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1. Einleitung

Bestindig ansteigende Nachfrage und globales Interesse bestitigen den Stellenwert,
den Halbleitertechnologie und die daraus resultierenden Produkte fiir den Menschen
des 21. Jahrhunderts haben. Kaum eine Errungenschaft hat die Welt und Gesellschaft
in solch kurzer Zeit verdndert wie der Einzug von Chips, Schaltkreisen, Mikroelektro-
nik und vergleichbaren Technologien. All diesen Erfindungen und Anwendungen ist die
Verwendung von Halbleitern und entsprechenden Transistoren gemein. Seine Anfinge
nahm die Entwicklung von Halbleitertechnik im Jahr 1947, als Bardeen, Brattain und
Shockley in den Bell Laboratories in einem Germanium-Einkristall den regelbaren Wi-
derstand, und damit einen Transistor entdeckten. Das reaktivere Silizium konnte erst
nach der Entdeckung des Zonenschmelz-Verfahrens in den 1950er Jahren rein genug
hergestellt werden, so dass es Noyce, Fairchild und Kilby 1958 gelang, einen integrierten
Schaltkreis auf Silizium herzustellen.? Seit dem hat sich Silizium als prigender Bau-
stein der Halbleitertechnologie mehr und mehr durchgesetzt, so dass inzwischen hiu-
figer vom Silizium-Zeitalter, in dem wir leben, die Rede ist.® Durch Dotierungen kann
Silizium gezielt manipuliert werden, um gewiinschte elektrische Eigenschaften in einem
Gewissen Rahmen abzudecken, so dass die verschiedensten Arten von Schaltungen auf
dem Element basieren. Folgerichtig halten Fortschritte im Bereich der Unterhaltungs-
und Kommunikationselektronik, Sensorik, Computertechnik und Photovoltaik Einzug
in jeden Aspekt des Lebens und der Gesellschaft.

Trotz des bahnbrechenden Erfolgs der siliziumbasierten Halbleiter verfiigt die Techno-
logie {iber einige Schwachstellen. Zwar ist Silizium das zweithaufigste Element der Erde,
die Gewinnung des Elements ist jedoch energetisch dufterst aufwendig. Groftechnisch
wird Silizium durch Reduktion von Quarzsand (SiOs) gewonnen, ein Verfahren fiir
das grofse Mengen Energie benotigt werden. Ein weiteres Problem bei der Verwendung
stellt die hohe Anforderung an die Reinheit dar. Wéhrend fiir chemische Prozesse, die
Metallindustrie oder auch Photovoltaik Silizium niederer Reinheit verwendet werden
kann, liegen die angestrebten Verunreinigungen fiir mikroelektronische Anwendungen
bei weniger als einem ppb.* Neben der Bedeutung fiir den Preis, die dieser Aufwand
mit sich bringt, spricht auch der sprode Charakter des Elements gegen Silizium, wo-
durch es nicht druckbar ist und auch nicht in flexiblen Anwendungen verwendet werden
kann.

Im Bereich der Photovoltaik konnte der Bedarf an Silizium in den letzten Jahren re-
duziert werden, indem neue Diinnschicht-Solarzellen, wie zum Beispiel CIGS-Systeme
(Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid) entwickelt wurden, die auf die Verwendung von



1. Einleitung

hochreinem Silizium verzichten und vergleichbare Wirkungsgrade aufweisen.® Eine wei-
tere Gruppe von Halbleitern, die eine Alternative zur Verwendung von Silizium dar-
stellen, sind die organischen Halbleiter. Seit der Entdeckung leitender Polymere in den
1970er Jahren®’ stehen zahlreiche Molekiile und Polymere mit den verschiedensten
Eigenschaften als halbleitende Materialien zur Verfiigung, die in einigen Bereichen Si-
lizium von seiner zentralen Rolle abgelost haben und sich dessen Leistungsfihigkeit
nach und nach anndhern. Davon abgesehen bietet die Verwendung von organischen
Materialien zahlreiche Vorteile gegeniiber konventionellen, anorganischen Halbleitern.
Nicht nur gestaltet sich die Herstellung einfacher und daher kostengiinstiger, auch das
geringe Gewicht, die thermische Stabilitit, die Flexibilitat und die Moglichkeit, die
Halbleiter mit Druckverfahren auf die jeweiligen Substrate aufzubringen, sprechen fiir
die Halbleiter auf Kohlenstoffbasis.*¥ Da sowohl Molekiile als auch Polymere gezielt
variiert und hergestellt werden konnen, steht eine nahezu unbegrenzte Auswahl an
Materialien mit den gewiinschten Eigenschaften zur Verfiigung.

Eine Stoffgruppe dieser Molekiile, die als organische Halbleiter untersucht werden,
stellen die Phthalocyanine dar. Die heterozyklischen Kohlenwasserstoffe, die nahe mit
Porphyrinen verwandt sind, verfiigen iiber ein ausgedehntes m-System mit 42 Elek-
tronen und sind somit Aromaten. Aus dieser Figenschaft resultiert die hohe Wider-
standsfihigkeit und Stabilitit der Molekiile!*!® wodurch sie sich fiir den Gebrauch in
Anwendungen und Gerédten empfehlen. Wird nicht die freie Base, mit zwei Protonen
im Zentrum des Makrozyklus, verwendet, sondern eine metallierte Spezies, so besteht
die Moglichkeit die Eigenschaften des Halbleiters gezielt durch die Wahl des Zentrala-
toms zu justieren. Auch eine Substitution der endstdndigen Wasserstoffatome ermdog-
licht eine Manipulation der Eigenschaften und des Verhaltens der Phthalocyanine 018
Durch diese Variabilitit, Stabilitdt sowie einfache und flexible Handhabung konnten
Phthalocyanine bereits in zahlreichen Anwendungen als organische Halbleiter erfolg-
reich verwendet werden, so zum Beispiel in Solarzellen®®22 Teuchtdioden?*2% und
organischen Feldeffekt-Transistoren.22? Auch die magnetischen Eigenschaften der me-
tallierten Phthalocyanine werden diskutiert, so dass die Molekiile in Abhéngigkeit des
gewéhlten Zentralatoms fiir Anwendungen im Bereich von Spintronik diskutiert wer-
den, in dem der Spin von Elektronen zur Speicherung und Verarbeitung von Informa-
tionen genutzt wird. 2V =4

Damit die Molekiile jedoch als Halbleiter und integraler Bestandteil von Bauteilen ver-
wendet werden kénnen, miissen sie mit Elektroden kontaktiert werden, um Ladungszu-
fuhr und -abfuhr zu erméglichen. Die Grenzflache zwischen dem Metall und dem orga-
nischen Halbleiter spielt dabei eine entscheidende Rolle und muss mit grokter Sorgfalt
untersucht werden. Fiir einen effektiven, stabilen und zuverlassigen Betrieb sind dabei
zahlreiche Faktoren zu verstehen und beachten, die den gewiinschten Ubertrag von
Ladung erleichtern oder erschweren kénnen. Neben elektronischen Eigenschaften der
Elektroden und Halbleiter gilt es, auch die Morphologie und Orientierung der Mole-
kiile zu beachten. Zu den mdéglichen Wechselwirkungen, denen die Phthalocyanine an
der Grenzfliche ausgesetzt sein konnen, gehoren Effekte wie Deformation, Ladungs-
transfer, eine chemische Reaktion oder auch die Metallierung bzw. der Austausch des

10



Zentralatoms.”> =¥ Unter anderem diese Auswirkungen sorgen dafiir, dass die Eigen-
schaften der Molekiile im Bereich der Grenzfliche teilweise deutlich vom Verhalten im
bulk abweichen konnen. Auch der Modus des Wachstums sowie die Ausbildung von
Doppelschichten kann durch den Kontakt zu einer Grenzfliche beeinflusst werden A%
Viele Faktoren spielen eine Rolle bei der Ausbildung dieser Effekte, so dass eine umfas-
sende und griindliche Untersuchung der betroffenen Grenzflichen durchgefiihrt werden
muss, um das Verhalten in diesem speziellen Bereich zu verstehen. Obwohl zahlreiche
Kanéle fiir mogliche Wechselwirkungen an der Grenzflache zur Verfiigung stehen, spielt
die Wahl des Zentralatoms héiufig eine mafsgebliche Rolle fiir die Interaktionen und bie-
tet somit Moglichkeiten, das Verhalten an der Grenzfliche zu manipulieren 2243 Auch
durch Substitution der terminalen Wasserstoffatome kénnen Eigenschaften der Mole-
kiile verdndert werden, wodurch eine Verdnderung der Wechselwirkungen an der Grenz-
fliche erreicht werden kann#* Die Fluorierung der Phthalocyanine stellt eine géingige
Methode dar, das Ionisationspotential und damit die Ausrichtung der Energieniveaus
der Molekiile zu verdndern, ohne drastisch in die elektronischen Eigenschaften oder
Molekiilorbitale einzugreifen 4>

Eine Moglichkeit, die Wechselwirkungen an der Grenzfliche zu manipulieren oder un-
terbinden, besteht in der Einfiihrung einer Pufferschicht. Hierfiir konnen zum Beispiel
Stoffe wie hexagonales Bornitrid®®, Sauerstoff*”, Molekiile?® oder Graphen® verwen-
det werden. Unter anderem bewirken diese Pufferschichten eine Abschwichung oder
gar Verhinderung der Hybridisierung zwischen Molekiilorbitalen und Zustédnden des
darunter liegenden Metalls. Die einlagige Schicht aus sp?-hybridisiertem Kohlenstoff,
Graphen, bietet hierbei als Pufferschicht einige interessante Eigenschaften, die es zu
einem reizvollen Material fiir die Manipulation von Wechselwirkungen macht. Neben
der einfachen Herstellung weist Graphen unerwartete und aufergewdhnliche elektroni-
sche Eigenschaften auf, wodurch es zum Beispiel Elektronen mit masselosem Charakter
und daraus resultierend besondere Transporteigenschaften aufweist.”? Auf metallischen
Oberflachen verlauft die Synthese je nach Methode haufig autokatalytisch, so dass stets
wie gewiinscht eine einzelne Lage erhalten wird. Auch im Zusammenhang magnetischer
Anwendungen wird Graphen diskutiert und als mégliches Material fiir Spinfilter™” oder
zur Manipulation magnetischer Kopplungen untersucht.** In einigen Systemen konnte
gezeigt werden, dass Graphen die Wechselwirkungen zwischen Phthalocyaninen und
Metallen unterbinden bzw. abschwichen kann und somit als Pufferschicht bestens fiir
eine Kontrolle der Interaktionen an den entscheidenden Grenzfliichen geeignet ist %5253
Aufgrund starker Kopplung zu manchen unterliegenden Metallen erfihrt Graphen je-
doch eine komplexe Wechselwirkung und Dotierung, so dass die elektronischen Eigen-
schaften stark veréndert vorliegen kénnen. Auch die Féhigkeit Graphens, die Inter-
aktion zwischen organischen Halbleitern und dem metallischen Substrat zu hindern
hingt stark vom elektronischen Zustand und der Dotierung des Graphens ab.®* Um
das Graphen von dem starken Einfluss der Metalle wie Ni(111) zu entkoppeln und die
Dotierung zu reduzieren oder unterbinden kann eine Interkalation von Fremdatomen
wie Gold, Kupfer oder Germanium zwischen das Metallsubstrat und Graphen durch-
gefithrt werden®” Je nach verwendetem Interkalat kann ein unterschiedlich stark
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1. Einleitung

ausgepragter Grad der Entkopplung erreicht werden.

Der Inhalt dieser Arbeit stellt die Charakterisierung, Untersuchung und Diskussion
der Wechselwirkungen von zwei Phthalocyaninen auf verschiedenen Substraten, die
mit einer Pufferschicht Graphen beschichtet wurden, dar. Bei den beiden Molekiilen
handelt es sich um Cobalt(II)-Phthalocyanin und das fluorierte Derivat, Cobalt(II)-
Hexadecafluoro-Phthalocyanin, so dass der Einfluss einer Fluorierung verdeutlicht wer-
den kann. Um zu beleuchten, welche Auswirkungen der Grad der Kopplung des Gra-
phens zu dem darunter liegenden Metall hat, werden Substrate mit verschiedenen In-
terkalaten verwendet, auf denen sich die Kopplung und Dotierung des Graphens unter-
scheidet. In Abhéngigkeit davon soll gezeigt werden, inwiefern die Wechselwirkungen
zwischen den Molekiilen und dem Substrat von der Kopplung des Graphens abhén-
gig sind. Zu diesem Zweck wurde Graphen auf Ni(111), nach Interkalation mit Eisen,
Kupfer, Gold oder Germanium auf Ni(111) sowie auf Pt(111) verwendet.

Der Aufbau dieser Arbeit sieht eine Diskussion der theoretischen Grundlagen in
vor, ehe die experimentellen Parameter in dargelegt werden. An-
schliekend werden die Ergebnisse ausfiihrlich in [Kapitel 4] diskutiert. Hierbei ist jeweils
ein Abschnitt pro verwendetes Substrat angefiihrt. Darin wird auf die Synthese und
Charakterisierung des Systems eingegangen, bevor eine Abhandlung der Eigenschaften
und Wechselwirkungen der Phthalocyanine auf dem Substrat und eine kurze Zusam-
menfassung des Systems erfolgt. Am Ende von ist eine Gegeniiberstellung
der einzelnen Substrate zu finden, in der Beziige zu den Eigenschaften des Graphens
hergestellt werden. Abschliefend werden die Ergebnisse in zusammengefasst
und ein kurzer Ausblick wird gegeben, inwiefern sich die Erkenntnisse dieser Arbeit
weiterfiihren lassen.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1. Phthalocyanine

Die Gruppe der Phthalocyanine sind organische Halbleiter, die nach der Hiickel-Regel
(4n + 2 mit n = 10) mit 42 n-Elektronen fiir das Dianion starke Aromatizitit aufwei-
sen, welche als Ursache fiir die hohe Stabilitit gegeniiber chemischen und thermischen
Belastungen angefiihrt wird.® Als heteroaromatische, makrozyklische Verbindungen
finden sie aufgrund ihrer starken Farbung im sichtbaren Bereich durch das ausgeprig-
te m-System sowie ihrer robusten Eigenschaften vielfdltig Anwendung als Farbstoffe
oder in organischer Elektronik.

Strukturell sind Phthalocyanine nah verwand mit Porphyrinen, welche in der Natur
weit verbreitet sind. So stellen sie einen elementaren Bestandteil des fiir den Sauerstoff-
Transport verantwortlichen Hamoglobins im Blut, des Blattfarbstoffs Chlorophyll so-
wie zahlreicher weiterer biologisch bedeutsamer Verbindungen wie dem Vitamin Bis
oder Cytochrome dar. Analog zu den Porphyrinen gehéren Phthalocyanine zu den
Tetrapyrrolen, jedoch werden die Pyrrol-Einheiten im Phthalocyanin durch Stickstof-
fatome anstatt Methin-Gruppen wie im Porphyrin ringférmig miteinander verbunden.
Die Struktur der Phthalocyanine sowie einiger relevanter organischer Verbindungen
sind in [Abbildung 2.1| dargestellt.

Bei den hiufig angetroffenen und auch in dieser Arbeit behandelten Ubergansmetall-
Komplexen der Phthalocyanine befindet sich das meist zweifach positiv geladene Metall-
Ion im Zentrum des planaren Makrozyklus und wird von den vier umgebenden Stick-
stoffatomen der Pyrrol-Ringe quadratisch-planar komplexiert. Es sind jedoch auch
zahlreiche Komplexe mit nichtmetallischen Zentralatomen oder dreiwertigen Ionen
bekannt > Die in der freien Base planare Struktur des Makrozyklus kann durch Wahl
des entsprechenden Zentralatoms manipuliert und deformiert werden 285 Von der
Struktur und Geometrie abgesehen spielt das Zentralatom eine grofe Rolle fiir die
chemischen, elektronischen und auch magnetischen Eigenschaften des Molekiils. Aus-
schlaggebend fiir Wechselwirkungen und Reaktionen ist oft die Elektronenkonfigura-
tion des zentralen Ubergangsmetalls. Eine weitere Moglichkeit, die chemischen und
physikalischen Eigenschaften der Ubergangsmetall-Phthalocyanine zu manipulieren be-
steht in der Substitution oder Verdnderung des organischen Geriists. Eine géngige Me-
thode stellt ein Austausch der terminalen Wasserstoffatome durch Halogenatome dar,
wie bei der Fluorierung zu Hexadecafluoro-Phthalocyanin.
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Phthalocyanin Hexadecafluoro- i Porphyrin
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Abbildung 2.1.: Strukturen relevanter Verbindungen. Fiir die gezeigten Phthalocya-
nine handelt es sich fir M = Hy; um die freie Base, flir M = Co
um Cobalt(II)-Phthalocyanin bzw. vergleichbare Ubergangsmetall-
Phthalocyanine.

Synthetisch zugénglich sind Phthalocyanine durch Umsetzen von Phthalonitril in Am-
moniak Atmosphére, welches zur Bildung von Diiminoisoindol fiihrt. Dieses kondensiert
bei den korrekten Bedingungen zur metallfreien Base oder durch Zugabe der entspre-
chenden Metallsalze zum Ubergangsmetall-Phthalocyanin 6063

Aufgrund starker Wechselwirkungen zwischen den 7-Systemen der einzelnen Molekiile
ordnen sich Phthalocyanine im Festkorper in stapelformiger Geometrie an.®* In kris-
tallinem Zustand liegen die Molekiile jedoch nicht komplett planar in einer Ebene,
sondern bilden eine Fischgriten-Struktur (engl. herring-bone-arrangement) aus, in der
die einzelnen Molekiilstapel gegeneinander verkippt sind.%® Je nach Verkippungswin-
kel, neben anderer Anderungen, wird zwischen o- und B-Modifikation unterschieden,
wobei die metastabile a-Phase bei héheren Temperaturen in die B-Phase iibergeht %7
Im Falle von Ubergangsmetall-Phthalocyaninen kann sich zwischen den Modifikatio-
nen ebenfalls die Koordination des zentralen Metallatoms zu benachbarten Molekiilen
dndern °8

Fiir die in dieser Arbeit behandelten Wechselwirkungen und elektronischen Eigen-
schaften der verwendeten Ubergangsmetall-Phthalocyanine verstehen zu konnen, ist
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es unerldsslich den Einfluss des Zentralatoms ausfiihrlich zu beleuchten. Die hier ver-
wendeten Cobalt(IT)-Atome zihlen zu den Ubergangsmetallen, ihre Eigenschaften sind
in erheblichem Maf von der Besetzung und Geometrie der d-Orbitale, in diesem Fall
der fiinf 3d-Orbitale, abhéngig. Orbitale verkdrpern die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
von Elektronen in einem Atom und weisen eine bestimmte rdumliche Orientierung
auf, anhand welcher das entsprechende Orbital benannt ist. Bei den fiinf 3d-Orbitalen
handelt es sich um dyy, dx,, dy,, dy2y2 und d,2. Ohne dukere Einfliisse, Wechselwir-
kungen oder Felder sind diese energetisch gleich, also entartet. Die Entartung bleibt
auch in einem sphérischen Feld erhalten, jedoch sind die Orbitale einheitlich energe-
tisch aufgrund abstofender, isotroper Wechselwirkungen angehoben. Beim Ubergang
vom spharischen Feld mit isotropen Wechselwirkungen zum oktaedrischen Feld mit
Anisotropie in der Wechselwirkung findet eine Aufhebung der Entartung statt. Das
oktaedrische Feld soll hier als Beispiel dienen, da Komplexe mit Ubergangsmetallen
héufig in dieser Koordination vorgefunden werden. Die 6rtliche Ndhe der Liganden zur
rdaumlichen Ausdehnung der d,>- und dy=y2-Orbitale (e;) hat eine energetische Anhe-
bung zur Folge, wihrend die iibrigen d-Orbitale, die zwischen den Oktaederecken und
damit Liganden liegen, dyy, dx, und dy, (t2,), energetisch abgesenkt werden. Betrachtet
man nun eine quadratische-planare Koordination, so wie sie bei den Phthalocyaninen
vorliegt, so sind weitere Aufspaltungen in Abhéngigkeit der Stérke des Liganden zu
beobachten. Den Ubergang von oktaedrischer Umgebung zu quadratisch planarer Um-
gebung kann man sich als das Entfernen zweier gegeniiberliegender, axialer Liganden
des Oktaeders vorstellen. Dem folgend werden Orbitale, die in Richtung dieser axia-
len Liganden zeigen, in diesem Fall d,z, dy, und dy,, energetisch abgesenkt, wahrend
die iibrigen, dy=.y2 und dyy, ausgleichend angehoben werden. Wie weit die Orbitale
abgesenkt und angehoben werden héngt hierbei von der Stirke des Liganden ab. Die
resultierende energetische Lage der 3d-Orbitale kann mit 1-1-1-2 beschrieben werden,
wobei die energetische Reihenfolge der Orbitale von der Stirke des Liganden abhangt.
Eine schematische Darstellung der beschriebenen Aufspaltungen ist in [Abbildung 2.2
gezeigt.

Bei der Diskussion der energetischen Lage der 3d-Orbitale muss beachtet werden, dass
das prasentierte Modell stark vereinfacht und idealisiert ist. Es werden lediglich Einfliis-
se aufgrund der geometrischen Lage der Liganden relativ zur Ausdehnungsrichtung der
Orbitale, unabhéingig ihrer Besetzung, betrachtet. Fiir eine umfassendere Betrachtung
ist eine Beriicksichtigung der Auswirkungen benachbarter Molekiile als auch zahlreicher
Wechselwirkungs-Kanile vonnéten. Zu diesen moglichen Wechselwirkungen zidhlen un-
ter anderem Spin-Spin- oder Spin-Bahn-Aufspaltung, Ladungstransfers innerhalb des
Molekiils oder zwischen verschiedenen Molekiilen sowie Coulomb-Wechselwirkungen.
Diese Wechselwirkungen haben zahlreiche Folgen, nicht zuletzt eine mogliche 1-1-2-1
Aufspaltung, in der die beiden entarteten dy, und dy, Orbitale energetisch bis iiber das
dxy-Orbital angehoben werden. Der deutliche energetische Abstand zum dy=_y2-Orbital
bleibt jedoch erhalten ¥

Die Besetzung dieser Orbitale héngt von der Anzahl der zur Verfiigung stehenden
Elektronen und damit vom Ubergangsmetall ab. Aus der Anzahl und Verteilung der
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Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der Ligandenfeld-Aufspaltung der 3d-
Orbitale. Gezeigt ist die Aufspaltung ohne Feld, im sphérischen Feld,
im oktaedrischen Feld sowie im quadratisch-planaren Feld fiir schwa-
che und starke Liganden.

Elektronen auf die verfiigbaren Orbitale ergibt sich somit auch der Gesamtspin im
Grundzustand des Molekiils, welcher im weitesten Sinne die magnetischen Eigenschaf-
ten bestimmt. Ublicherweise werden zweiwertige Ubergangsmetall-Tonen als Zentrala-
tome verwendet, welche nach Abstoften ihrer beiden 4s Elektronen als zweifach positiv
geladenes Ion nur noch iiber die 3d Elektronen in der Valenzschale verfiigen. Cobalt (II)
mit der Elektronenkonfiguration [Ar| 3d” hat somit sieben Elektronen, die auf die fiinf
3d-Orbitale verteilt werden. Fiir Cobalt(IT)-Phthalocyanin betrégt somit der Gesamt-
spin S = 1/2 mit einem magnetischen Moment von 1 p. /"™

Aufgrund starker Uberlappung der Wellenfunktionen von Valenz- und tieferliegenden
Rumpfniveaus kann es zu Wechselwirkungen zwischen diesen Niveaus und damit ein-
hergehender Aufspaltung der Signale in Multipletts kommen, so dass die beschriebene
Besetzung auch Auswirkungen auf die Photoelektronenspektren der 2p-Orbitale bzw.
die Absorptionsspektren der L-Kanten der Metalle hat. Zur Ausbildung dieser Multi-
pletts kommt es, da sowohl beim Absorptions- als auch beim Photoemissionsprozess ein
Elektron aus einem 2p-Orbital angeregt bzw. entfernt wird. Es entsteht somit an dieser
stelle ein Loch. Aufgrund der ausgeprigten Uberlappung der radialen Wellenfunktionen
von 2p- und 3d-Orbitalen wechselwirkt das generierte Loch mit vorhandenen Lochern
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der 3d-Orbitale. Die exakte Struktur dieser Multipletts ist dufserst kompliziert, da in
Abhéangigkeit der Anzahl der unbesetzten Stellen in den 3d-Orbitalen, also der Anzahl
der Locher, die Kombinationsmdglichkeiten an Ubergiingen von einem 2p- in ein 3d-
Orbital zunimmt. So sind fiir Cobalt(II) bei einer Anregung von 2p®3d” nach 2p°3d® 16
einzelne Absorptionsiiberginge zu erwarten. Die vergleichbare Anregung fiir Eisen(II)
(2p%3d° nach 2p°3d”) zum Beispiel weist bereits 68 mogliche Uberginge auf/®

2.2. Graphen

Graphen ist eine zweidimensionale, Atomlagen diinne Modifikation des Kohlenstoffs,
in der die Atome sp?-hybridisiert vorliegen. Dies bedingt die Ausbildung eines pla-
naren Honigwaben Musters, bestehend aus Ringen von jeweils sechs Kohlenstoffato-
men. Uber o-Bindungen ist jedes Kohlenstoff Atom mit drei Nachbaratomen verbun-
den, wiahrend die senkrecht dazu stehenden, verbleibenden p,-Orbitale ein delokali-
siertes m-Elektronensystem bilden. Die zweidimensional ausgebildete Schichtstruktur
entspricht dabei einer einzelnen Lage Graphit, weshalb Graphen in fritheren Veroffent-
lichungen auch haufig Monolagen Graphit (MLG, engl. monolayer graphite) genannt
wurde 2882 Folgerichtig fiihrt das Stapeln von Graphenschichten gedanklich zu Gra-
phit, wihrend das Zusammenrollen entlang entsprechender Achsen zu eindimensiona-
len Kohlenstoff Nanorohrchen fithrt. Auch ein Zusammenfiigen zu Fullerenen ist in
diesem Zusammenhang denkbar, und macht Graphen damit zur ,Mutter aller graphi-
tischen Kohlenstoffmaterialien.®¥ Die Herstellung einer einzelnen Lage Graphens und
derer Untersuchung gelang erstmals 2004. Geim und Novoselov konnten mit Hilfe eines
Klebestreifens eine einzelne Lage von einer Probe aus hoch geordnetem pyrolytischen
Graphit (HOPG von engl. highly ordered pyrolytic graphite) entfernen.®* Dies gilt als
die Geburtsstunde des Graphens, das seit dem der Inhalt zahlreicher Forschungsarbei-
ten, Projekte und sogar Konferenzen ist 836

Griinde fiir das grofe Aufsehen, das Graphen in der Fachwelt auf sich gezogen hat,
sind unter Anderem zahlreiche besondere, interessante und unerwartete Eigenschaf-
ten. Neben optischen®® %8 magnetischen®**Y mechanischen®™  chemischen®® und
thermischen” ™ gilt im Besonderen den elektrischen Eigenschaften besonderes Augen-
merk. Diese haben bereits zur Anwendung von Graphen in Displays®, Solarzellen® und
Batterien”® gefiihrt. Nicht zuletzt die strikte Zweidimensionalitit begriindet viele da-
von, beispielsweise das Aufweisen des Quanten-Hall-Effekts bei Raumtemperatur®®2729,
welcher bis dahin nur bei tiefsten Temperaturen bekannt war**Y' Eine weitere Beson-
derheit liegt in der Existenz des Dirac Punkts. In der Ndhe des K-Punktes, eines
Symmetriepunkts in der zweidimensionalen Brillouin-Zone (Abbildung 2.3a)), zeigen
sowohl das -, als auch das t*-Band des Graphens eine lineare Dispersion, ihre Ener-
gie hiingt linear von dem Wellenvektor & abI® Der Zusammenhang verliuft so, dass
das n-Band energetisch zum K-Punkt hin ansteigt, und mit groferer Entfernung dazu
absinkt. Das n*-Band verhélt sich entgegengesetzt, die Energie nimmt zum K-Punkt
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(a) Brillouin-Zone (b) Dirac Punkt (¢) n-dotiert (d) Aufhebung

Abbildung 2.3.: Darstellung der Brillouin-Zone von Graphen sowie des Dirac Punkts.
(a) zeigt die erste, zweidimensionale Brillouin-Zone von Graphen. Die
grauen Punkte stellen die Kohlenstoffatome des Realgitters dar, die
daraus resultierende Brillouin-Zone ist in blau gezeigt. I', K, K’ und
M sind Symmetriepunkte. In (b)-(d) ist der Dirac Punkt von Graphen
gezeigt. Fiir undotiertes Graphen in (b), fiir n-dotiertes im Falle einer
energetischen Absenkung des Dirac Punkts (c¢) und im Falle einer Auf-
hebung des Dirac Punkts (d). Der untere Kegel représentiert jeweils
das m-Band, der obere das t*-Band. Eine blaue Fiillung stellt besetzte
Zustinde dar.

hin ab und davon entfernend zu. Im Falle des undotierten Graphens beriihren sich
beide Bander, und somit auch der Kegel, den diese in einer Auftragung gegen k bil-
den, genau am Fermi-Niveau. Somit ist das n-Band vollstandig besetzt, das *-Band
vollstdndig unbesetzt. Dieser Beriihrpunkt wird Dirac Punkt genannt und ist in
gezeigt V219 Diese Besonderheit ist unter anderem dafiir verantwortlich,
dass sich Elektronen im Graphen in der Nihe des K-Punkts wie masselose Fermio-
nen verhalten "% Wird Graphen jedoch durch elektronische Einfliisse manipuliert,
kann sich die Position dieses Dirac Punkts dndern oder der Dirac Punkt vollstén-
dig aufgelost werden. Starke Kopplung zu einem Substrat kann eine Dotierung des
Graphens zur Folge haben. Im Falle einer negativen Dotierung, wie im Falle von
Nickel'®%198 - Cobalt!? oder Kupfert®!l als Substrat, kann der Dirac Punkt wie in
IAbbildung 2.3c| gezeigt verschoben werden 2113 Eine p-Dotierung hat den gegentei-
ligen Effekt. In der Literatur wird auch eine Aufspaltung beziehungsweise Zerstérung
des Dirac Punkts, wie in [Abbildung 2.3d| gezeigt, diskutiert P4 Zysitzlich zu der
Dotierung des Graphens bewirkt eine starke Kopplung zu einem Substrat die Hybri-
disierung von Graphen Zustinden mit Substrat Zustinden*'” Eine Méglichkeit, diese
Dotierung und Hybridisierung zu unterbinden, abzuschwéichen oder zu manipulieren,
liegt in der Interkalation von Metall- oder Halbleiteratomen.**® Wird eine Schicht aus
Gold®2 2120 Kypfer®2220 gder Germanium®® zwischen das Substrat und die Lage
Graphen gebracht, wird der Effekt aufgehoben oder gemindert und die elektronischen
Eigenschaften des Graphens ndhern sich denen im freistehenden Zustand an.

Seit 2004 die Herstellung von Graphen mittels Exfoliation® entdeckt wurde, sind zahl-
reiche weitere Methoden zur Herstellung sehr reiner, gut geordneter und stabiler Gra-
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phenschichten entwickelt worden. Einige Verfahren waren bereits davor bekannt, jedoch
konnte das Produkt nicht als Graphen identifiziert werden. Die urspriinglich verwen-
dete Exfoliation von festen HOPG Kristallen ist sehr aufwendig und nicht in gréfserem
Malfsstab zu realisieren. Eine weitere mechanische Methode besteht in der Exfoliation
aus einer fliissigen Losung. Durch Riihren mit sehr hoher Frequenz'“! oder Ultraschall
Bestrahlung und anschliefender Zentrifugation®?2'2% werden von Graphit Flocken aus
Graphen abgetrennt. Das Graphit befindet sich dabei in einer Dispersion mit wissriger
oder organischer Losung. Chemisch ist die Synthese von Graphen durch Reduktion von
Graphitoxid mit Schwefelwasserstoff, Hydrazin oder Eisen(II)-Ionen moglich 224125 Ej-
ne Dispersion von Graphitoxid in purem Hydrazin liefert Graphen Filme mit Groéfen
von bis zu 40 pm. 140

In einer weiteren Methode zur Herstellung von einlagigem Graphen werden Substra-
te, meistens Metalle, zum Wachstum der Schichten verwendet. Eine gidngige Variante
dafiir stellt das Wachstum von Graphen auf Siliciumcarbid dar. Durch die Zufuhr
thermischer Energie werden die Siliciumatome der obersten Schicht verdampft und
der verbleibende Kohlenstoff reduziert, so dass sich eine geschlossene Lage Graphen
auf dem Siliciumcarbid-Kristall bildet. X129 In diesem Fall wird bereits vorhandener
Kohlenstoff des Substrats fiir das Wachstum verwendet. Eine weitere M&glichkeit bie-
tet das Anreichern des Substrats mit Kohlenstoffverbindungen. Ublicherweise wird die
hohe Loslichkeit von Kohlenstoff in den Substraten ausgenutzt, welcher dann durch
Erhitzen auf hohe Temperaturen an die Oberfliche segregiert und eine geschlossene
Schicht Graphen bildet. Um die Loslichkeit des Substrats zu erhohen, kann auch be-
reits withrend der Exposition mit Kohlenstoffverbindungen erhitzt werden 2230 Als
Quelle fiir den Kohlenstoff dienen in der Regel kurzkettige Alkane, wobei sdmtliche
organische Verbindungen denkbar sind, so zum Beispiel Kekse, Insektenbeine oder
Abfall*## Ein zusétzliches Verfahren besteht in der chemischen Gasphasenabscheidung
(engl. chemical vapour deposition, CVD). Hierbei wird ein zugefiihrtes, kohlenstofthal-
tiges Gas an der Substratoberfliche gespalten. Voraussetzung dafiir ist, dass fliich-
tige Komponenten der Kohlenstoffquelle dabei entweichen. Hiufig wird dafiir Ethen
oder Propen verwendet'#? Auf diese Weise kann Graphen auf Metalloberflichen wie
Nickel** Kupfer!2>138 Platin3™38 oder Rhodium™” neben zahlreichen weiteren her-
gestellt werden. Uber Rollenverfahren sind sogar metergrofe Schichten méoglich®? In
diesen drei Methoden wird Graphen jeweils epitaktisch auf einem Substrat erzeugt, die
kristallographische Struktur folgt der Vorgabe der Struktur des Substrats. Stimmen die
Gitterkonstanten des Substrats gut mit denen des Graphens iiberein, wie es bei einer
Ni(111)-Oberfliche der Fall ist%121 g0 werden bevorzugt ebene Schichten gebildet,
wahrend gréfere Abweichungen der Gitterkonstanten zu gewellten Lagen fiihren, wobei
auch die Stérke der Wechselwirkung zwischen Substrat und Graphen hierfiir bedeutend
ist 133
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2.3. Photoelektronenspektroskopie

Bei der Photoelektronenspektroskopie (PES) handelt es sich um eine meist nicht-
destruktive, oberflichenempfindliche Methode zur Analyse von Feststoffen, Gasen oder
Fliissigkeiten. Letztere stellen aufgrund der Notwendigkeit sehr niedriger Driicke jedoch
eine grofse Herausforderung dar. Die Methode beruht darauf, dass mit Hilfe elektro-
magnetischer Strahlung bekannter Energie Elektronen aus Rumpf- oder Valenzniveaus
des zu untersuchenden Stoffs als Photoelektronen herausgeschlagen und anhand ihrer
kinetischen Energie analysiert werden. Diesem Prozess liegt der dufsere Photoelektri-
sche Effekt zu Grunde, dessen Auswirkungen erstmals von Alexandre Becquerel 1839
beobachtet wurden.™*# Niher beleuchtet wurde der Effekt 1887/88 von Heinrich Hertz
und Wilhelm Hallwachs, ehe Albert Einstein ihn 1905 erklirte. 145745 Letzterer erhielt
dafiir 1921 den Nobelpreis fiir Physik.

Zur Anregung der Elektronen kénnen verschiedene Strahlungsquellen mit Energien im
Bereich von ultraviolettem Licht bis Rontgenstrahlung verwendet werden. Um Elek-
tronen aus Rumpfniveaus anregen zu konnen ist eine hohere Energie nétig als fiir Elek-
tronen aus Valenzniveaus, so dass hierfiir energiereichere Rontgenstrahlung benotigt
wird. Zur Erzeugung dieser werden entweder Rontgenréhren mit Mg- und Al-Anoden
oder durchstimmbares Synchrotron-Licht verwendet. In Rontgenréhren werden mittels
beschleunigter Elektronen Locher im Anodenmaterial kreiert, welche unter Emission
der charakteristischen Rontgenstrahlung wie zum Beispiel der Ko-Linie von Elektronen
des Anodenmaterials aus hoheren Niveaus aufgefiillt werden. Anregungsstrahlung im
ultravioletten Bereich wird mit Helium-Entladungslampen generiert, in denen ein Plas-
ma durch Anlegen einer Hochspannung geziindet wird, wodurch He-Atome angeregt
werden. Bei der Relaxation dieser He-Atome in den Grundzustand wird charakteris-
tische UV-Strahlung frei. Rumpf- und Valenzelektronen verfiigen iiber verschiedene,
energieabhiinige Wirkungsquerschnitte fiir den Prozess der Photoionisation™*, so dass
fiir Photoelektronenspektroskopie der Rumpfniveaus Rontgenstrahlung, fiir Valenz-
niveaus UV-Strahlung verwendet wird. Dementsprechend wird von XPS (engl. X-ray
photoelectron spectroscopy, Rontgenphotoelektronenspektroskopie) und UPS (engl. UV
photoelectron spectrosopy, UV-Photoelektronenspektroskopie) gesprochen.

Absorbiert die Probe ein Photon mit ausreichend hoher Energie hr, werden Elektro-
nen mit einer kinetischen Energie E};, emittiert. Damit das Elektron nicht nur seinen
gebundenen Zustand, sondern auch die Probe im Ganzen verlassen kann, muss zusitz-
lich zur Bindungsenergie Eg noch die Austrittsarbeit der Probe ¢p,.. aufgebracht
werden. Da die Probe in leitendem elektrischen Kontakt zum Spektrometer steht,
sind die Fermi-Niveaus angeglichen und die Austrittsarbeit der Probe kann durch die
Austrittsarbeit des Spektrometers @spektrometer €rsetzt werden. Daraus ergibt sich die
Grundgleichung der Photoelektronenspektroskopie, gezeigt in [Gleichung 2.1

Ekin = hv — EB - ¢Spektrometer (21)
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Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung des Aufbaus eines Hemisphérischen Elek-
tronen Analysators. Nur Elektronen mit der zuvor eingestellten kine-
tischen Energie kénnen den Analysator durchqueren. Elektronen zu
niedriger kinetischer Energie stofen auf die innere Halbkugel, mit zu
hoher kinetischer Energie auf die dufiere.

Die emittierten Elektronen werden in einem Analysator nach ihrer kinetischen Energie
getrennt und anschliefend detektiert. Mit Hilfe von kann aus der gemes-
senen kinetischen Energie die Bindungsenergie der Elektronen berechnet werden. Diese
erlaubt eine genaue Zuordnung der Photoelektronen sowohl zu dem Element, als auch
zu dem Orbital, aus dem das Elektron emittiert wurde. Dariiber hinaus ermoglicht die
Bindungsenergie eines Elektrons Aussagen iiber den chemischen und physikalischen
Zustand der Probe. Dazu zdhlen Oxidationszustand, Bindungspartner und Hybridisie-
rung. Mit Hilfe der Empfindlichkeitsfaktoren kdnnen zudem die Intensitdten der Signale
verwendet werden, um die Anzahl der Emitter und damit die Zusammensetzung oder

Schichtdicke einer Probe zu bestimmen (siehe |[Abschnitt 2.6)).

Die Auflésung der Elektronen nach ihren kinetischen Energien wird oft mit einem He-
misphérischen Elektronen Analysator (HSA) bewerkstelligt. Der schematische Aufbau
ist in [Abbildung 2.4] gezeigt. In dieser Bauart fiir einen Analysator wird zwischen den
beiden Halbkugeln mit den Radien 7 und r (innen und auken) eine Potentialdifferenz
AV angelegt, welche die einfallenden Elektronen auf eine Kreisbahn o durch den Ana-
lysator bringt. Diese Potentialdifferenz wird so gewéhlt, dass nach nur
Elektronen mit der zuvor eingestellten Passenergie PE den Analysator durchqueren
konnen 147

AV:%—%:@-{T—Q—E] (2.2)

e T1 T2

Die Wahl der Passenergie spielt hierbei nach eine entscheidende Rolle fiir
das Auflssungsvermégen des Analysators. 2% Hier sind AE das Auflssungsvermogen
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des Analysators, Ws und Wr die jeweilige Breite des Eingangs- und Austrittsspalts
des Analysators und « die Breite des eintreffenden Elektronenstrahl, angegeben als
Winkel. AE W )

_Wst We | o (2.3)
PE 4r 2
Generell konnen Analysatoren dieser Art auf zwei verschiedene Weisen betrieben wer-
den. Die in dieser Arbeit gezeigten und diskutierten Messungen wurden ausschlieflich
im Fized Analyzer Transmission Modus (FAT) durchgefiihrt. Hierbei wird die Pass-
energie und damit die angelegte Potentialdifferenz zwischen den Halbkugeln wihrend
einer Messung konstant gehalten. Uber das elektrische Linsensystem werden die einfal-
lenden Elektronen mittels eines retardierenden oder beschleunigenden Feldes auf die
eingestellte Passenergie gebracht. Hierbei entspricht jeder zu messenden kinetischen
Energie eine bestimmte Abbrems- oder Beschleunigungsspannung, so dass diese im
Verlauf einer Messung {iber einen Energiebereich entsprechend durchgefahren wird.
Durch die konstante Passenergie wird der Beitrag des Analysators zur Auflésung kon-
stant gehalten. Der zweite, hier nicht verwendete Betriebsmodus wird Fiz Retard Ratio
(FRR) genannt. Hierbei wird das Verhiltnis aus kinetischer Energie und Passenergie
konstant gehalten, die auf den beiden Halbkugeln angelegten Potentiale werden al-
so innerhalb einer Messung variiert.!®” In beiden Fillen werden die Elektronen nach
durchqueren des Analysators von Detektoren wie Kanalelektronenvervielfachern oder
Mikrokanalplatten, in denen die ankommenden Elektronen eine Kaskade von Sekun-
darelektronen auslosen, iiber den erzeugten Stromfluss registriert.

Steht eine gepulste Strahlenquelle wie an manchen Synchrotrons durch Single-Bunch-
Betrieb oder ein Chopper-Rad zur Verfiigung, so konnen ebenfalls Flugrohr-Analysato
-ren verwendet werden, da diese eine diskrete Startzeit der Anregung brauchen, um
die Flugdauer der Elektronen bestimmen zu kénnen. In diesen Time-of-Flight Ana-
lysatoren (TOF, engl. fiir Flugzeit) wird die kinetische Energie der Elektronen so-
wohl aus der Flugzeit, als auch aus dem Auftreffpunkt auf einer zweidimensionalen
Detektorplatte berechnet. Durch die Verwendung dieser Bauart fiir Analysatoren kon-

nen hohere Transmissionen sowie zeitgleich Messungen mit Winkelauflosung erreicht
werden 12123

Vereinfacht dargestellt kann der Prozess der Photoemission in drei Stufen separiert
und diskutiert werden, wie von Berglund und Spicer*® vorgeschlagen. Im ersten Teil-
schritt findet die Photoionisation der Probe statt. Ein Elektron wird nach Absorption
der einfallenden elektromagnetischen Strahlung in ein hoheres Energieniveau angeregt.
Diese Anregung kann ins Kontinuum oder in ein diskretes Niveau erfolgen. Nach der
Anregung verbleibt ein unbesetztes Loch zuriick. Um aus diesem angeregten Zustand
zu relaxieren, fiillt ein Elektron héheren Niveaus das Loch auf. Die dabei entstehende
Energie kann auf zwei verschiedene Arten die Probe verlassen. Einerseits unter Aus-
sendung eines Lichtquants mit Energie im Rontgenbereich, in diesem Fall spricht man
von Rontgenfluoreszenz. Andererseits kann die entstehende Energie strahlungsfrei auf
ein weiteres Elektron des Atoms tibertragen werden, welches dann als Auger-Elektron
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ebenfalls emittiert wird. Diese Auger-Elektronen werden bei der Photoelektronenspek-
troskopie zusédtzlich detektiert, ihre kinetische Energie ist jedoch nicht von der Anre-
gungsenergie abhingig. Die beiden genannten Sekundéirprozesse konkurrieren mitein-
ander. Die Wahrscheinlichkeit, welcher Prozess stattfindet, héingt in grofsen Teilen von
der Ordnungszahl ab ™55 Eine schematische Darstellung der Photoionisation sowie
der erwdhnten Sekundérprozesse, durch die das System in den Grundzustand relaxiert,
ist in [Abbildung 2.5| gezeigt.

Im zweiten Teilschritt des Modells durchwandert das emittierte Photoelektron den
Festkorper der Probe bis hin zur Oberfliche. Dieser Transport ist durch elastische und
inelastische Stofe sowie Streuung mit Verlustprozessen verbunden, wodurch neben Sa-
telliten im Spektrum auch Sekundérelektronen entstehen, die fiir einen ansteigenden
Untergrund sorgen. Diese Verlustprozesse tragen einen grofen Anteil daran, weshalb
die Photoelektronenspektroskopie zu den oberflichensensitiven Methoden zihlt, da
Elektronen aus groferer Tiefe zu viel Energie verlieren, um die Probe in Richtung
Analysator zu verlassen.

Den abschliefslenden Teilschritt stellt der Austritt des Elektrons aus der Probe dar.
Hierbei wird unter Aufbringung der Austrittsarbeit der Probe die Grenzfliche zwi-
schen Oberfliche und Vakuum {iiberschritten. Bei der Betrachtung der Photoemission
mit dem Drei-Stufen-Modell von Berglund und Spicer sollte beachtet werden, dass
einige vereinfachende Annahmen gemacht werden. Exakte Angaben des Ortes eines
Elektrons sind quantenmechanisch nicht méglich und ebenso sind weitere Wechselwir-
kungen durch inelastische Stofe der emittierten Elektronen auch auferhalb des zweiten
Teilschritts moglich. Der exakte elektronische Einfluss der Oberfliche kann ebenfalls
zu zahlreichen Effekten fiihren, denen das Modell nur in Grenzen gerecht wird 25

2.3.1. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Da fiir die Anregung kernnaher Elektronen aus Rumpfniveaus vergleichsweise ho-
he Energien notwendig sind, wird héufig die Koy o-Strahlung von Magnesium (hr =
1253,6eV) oder Aluminium (hv = 1486,6eV) verwendet. Ein exemplarisches Spek-
trum ist in [Abbildung 2.6| gezeigt. Wie fiir XPS geldufig wird die Intensitit als Zahl-
rate (engl. cps, counts per second) in Abhéngigkeit der Bindungsenergie gezeigt. Das
Spektrum weist Peaks und Signale unterschiedlicher Herkunft auf. Die rot markier-
ten Peaks stellen die Photoemissionspeaks des Nickels dar. Beginnend kurz unterhalb
der Fermi-Kante, bei sehr kleinen Bindungsenergien, ist das Ni 3d-Signal, welches Teil
des Valenzbandes ist, zu sehen. Mit steigender Bindungsenergie sind Ni 3p, Ni 3s,
der sehr intensive Ni 2p sowie der Ni 2s-Peak zu beobachten. Die relative Intensitat
der gemessenen Signale ist dabei zu grofsen Teilen von dem Wirkungsquerschnitt der
Photoionisation fiir das jeweilige Orbital abhingig. Ebenfalls von Bedeutung fiir die
Intensitat sind Faktoren wie die mittlere freie Weglinge der Elektronen, welche von
der kinetischen Energie abhingt (siehe [Abschnitt 2.6|), die Anzahl der Emitter pro
Volumeneinheit und das Transmissionsvermogen des Analysators, welches in einem
gewissen Rahmen abhéngig von der kinetischen Energie der Elektronen sein kann.
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Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung des Photoemissions-Prozesses fiir XPS und
UPS. Ebenfalls gezeigt sind die zwei Sekundérprozesse Rontgenfluores-
zenz (R.F.) und der Auger-Prozess (Auger e'), iiber die das System in
den Grundzustand zuriick gelangen kann. Blaue Punkte stellen Elek-
tronen dar, Locher sind mit weifen Punkten gekennzeichnet.

Um Aussagen iiber die Intensitdt von Signalen oder Verhiltnissen von Emittern tref-
fen zu konnen, ist es meist nicht ausreichend, die reine Peakhohe zu betrachten. Viel
mehr muss die Flache unter dem Peak bestimmt werden, da verschiedene Effekte der
Verbreiterung auftreten und einen Einfluss auf die Fliche haben koénnen. Ublicher-
weise wird eine Faltung aus Lorentz- und Gauftfunktion verwendet, um Peakformen
adédquat zu beschreiben.*>" Die Lorentzfunktion, beschreibt dabei Ein-
fliisse der natiirlichen Lebensdauer des Zustandes auf die Breite eines Signals, wihrend
die in |Gleichung 2.5| gezeigte Gaulkfunktion geritespezifische Einfliisse, wie die Band-
breite der verwendeten Anregung oder das Auflésungsvermégen des Spektrometers,
beschreibt. In beiden Féllen ist Ej die energetische Position des Peakmaximums und
B die halbe Halbwertsbreite (FWHM, engl. full width at half mazimum).

L(E) = {1 + [@r}_l (2.4)
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Abbildung 2.6.: XPS-Messung eines sauberen Ni(111)-Kristalls gemessen mit Mg Ko-
Strahlung (oben, hy = 1253,6 V) und Al Ko-Strahlung (unten, hv =
1486,6 V). Die Photoemissionspeaks des Nickels sind mit einem ro-
ten Kasten markiert, es handelt sich um Ni 3d, Ni 3p, Ni 3s, Ni 2p
und Ni 2s. Mit einem blauen Kasten sind die Ni LMM Auger-Peaks
gekennzeichnet. Eine griine Linie markiert zu beobachtende Réntgen-
satelliten.

G(E) = exp {—1n2 {%} 2} (2.5)

Eine Beschreibung dieses Voigt-Profils, welches aus der Faltung resultiert, ist in
gezeigt.

V(E) = / L(E")-G(E — E')dE' (2.6)
Wird kein entsprechendes Programm zur Darstellung der Linienprofile verwendet, kann
die Voigtfunktion durch das Produkt oder die Summe aus Lorentz- und Gauftfunktion
angendhert werden, um eine manuelle Faltung zu vermeiden, wobei die Verwendung
einer Summe in der Regel bessere Ergebnisse liefert.12®

Metalle nehmen in der Betrachtung der Peakform eine gesonderte Rolle ein. Die hohe
Zustandsdichte im Valenzband ermdglicht Wechselwirkungen des durch Photoionisati-
on entstandenen Lochs mit Elektronen des Valenzbandes, wodurch sie eine asymme-
trische Flanke zur Seite niedrigerer kinetischer Energie aufweisen. Durch den Asym-

metriefaktor  in der in |Gleichung 2.7] gezeigten Doniach-Sunjic-Funktion™® wird dies
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beriicksichtigt. Diese ersetzt die Lorentzfunktion und wird dementsprechend in einer
Faltung mit der Gaufkfunktion verwendet.

I cos{%—i—(l—a)tam‘l (E;EO)} .

l—«

(B — Eo)*+ 6% 2

Wie dem gezeigten Spektrum zu entnehmen ist, bestehen die Photoemissionspeaks
einiger Orbitale nicht aus einer einzelnen Linie, sie sind in ein Dublett aufgespalten.
Aufgrund der hohen Intensitat ist dieser Effekt im hier gewéhlten Beispiel am deut-
lichsten bei dem Ni 2p-Signal zu beobachten. Der Grund fiir diese Aufspaltung ist die
Spin-Bahn-Kopplung. Fiir Elektronen aus Orbitalen mit einer Nebenquantenzahl [ > 0
bewirkt die Wechselwirkung des Bahndrehimpulses und des Spins eine Aufthebung der
Entartung, so dass die Signale aufgespalten werden. Hierbei haben die magnetischen
Momente des Bahndrehimpulses und des Spins die Moglichkeit, sich parallel oder an-
tiparallel zueinander auszurichten, was zu einem Gesamtdrehimpuls des Zustands von
j = | + s fiir eine parallele Ausrichtung und 5 = [ — s fiir antiparallele Ausrichtung
fiihrt. Im Falle eines p-Orbitals mit [ = 1 findet somit eine Aufspaltung in p;/, und
p3/2 statt. Das Verhéltnis der Intensitaten ldsst sich aus dem Quotienten der Multi-
plizitat des jeweiligen Gesamtdrehimpulses 25 + 1 berechnen. Fiir das hier gewéhlte
Beispiel wird also ein Intensitdtsverhdltnis von 4:2 erwartet, wobei der Peak hohe-
ren Gesamtdrehimpulses stets der intensivere ist. Bei dieser Art der Berechnung des
Gesamtdrehimpulses fiir mehrere Elektronen handelt es sich um die Russel-Saunders-
Kopplung. Bei dieser wird der Gesamtdrehimpuls des Systems aus der Summe des
Gesamtbahndrehimpulses und des Gesamtspins gebildet. Diese Nidherung verliert an
Giite fiir Systeme mit héherer Kernladungszahl, so dass hier Einfliisse der jj-Kopplung
fiir eine genaue Vorhersage nicht vernachlissigt werden konnen **V Bei dieser Art der
Kopplung wird der Gesamtdrehimpuls des Systems durch Kombination der Gesamt-
drehimpulse der einzelnen Elektronen gebildet.

Ohne die Verwendung eines Monochromators kann es bei dieser Art der Anregung zur
Ausbildung von Rontgensatelliten kommen. Bei der Erzeugung der Kao-Strahlung in
dem Anodenmaterial finden auch Uberginge hoherer Energie wie der Koy -Ubergang
statt. Da bei der Umrechnung von kinetischer Energie in Bindungsenergie nach
von der hauptsichlich vorliegenden Energie des Koy o -Ubergangs ausgegan-
gen wird, tauchen diese Rontgensatelliten, die wegen der héheren Anregungsenergie
iiber hohere kinetische Energie verfiigen, bei einer Auftragung gegen die Bindungs-
energie zu kleineren Energien verschoben auf.

Dariiber hinaus sind in XP-Spektren weitere Effekte abseits der erwarteten Photo-
emissions- und Auger-Peaks zu beobachten. Nach der Photoionisation kann das emit-
tierte Elektronen einen Teil seiner kinetischen Energie auf ein benachbartes Elektron
abgeben, die gemessene kinetische Energie wird um den Betrag der Anregung redu-
ziert und fiihrt zu einem diskreten, entsprechend verschobenen, zusitzlichen Signal.
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Wird das benachbarte Elektron ebenfalls emittiert, handelt es sich um einen shake-off-
Satelliten, wird es in ein unbesetztes Orbital angeregt um einen shake-up-Satelliten.
In organischen Molekiilen lassen sich letztere haufig in einem Zusammenhang mit n-
m*-Ubergiingen beobachten 161162

Durch Verunreinigung des Anodenmaterials der Anregungsquelle oder einer ungewoll-
ten, parallelen Anregung einer zweiten verbauten Anode kann es zu Geisterpeaks im
Spektrum kommen. Diese entstehen durch die Anregung mit abweichender Energie
durch die Fremdstrahlung, wodurch die emittierten Elektronen eine andere kinetische
Energie und daraus resultierend abweichende, berechnete Bindungsenergie haben. Ub-
licherweise sind diese Peaks um bekannte Energiewerte zwischen den Anregungen ver-
schoben und von deutlich geringerer Intensitit, da die Anregung nicht gezielt und nur
in kleinen Bereichen der Strahlungsquelle stattfindet.

2.3.2. UV-Photoelektronenspektroskopie (UPS)

Die UV-Photoelektronenspektroskopie beruht auf dem gleichen Effekt und Messprinzip
wie die Rontgenphotoelektronenspektroskopie. Zur Anregung wird UV-Licht mit ver-
gleichsweise niedrigerer Energie verwendet, welches oft in Helium-Entladungslampen
erzeugt wird. Bei auf dieser Weise erzeugter UV-Strahlung kann entweder der He I
Ubergang mit einer Energie von 21,22 eV oder der He IT Ubergang mit einer Energie von
40,81 eV verwendet werden. Die Verwendung von durchstimmbarer Synchrotronstrah-
lung im entsprechenden Energiebereich ist ebenfalls moglich. Da die von der kinetischen
Energie abhingige inelastische mittlere freie Weglédnge fiir die meisten Materialien ein
Minimum im Bereich von 20 bis 40eV hat'®d, ist UPS eine duferst oberflichenemp-
findliche Analysemethode. Die inelastische mittlere freie Weglinge ist definiert als die
durchschnittliche Entfernung, die ein emittiertes Photoelektron zuriicklegen kann, ehe
es inelastische Stofe erfihrt.**¥ Da dieser Wert deutlich kleiner als die Eindringtiefe
der Anregungsstrahlung ist, bestimmt er mafgeblich die Oberflichenempfindlichkeit
der Methode, da Elektronen aus groferer Tiefe am Austritt aus der Probe gehindert
werden.

Aufgrund der niedrigen Energie der Anregungsstrahlung kénnen durch ultraviolettes
Licht keine kernnahen Rumpfelektronen emittiert werden. Die Methode eignet sich
entsprechend ausschlieflich zu Untersuchungen des Valenzbandes. Die Wirkungsquer-
schnitte der Photoionisation sind energieabhingig, so dass die Ubergiinge im Bereich
des Valenzbandes bei UV-Strahlung deutlich intensiver auftreten, als bei der Anregung
mit Rontgenstrahlung. Davon sind unterschiedliche Elemente verschieden betroffen, so
dass Signale der organischen Liganden oft die Spektren dominieren, wihrend die Si-
gnale der Metallatome schwiicher erscheinen 1%

Durch Analyse der Elektronen mit der grofiten gemessenen kinetischen Energie ist es
moglich, die hochsten besetzten Zustande des Systems zu untersuchen. In Metallen und
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Halbleitern stellen diese Zusténde die Kante des Valenzbandes dar, wobei dieses im Fal-
le der Metalle bis an das Fermi-Niveau reicht. In organischen Systemen handelt es sich
dabei um das HOMO (highest occupied molecular orbital, engl. fiir hochstes, besetztes
Molekiilorbital). In organischen Halbleitern entspricht das HOMO dem Valenzband.

Eine scharfe Kante, an der die gemessene Intensitit schlagartig absinkt, ist am kine-
tisch niederenergetischen Rand des Spektrums zu beobachten. Dieser secondary elec-
tron cut-off (SECO, engl. fiir Sekundérelektronen-Kante) tritt bei der Energie auf, bei
der die Anregungsenergie gerade noch ausreicht, die Bindungsenergie eines Elektrons
sowie die Austrittsarbeit der Probe aufzubringen, so dass das Elektron diese verlassen
kann. Fiir Elektronen an dieser Kante wurde die Anregungsenergie komplett in die
Bindungsenergie und die Austrittsarbeit der Probe umgesetzt. In [Abbildung 2.7] ist
ein solches Valenzbandspektrum von Nickel gezeigt. Schematisch ist die Aufteilung der
Anregungsenergie fiir SECO-Elektronen in einem Energiediagramm gezeigt. Damit die
SECO-Elektronen genug Energie haben, um den Analysator zu erreichen, werden sie
mit, einer Vorspannung von 10V beschleunigt. Diese Vorspannung ist in der Darstel-
lung des Spektrums bereits beriicksichtigt und das Spektrum entsprechend verschoben.
Der Zusammenhang zwischen der Anregungsenergie hv, der Breite des Spektrums W,

der Position der Fermi-Kante Ef sowie des SECO Eggco ist in gezeigt
und verdeutlicht, dass die Austrittsarbeit der Probe auf diese Weise zugéinglich ist.

¢P7"obe =hy—W =hv — (ESECO - EFermi) (28)

2.4. Rontgenabsorptionsspektroskopie

Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS von engl. X-ray absorption spectrosco-
py) handelt es sich um eine oberflachensensitive Spektroskopie fiir Festkorper, bei der
mittels Absorption von Rontgenstrahlung Elektronen iiblicherweise aus Rumpfniveaus
in unbesetzte Zustinde oberhalb des Fermi-Niveaus angeregt oder emittiert werden.
Im Gegensatz zu UPS und XPS ist eine Anregung mit diskreter Anregungsenergie
nicht ausreichend, dhnlich wie bei der UV /Vis-Spektroskopie ist eine durchstimmbare,
in der Energie variierbare Strahlenquelle notig. Im Bereich der Rontgenstrahlung ist
dies ausschlieslich durch die Nutzung von Synchrotronstrahlung méglich. Durch Uber-
ginge in unbesetzte Zustinde, wie antibindende Atom- oder Molekiilorbitale, konnen
Informationen iiber Struktur, Ordnung, Orientierung sowie elektronischer Eigenschaf-
ten der Probe gewonnen werden. In einem gewissen Rahmen ist auch die Besetzung
der Orbitale dadurch zugiinglich 167168

Wird eine Probe mit Strahlung im energetischen Bereich um die Ionisationsenergie
eines besetzten Orbitals angeregt, so tritt bei Erreichen der Resonanzenergie des un-
tersuchten Ubergans eine Anregung der Elektronen statt und eine Absorptionskante ist
im Spektrum zu beobachten. Ublicherweise wird zur Durchfiihrung einer Messung die
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Abbildung 2.7.: Valenzbandspektrum eines sauberen Ni(111)-Kristalls gemessen mit
He I Anregungsstrahlung (hv = 21,22eV). Es wurde 10V Vorspan-
nung verwendet, welche durch entsprechendes Verschieben des Spek-
trums in der Darstellung kompensiert wurde. Schematisch gezeigt ist
das Energiediagramm fiir die Emission der Photoelektronen am SECO
zur Verdeutlichung des Zusammenhangs der Breite W des Spektrums

und der Austrittsarbeit der Probe. Blau markiert sind Linien zur Be-
stimmung der Fermi-Kante, griin markiert zur Bestimmung des SECO.

Anregungsstrahlung im Bereich der erwarteten Photoemission durchgefahren und die
Absorption in Abhéngigkeit der Energie gemessen. Das bei der Photoemission angereg-
te Rumpfniveau ist dabei namensgebend fiir die Absorptionskante, jedoch werden diese
nach den Schalen, aus denen das Photoelektron stammt benannt. Bei einem Rontgen-
absorptionsspektrum des C 1s-Ubergangs wird von der C K-Kante gesprochen. Den
angeregten Elektronen stehen dabei die gleichen Relaxationsmechanismen wie in der

XPS zur Verfiigung, der Auger-Prozess und die Emission von Réntgenfluoreszenz (siehe
rechtes Schaubild in [Abbildung 2.5).

Eine direkte Messung der Absorption ist nur bei transparenten Proben in Form von
Transmissionsmessungen moglich, bei denen die verbleibende Rontgenstrahlung nach
Passieren der Probe analysiert und detektiert wird. Fiir Proben, die wie die in dieser
Arbeit verwendeten Einkristalle in den benutzten Dicken keine Transparenz aufweisen,
sind andere, indirekte Detektionsmethoden vonnoten. Hierzu koénnen die erwéhnten Se-
kundarprozesse verwendet werden, deren Intensitit in Proportionalitéit zur Absorption
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steht, da eine hdufige Anregung auch eine hiufige Relaxation durch die Sekundarpro-
zesse nach sich zieht. Eine Moglichkeit zur indirekten Detektion der Absorption stellt
somit die Messung der emittierten Rontgenfluoreszenz mit Detektionssystemen aus
Plastik- oder Natriumiodid-Szintillatoren dar 227 Aufgrund der vergleichsweise ho-
hen mittleren freien Weglinge von bis zu mehreren hundert Nanometern™™ der emit-
tierten Rontgenphotonen weist diese Methode der Detektion nur eine geringe Oberfla-
chenempfindlichkeit auf. Fine weitere Art, die Sekundarprozesse fiir eine indirekte Mes-
sung der Absorption zu nutzen besteht darin, die emittierten Auger-Elektronen zu de-
tektieren. Diese Methode wird Auger electron yield (Auger-Elektronenausbeute) oder
kurz AEY genannt. Die emittierten Elektronen werden mit iiblichen Analysatoren, die
fiir XPS Verwendung finden, aufgetrennt, so dass ausschlieflich die Auger-Elektronen
der untersuchten Absorptionskante den Detektor, hdufig Kanalelektronenvervielfacher,
erreichen. Durch diese Selektion ist ein hohes Signal-Untergrund-Verhiltnis gegeben.
Die niedrige inelastische mittlere freie Weglinge der Auger-Elektronen sorgt fiir eine
hohe Oberflaichenempfindlichkeit. Da der Elektronenanalysator baubedingt nur einen
kleinen Teil der in alle Richtungen emittierten Elektronen im Raum abdeckt, bietet
AEY nur ein makiges Signal-Rausch-Verhéaltnis. Wird kein Elektronenanalysator ver-
wendet, um gezielt nur die Auger-Elektronen herauszufiltern, so handelt es sich um den
total electron yield (TEY, engl. fiir Gesamtelektronenausbeute) Modus. Hierbei wer-
den alle von der Probe durch die Anregung emittierten Elektronen detektiert, wofiir
ebenfalls iibliche XPS Detektoren verwendet werden kénnen. Da sdmtliche zur Detek-
tion verfiigbaren Elektronen registriert werden, bietet dieser Modus ein gutes Signal-
Rausch-Verhiltnis. Die Messungen verfiigen jedoch aufgrund der fehlenden Selektivitéit
der Methode {iber einen stark ausgeprigten Untergrund. Eine weitere Art und Weise,
das TEY-Signal zu detektieren besteht darin, den Probenstrom in Abhingigkeit der
Anregungsenergie zu messen. Die durch die Photoionisation entstandenen Locher wer-
den durch Elektronen aus dem Probenhalter und damit dem Spektrometer aufgefiillt,
es fliefst ein Strom dessen Betrag proportional zur Anzahl der Locher und damit der
emittierten Elektronen ist. Mittels dufierst empfindlichen Picoamperemetern kann die-
ser Strom gemessen und als indirektes Maf der Absorption verwendet werden. In der
Gesamtzahl der detektierten Elektronen sind grofse Mengen an inelastisch gestreuten
Elektronen enthalten, die aus tieferen Schichten der Probe stammen und durch Stéfe
einen Teil ihrer kinetischen Energie eingebiift haben. Der Beitrag von Signalen aus
tieferen Schichten von bis zu 15 nm'™, abhingig von der Energie der Elektronen, sorgt
fiir eine geringere Oberflachensensitivitdt. Durch Verwendung eines retardierenden Fel-
des vor dem Detektor ist es moglich, die Selektivitat und Oberflichensensitivitit zu
verbessern. Dieser Modus wird PEY (partial electron yield, partielle Elektronenausbeu-
te) genannt. Das Feld bewirkt, dass niederenergetische Elektronen so stark abgebremst
werden, dass sie den Detektor nicht mehr erreichen. Damit liefern diese Elektronen,
die aus tieferen Schichten stammen, keinen Beitrag mehr zum Signal.

Wie iiblich in Absorptionsspektroskopien ist die Intensitit I eines Ubergangs propor-
tional zur Ubergangswahrscheinlichkeit )\;;. Wird der Ubergang eines Elektrons aus
einem Rumpfniveau (Ausgangszustand ¢ mit der Wellenfunktion ¥;) in ein unbesetz-
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2.4. Rontgenabsorptionsspektroskopie

tes Niveau (Endzustand f mit der Wellenfunktion Wy) durch ein Photonenfeld als
zeitabhéingige harmonische Stérung mit dem Stéroperator H’ betrachtet, ergibt sich
mlt der Zustandsdlchte des Endzustands p(FE) nach Fermis Goldener Regel= 1™ der
in [Gleichung 2.9 gezeigte Zusammenhang fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit.

2T A
Aig = —<ps(E)] (U |H|W;) |2 (2.9)

Durch die Dipolnéiherung kann der Stoéroperator in dem betrachteten Fall durch das
Produkt aus Ubergangsdlpolmoment i und dem auf die Probe wirkenden elektrischen
Feldvektors £ (t) ersetzt werden und man erhilt |Gle1chung 2. 10| E kann hierbei vor
das Integral gezogen werden, wenn linear polarisiertes Licht verwendet wird.

2 - 5
Aif = fpf(E”E (|| w;) [? (2.10)

Es kann gezeigt werden, dass fiir Molekiile auf Substraten die Intensitiit eines Uber-
gangs aus einem 1s-Orbital von der Ausrichtung des Orbitals, in das angeregt wird,
beziiglich der Oberflache und von dem Winkel der einfallenden Strahlung abhéngt. Der
Zusammenhang ist in [Gleichung 2.11] unter Verwendung des Wirkungsquerschnitts A
gezeigt L2917 Hierbei bezeichnet # den Winkel zwischen dem einfallenden elektrischen
Feldvektor E und der Normale der Oberflache, § den Polarwinkel und ¢ den Azimu-
talwinkel des Orbitals, in das angeregt wird, beziiglich der Normale.

I = A(cos? 0 cos® B + sin? 0 sin? B cos® ¢ + 2sin B cos 3 sin 6 cos 0 cos @) (2.11)

Im Falle der hier verwendeten Oberflachen mit (111) Orientierung kann diese Gleichung
aufgrund der dreizdhligen Symmetrie wie in [Gleichung 2.12| gezeigt vereinfacht werden,

so dass die Abhingigkeit vom Azimutalwinkel der Molekiile entfillt.
A 1 9 9
]:§ 1—1—5(3005 0 —1)(3cos*f—1) (2.12)

Aus dieser Gleichung ldsst sich der in[Abbildung 2.8/ gezeigte Zusammenhang zwischen
der Intensitit eines Ubergangs, dem Winkel des einfallenden elektrischen Feldvektors
und dem Polarwinkel des beteiligten Orbitals zeigen.

Daraus wird ersichtlich, dass die Intensitit von Absorptionsiibergéngen in erheblichem
Mafe von der Ausrichtung der Orbitale, in die angeregt wird, abhdngt. Durch diesen
Sachverhalt ermdglichen winkelabhingige XAS-Messungen mit Synchrotronstrahlung
hohen linearen Polarisationsgrades Aussagen iiber die Orientierung von Molekiilen und
den beteiligten Orbitalen zu treffen. Eine Verkippung der Probe in Relation zur ein-
fallenden Strahlung fithrt eine Anderung des Winkels 6 zwischen der Probenoberfliiche
und dem elektrischen Feldvektor der Anregungsstrahlung herbei. Im Folgenden wird
aus Griinden der Ubersichtlichkeit stattdessen der Winkel a zwischen der Probeno-
berfliche und der einfallenden Strahlung, die senkrecht zum elektrischen Feldvektor

31



2. Theoretische Grundlagen

1,0
OO
= 08420
<
=
L
X 06-
E |40°
204+
[2)
C
9
[
— 02460°
£
O T o
S 70
0,0 +—
90
T I T I T I T I
0 20 40 60 80

Einfallswinkel des el. Feldvektors (°)

Abbildung 2.8.: Auftragung von |Gleichung 2.12| zur Veranschaulichung der Winkelab-
hiingigkeit der Intensititen fiir XAS K-Uberginge. Verschiedene Po-
larwinkel des beteiligten Orbitals sind im Schaubild in diversen Farben
gezeigt. Die Winkel sind jeweils auf die Normale der Oberfliche be-
zogen. Gezeigt ist der Einfallswinkel des elektrischen Feldvektors, der
senkrecht zur einfallenden Strahlung steht.

steht, verwendet. Die Werte von « entsprechen den § Winkeln, jedoch sollte die Be-
trachtung der Strahlung und der Oberfliche anstatt des elektrischen Feldvektors und
der Normale der Oberfliche beachtet werden. Aus praktischen Griinden wird dieser
Winkel normalerweise zwischen einem sehr streifenden Einfall mit kleinen Winkeln
von 10° oder 20° und normalem Einfall mit o = 90° variiert und die Intensitdt der
entsprechenden Ubergiinge gemessen.

Die geometrische Anordnung der Probenoberfliache, exemplarischen Orbitalen und dem
elektrischen Feldvektor des einfallenden Strahls ist in [Abbildung 2.9 gezeigt. Als Bei-
spiel dient eine Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung, die auch die hier untersuchten
Phthalocyanine beinhalten. Liegt das Molekiil flach auf dem Substrat auf, so verlduft
auch die Doppelbindung wie in der Abbildung gezeigt parallel zur Oberflache. Dar-
aus folgend ergibt sich, dass das o*-Molekiilorbital (blau dargestellt), welches in der
Molekiilebene liegt, ebenfalls parallel zur Probenoberfliche orientiert ist. Das rot ge-
zeigte m*-Molekiilorbital hingegen ragt senkrecht aus der Molekiilebene hinaus und
steht damit orthogonal zur Probenoberflache. [Abbildung 2.9a] zeigt den Fall fiir strei-
fenden Einfall der Anregungsstrahlung. Der elektrische Feldvektor E ist senkrecht zu
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o* orientiert, es findet eine schlechte Uberlappung statt, so dass der Ubergang nach
|Gleichung 2.12| nicht oder nur schwach zu beobachten ist. Das ©*-Molekiilorbital hinge-
gen ist parallel zu E orientiert, der Ubergang hat eine hohe Intensitiit. Entgegengesetzt
verhélt sich der in [Abbildung 2.9b| gezeigte Fall fiir normalen Einfall der Anregungs-
strahlung. Parallele Anordnung des o*-Orbitals zu E sorgt fiir hohe Intensitit, wihrend
in das orthogonal orientierte ©*-Orbital nicht oder nur kaum angeregt wird. Durch die
Anisotropie der exemplarischen Uberginge in o*- und n*-Molekiilorbitale kann die
Orientierung des Adsorbats auf der Probenoberfliche abgeschitzt werden. Durch eine
Auftragung der relativen Intensitiit des Ubergangs in Abhingigkeit von der Verkippung
der Probe kann der Verkippungswinkel der Molekiile relativ zur Probenoberfliche nach
|Gleichung 2.12| und [Abbildung 2.8 bestimmt werden. Da in dieser Arbeit vorwiegend
qualitative Informationen aus dem Dichroismus der XAS-Messungen gewonnen wurde,
wird auf eine ausfiihrliche Herleitung dieses Zusammenhangs verzichtet und auf die
entsprechende Literatur verwiesen 10075078

hv hv

C% N

(a) Streifender Einfall (b) Normaler Einfall

Abbildung 2.9.: Schematische Darstellung der Winkelabhéngigkeit von XAS-
Messungen. Exemplarisch gezeigt ist eine Kohlenstoff-Stickstoff-
Doppelbindung, wie sie auch in den hier behandelten Phthalocyaninen
vorkommt. In dem gew#hlten Beispiel liegt das Molekiil planar auf.
Die rot gezeigten Orbitale stellen n* Orbitale dar, wihrend die blau
dargestellten o*-Orbitale sind. In (a) ist streifend einfallendes Licht
(v = 0°) gezeigt. Der Winkel ¢ zwischen E und 7* ist minimal, die
Intensitdt maximal. In (b) ist der Fall fiir normalen Einfall (o = 90°)
gezeigt. Zwischen o* und E ist der Winkel § minimal, die Intensitit
maximal.
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2.5. Wechselwirkung zwischen Substrat und
Molekiilschicht

2.5.1. Wachstum diinner organischer Schichten und
Wachstumsarten

Um ein umfassendes Bild der Eigenschaften und moglicher Wechselwirkungen von Mo-
lekiilen, insbesondere organischer Halbleiter, zu erhalten, ist es von grofter Bedeutung,
die Verbindungen nicht nur im bulk (engl. fir Hauptmasse, grofe Menge des Stoffs),
sondern gezielt an Grenzflichen und in diinnen Schichten zu untersuchen. Das Ver-
halten an Grenzflichen kann dabei die Wechselwirkungen mit etwaigen Kontakten
zu Elektroden oder dergleichen mafgeblich beeinflussen und fiir Transport- und Lei-
tungseigenschaften von grofser Bedeutung sein. Um Einblick in die Charakteristik der
organischen Halbleiter an Grenzflichen zu erhalten, miissen oberflichenempfindliche
Untersuchungen mit sehr diinnen Schichten durchgefiihrt werden.

Fiir das Wachstum und die Untersuchung diinner organischer Schichten im Monolagen-
bereich, also mit der Dicke von einer einzigen Lage Molekiile, sind duferst saubere und
definiert praparierte Oberflichen sowie eine kontrollierte, sorgfiltige und reproduzier-
bare Praparation der Schichten notwendig. Da samtliche ungewollte Adsorption von
Restgasen oder anderweitige Kontaminationen Ergebnisse und Aussagen aufgrund der
sehr oberflachsensensitiven Problematik verfalschen, ist es unerlésslich in Bedingungen
unter Ultrahochvakuum (UHV) zu arbeiten. Darunter versteht man Driicke von weni-
ger als 1-10""mbar™ Um eine Abschiitzung fiir die Dauer, bis sich eine Monolage
Adsorbat aus dem Restgas des Vakuums auf einer sauberen Oberfliche abgesetzt hat zu
erhalten kann die Mono-Zeit t,,0no Wie in [Gleichung 2.13| gezeigt verwendet werden
Hierbei ist f,on die Teilchenzahl pro cm?, p der Druck, N, die Avogadro-Konstante,
M die molare Masse, R die universelle Gaskonstante und 7" die Temperatur. Hier-
bei wird vereinfachend die Annahme getroffen, dass alle auftreffenden Teilchen auch

adsorbieren. ~
trono = 00\ /o MIRT (2.13)
PNa

Der grofe Einfluss des herrschenden Drucks auf die Bedeckungszeit wird hierbei deut-
lich: Bei einem Druck von 1-107%mbar adsorbiert eine Monolage, unter Annahme
eines Haftkoeffizienten von 1, bereits nach etwa einer Sekunde, bei 1 - 107'* mbar nach
mehreren Tagen.

Das Aufbringen der Adsorbate, in diesem Fall organischer Molekiile wie Phthalocya-
nine, wird haufig durch Organische Molekularstrahlabscheidung (OMBD von engl. or-
ganic molecular beam deposition) erreicht. Hierbei wird die aufzubringende Substanz
in einer Effusionszelle, meist einer Knudsen-Zelle, durch Erhitzen mit einem resisti-
ven Draht zur Sublimation gebracht. Hierzu wird ein Tiegel mit sehr kleiner Offnung
verwendet, durch welche die in der Gasphase befindlichen, sublimierten Molekiile in
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das Vakuum der UHV-Kammer expandieren. Die kleine Offnung des Tiegels bewirkt,
sofern sie kleiner als die mittlere freie Weglange der Molekiile ist, die Aushildung einer
molekularen Strémung ¥ Diese Stromung begrenzt die Wechselwirkung der Teilchen
im Strahl miteinander, wodurch diese gezielter das zu bedampfende Substrat erreichen.
Des weiteren bewirkt die kleine Offnung des Tiegels, dass die Substanz in der Gaspha-
se innerhalb des Tiegels nicht durch das Austreten des Strahls beeinflusst wird. Diese
Methode ermdglicht einen gleichméfigen Molekularstrahl, in dem die Geschwindigkeit
und Energie der Teilchen nur von der Temperatur und der molaren Masse abhéngt.
Fiir das kontrollierte Wachstum diinner Schichten wird dieser Strahl auf das Substrat
gerichtet oder dieses in den Strahl gefahren, je nach durch die Bauweise bedingten
Moglichkeiten, nach dem eine konstante Sublimationsrate erreicht ist. Fiir geordnetes
Schichtwachstum kénnen niedrige Raten forderlich sein, da diese eine laterale Diffusion
beglinstigen. Zu niedrige Raten konnen jedoch zur Inkorporation von Fremdadsorbaten
fiihren, wenn diese schneller als das aufzubringende Molekiil adsorbieren 2282183 Wer-
den Metalle anstatt organischen Molekiilen verdampft, so sind oft sehr hohe Tempera-
turen notig. Diese hohe Warmeabstrahlung kann zur Verdampfung von unerwiinschten
Kontaminationen und Verunreinigungen fiihren.

Eine weitere Methode, das Adsorbat zu erhitzen und sublimieren besteht in der Ver-
wendung einer Elektronenstrahlheizung. Anstatt eines resistiven Heizdrahts werden
Elektronen aus einem Filament durch eine angelegte Potentialdifferenz auf den Tie-
gel mit der Substanz beschleunigt. Durch den Aufprall wird der Tiegel und somit die
Substanz darin geheizt, so dass eine Sublimation stattfinden kann. Je nach zu ver-
dampfenden Material kann auch beispielsweise ein Draht der Substanz selbst erhitzt
werden. Diese sehr gerichtete Art der Sublimation, bei der gezielt ausschlieklich die
Substanz erhitzt wird, sorgt fiir sehr saubere Adsorption, da kaum Fremdstoffe oder
Kontaminationen sublimiert werden.

Die Sublimationsrate wird in beiden Féllen iiblicherweise mit einer Quarzkristall-
Mikrowaage (auch Schwingquarz oder QMB von engl. quartz crystal microbalance ge-
nannt) bestimmt. Das makgebliche Element dieser Vorrichtung ist der namensgebende
Schwingquarz, welcher dank seiner piezoelektrischen Eigenschaften in Schwingungen
mit einer Resonanzfrequenz f; versetzt werden kann. Diese Frequenz ist unter ande-
rem abhingig von der Dicke bzw. Masse des Kristalls. Wird die Beladung des Kristalls
mit einem Adsorbat als Erweiterung des Kristalls betrachtet, ergibt sich fiir die An-
derung der Resonanzfrequenz in Abhéngigkeit der Beladung nach Sauerbrey*** der in
IGleichung 2.14| gezeigte Zusammenhang. Hierbei ist A f die Anderung der Resonanzfre-
quenz, Am die Anderung der Masse, A die Fliche, pq die Dichte und p4 das Schermodul
des Kristalls. Diese Niaherung ist fiir kleine Frequenzdnderungen von weniger als 5%
giiltig. Durch Beriicksichtigung der Dichte des sublimierten Adsorbats kann somit die
Schichtdicke, die den Quarzkristall beladt, bestimmt werden.

Af =20 A (2.14)
EN
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Abbildung 2.10.: Schematische Ubersicht der konkurrierenden Prozesse, die bei der
Adsorption eines Teilchens auf einer Oberfldche stattfinden kénnen:
1) Adsorption 2) Desorption 3) Einbau in das Kristallgitter des Sub-
strats 4) Oberflachendiffusion.

Treffen die sublimierten Molekiile, Atome oder im Allgemeinen Teilchen auf die Sub-
stratoberfliche konnen verschiedene, konkurrierende Prozesse stattfinden. Eine sche-
matische Ubersicht der Vorgiéinge ist in [Abbildung 2.10| gezeigt. Die Teilchen kénnen
an der Oberfliche adsorbieren, wobei hier zwischen Physisorption und Chemisorpti-
on unterschieden wird (siehe [Unterabschnitt 2.5.2)). Dariiber hinaus kann zwischen
assoziativer und dissoziativer Adsorption unterschieden werden. Bei letzterer werden
adsorbierte Molekiile gespalten um mit dem Substrat Bindungen einzugehen. Dem
entgegen wirkt die Desorption bereits adsorbierter Teilchen, so dass diese wieder von
der Oberfliche gelost werden und in das Vakuum entflichen. Das Gleichgewicht zwi-
schen Ad- und Desorption ist dabei von der Temperatur, dem Dampfdruck und dem
Bedeckungsgrad der Oberfliche abhéngig. Es stehen je nach Bedeckung und Schichtdi-
cke verschiedene Modelle zur Verfiigung, die entsprechenden Adsorptionsisothermen zu
bestimmen #2487 Ebenfalls moglich ist ein Eindringen in das Volumen des Substrats,
so dass Teilchen des Adsorbats in das Kristallgitter des Substrats eingebaut werden.
Verbleiben die Teilchen an der Oberfliche adsorbiert, so kénnen sie dort einen neuen
Wachstumskeim bilden oder durch Diffusion entlang der Oberfliche migrieren, bis sie
sich an einen bestehenden Keim anlagern um diesen zu vergrofern. In der Regel fiihrt
das Wachstum iiber wenige Wachstumskeime zu glatteren Oberflichen, wihrend nied-
rigere Diffusion durch viele verschiedene Keime eine raue Oberfliche nach sich ziehen
kann. Beeinflusst werden kann dieses Verhéltnis unter anderem durch die Sublimations-
rate, da eine niedrige Rate die Oberflichendiffusion begiinstigt.**® Weitere Faktoren,
die das Verhéltnis beeinflussen konnen sind Temperatur, Rauigkeit des Substrats sowie
die Struktur der Oberflache.

Das Verhiltnis der Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Substrat sowie zwischen
den Teilchen des Adsorbats hat dariiber hinaus grofen Einfluss auf die Art und Weise
wie die Schichten wachsen. Hierbei wird zwischen drei verschiedenen Wachstumsmodi
unterschieden, wie in [Abbildung 2.11| gezeigt **” Sind die Wechselwirkungen zwischen
den einzelnen Lagen stidrker als zwischen den Teilchen des Adsorbats, wird hiufig
Schichtwachstum beobachtet. Die zweite Lage wird erst nach Abschluss der ersten
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Lage Adsorbat gebildet, es entstehen somit vollstindige Schichten. Es handelt sich
um das in [Abbildung 2.11a] angedeutete Frank-van-der-Merwe-Wachstum, benannt
nach Frank und Van der Merwe™ [m gegenteiligen Fall, dass die Wechselwirkun-
gen innerhalb des Adsorbats stirker als zwischen einzelnen Lagen sind, entstehen an
den Wachstumskeimen kleine Cluster an Adsorbat, die zu Inseln auswachsen kénnen.
Dieser Fall ist in |[Abbildung 2.11b| gezeigt und wird nach den Entdeckern Volmer-
Weber-Wachstum genannt*?! Diese Inseln kénnen sich auch zu einer Bedeckung des
Substrats zusammenschliefsen. Eine Mischung der beiden Modi stellt das in
gezeigte Stranski-Krastanow-Wachstum dar**# Hierbei werden zu Beginn
wie beim Frank-van-der-Merwe-Wachstum Schichten gebildet, nach Belegung der Sub-
stratoberflache durch eine oder mehrere Schichten beginnen sich jedoch Inseln wie beim
Volmer-Weber-Wachstum zu bilden.

(a) Frank-van-der-Merwe-  (b) Volmer-Weber- (¢) Stranski-Krastanow-
Wachstum Wachstum Wachstum

Abbildung 2.11.: Schematische Darstellung der verschiedenen Wachstumsmodi fiir Ad-
sorbate auf einer Substratoberfliche. Das Substrat ist in grau darge-
stellt, die wachsenden Schichten des Adsorbats in blau. In (a) ist
das Frank-van-der-Merwe-Wachstum gezeigt, in (b) Volmer-Weber-
Wachstum und (c) zeigt Stranski-Krastanow-Wachstum.

2.5.2. Physisorption und Chemisorption

Physisorption und Chemisorption stellen zwei Arten der Wechselwirkung von Adsor-
baten wie organischen Molekiilen, Edelgasen oder auch Oxiden und Graphen mit Sub-
straten dar.

Bei der Physisorption handelt es sich dabei um die schwéchere der beiden Adsorptions-
formen. Der Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat liegen elektrostatische
Effekte wie Dipol-Wechselwirkungen der Van-der-Waals-Krifte oder Spiegelladungen
zugrunde. Eine exakte energetische Grenze existiert nicht, jedoch wird in den meis-
ten Féllen von Adsorptionsenthalpien von weniger als 40kJmol™! ausgegangen. Die
Bindungsenergien zwischen Adsorbat und Substrat liegen in der Regel bei weniger als
0,5eV pro Atom, folglich sind die Adsorbat-Substrat-Abstinde grofser als bei der Che-
misorption. Da fiir den Prozess der Physisorption keine Aktivierungsbarriere vorliegt,
ist der Prozess theoretisch bei simtlichen Systemen und auch bei tiefen Temperaturen
moglich 23198 Die deutlichste Abgrenzung zur Chemisorption bietet die Reversibilitét
der Adsorption sowie der Sachverhalt, dass weder Adsorbat noch Substrat chemische
Reaktionen eingehen. Es werden also weder intramolekulare Bindungen gedffnet, noch
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neue zwischen Molekiil und Substrat gekniipft. Dadurch stellt die Adsorption in diesem
Fall einen reversiblen Prozess dar. In der Natur ist Physisorption zum Beispiel bei der
Saugkraft von Gecko-Fiiken zu beobachten™, wihrend sie technisch grundlegend zur
Bestimmung von Porositét, fiir Filterverfahren durch Aktivkohle, Aufreinigung von

Luft und Wasser, Trennverfahren von Gasen sowie Sorptionspumpen und Sensoren
st 198201

Dem entgegen steht die Chemisorption, in der die Wechselwirkungen und Einfliisse zwi-
schen Adsorbat und Substrat stirker ausgeprigt sind. In diesem Sinne kann sie als eine
Steigerung der Physisorption betrachtet werden. Die Adsorptionsenthalpie iibersteigt
40kJmol~t oft deutlich, und die Bindungsenergien zwischen Substrat und Adsorbat
liegen im Bereich chemischer Bindungen bei mehreren Elektronenvolt. Dem zufolge
sind die Bindungsabstinde bei der Chemisorption kleiner als bei der Physisorption.
Da eine Aktivierungsbarriere fiir die Ausbildung einer chemischen Bindung besteht,
findet der Prozess nur bei hoheren Temperaturen und auch oft langsamer als bei reiner
Physisorption statt.?%4 Sowohl Substrat, als auch Adsorbat kénnen ihre Struktur durch
Reaktionen d&ndern und eine chemische Bindung zwischen den Systemen entsteht, wes-
halb der Prozess oft nicht vollstdndig reversibel ist. Technisch spielt Chemisorption
in zahlreichen Anwendungen eine Rolle, wie in heterogener Katalyse, Speicherung von
Gasen oder in Getter-Pumpen 2057200

2.5.3. Push-Back-Effekt

Die Adsorption von Atomen, Molekiilen oder allgemein Teilchen hat auch auf die elek-
tronische Struktur des Substrats Auswirkungen, selbst wenn wie im Fall von Phy-
sisorption keine Bindungen ausgebildet oder Elektronen aufgenommen bzw. abgege-
ben werden. Durch den push-back-Effekt bewirkt die Adsorption eine Herabsetzung
der Austrittsarbeit des Substrats.?®” Wie in [Unterabschnitt 2.3.2| angedeutet und in
[Gleichung 2.8] gezeigt, stellt die Austrittsarbeit die energetische Differenz zwischen
Vakuum- und Fermi-Niveau eines Stoffs dar. Diese Energie muss ein Elektron mindes-
tens aufbringen, um einen ungeladenen Stoff und dessen Wechselwirkungsbereich in das
Vakuum zu verlassen. Diese stoffspezifische Grofe héngt bei Metallen sowohl von dem
chemischen Potential des Festkorpers, als auch von der Potentialdifferenz an der Grenz-
flache zwischen Metall und Vakuum, also der Metalloberfliche, ab. Im Gegensatz zum
Volumen des metallischen Festkorpers, in dem die Ladungen der Atomriimpfe und der
Elektronenwolke iiberall kompensiert sind, bedingt das abrupte Ende der Atomriimpfe
an der Oberfliche einen Dipol.?"? Die positive Ladung der Riimpfe endet mit dem Kris-
tallgitter an der Grenz- oder Oberflache, wihrend das negativ geladene Elektronengas
iiber diese Kante hinaus ragt.2%2% Diese iiberschiissige, negative Ladung jenseits der
Oberfliche wird durch eine entsprechende Mangelschicht an Elektronen innerhalb des
Festkorpers ausgeglichen, um die Ladungsneutralitit der Oberflache zu wahren. Diese
raumliche Trennung zwischen positiv geladener Elektronenmangelschicht und negativ
geladener Elektronenwolke verursacht einen Dipol an der Oberflache. Diesen miissen
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Elektronen, die das Metall verlassen, ebenfalls {iberwinden, und somit eine hohere
Austrittsarbeit aufbringen. Dieser Fall ist schematisch in [Abbildung 2.12a| gezeigt.

Adsorbate wie Atome oder Molekiile weisen ebenfalls eine iiber die Atomriimpfe hinaus
ausgedehnte Elektronendichte auf. Adsorbieren diese nun auf der Oberfliche des Sub-
strats, bewirkt eine elektrostatische Abstofsung der Elektronenwolken, dass die Elek-
tronendichte des Metalls tiefer in das Substrat gedrangt wird. Dieser Fall ist in
dargestellt. Die weniger weit herausragende Elektronendichte des Substrats
bewirkt, dass das Dipolmoment an der Grenzfliche geringer ist, da der Bereich, iiber
den der Ladungsgradient besteht, durch die Adsorption verringert wurde. Dies fiihrt zu
einer geringeren Austrittsarbeit. Der Betrag dieser Verringerung betrégt iiblicherweise
fiir organische Molekiile zwischen 0,3 bis 0,6 eV21%212 wobei die Ausbildung und Aus-
pragung des Effekts als intrinsische Eigenschaft von dem jeweiligen Grenzflichensystem

abhiingt 213
p
-8

Elektronenwolke Elektronenwolke
Mangel- Mangel-
schicht schicht

Substrat Substrat
(a) Vor Adsorption (b) Nach Adsorption

Abbildung 2.12.: Veranschaulichung des push-back-Effekts. Das Substrat mit den grau
dargestellten, positiv geladenen Rumpfatomen ist jeweils unten zu
sehen. In rot sind die Elektronenwolken innerhalb und auféerhalb
des Substrat-Kristallgitters gezeigt. Die blaue Schicht stellt die Elek-
tronenmangelschicht, die die negative Ladung aufserhalb des Metalls
kompensiert und positiv geladen ist, dar. (a) zeigt den Fall vor der Ad-
sorption, in dem das erhchte Oberflichendipolmoment eine gréfsere
Austrittsarbeit bewirkt. In (b) ist schematisch ein Adsorbat mit sei-
ner Elektronenwolke gezeigt, welche durch Abstofung die Elektronen
aus dem Substrat ndher an die Oberfliche driickt. Eine Verringerung
des Dipolmoments und der Austrittsarbeit ist die Folge.

2.5.4. Screening und Ladungstransfer

Ausgelost durch den Prozess der Photoemission kann es zu weiteren Wechselwirkun-
gen zwischen Substrat und Adsorbat kommen. Das emittierte Elektron hinterlasst ein
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formal positiv geladenes Loch, auf welches das System auf verschiedene Arten reagie-
ren kann, um den ionisierten Zustand zu stabilisieren. Dieser Vorgang wird allgemein
als Relaxation bezeichnet und soll auch im folgenden so benannt werden. Nicht zu
verwechseln ist dieser Effekt, bei dem die entstandene Ladung stabilisiert wird, mit

den Sekundirmechanismen, die in [Abschnitt 2.3| genannt sind und das System in den
Grundzustand zuriickfiihren.

Screening (engl. fiir Abschirmung) bezeichnet eine Gruppe dieser moglichen Relaxa-
tionsmechanismen. FEine Form des Screenings besteht in der Umverteilung von elek-
trischen Ladungen, welches zu einer Polarisation fiihrt. Auch kleinste Ladungen, wie
die von Elektronen oder Elektronenlochern, verursachen elektrische Felder, die eine
solche Umverteilung hervorrufen konnen. Als Reaktion auf die vorhandene Ladung,
beispielsweise auf einer Oberflache, kann die Umgebung durch Polarisation eine Kom-
pensation dieser Ladungen und damit Aufhebung der Felder bewirken, eine Absenkung
der Energie ist die Folge. Besonders bei den Photoemissionsspektroskopien kann diese
Abschirmung eine grofse Rolle spielen. Die Abschirmung kann intramolekular, durch
Umverteilung der Elektronendichte innerhalb des Molekiils, oder extramolekular, durch
Umverteilung der Elektronendichte in der Umgebung, erfolgen. Die extramolekulare
Abschirmung durch das Substrat kann dabei durch das Modell einer Spiegelladung
(auch Bildladung oder engl. mirror charge oder image charge genannt) betrachtet
werden 214215 Hierbei wird die Annahme getroffen, dass die gesamte Polarisierung,
die auf das entstandene Elektronenloch reagiert, durch eine Punktladung innerhalb
des Substrats mit gegensatzlichem Vorzeichen betrachtet werden kann. Das durch die
Punktladung entstehende Feld entspricht dem Feld, das durch die Umverteilung der
Elektronen entsteht. Die Spiegelladung kompensiert die Ladung des Elektronenlochs
und relaxiert somit das System. Durch die Kompensation und damit einhergehenden
Relaxation der Umgebung durch Umverteilung der Elektronendichte wird ein energe-
tisch giinstigerer Zustand erreicht. Diese gewonnene Energie kann auf das emittierte
Photoelektron iibertragen werden, so dass es eine erhdhte kinetische Energie aufweist.
Das bedingt eine geringere Bindungsenergie. Die Stirke dieses Effekts hingt von meh-
reren Faktoren ab. Die Dielektrizitdtskonstante und Polarisierbarkeit des Substrats
spielen dabei eine mafgebliche Rolle. Auch der Abstand der Ladung, in diesem Fall
des Elektronenlochs, zu der Substratoberfliche hat einen erheblichen Einfluss. Der Ef-
fekt der Abschirmung kann fiir Entfernungen der Ladung zur Oberfliche von bis zu
2nm beobachtet werden, und bedingt eine Erniedrigung der Bindungsenergie von bis
zu einem halben Elektronenvolt "8 Ebenfalls von Bedeutung sind die Dielektrizi-
tatskonstante des Molekiils sowie auch die Schichtdicke. Diese bestimmt nicht nur den
Abstand der Ladung zum Substrat, sondern auch den Abstand zum Vakuum, welches
iiber keinerlei Polarisierbarkeit verfiigt und somit keine Abschirmung bietet 219220

Um den Einfluss und den Beitrag dieses Endzustands-Effekts, der in der Zeitskala
der Photoemission auftritt, niher zu bestimmen wird oft eine Kombination aus Ront-
genphotoelektronenspektroskopie (XPS) und Augerelektronenspektroskopie (AES) des
gleichen emittierenden Zustands verwendet 221222 Wihrend Anderungen im Ausgangs-
zustand sowohl den XPS- als auch den AES-Peak eines entsprechenden Orbitals glei-
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chermafsen betreffen, unterscheiden sich die Einfliisse des Screenings erheblich. Dies
ist durch die unterschiedlichen Endzustinde gegeben: Wiahrend bei der Photoemis-
sion ein einzelnes Elektronenloch verbleibt, das abgeschirmt werden kann, ist dieser
Beitrag im Endzustand des Auger-Prozesses grofer, da hier zwei Elektronenlécher vor-
liegen (siehe auch [Abschnitt 2.3). Dieser Umstand wird durch die Betrachtung des
Auger-Parameters a beriicksichtigt, der nach (Gleichung 2.15(aus der energetischen La-
ge eines geeigneten Photoemissions-Peaks und eines zugehorigen Auger-Peaks gegeben
ist 223224 Geeignete Signale stellen zum Beispiel der F 1s- und F KLL-Peak dar.

o = Bl _ pXrs (2.15)

kin kin

Da die Differenz der kinetischen Energie des Auger-Elektrons E;9" und der kine-

tischen Energie des Photoelektrons Ejs von der Anregungsenergie abhiingt (siehe
|Gleichung 2.1) empfiehlt es sich statt dessen den modifizierten Auger-Parameter o
zu verwenden. Dieser wird bestimmt, indem man, wie in |Gleichung 2.16| gezeigt, die

kinetische Energie des Photoelektrons durch seine Bindungsenergie Ea S ersetzt.

of = BLMer 4 pXPS (2.16)

kin

Eine Anderung des modifizierten Auger-Parameters kann nach|Gleichung 2.17|mit einer
Anderung der dynamischen Relaxationsenergie Rp fiir das Elektronenloch korreliert
werden ## 220 Die dynamische Relaxationsenergie ist hierbei ein Maf fiir fiir die durch
Umverteilung der Elektronendichte induzierte Relaxationsenergie bei der Entstehung
des Elektronenlochs im zeitlichen Rahmen der Photoemission.

Ad’ ~ 2AR)p (2.17)

Eine weitere Form des Screenings besteht in einer starker ausgepriagten Umverteilung
der Elektronendichte. Im Gegensatz zu einem Ladungstransfer im Ausgangszustand
aufgrund chemischer Wechselwirkungen oder zum Ausgleich einer Potentialdifferenz
handelt es sich hierbei um einen Ladungstransfer im Endzustand, welcher charge trans-
fer screening (engl. fir Ladungstransfer Abschirmung) genannt wird. Im Gegensatz
zu der Abschirmung durch Polarisation wird hier nach der Photoionisation des Ad-
sorbats ein Elektron des Substrats auf das Adsorbat {ibertragen, um das entstande-
ne Elektronenloch zu kompensieren.?? Die Emission eines Photoelektrons und damit
einhergehend die Entstehung des Elektronenlochs bewirken, dass die verbleibenden
Elektronen schwicher von der Kernladung abgeschirmt werden. Diese dadurch effektiv
erhohte Kernladung kann eine Absenkung der Energieniveaus und des Potentialg?2230
bewirken, so dass auch unbesetzte Zustdnde unterhalb des Fermi-Niveaus liegen kon-
nen. Diese unbesetzten Orbitale konnen durch Elektronen des Substrats innerhalb der
Zeitskala der Photoemission gefiillt werden. Durch diesen Ladungstransfer, der als Re-
aktion auf die Photoemission stattfindet, wird das verbleibende, ionisierte Molekiil
neutralisiert 221232 Findet dieser Transfer schnell genug statt, um in der Zeitskala der
Photoemission zu geschehen, wird die durch die Relaxation gewonnene Energie auf
das Photoelektron iibertragen.?!' Dieses weist dementsprechend eine hohere kinetische
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Energie und damit einhergehend niedrigere Bindungsenergie auf. Dieser Effekt kann
Verschiebungen von mehreren Elektronenvolt verursachen 218233234

Diese Form eines Endzustands-Ladungstransfers, der als Reaktion auf ein Photoloch
stattfindet, kann in einem XP-Spektrum nicht von einem Ladungstransfer im Aus-
gangszustand infolge chemischer Bindungen oder Wechselwirkungen, unabhéngig der
Entstehung eines Elektronenlochs, unterschieden werden. Dieser findet unter anderem
bei Kontakt des Adsorbats mit der Oberfliche des Substrats statt, um die elektrische
Potentialdifferenz der beiden Stoffe auszugleichen. Die Ausbildung und Intensitét die-
ses Effekts ist dabei abhéngig von der Reaktivitit von Substrat und Adsorbat sowie
der energetischen Ausrichtung ihrer besetzten und unbesetzten Zustinde zueinander.
Auch die Méglichkeit der Hybridisierung von Orbitalen des Adsorbats mit Zustanden
des Substrats nimmt darauf Einfluss.

2.6. Schichtdickenberechnung

Um die beobachteten und gemessenen Effekte deuten und zuordnen zu konnen ist es
notwendig, die Schichtdicken der organischen Schichten, die auf das Substrat aufge-
bracht werden, zu kennen. Wie in [Unterabschnitt 2.5.1] erldutert findet eine Abschét-
zung der Schichtdicke mit einer Quarzkristall-Mikrowaage statt. Diese kann jedoch nur
die Sublimationsrate bestimmen, die letzten Endes adsorbierte Schichtdicke kann da-
von aus verschiedenen Griinden wie unterschiedlicher Geometrie oder Haftkoeffizienten
abweichen. Eine genauere Methode zur Bestimmung der adsorbierten Schichtdicke be-
steht in der Auswertung der entsprechenden Intensitédten in einem XP-Spektrum nach
erfolgreicher Sublimation und Adsorption. Hierbei wird die begrenzte Informationstie-
fe, bedingt durch die geringe inelastische mittlere freie Weglinge, der PES genutzt. Die
Informationstiefe ist die Tiefe, aus der 95% der detektierten Elektronen stammen und
entspricht per Definition dem dreifachen Wert der inelastischen mittleren freien Weg-
lange A. Diese von der kinetischen Energie abhéngige Grofe wiederum gibt die Strecke
an, die ein emittiertes Elektron durchschnittlich zuriicklegen kann, ehe es durch einen
inelastischen Stofs seine Energie dndert. Nach Durchlaufen dieser Distanz sinkt die An-
zahl der Elektronen auf 1/e. Nach einem empirisch gefundenen Modell von Seah und
Dench kann die mittlere freie Wegldnge berechnet werden, wobei die exakten Ansétze
sich je nach Ursprungsmaterial des Photoelektrons unterscheiden.** Fiir Photoelektro-
nen, die aus Elementen stammen wurde folgender Zusammenhang mit der kinetischen
Energie Fy;, gefunden:

538
Am = 25— + 0,41 (aEpim)"? (2.18)

kin

Fiir anorganische Verbindungen kann folgende Formel verwendet werden:

2170
Am = g 0,72 (aEpm)'? (2.19)

kin
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In beiden Ansétzen entspricht A, der mittleren freien Weglidnge gemessen in Monolagen
mit der Dicke a. Die Dicke einer Monolage wird dabei wie folgt aus der molaren Masse
M, der Dichte p, der Avogadro-Konstanten N und der Anzahl Atome im Molekiil n

berechnet: o
3 24
=——-10 2.20
=N (2.20)
Die Umrechnung in die mittlere freie Weglinge )\, angegeben in Nanometer, ergibt
sich durch Multiplikation von a und )\,,. Fiir organische Verbindungen gilt fiir die
mittlere freie Wegliinge A4, ausgedriickt in [mg/m?|, der in [Gleichung 2.21| gezeigte
Zusammenhang. Division durch die Dichte p ergibt die mittlere freie Weglénge A in

Nanometer (Gleichung 2.22)).

49 1/2

= g+ 0,11 Byl (2.21)
kin
49 10
A:(W +anﬂﬂ.?— (2.22)
kin

Ein weiterer, komplexerer Ansatz die inelastischen freien Weglidngen von Elektronen zu
bestimmen beruht auf dem Modell von Tanuma, Powell und Penn ?**"23¢ Hierbei wer-
den Daten aus optischen Messungen verwendet, um mit Energieverlusten und Impuls-
Ubertrag die Wahrscheinlichkeit fiir Streuprozesse zu bestimmen. In [Gleichung 2.23|
ist die als TPP-2 benannte Formel fiir die mittlere freie Weglinge A, gemessen in
Angstrom, dargestellt. Hier ist Ej;, die Energie der Elektronen und E, die Plasmo-
nenenergie der Elektronen, abhéingig von Dichte, Anzahl der Valenzelektronen und
molarer Masse. 3, 7, C' und D sind Parameter, deren Zusammenhang zu intrinsischen
Grofsen des Materials empirisch gefunden wurde. Sie hingen auf verschiedene Weise
von der molaren Masse, der Dichte, der Anzahl der Valenzelektronen, der Plasmonen-
energie und der Bandliicke ab. Auf eine ndhere Herleitung und Erlduterung wird an
dieser Stelle verzichtet und auf die genannte Literatur verwiesen.

c b’
= F.. L E?|BIn(~Er, ) — — 22

In einer gingigen Methode, Schichtdicken aus Intensitdten von XP-Spektren zu be-
stimmen, kann die Abschwichung von Photoelektronen, die eine bedeckende Schicht
durchwandern miissen, nach einem Lambert-Beer’schen Ansatz verwendet werden. Der
Zusammenhang zwischen der mittleren freien Weglinge der Elektronen A, der Inten-
sitdt des Signals vor der Adsorption [y, der Intensitdt des Substratsignals nach der
Adsorption I, dem Verkippungswinkel # und der nominellen Schichtdicke d ist in
gezeigt. Damit ein Vergleich zwischen der Intensitét vor dem Aufbringen
der Schicht und nach der Adsorption ein brauchbares Ergebnis liefert, muss streng
genommen an der identischen Stelle und in identischer Geometrie bei der gleichen
Anregungsintensitit gemessen werden. Diese Bedingungen sind baubedingt aufgrund
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verschiedener Praparationsschritte sowie variierender Anregungsintensitat nicht immer
gegeben.

d=—M\cosf -In (i) (2.24)

Iy

Um den Einfluss von Inselwachstum auf die Schichtdicke mit dieser Methode zu be-
leuchten kann angenommen werden, dass die gemessene Abschwichung sich aus zwei
Teilen zusammensetzt, iiber die bei der Messung der Intensitdten gemittelt wird: Der
unbedeckte Teil, in dem das Substratsignal nicht abgeschwécht wird, und ein mit Insel
bedeckter Teil, in dem weiterhin eine entsprechend stiarkere Abschwichung stattfindet.
Dieser Zusammenhang fiir die Abschwichung ist in [Gleichung 2.26| gezeigt, wenn = den
Grad der Bedeckung mit Inseln darstellt.

I d- -zt 0 d-x~t
(I_> —7.¢ \-cosb +(1 —x)-e_/\'cosﬁ — 7. \-cosf (2.25)
0
1
d:x-)\-cosﬁ(lnx—lnj—> (2.26)
0

Eine alternative Moglichkeit die Schichtdicke zu bestimmen, die in den hier gezeigten
Untersuchungen hauptsichlich Anwendung fand, besteht darin, die Intensitit Ig eines
Signals aus dem Substrat mit der Intensitit [p eines Signals aus der Deckschicht zu
vergleichen. Ist Igo die Intensitdt des Substratsignals vor der Adsorption so ergibt
sich fiir g nach dem in |Gleichung 2.24] gezeigten Labert-Beer’schen Zusammenhang
folgende Abnahme mit steigender Schichtdicke d:

d
Is=1Ig0-€ A-cosd (2.27)

Fiir die Zunahme der Intensitét des Signals aus der Deckschicht gilt entsprechend die
in |Gleichung 2.28| gezeigte Beziehung. Hier ist Ip ., die Intensitét einer Deckschicht
mit einer Dicke grofer als die Informationstiefe.

d
Ip=1Ipo-|1—e A-cosf (2.28)

Die Schichtdicke d ist nun iiber die Bildung des Quotienten aus [Gleichung 2.27| und
|Gleichung 2.28 und anschlieffendem Umstellen zugénglich:

Ip-I
d=X-cosf-In (14250 (2.29)
Is - Ip

Da die Werte fiir das Substrat vor der Adsorption in identischer Geometrie Ig, und
fiir eine Deckschicht mit einer Dicke grofer als der Informationstiefe Ip , oft nicht zu-
ganglich sind, werden diese Werte durch aus den Wirkungsquerschnitten bestimmten
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Empfindlichkeitsfaktoren og und op ersetzt. Hierfiir stehen verschiedene tabellierte
Werte zur Verfiigung 205239220 Um diese Werte verwenden zu koénnen ist ebenfalls ei-
ne Beriicksichtigung der Anzahl der Emitter pro Volumen vonnéten, zugénglich iiber
die stochiometrischen Faktoren xp und zg des jeweiligen emittierenden Elements und
den Quotienten aus Dichte und molarer Masse. Wird angenommen, dass die mittlere
freie Weglédnge fiir das Substrat und die Deckschicht gleich ist, ergibt sich die in
gezeigte Formel, die in dieser Arbeit hauptséchlich verwendet wurde, um
die Dicken der adsorbierten Schichten zu bestimmen.

Ps
Mg
PD.
Mp

JZS'ID'O'S'

d=X-cosf-In |1+ (2.30)

Z'D'[S'UD'

Soll die Schichtdicke fiir ein System mit einer Zwischenschicht wie etwa Graphen zwi-
schen dem Substrat und der Deckschicht bestimmt werden, so muss beachtet werden
dass das Substratsignal dementsprechend abgeschwicht wurde, da die Elektronen diese
zusatzliche Schicht durchqueren mussten. Sofern diese Zwischenschicht von einer gerin-
geren Dicke als die Informationstiefe ist, kann diese nicht als neues Substrat betrachtet
werden, und muss als abschwichender Faktor beriicksichtigt werden. Ist die Dicke der
Zwischenschicht dz bekannt, so kann nach |Gleichung 2.24] bestimmt werden, wie stark
das Substratsignal dadurch abgeschwécht wird.

I Iz
f:j__:e A-cosf (2.31)

0

Dieser Korrekturfaktor f wird anschliefend verwendet, um zu bestimmen, welche In-
tensitidt das Substratsignal ohne die Abschwiichung durch die Zwischenschicht aufwei-

sen wiirde. 7
Isz = 75 (2.32)

Wird nun in |Gleichung 2.30|diese korrigierte Intensitit des Substratsignals /g 7 anstatt
Is verwendet, kann auf diese Weise die Schichtdicke einer Deckschicht, die durch eine
Zwischenschicht von dem Substrat getrennt ist, bestimmt werden.

Fiir beide gezeigten Methoden zur Bestimmung der Schichtdicke muss beriicksichtigt
werden, dass einige vereinfachende Annahmen noétig sind. Eine zuverldssige Berechnung
ist mit diesen Methoden ohne Modifikation (wie gezeigt in|Gleichung 2.26[) nur moglich,
wenn das Adsorbat in Frank-van-der-Merwe-Wachstum Schichten bildet (siehe
labschnitt 2.5.1). Weiterhin wird angenommen, dass die mittleren freien Wegldngen
fiir Elektronen des Substrats, der Deckschicht und gegebenenfalls der Zwischenschicht
identisch sind. Da diese von der kinetischen Energie der Elektronen abhingt emp-
fiehlt es sich, Signale dhnlicher Bindungsenergie miteinander zu vergleichen, da dies
den hierbei gemachten Fehler verringert. Weiterhin muss zur akkuraten Berechnung
der Schichtdicke eine lateral homogene Verteilung der emittierenden Atome, die zur
Bestimmung verwendet werden, vorliegen. Aufserdem muss beachtet werden, dass die
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verwendeten Signale eine natiirliche Breite aufweisen. Demzufolge reicht es nicht, die
Intensititen zu vergleichen, genauer betrachtet miissen die Flichen unter dem Signal
integriert und verwendet werden.
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3. Experimentelles

3.1. Verwendete Materialien

Als Substrate wurden ausschliefslich hochreine Metall Einkristalle mit polierter Ober-
fliche und definierter Orientierung verwendet. Sowohl Nickel als auch Platin, welche
in einkristalliner Form als Substrate benutzt wurden, kristallisieren in einem kubisch-
flichenzentrierten Gitter. Es wurden Einkristalle mit (111)-Orientierungen verwendet,
welche einem Schnitt orthogonal zur Raumdiagonalen entsprechen und somit in einer
hexagonale Struktur der Oberflidche resultieren.

Es wurden sowohl fiir Platin(111) wie auch fiir Nickel(111) zwei Einkristalle unter-
schiedlicher Hersteller verwendet, jeweils ein Einkristall der Firma MatecK GmbH
(Jiilich, Deutschland) sowie ein Einkristall der Firma SPL surface preparation labo-
ratory (Zandaam, Niederlande). Beide Hersteller benennen eine Rauhtiefe von weniger
als 0,05 pm und eine Orientierungsgenauigkeit von weniger als 0,4°. Alle verwendeten
Einkristalle sind zur Orientierung mit einem Flat versehen worden, einer Abflachung
am Rand des Kristalls entlang der (11-2) Richtung. Dariiber hinaus wurden in dieser
Arbeit die in aufgelisteten Materialien verwendet.

3.2. Verwendete Methoden und Geratschaften

3.2.1. Photoelektronenspektrometer des Heimlabors

Die meisten der gezeigten und diskutierten Messungen wurden im Heimlabor des AK
Chassé durchgefiihrt. Photoelektronenspektroskopische Messungen wurden mit einem
UHV System der Firma Scienta Omicron, ehemals Omicron Nano Technology (Tau-
nusstein, Deutschland) durchgefiihrt, welches aus mehreren Kammern besteht. Die
Analysenkammer der Anlage ist mit einem EA 125 hemisphérischen Analysator sowie
einer DAR 400 Rontgenrdhre ausgestattet. Diese dient mit Hilfe einer Magnesium-
sowie einer Aluminium-Anode als Quelle fiir die verwendete Rontgenstrahlung. Ver-
wendet wurde Mg Ko-Strahlung mit einer Energie von 1253,6 eV sowie Al Ko-Strahlung
mit 1486,6 eV. Ein Monochromator wurde nicht verwendet. Fiir Messungen von UV-
Photoelektronenspektren wurde eine Helium-Gasentladungslampe vom Typ UVS 10/35
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Tabelle 3.1.: Ubersicht der verwendeten Materialien und Chemikalien. Reinheit nach
Angabe des Herstellers, sofern vorhanden.

Chemikalie Abkiirzung | Hersteller Reinheit

Cobalt(1I)- CoPc Sigma Aldrich GmbH, 97 %

Phthalocyanin Steinheim, Deutschland

Cobalt (11)- CoPcFqg Sigma Aldrich GmbH, 95 %

Hexadecafluoro- Steinheim, Deutschland

Phthalocyanin

Kupfer Cu Alfa Aesar GmbH, 99,9999 %
Karlsruhe, Deutschland

Germanium Ge CrysTec GmbH, Berlin, Keine
Deutschland Angabe

Eisen Fe MaTecK GmbH, Jiilich, 99,99 %
Deutschland

Gold Au ChemPur GmbH, 99,995 %
Karlsruhe, Deutschland

Propen Westfalen AG, Miinster, 99,5 %
Deutschland

verwendet, welche ebenfalls an die Analysenkammer angebracht ist. Diese liefert An-
regungsenergien von 21,22 eV fiir die He I Entladung sowie 40,8 eV fiir die He II Ent-
ladung. Die Wahl der Anregungsenergie wird hierbei durch den partiell herrschenden
Heliumdruck in der Gasentladungslampe gesteuert, so dass eine He II Anregung ver-
mehrt bei niedrigen Helium Driicken auftritt. Der Basisdruck der Analysenkammer
betrigt ausgeheizt 3 - 107 mbar.

Angrenzend und durch ein Ventil von der Analysenkammer getrennt befindet sich die
Priparationskammer mit einem ausgeheizten Basisdruck von ebenfalls 3 - 10719 mbar.
Diese dient der Praparation und Aufreinigung der Substrate, in diesem Fall der Ein-
kristalle, durch Argon-Tonen Bombardement (Sputtering) und Ausheizen (Annealing).
Hierfiir ist die Kammer mit einem beheizbaren Manipulator, einer Sputter-Gun sowie
Dossierventilen fiir Argon und Propen bestiickt. Zuséatzlich wurde die Kammer sowohl
fiir die Graphensynthese als auch fiir das Verdampfen von Interkalaten wie Kupfer
oder Germanium sowie von organischen Molekiilen verwendet. Fiir das Verdampfen
der Metalle wurde entweder eine wassergekiihlte Knudsen-Zelle mit pBN-Tiegel oder
im Falle von Kupfer und Germanium ein EFM 3s Elektronenstrahlverdampfer (Focus
GmbH, Hiinstetten, Deutschland) verwendet. Fiir Kupfer wurde hier ein Molybdén
Tiegel, fiir Germanium ein Tantal Tiegel verwendet. Die Schichtdicke wurde mit ei-
nem Schwingquarz ( Tectra GmbH, Frankfurt /M, Deutschland) abgeschitzt. Die disku-
tierten Ubergangsmetall-Phthalocyanine wurden im UHV mittels OMBD (organische
Molekularstrahlabscheidung, engl. organic molecular beam deposition) auf das gerei-
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nigte und préaparierte Substrat aufgebracht. Hierfiir wurde eine Verdampfer-Zelle mit
resistiver Heizung und einem Keramik Tiegel verwendet. Ein ebenfalls an der Kam-
mer befindlicher Schwingquarz der Firma Inficon (Bad Ragaz, Schweiz) diente der
Abschétzung der Schichtdicken.

Die Proben wurden dem UHV-System iiber eine Schleuse zugefiihrt, welche iiber einen
Basisdruck von 1 - 1078 mbar verfiigt.

3.2.2. Bessy Il

Die Messungen des Heimlabors in Tiibingen wurden durch Messungen der Photoelek-
tronenspektroskopie sowie Rontgenabsorptionsspektroskopie am Berliner Elektronen-
speicherring fiir Synchrotronstrahlung (BESSY II) ergénzt. Um Absorptionsmessungen
durchfiihren zu kénnen ist eine durchstimmbare Anregungsenergie vonnéten, welche im
Rontgenbereich im Heimlabor nicht erzeugt werden kann. Hierfiir ist die Verwendung
von Synchrotronstrahlung notwending. Der Elektronenspeicherring des BESSY 1T Syn-
chrotrons verfiigt dank Injektionen in regelméfkigen Intervallen, ungefdhr eine pro zwei
Minuten, iiber einen nahezu konstanten Ringstrom von 258 mA. Die Messungen wur-
den an der LowDosePES Endstation der PM4-Beamline durchgefiihrt, an der linear
polarisierte Strahlung iiber einen Dipolmagneten aus dem Ring mit einem Fluss von
10° bis 10'° Photonen pro Sekunde eingespeist wird.

Die dort verwendete Analysenkammer verfiigt {iber einen Basisdruck im ausgeheizten
Zustand von 5 - 1079 mbar und ist mit zwei verschiedenen Analysatoren bestiickt: Ein
Flugzeit Analysator ArTOF 10k sowie ein hemisphérischer Analysator des Typs SES
100, beide der Firma Scienta Omicron, ehemals Scienta (Taunusstein, Deutschland).
Die Auflésung des Spektrometers wurde manuell auf einen Wert von ca. 100 meV fest-
gelegt, wobei Einfliisse des gew#hlten Monochromator-Gitters sowie anderer Beamline-
Einstellungen zu beachten sind. Die Messung der Absorptionsspektren wurde iiber den
Probenstrom mit Hilfe eines Keithley Picoampermeters verfolgt, somit wurde die To-
tale Elektronenausbeute (TEY, engl. total electron yield) bestimmt. Die Energie der
anregenden Strahlung wurde mit Hilfe des Ni 2p3/»-Signals bzw. der Ni L-Kante des
Substrates kalibriert, zusatzlich stand eine am Manipulator der Analysenkammer an-
gebrachte Goldfolie zur Kalibrierung zur Verfiigung.

Die Préparation der Proben am Synchrotron wurde in einer durch ein Ventil abge-
grenzten eigens dafiir vorgesehenen Kammer durchgefiihrt. Diese Priparationskammer
verfiigt ausgeheizt iiber einen Basisdruck von 8 - 1071 mbar und ist sowohl mit einem
beheizbaren Manipulator sowie einer Sputter-Gun und einem Dossierventil fiir den Ein-
lass von Argon ausgestattet. Die Kammer bietet ebenfalls zahlreiche freie Flansche, um
Verdampfer fiir Metalle und Schwingquarze zur Schichtdickenkontrolle anzubringen.

Das Aufbringen organischer Schichten wurde in der ebenfalls durch ein Ventil abge-
trennten Schleuse durchgefiihrt, in der im ausgeheizten Zustand ein Basisdruck von
7 -1071%mbar herrscht. Die Kammer kann iiber freie Flansche mit Verdampfern und
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Schwingquarzen je nach experimentellem Bedarf bestiickt werden. Es wurden sowohl
fiir das Verdampfen von Metallen sowie fiir die Aufbringung der organischen Schichten
die selben Verdampfer wie im Heimlabor verwendet.

3.2.3. Rasterkraftmikroskop

Zur Bestimmt der Beschaffenheit der Oberfléiche wurde ein Rasterkraftmikroskop (engl.
atomic force microscope, AFM) MultiMode der Firma Bruker (Ettlingen, Deutschland)
an Luft verwendet.

3.3. Probenpraparation

3.3.1. Praparation und Reinigung der Substrate

Die Reinigung und Préparation der verwendeten Einkristall Substrate wurde jeweils
iiber Zyklen von Sputtering und Annealing, stellenweise gleichzeitig, bewerkstelligt.
Beim Sputtering werden die Substrate mit Argon-lonen bombardiert, was je nach ver-
wendeter Beschleunigungsspannung ein vorsichtiges Abtragen der obersten Schichten,
und damit von Verunreinigungen nach sich zieht. Hierzu wurde in der Préparations-
kammer ein Argon-Partialdruck von 5 - 1075 mbar erzeugt. An der Sputter-Gun werden
die Argonatome dann mit einer Gliihkathode ionisiert und mit einer Beschleunigungs-
spannung von 1,2 - 1,.8kV, je nach Grad der Verunreinigung, auf das Substrat geschos-
sen. Dieser Vorgang wurde pro Zyklus fiir 30 - 60 Minuten durchgefiihrt.

Da das Bombardement mit Argon-Ionen die sehr empfindliche Oberfliche der Einkris-
talle aufrauen und leicht beschidigen kann ist es notwendig, das Substrat durch Tem-
pern auszuheilen. Hierbei wurde der Einkristall mit Hilfe des beheizbaren Manipulators
der Praparationskammer fiir bis zu 30 Minuten auf 600 - 800 °C erhitzt. Die Temperatur
wurde mittels eines Pyrometers bestimmt und kontrolliert. Die gewédhlten Temperatu-
ren hingen hierbei von der Art des Einkristalls ab. Fiir Nickel wurden Temperaturen
bis 700 °C verwendet, fiir Platin bis zu 800 °C. Je nach Grad der Verschmutzung der
Oberfliche wurde das Annealing stellenweise gleichzeitig zum Sputtering betrieben,
um eine effizientere Reinigung des Substrats zu ermdglichen.

Die Reinheit der Probe und somit der Erfolg der Préparation wurde mit XPS und
UPS Messungen kontrolliert. Im Besonderen von Relevanz waren hier die C 1s- und
O 1s-Signale. Die Kristalle wurden prépariert und gereinigt, bis keines der beiden
Signale sowie keine weiteren Fremdatome auf der Oberfliche in XPS Messungen zu
sehen waren. Ebenfalls wurde die Austrittsarbeit gemessen und mit Literaturwerten
der bekannten Einkristall Oberflichen verglichen, um die Reinheit und Orientierung
bestimmen zu konnen.
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3.3.2. Graphensynthese

Um Graphen epitaktisch auf der Ni(111) Oberfldche wachsen zu lassen wurde das Ver-
fahren der chemischen Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapour deposition, CVD)
verwendet. Hierzu wurde der gereinigte und priparierte Einkristall in der Praparati-
onskammer bei einer Temperatur von 530°C 7 Minuten lang einem Propen Partial-
druck von 8-10~"mbar ausgesetzt. Bei dieser autokatalytischen Reaktion dient die
unbesetzte, erhitzte Nickel Oberfliche als Katalysator fiir die Zersetzung des Kohlen-
wasserstoffs zu Graphen, welches sich in epitaktischen Schichten auf dem Nickel ordnet.
Nach kompletter Bedeckung der Oberfldche steht Nickel nicht weiter als Katalysator
zur Verfiigung, so dass die Reaktion endet und die Schichtdicke des Graphens auf eine
Monolage begrenzt ist. Um Ablagerungen des verbleibenden Restgases an Propen zu
verhindern, welches sich auf der kalten Oberfliche unreagiert absetzen kénnte, wurde
nach der Propen Zufuhr weiter auf 530 °C erhitzt, bis die Vakuumpumpen des UHV-
Systems das verbleibende Propen aus der Kammer entfernt haben.

3.3.3. Interkalation von Kupfer

Die Interkalation von Kupfer erfolgt, nachdem Kupfer auf die Oberfliche der mit Gra-
phen priaparierten Probe aufgedampft wird. Dies geschieht mit einem Elektronenstrahl-
verdampfer, welcher mit einer einstellbaren Leistung von 52 - 54 W Kupfer in einem
Molybdan Tiegel auf ca 900 °C erhitzt. Der Verdampfer verfiigt {iber eine elektrische
Linse, mit deren Hilfe bei der Verdampfung entstehende Ionen am Erreichen der Pro-
benoberfliche gehindert werden. Es wurden Messungen mit Ionen und mit auf diese
Weise unterdriickten Ionen durchgefiihrt. Die Aufdampfrate sowie Schichtdicke wurden
mit einem Schwingquarz eingestellt und kontrolliert.

Um das aufgedampfte Kupfer mittels Interkalation zwischen die Graphen-Schicht und
die Substratoberfliche gelangen zu lassen, wurde die Probe fiir 20 Minuten auf 450 °C
erhitzt.

3.3.4. Interkalation von anderen Elementen

Fiir die Interkalation von Eisen und Germanium wurde analog zur Prozedur mit Kupfer
verfahren. Germanium wurde mit einer Heizleistung von 90 W aus einem Tantal Tiegel
bei 1100 °C verdampft, wihrend Eisen direkt von einem Eisendraht verdampft wurde.
Es wurde eine Heizleistung von 30 W verwendet, um den Draht auf 800°C zu erhit-
zen. In beiden Fillten wurden Ionen, die bei der Verdampfung entstehen, unterdriickt
und die Aufdampfrate sowie die Schichtdicke mit einem Schwingquarz eingestellt und
kontrolliert. Die aufgedampfte Germanium Schicht wurde durch Tempern der Probe
fiir 20 Minuten bei 430°C interkaliert, fiir die Interkalation der Eisen Schicht wurde
ebenfalls 20 Minuten bei 450 °C getempert.
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Um die Graphenschicht mit Gold zu interkalieren wurde Gold aus einem pBN Tiegel
mit Hilfe einer Knudsen Zelle bei 700 °C verdampft. Die Interkalation erfolgte durch
Heizen der Probe fiir 20 Minuten auf 450 °C.

3.3.5. Erzeugung organischer Schichten

Die diinnen Schichten organischer Filme wurden mit Hilfe der organischen Moleku-
larstrahlabscheidung erzeugt. Hierbei wurde in einer dafiir vorgesehenen Kammer des
UHV-Systems das entsprechende Phthalocyanin in einem Keramiktiegel mittels ei-
ner Widerstandsheizung erhitzt. Je nach zu verdampfendem Molekiil und verwendeter
Verdampfer Zelle variiert die Temperatur zwischen 350 und 450 °C. Die Aufdampfrate
des bei der Verdampfung entstehenden Molekularstrahls wird mit einem Schwingquarz
bestimmt, bevor bei gewiinschter Rate die praparierte Probe in den Strahl gebracht
wird.

3.4. Verwendete Programme und Software

Messungen des Photoelektronenspektrometers in der UHV-Anlage des Heimlabors wur-
den mit dem Messprogramm Croissant Experiments (V 1.3.1.7) von kspace muntwiler
+ gresch (Ziirich, Schweiz) durchgefiihrt. Der Scienta SES-100 Analysator, welcher an
der LowDosePES Endstation der PM4 Beamline des Bessy II verwendet wurde, ist
mit der entsprechend dazugehorigen Software, ebenfalls von Scienta bereitgestellt in
der Version 1.3.1 betrieben worden. Diese Photoelektronenspektren wurden mit dem
Programm Unifit der Unifit Scientific Software GmbH (Leipzig, Deutschland) in den
Versionen 2014 bis 2018 ausgewertet.** Peakfits werden hier nach dem Marquard-
Levenberg-Verfahren durchgefiihrt, in dem kleinste Quadrate zur numerischen Opti-
mierung verwendet werden.2*#2%3 Die Peak-Komponenten werden unter Verwendung
eines Voigt-Profils, einer Faltung aus Lorentz- und Gauf-Funktion, mit relativen Fit-
parametern gefittet.

Rontgenabsorptionsmessungen wurden mit dem Programm Igor Pro (WaveMetrics
Inc., Portland, USA) in den Versionen 6 und 7 an der LowDosePES Endstation am
Bessy II durchgefiihrt.

Die Auswertung und Darstellung von AFM-Daten wurde mit dem Programm Gwyddi-
on 2.52 (Briinn, Tschechische Republik) bewerkstelligt.*** Zur Aufarbeitung der Bilder
wurde 1D-Fourier-Transformation, Kantenglattung und eine Entfernung von Verzer-
rungen durchgefiihrt. Ebenso wurden die Ausrichtung der Linien korrigiert.

Fiir die Darstellung der gezeigten Spektren wurde OriginPro 9.0.0 SR2 von OriginLab
Corporation (Northampton, USA) verwendet. Wurden Spektren geglittet, so wurde
dafiir der darin enthaltene Filter nach Savitzky und Golay verwendet, welcher iiber
polynomiale Regression eine Glittung herbeifiihrt 242
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Fiir schematische Darstellungen wurde Microsoft PowerPoint 2016 verwendet (Micro-
soft Corporation, Redmond, USA). Erstellt wurde diese Arbeit mit IXTEX. Es wurde die

MiKTex Distribution 2.9.7015 (Berlin, Deutschland) und TeXstudio 2.12.14 (Liibeck,
Deutschland) als Editor verwendet.
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4. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse dieser Arbeit vorgestellt und diskutiert. Neben
der Charakterisierung des Substrats und seiner Eigenschaften wird auf die Wechselwir-
kungen der Phthalocyanin Schichten und den Einfluss des Graphens darauf eingegan-
gen. Zunéchst wird fiir jedes untersuchte System das Substrat und dessen Herstellung
sowie Eigenschaften diskutiert. Aus den in vorgestellten Methoden zur
Synthese des Graphens wurde in dieser Arbeit CVD verwendet. Die erhitzte, reaktive
Nickel-Oberfliche dient hierbei als Katalysator fiir die Zersetzung von Propen. Da die
Oberfliche nach Ausbildung einer vollstindigen Lage komplett besetzt ist und somit
nicht mehr als Katalysator zur Verfiigung steht, endet die Reaktion nach einer Monola-
ge Graphen. Die Diskussion der Substrate beinhaltet Spektren der Graphensynthese so
wie gegebenenfalls von Préaparationsschritten der Interkalation. In diesem Zusammen-
hang spielen Valenzbandspektren und die energetische Position der Graphen Signale
eine grofe Rolle, da diese Informationen iiber den Grad der Kopplung zu dem darunter
liegenden Nickel enthilt. Die Dicken sdmtlicher untersuchter Graphenschichten liegen
zwischen 0,38 und 0,44 nm.

Die Untersuchung der Phthalocyanine auf den so erzeugten Systemen erfolgt im Ver-
gleich von Spektren aus Bedeckungsgraden im Monolagenbereich und Spektren dickerer
Schichten, um gezielt Einfliisse der Grenzfliche aufzeigen zu kénnen. Von besonderem
Interesse sind hier die Spektren der zentralen Metallatome, da diese Aussagen iiber
mogliche Ladungstransfers ermdéglichen. Die energetische Ausrichtung in Bezug auf das
Substrat wird mit schematischen Energieniveau-Diagrammen beleuchtet. Sofern még-
lich wird der modifizierte Auger-Parameter verwendet, um Beitrige des Screenings und
der Relaxation zu diskutieren.

Im ersten Teil wird das Grundgeriist der untersuchten Systeme vorgestellt und mit
den verwendeten Methoden charakterisiert. Hierbei handelt es sich um Graphen auf
Ni(111). Die nachfolgenden Abschnitte behandeln die Modifikation der Graphenschicht
durch Interkalation mit den Elementen Eisen, Kupfer, Gold oder Germanium. bevor
mit Platin und mit Graphen beschichtetes Platin als Kontrast ein verschiedenes System
diskutiert wird. Zum Abschluss folgt eine Betrachtung und Gegeniiberstellung der ver-
schiedenen Substrate und Zustande von Graphen hinsichtlich ihrer Wechselwirkungen
mit den verwendeten Molekiilen.
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4.1. Phthalocyanine auf Graphen / Nickel - das
Grundgeriist

In diesem Abschnitt wird das Grundgeriist der verwendeten Systeme vorgestellt. Es
handelt sich um epitaktisch erzeugtes Graphen auf einem Ni(111)-Einkristall. Nach
erfolgter Synthese und Charakterisierung des Substrats werden diinne Schichten von
CoPcFg aufgedampft, welche auf ihre Unversehrtheit, Eigenschaften, Wechselwirkun-
gen zum Substrat und Screening-Effekte untersucht werden. Teile dieser Ergebnisse
sind in der Literatur verdffentlicht *4°

4.1.1. Eigenschaften von Graphen auf Nickel

Zur Charakterisierung und Beschreibung der Eigenschaften von epitaktisch gewachse-
nem Graphen auf einer Metalloberfliche, in diesem Fall Nickel, bestehen mehrere analy-
tische Mdoglichkeiten. Photoelektronenspektroskopisch bieten Valenzbandspektren und
Spektren der C 1s-Rumpfelektronen eine wertvolle Methode, den Erfolg der Graphen-
synthese zu verifizieren und dariiber hinaus Einblicke in die elektronische Struktur des
Graphens zu erhalten. In [Abbildung 4.1a]sind die Valenzbandspektren eines sauberen
Ni(111)-Einkristalls vor (unten) und nach (oben) der Graphensynthese gezeigt. Das
Spektrum des sauberen Einkristalls wird von den Signalen der Ni 3d-Orbitale zwi-
schen 0 und 3eV dominiert. Die sehr intensive Komponente des Signals bei 0,3eV
kann einem energieabhéngigen, dispersiven Oberflichenzustand mit A;-Symmetrie zu-
geordnet werden, der nur bei sehr sauberen Ni(111)-Proben beobachtet wird, da er
durch Adsorption unterdriickt wird#*" Der breite Peak schwicherer Ausprigung bei
6,0 eV stammt von einem charakteristischen Nickel-Satelliten.2**2% Tm Gegensatz dazu
wird das obere Spektrum nach der Synthese einer 0,4 nm dicken Graphenschicht durch
ein breites, intensives Signal mit Maximum bei 10,0eV dominiert. Dieser Peak lasst
sich dem Graphen m-Band zuordnen und seine energetische Position stimmt gut mit
Werten der Literatur fiir Graphen auf Nickel gemessen in I'-Richtung iiberein 207133
Dieser Punkt der Brillouin-Zone wird bei Messungen der emittierten Elektronen senk-
recht zur Probenoberfliche untersucht. Im Vergleich zur Bindungsenergie freistehenden
Graphens, die bei 8,0eV erwartet wird, ist dieser Wert um 2 eV zu hoherer Bindungs-
energie verschoben.™? Diese Verschiebung kann durch die starke Wechselwirkung und
Kopplung zwischen Graphen und der Ni(111) Oberfliche erklért werden. Durch Ver-
schiebung von Elektronendichte zu der Graphenschicht hin wird dieses n-dotiert. Als
Folge daraus steigt die Bindungsenergie der Graphen-bezogenen Signale, da die zusétz-
liche Elektronendichte das Potential anhebt. Die starke Kopplung zu Ni(111) bewirkt
aukerdem eine Hybridisierung der Ni 3d-Orbitale mit den n- bzw. n*-Zustinden des
Graphens 108250251 Dijeger Effekt ist auch in den ebenfalls zu beobachtenden Signa-
len der Ni 3d-Zustidnde zwischen 0 und 3eV zu sehen, die eine deutliche Aufspaltung
zeigen. Der Oberflaichenzustand ist dariiber hinaus weniger stark ausgepragt. Durch
Adsorption der Graphenschicht wird dieser unterdriickt und abgeschwicht.
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Abbildung 4.1.: Valenzband- und C 1s-Spektren von Ni(111) (unten) und Graphen /
Ni(111) (oben). (a) zeigt das Valenzbandspektrum vor und nach dem
Wachstum von 0,40 nm Graphen, gemessen mit He II Anregung bei
hv = 40,8 eV. Das Maximum des Graphen n-Bands ist bei 10,0eV zu
sehen. In (b) sind die C 1s-Spektren, gemessen mit Al Ko-Strahlung
(hv = 1486,6 €V), dargestellt. Der intensive Peak G des Graphens ist
bei 284,7eV zu sehen und weist die typische Asymmetrie auf. Die
zusatzliche Komponente F beschreibt unreagierte Fragmente.

Eine weitere Moglichkeit, Graphen zu identifizieren und charakterisieren besteht in der
Analyse des C 1s-Rumpfelektronenspektrums. In|Abbildung 4.1b|ist dieses fiir sauberes
Ni(111) (unten) und fiir Graphen / Ni(111) (oben) gezeigt. Das Spektrum der saube-
ren Nickel-Probe zeigt keinerlei Signal, die Oberflache ist frei von kohlenstofthaltigen
Verunreinigungen. Das oben dargestellte Spektrum nach der Graphensynthese hinge-
gen zeigt einen einzelnen, intensiven Peak G bei einer Bindungsenergie von 284,7 V.
Dieser Wert stimmt gut mit bisherigen Werten fiir Graphen auf Nickel iiberein.'*” Das
Signal weist eine asymmetrische Flanke zu héheren Bindungsenergien hin auf. Diese
Asymmetrie ist auf den metallischen Charakter des Graphens zuriickzufithren (siehe
|Gleichung 2.7 in [Unterabschnitt 2.3.1). Der mittels Peakfit bestimme Asymmetriefak-
tor a betriigt 0,15, in Ubereinstimmung mit in der Literatur berichteten Werten 133
Die ebenso bestimmte Halbwertsbreite des gezeigten G-Peaks beinhaltet eine Lorentz-
Breite von 0,51 eV. Der Wert stimmt gut mit bekannten Breiten fiir stark gekoppeltes
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Graphen auf Nickel iiberein®?, liegt jedoch etwas iiber den Werten fiir Graphen auf Pla-
tin, Iridium oder Ruthenium. Fiir diese Systeme werden Breiten von 0,13 bis 0,33 eV
angegeben.'®® Die Stirke der Wechselwirkung zwischen Graphen und Substrat hat
einen erheblichen Einfluss auf diese Breite, so dass die starke Kopplung zur Oberfliche
des Nickels die Abweichung begriinden kann. Ein weiterer, moglicher Grund liegt in der
Geometrie des epitaktischen Graphens auf Nickel. Die bevorzugte Anordnung besteht
darin, dass ein Kohlenstoffatom des Graphens direkt iiber einem Nickelatom der obers-
ten Schicht liegt, wihrend das benachbarte Kohlenstoffatom iiber einer Liicke zwischen
drei Nickelatomen liegt, die sich in fec-Kristallstrukturen (face-centered cubic, engl. fiir
kubisch flichenzentriert) ergibt.*** Der vergroRerte Abstand des zweiten Kohlenstof-
fatoms zu dem nachsten Nickelatom bewirkt eine schwichere Bindung, so dass die
Distanz der beiden Kohlenstoffatome zur Nickeloberfliche um 0,05 A differiert ™ Die
unterschiedlichen Abstdnde und daraus resultierend unterschiedlich stark ausgeprig-
ten Wechselwirkungen zwischen Graphen und Substrat konnen geringe Abweichungen
in der Bindungsenergie hervorrufen, die sich in einem verbreiterten Signal zeigen.

Der beste Fit der experimentellen Daten ergibt sich unter Beriicksichtigung einer zu-
sitzlichen Komponente, die im Spektrum mit F gekennzeichnet ist. Die Intensitit des
zusitzlichen Peaks betragt hier ca. 5%. Fiir die Ursache dieser Komponente wurden
mehrere Ursachen diskutiert, sie ldsst sich am ehesten auf unreagierte Propenfragmen-
te, elementaren Kohlenstoff oder nicht umgesetztes Propen zuriickfithren 19724 Die
Intensitit dieses Signals lésst sich iiber einen zusatzlichen Praparationsschritt, in dem
die Probe nach der Exposition von Propen weiter erhitzt wird, reduzieren. Dies legt na-
he, dass unreagierte Fragmente durch das zusédtzliche Tempern zur Reaktion gebracht
und zu Graphen umgesetzt werden.

Ein weiteres Kriterium, das eine Aussage iiber den Charakter und die Qualitit der
erzeugten Graphenschicht ermdoglicht, ist die Austrittsarbeit der Probe nach der Syn-
these. In [Abbildung 4.2|sind Valenzbandspektren von Ni(111) und Graphen / Ni(111)
gezeigt, die mit einer angelegten Vorspannung von 10V zur Bestimmung der Austritts-
arbeit gemessen wurden. Die Vorspannung wurde durch Verschieben des Spektrums
kompensiert. Es wird wie in [Unterabschnitt 2.3.2| beschrieben verfahren, und mit der
Positionen der Fermi-Kante sowie des SECO nach |[Gleichung 2.8 die Austrittsarbeit
bestimmt. Das unten gezeigte Spektrum der sauberen Ni(111)-Probe weist eine Aus-
trittsarbeit von 5,3 eV auf. Dieser Wert stimmt hervorragend mit bekannten Werten fiir
saubere Oberflichen des Nickels dieser Orientierung {iberein und ist somit ein Beleg fiir
die Reinheit und Ordnung des Substrats.*"2>7 Die Austrittsarbeit, die sich aus dem
oben gezeigten Spektrum von Graphen / Ni(111) ergibt, liegt bei 3,8eV. Fiir Graphit
wird ein Wert von 4,6 eV erwartet, wihrend epitaktisches Graphen auf Ni(111) Werte
von 3,9eV aufweist?®®25% es kann somit eine gute Ubereinstimmung mit einlagigem
Graphen festgestellt werden. Die Erniedrigung der Austrittsarbeit des Substrats ist
unter anderem auf den push-back-Effekt zuriickzufithren (siehe [Unterabschnitt 2.5.3).
Eine weitere Rolle spielen die starken Wechselwirkungen zwischen Graphen und Nickel,
welche eine anisotrope Elektronenverteilung im Graphen bewirken. Diese Umverteilung
bewirkt einen Dipol, welcher dem Oberflichendipol des Substrats entgegen gerichtet
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4.1. Phthalocyanine auf Graphen / Nickel - das Grundgertist

ist, so dass die Austrittsarbeit weiter herabgesetzt wird.?*Y Da dieser Effekt bei einer
zweiten Lage Graphen deutlich abgeschwicht auftritt, kann der Wert als eine Bestéti-

gung der einlagigen Schicht betrachtet werden.?>”
; .
VB SECO I

Graphen auf Ni(111)
I T

G/ Ni(111)

Intensitat (will. Einheit)

$=38eV

-

$=53¢eV
I 1

15 10 5 0
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Abbildung 4.2.: Valenzbandspektren zur Bestimmung der Austrittsarbeiten von
Ni(111) (unten) und Graphen / Ni(111) (oben). Die Spektren wur-
den mit He I Anregung (hv = 21,2eV) und einer Vorspannung von
10V gemessen. Diese wurde im Spektrum durch eine entsprechende
Verschiebung beriicksichtigt. Griine Linien kennzeichnen den SECO.

Uber eine Verkippung der Probe relativ zum Analysator sind Elektronen mit unter-
schiedlichem Emissionswinkel 6 zugénglich. Nach steht dieser mit dem
Wellenvektor E, der Masse m. und der kinetischen Energie Ej;, der Elektronen in
Zusammenhang 21262 Wie in erwihnt zeigt das m-Band Graphens bei
einer Auftragung der Bindungsenergie gegen den Wellenvektor eine lineare Dispersion.
Durch die Verkippung um die entsprechenden Achsen sind auf diese Weise Messungen
der Bandstruktur und der Dispersion in Richtung von I' nach M und in Richtung von I'
nach K bzw. K’ méglich 2% Entsprechende Messungen des Valenzbands von Graphen
auf Ni(111) sind fiir Winkel 6 von 0° bis 45° in [Abbildung 4.3| gezeigt. Sowohl fiir die
in (a) gezeigte Richtung von I" nach K bzw. K’, als auch fiir die Richtung von I" nach
M (b) édndert sich die Bindungsenergie des rot markierten n-Bands von Graphen in
Abhéangigkeit des Winkels und sinkt mit steigendem Winkel immer weiter ab. Dieses
Verhalten entspricht der in der Literatur beschriebenen Dispersion von Graphen auf
Nickel und kann somit als weiterer Hinweis auf eine Graphenschicht mit entsprechender
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Abbildung 4.3.: ARUPS Messungen von Graphen auf Nickel, gemessen mit He II An-
regung bei hvy = 40,8eV. Gezeigt sind Valenzbandspektren, die bei
den angegebenen Winkeln aufgenommen wurden. (a) entspricht einer
Untersuchung der Brillouin Zone von I' nach K bzw. K’. In (b) ist die
Richtung von I' nach M gezeigt. Rote Striche markieren die Position
des Graphen m-Bands, blaue die des o-Bands, sofern zu beobachten.

Die wie in erldutert berechnete Schichtdicke des gezeigten Graphens be-
tragt 0,40 nm. Da Graphen strikt betrachtet rein zweidimensional ist, und somit keine
Ausdehnung in die dritte Dimension, die der Dicke der Schicht entspricht, aufweist,
ist es notig vom Schichtabstand zweiter Lagen im Graphit auszugehen. Der Abstand
zweier Schichten im Graphit liegt zwischen 0,33 und 0,37 nm. 264266 Dije nahe Ver-
wandtschaft zum Graphit wird auch in der Berechnung der Schichtdicke verwendet,
indem sowohl Dichte als auch molare Masse des Graphits verwendet werden. Obwohl
die Synthese des Graphens autokatalytisch durch die Nickel-Oberfliache erfolgt und so-
mit auf eine Lage begrenzt ist, weicht der ermittelte Wert von der erwarteten Dicke
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fiir eine Monolage ab. Magliche Ursachen dafiir stellt eine Uberlappung der Graphen-
schichten an den Stufenkanten des Nickels dar, wodurch diese an manchen Stellen der
Probe mehr als eine Lage dick sein kénnen. Anderweitige Defekte der Oberflache kon-
nen zu dhnlichen Effekten fiihren. Die hohe Léslichkeit von Kohlenstoff in Nickel kann
ebenfalls zu einer hoher als erwartet ausfallenden Schichtdicke fithren 267268 Ap dieser
Stelle sei auch erwédhnt, dass der Abstand zwischen Graphen und der (111) Oberfliche
von Nickel mit 0,21 nm**! deutlich geringer ist als der Abstand zwischen zwei Lagen
Graphit.

4.1.2. Phthalocyanine auf Graphen / Nickel

Um die Eigenschaften und mdéglichen Wechselwirkungen der Phthalocyanine auf der
praparierten Graphen / Ni(111) Oberfliche zu bestimmen, wird CoPcF4 schichtwei-
se mittels Organischer Molekularstrahlabscheidung unter UHV-Bedingungen aufge-
dampft (siehe [Unterabschnitt 2.5.1). Um zu gewéhrleisten, dass es sich bei den auf-
genommenen Spektren und den Folgerungen daraus um das gewdiinschte organische
Molekiil handelt und dass dieses bei dem Prozess der Sublimation keinen Schaden ge-
nommen hat, muss die Unversehrtheit der organischen Schichten untersucht werden.
Hierfiir werden XP-Spektren nach Aufbringen der Molekiile verwendet, aus denen die
Zusammensetzung sowie Stochiometrie der adsorbierten Spezies bestimmt werden. In
IAbbildung 4.4 ist ein Ubersichtsspektrum einer ca. 5nm dicken Schicht CoPcF g auf
Graphen / Ni(111) gezeigt. Die Schichtdicke tiberschreitet hierbei nicht die Informa-
tionstiefe, so dass weiterhin Signale des Nickel Substrats beobachtet werden koénnen.
Diese sind in rot markiert und entsprechen den in [Abbildung 2.6| gezeigten. Durch
die epitaktische Lage Graphen und die adsorbierte Schicht CoPcFi4 sind diese jedoch
deutlich abgeschwécht. Dariiber hinaus zeigt das Spektrum die violett markierten Si-
gnale, die der organischen Schicht zugeordnet werden kénnen: Das C 1s-Signal bei
einer Bindungsenergie von ca. 287eV, N 1s bei ca. 399eV, F 1s und F 2s (687eV
bzw. 33eV), sowie das Co 2p-Dublett bei ca. 781 eV. Ebenfalls zu beobachten sind
die nicht markierten Auger-Signale des Nickels und der F KLL-Auger-Peak des Fluors
bei 830eV. Das entspricht einer kinetischen Energie von ca. 653eV. Da dem Spek-
trum keine Fremdsignale zu entnehmen sind, kann von einer sauberen Sublimation
und Adsorption ausgegangen werden.

Die Intensitit, bzw. unter Beriicksichtigung der Linienbreite die Fliche, der Signale
kann verwendet werden, um die Stochiometrie der adsorbierten Spezies zu bestimmen.
Hierzu wird die Fliache des jeweiligen Emitters der Deckschicht mit den Empfindlich-
keitsfaktoren nach Yeh und Lindau*®® gewichtet, um in das Verhiltnis zur Gesamt-
fliche der adsorbatbezogenen Signale gesetzt zu werden. Aus der Stéchiometrie von
CoPcFy¢ mit der Summenformel C3,NgF5Co ergeben sich die in genann-
ten, erwarteten prozentualen Anteile. Uber die Flichen der Deckschicht-Peaks aus dem
gezeigten Ubersichtsspektrum konnen die experimentell bestimmten prozentualen An-
teile berechnet werden. Wegen der Lage der Auger-Peaks des Nickels wurde das mit Al
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Abbildung 4.4.: Ubersichtsspektrum einer ca. 5nm dicken CoPcFg-Schicht auf Gra-
phen / Ni(111). Das obere Spektrum wurde mit Mg Ko-Anregung
gemessen, das untere mit Al Koa-Anregung. Rot markierte Signale ge-
horen zum Substrat, violett markierte zur organischen Schicht. Unge-
kennzeichnete Peaks sind Auger-Peaks des Nickels.

Koa-Strahlung gemessene Spektrum verwendet. Aus den Werten wird auffallig, dass der
Anteil des Kohlenstoffs hoher als erwartet ausfillt, wahrend die {ibrigen Signale einen
dementsprechend geringeren Anteil haben. Dies lisst sich zum einen durch die darun-
ter liegende Graphenschicht erklaren, die selbst bei der hohen Schichtdicke ebenfalls
einen Beitrag zum C 1s-Peak aufweist. Weiterhin kann es aufgrund der langen Dauer
der Préaparation zu geringen Kontaminationen mit kohlenstoffhaltigen Spezies aus dem
Restgas des UHV-Systems gekommen sein. Vergleicht man die relativen Intensititen
bzw. Flachen unter Vernachléssigung des Kohlenstoffsignals, so ergeben sich die An-
teile, die in den letzten beiden Spalten von gezeigt sind. Eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen theoretischer Stochiometrie und experimentellen Werten
ist zu sehen. Bei der Bestimmung der Auswertung von Intensititen bzw. Fldchen ist
zu beachten, dass durch Untergrundkorrektur und Peakfit Fehler und Abweichungen
auftreten konnen. Zusammengefasst bestitigt die Betrachtung der Stéchiometrie von
CoPcFq4 die Unversehrtheit der adsorbierten Molekiile, es konnen keine Anzeichen fiir
eine Zersetzung oder sonstige Schiden beobachtet werden.

Nicht nur zwischen Elementen kann anhand der Flichen unter XPS-Signalen unter-
schieden werden, auch zwischen unterschiedlichen Bindungspartnern eines Elements
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Tabelle 4.1.: Berechnung der stochiometrischen Zusammensetzung von CoPcFi4 an-
hand der aus [Abbildung 4.4] bestimmten Intensitdten bzw. Flachen. Die
letzten beiden Spalten geben die jeweiligen Anteile unter der Annahme,
dass kein Kohlenstoff vorhanden wire, an. Dadurch soll der mogliche Ein-
fluss von Graphen unterdriickt werden.

Element | Stochio- Theor. Exp. Theor. Exp.
metrie Anteil Anteil ohne C ohne C
C 32 56,14 % 57,75 % - -
N 8 14,04 % 13,61 % 32,00 % 32,22 %
F 16 28,07 % 26,98 % 64,00 % 63,86 %
Co 1 1,75 % 1,66 % 4,00 % 3,92 %

kann differiert werden. Wie aus der Strukturformel von CoPcF¢ (siehe [Abbildung 2.1))
deutlich wird, weisen die 32 Kohlenstoffatome verschiedene Umgebungen auf. 16 der
24 Kohlenstoffe der Benzol-Ringe sind an Fluor gebunden. Die hohe Elektronegati-
vitit des Fluors bewirkt eine positive Partialladung an diesen Cg-Atomen, wodurch
die Bindungsenergie der verbleibenden Elektronen erh6ht wird. Dementsprechend wei-
sen C 1s-Elektronen, die aus diesen Atomen stammen, eine hohere Bindungsenergie
auf. Die iibrigen acht Kohlenstoffatome (C¢) der Benzol-Ringe sind an andere Kohlen-
stoffatome gebunden, sie tragen eine héhere negative Partialladung und weisen somit
eine niedrigere Bindungsenergie auf. Zuséatzlich beinhaltet das Molekiil acht pyrrolische
Kohlenstoffatome, die an Stickstoffatome gebunden sind. Wahrend die Elektronegativi-
tdt von Stickstoff die des Kohlenstoffs iibersteigt, liegt sie deutlich unter dem Wert des
Fluors. Somit liegt die Partialladung dieser Cy-Atome zwischen der Partialladung der
anderen Kohlenstoffatome. Entsprechend ist auch die Bindungsenergie der Elektronen
aus diesen Atomen zwischen der Energie von Cg und C¢ zu finden.

Die Anwesenheit aller drei Signale bedingt ein komplexes C 1s-Spektrum von CoPcFg,
wie in [Abbildung 4.5a| fiir eine ca. 5nm dicke Schicht gezeigt gezeigt. Das Spektrum
zeigt ein in zwei Peaks aufgespaltenes Signal mit einer ausgeprigten Schulter auf der
Seite hoherer Bindungsenergie. Eine direkte Zuordnung der einzelnen Peaks zu den
Komponenten ist erst mit dem gezeigten Peakfit mdglich. Die dem CoPcF 4 zugehori-
ge Komponente mit der niedrigsten Bindungsenergie ist das Signal der Cc-Atome bei
284,8 eV. Bei einer Bindungsenergie von 285,8 eV ist das Cy-Signal zu beobachten. Die
intensivste Komponente des Spektrums ist der Cy-Peak bei einer Bindungsenergie von
286,9eV. Ebenfalls zu sehen sind zwei shake-up-Satelliten Scy und Scp bei 287,6 eV
bzw. 288,5eV (siehe [Unterabschnitt 2.3.1), in dem Spektrum blau dargestellt. Diese
Satelliten lassen sich HOMO-LUMO-Ubergingen zuordnen, an die das entsprechende
Photoelektron bei der Emission Energie abgegeben hat 7725 Die relative Intensitit
sowie der energetische Abstand zu dem Hauptpeak des emittierten Elektrons kénnen
bei Satelliten unterschiedlichen Ursprungs verschieden sein*™ Die komplexe Struk-
tur der Satelliten wird hier lediglich durch einen einzelnen Peak angendhert, um der
Intensitédt dieser gerecht zu werden. Auch fiir das C¢-Signal wird ein solcher Satellit
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Abbildung 4.5.: C 1s- und N 1s-Spektren von CoPcFi4 auf Graphen / Ni(111), ge-
messen mit Al Ko-Anregung. (a) zeigt das C 1s-Spektrum einer 5 nm
dicken CoPcFg Schicht. Der Peakfit verdeutlicht die einzelnen Kom-
ponenten, aus denen das Signal zusammengesetzt ist. In (b) sind N 1s-
Spektren fiir verschiedene Schichtdicken von CoPcF4 gezeigt. Peak-
position und -form sind unabhéngig von der Schichtdicke.

erwartet. Die experimentellen Daten konnen jedoch aufgrund der niedrigen Intensitét
von Scc?™ auch ohne den Satelliten gefittet werden. Um die das gemessene Spektrum
durch die Komponenten des Fits beschreiben zu konnen, ist die mit G gekennzeich-
nete Komponente bei 284,7eV notig. Da es sich bei dem Substrat um Graphen /
Ni(111) handelt, kann diese Komponente dem C 1s-Signal des Graphens zugeordnet
werden (siehe [Abbildung 4.1b). Ein Beitrag von kohlenstoffhaltigen Kontaminationen
aufgrund der langen Dauer der Praparation kann nicht ausgeschlossen werden. Aus der
Anzahl der jeweiligen Spezies in der Strukturformel ldsst sich das theoretische Inten-
sitdtsverhéiltnis der Signale dieser Atome Cq:Cy:Cr als 1:1:2 voraussagen. Werden die
Satelliten berticksichtigt und dem jeweiligen Hauptpeak zugerechnet, so ergibt sich bei
dem gezeigten Fit ein Intensititsverhéaltnis von 1 : 0,96 : 2,03. Diese Werte bestétigen
eine intakte Struktur der adsorbierten Schicht. Sowohl das Verhéaltnis der Intensititen
als auch die Bindungsenergien der einzelnen Komponenten stimmen gut mit Werten
aus der Literatur fiir perfluorierte Phthalocyanine iiberein 269272273
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Ahnlich wie beim Kohlenstoff enthalten Phthalocyanine auch Stickstoffatome in unter-
schiedlicher Umgebung. Zusétzlich zu den vier Stickstoffatomen (Ny), die verbriickend
zwischen den Isoindol-Einheiten stehen, enthalt ein Phthalocyanin Molekiil vier wei-
tere Stickstoffatome (Np) der Pyrrol-Ringe. In den gemessenen Spektren werden diese
einzelnen Komponenten jedoch nicht aufgelst, und die Peakform lésst sich mit einem
einzelnen Signal ausreichend beschreiben. Ein Peakfit mit den beiden Komponenten
N und Np ist im Spektrum der Monolage CoPcFyg von [Abbildung 4.5b| (zweites von
unten) gezeigt. Das Spektrum zeigt einen intensiven Peak bei einer Bindungsenergie
von 398,9eV mit einer Schulter geringer Intensitét bei ca. 401 eV. Durch den Fit ldsst
sich die Ni-Komponente bei 398,7¢eV darstellen. Die Np-Komponente ist um 0,4eV zu
hoherer Bindungsenergie verschoben. Die energetische Lage der beiden Signale sowie
die Verschiebung des Satelliten um 2,1 eV, der den gleichen Ursprung wie die Satelliten
des C 1s-Spektrums hat, stimmt mit der Literatur iiberein.2™

Da der starke Einfluss des Graphens auf die C 1s-Spektren einen Vergleich fiir ver-
schiedene Schichtdicken von CoPcFi4 deutlich erschwert wird davon abgesehen. Die
komplexen Signale der organischen Schicht bieten bei einem Peakfit zu viele freie Pa-
rameter, um verldssliche Aussagen iiber Abhingigkeiten von der Schichtdicke treffen
zu konnen. Der Vergleich der N 1s-Spektren fiir verschiedene CoPcF1g Schichtdicken
offenbart hingegen, dass sich die Spektren- und Peakform nicht &ndert. Sowohl das
Spektrum fiir eine Monolage (mitte), als auch das Spektrum einer ca. 5nm dicken
Schicht (oben) zeigt einen einzelnen Peak mit schwach ausgepriagter Schulter auf der
Seite hoherer Bindungsenergie. Die Form der Peaks #dndert sich nicht nennenswert
in Abhéngigkeit der Schichtdicke. Auch die Position des Signals ist unverdndert bei
398.8 eV zu finden.

Eine weitere Moglichkeit, die Wechselwirkungen und Effekte an der Grenzfliche zwi-
schen Substrat und CoPcFig zu beleuchten bieten die F 1s- und F KLL-Spektren
fiir verschiedene Schichtdicken. Diese sind in [Abbildung 4.6| gezeigt. Die XP-Spektren
(Abbildung 4.6al) werden sowohl im Monolagenbereich als auch fiir dickere Schicht-
dicken von einem einzelnen, intensiven Peak bestimmt. Eine Anderung der Peakform
ist mit zunehmender Schichtdicke nicht zu beobachten, jedoch ist eine Verschiebung
von 687,7eV zu niedrigeren Bindungsenergien um 0,5eV zu sehen. Im Gegensatz zu
Photoelektronen ist die kinetische Energie von Augerelektronen nicht abhidngig von
der Anregungsenergie, weshalb in [Abbildung 4.6b| die F KLIL-Spektren fiir verschie-
dene Bedeckungsgrade in Abhéngigkeit der kinetischen Energie gezeigt sind. Sowohl
das Spektrum des Substrats (unten), als auch das der Monolage (mitte) weisen bei
ca. 662eV ein breites Signal auf, welches den Ni LMM-Augerelektronen zugeordnet
werden kann. Das mittlere Spektrum des Monolagenbereichs zeigt dariiber hinaus das
F KLL-Signal bei 656,9eV. Im Spektrum einer ca. 5nm dicken Schicht ist dieser Peak
um 1,0eV zu niedrigerer kinetischer Energie verschoben. Sowohl die Position der F 1s-
Signale wie auch der F KLL-Peaks stimmen gut mit der Literatur iiberein.*™ Die
Verschiebung zu niedrigeren kinetischen Energien mit zunehmender Schichtdicke im
Fall des Auger-Signals kann durch eine Abschirmung, zum Beispiel mittels Polarisa-
tion (siehe [Unterabschnitt 2.5.4)) verstanden werden. Die gebildete Spiegelladung des
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Abbildung 4.6.: F 1s- und F KLL-Spektren von CoPcFi¢ auf Graphen / Ni(111), ge-
messen mit Al Ka-Anregung. (a) zeigt die F 1s-, (b) die F KLL-
Spektren verschiedener Schichtdicken. Die Positionen der Auger-Peaks
wurden mittels Peakfit ermittelt. Eine deutliche Verschiebung der
Peakposition in Abhéngigkeit der Schichtdicke ist in beiden Spektren
zu sehen. Diese bedingen die groke Anderung des Auger-Parameters

Substrats mit hoher Dielektrizitdtskonstante bewirkt eine Relaxation. Die gewonnene
Energie wird auf das Photoelektron an der Grenzfliche iibertragen, wodurch es eine
hohere kinetische Energie aufweist als ein Photoelektron aus dem gleichen Orbital mit
grokerem Abstand zu der Grenzflache. Dieser Effekt des Screenings und die resultieren-
de Verschiebung wurde in vergleichbaren Systemen zahlreich berichtet 210219225225

Es konnte gezeigt werden, dass der modifizierte Auger-Parameter o' fiir Fluor viel-
sagende Aussagen iiber den Beitrag des Screenings fiir ZnPcF;4 und CoPcF¢ auf
Gold ermdglicht 2127 Nach [Gleichung 2.16| wird o’ aus der Summe der Bindungsener-
gie des Photoelektrons und der kinetischen Energie des Augerelektrons gebildet und
steht nach |Gleichung 2.17| mit der dynamischen Relaxationsenergie Rp in Zusammen-
hang. Da Effekte des Ausgangszustands die Position des XPS- und des Auger-Peaks
beeinflussen, erfasst o/ nur Endzustands-Effekte wie die Abschirmung, da Ausgangs-
zustandseffekte sich bei der Bildung des Parameters kompensieren. Der modifizierte
Auger-Parameter fiir eine Bedeckung von einer Monolage betragt 1344,7eV, fiir eine
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ca. bnm dicke Schicht 1343,2eV. Daraus ergibt sich eine Verringerung des Parameters
mit steigender Schichtdicke von 1,5eV. Dieser Wert fiir Ao/ entspricht einer Ande-
rung der dynamischen Relaxationsenergie ARp von 0,75eV. Fiir Substrate mit hoher
Dielektrizitatskonstante werden nach dem Modell eines dielektrischen Kontinuums Bei-
trage von 0,4 bis 0,5eV fiir das Screening erwartet, der ermittelte Wert liegt merklich
dariiber 210210221270 Tag legt nahe, dass neben der Abschirmung durch Polarisation
hier auch charge transfer screening eine Rolle fiir die Abschirmung spielt. Die Tatsache,
dass die N 1s- und F 1s-Spektren keine vergleichbare Verschiebung zeigen, wie es fiir
Abschirmung durch eine Spiegelladung zu erwarten wére, ldsst sich auf zwei verschiede-
ne Arten begriinden. Zum einen dadurch, dass die einzelnen Atome des Molekiils eine
unterschiedlich starke Abschirmung erfahren. Diese ortsabhéngige Abschirmung (engl.
site-specific screening) wurde fiir vergleichbare Systeme gefunden und wird iiblicher-
weise mit einer Verbiegung des Molekiils erklart, wodurch die Abstinde der einzelnen
Atome zur Grenzfliche unterschiedlich sind und diese somit eine verschieden starke
Abschirmung erfahren. Diese Aufthebung der planaren Struktur des Molekiils bei der
Adsorption kann dazu fithren, dass die endsténdigen Fluoratome aus der Molekiilebene
heraus nach oben stehen.*”” Die Differenz der Abstéinde betrigt dabei jedoch weniger
als 0,05 nm?™, so dass ein schwiicherer Einfluss auf die Abschirmung erwartet wird 2L
Eine weitere mogliche Begriindung fiir das unterschiedliche Verhalten der F 1s- und
N 1s-Signale im Vergleich zu den F KLL-Peaks besteht darin, dass eine Uberlagerung
der Abschirmung mit gegensitzlicher Verschiebung diesen Effekt im Fall der Fluor-
und Stickstoffatome verdecken kann. Aufgrund des Endzustands der Auger-Peaks, bei
dem zwei Locher gebildet werden, ist die Wirkung der Abschirmung stiarker zu beob-
achten und wird nicht komplett kompensiert. So kann ein entgegengesetzter Effekt die
Verschiebung zu hoheren Bindungsenergien mit steigender Schichtdicke, wie fiir sie bei
Screening erwartbar ist, im Fall der N 1s-Spektren ausgleichen, bei den F 1s-Peaks gar
iiberwiegen. Ebenfalls denkbar ist eine Kombination aus beiden Griinden, in der eine
Uberlagerung die unterschiedlich stark ausgeprigte Abschirmung kompensiert. Eine
solche chemische Verschiebung des N 1s- und F 1s-Peaks zu hoheren Bindungsenergi-
en, die den Effekt des Screenings iiberlagert, kompensiert und sogar iiberwiegt deutet
an, dass der Makrozyklus des Phthalocyanins an der Grenzflache positiver geladen ist
als in der dicken Schicht. Ein Ladungstransfer von dem Molekiil auf das Substrat, an
dem die Fluoratome stérker als die Stickstoffatome beteiligt sind, kann als Begriindung
dafiir dienen.

Ein haufiger Kanal fiir Wechselwirkungen, wie Hybridisierung oder Ladungstransfers,
an der Grenzfliche zwischen Substrat und Phthalocyaninen stellt das Zentralatom, in
diesem Fall Cobalt, dar#2#22:250 T [Abbildung 4.7| sind Co 2ps/»-Spektren fiir ver-
schiedene Schichtdicken CoPcF4 dargestellt. Das obere Spektrum der dicken Schicht
zeigt einen intensiven, breiten Peak bei einer Bindungsenergie von 780,7eV. Eine deut-
liche Asymmetrie und Schulter zur Seite hoherer Bindungsenergie ist ebenfalls zu be-
obachten. Diese ist auf die Multiplettstruktur des Cobalts zuriickzufiihren (siehe
. Sowohl Form und Position stimmen mit bekannten Werten fiir Co?" auf
Graphen / Ni(111) und anderen Substraten iiberein *22%281252 Fin anderes Bild ergibt
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CoPcF, auf Graphen / Ni(111)
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Abbildung 4.7.: Co 2p3/,-Spektren von CoPcl'i in verschiedenen Schichtdicken auf
Graphen / Ni(111), gemessen mit Mg Ko-Strahlung. Die Spektren zei-
gen eine deutliche Abhéngigkeit von der Schichtdicke. Die Grenzfla-
chenspezies, die nur im Monolagenbereich auftritt, ist mit einem roten
Pfeil markiert.

sich fiir das Spektrum der Monolage. Zusétzlich zu dem bislang beobachteten Peak,
welcher zu hoheren Bindungsenergien verschoben ist, tritt ein weiterer, klarer Peak bei
einer Bindungsenergie von 778,5eV auf. Die energetische Lage dieses rot markierten
Signals stimmt mit Werten fiir metallisches Cobalt iiberein 2227 Da, dieser Peak nur
an der Grenzfliche zu beobachten ist, nicht jedoch fiir die dicke Schicht, kann er einer
Wechselwirkung mit dem Substrat zugeordnet werden 2284 Durch einen Ladungs-
transfer von dem Substrat auf das Zentralatom des Molekiils wird Cobalt reduziert,
eine niedrigere Bindungsenergie ist die Folge. Das Ausbilden einer Grenzflichenspe-
zies entspricht dem Verhalten des verwandten CoPc¢ auf Graphen / Ni(111).4%°% Die
verbleibende Intensitit im Bereich des Co?"-Signals der dicken Schicht kann durch
die Satellitenstruktur des Co 2ps/o-Spektrums begriindet werden**? Eine Bedeckung
mit etwas mehr als einer Monolage ist ebenfalls denkbar, wodurch die gebildete, zwei-
te Schicht nicht mehr in Wechselwirkung zur Grenzfliche steht und ebenfalls einen
Beitrag zum Spektrum liefert.

Energieniveau-Diagramme und Grenzflichendipole stellen ein wertvolles Werkzeug dar,
um den gesamten Ladungstransfer durch die Grenzfliche zwischen Graphen / Ni(111)
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CoPcF, auf Graphen / Ni(111)
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Abbildung 4.8.: Valenzbandspektren zur Bestimmung von HOMO und SECO sowie
Energieniveau-Diagramm von CoPcF ¢ auf Graphen / Ni(111). In (a)
ist eine Vergroherung der HOMO Region, nahe der Fermi-Kante und
des SECO Bereichs, gemessen mit He I Anregung (hr — 21,22eV) und
einer Vorspannung von 10V, die bereits im Spektrum beriicksichtigt
ist, gezeigt. (b) zeigt das resultierende Energieniveau-Diagramm von
ca. bnm CoPcFs auf Graphen / Ni(111). Die grofe Differenz der
Austrittsarbeiten ¢ bedingt einen grofen Grenzflachendipol.

und CoPcFi4 zu untersuchen. Um die Energieniveau-Diagramme zu erstellen ist es
notig, die Austrittsarbeit des Substrats sowie der organischen Schicht zu bestimmen.
Weiterhin muss die Position des HOMOs ermittelt werden. Diese Daten sind aus den
in [Abbildung 4.8a] gezeigten Valenzbandspektren zuginglich. Auf der rechten Seite ist
eine Vergrofherung des Bereichs um die Fermi-Kante fiir das Substrat (unten), eine Mo-
nolage (mitte) und eine ca. 5nm dicke Schicht (oben) zu sehen, in der auch der HOMO-
Peak zu beobachten ist. Da die Ni 3d-Zustdnde den Bereich nahe der Fermi-Kante in
dem Spektrum der Monolage von CoPcF¢ stark dominieren, kann die Position des
HOMOs nur bei der dicken Schicht zuverléssig bestimmt werden. Die Position betragt
0,5eV. Auf der linken Seite von [Abbildung 4.8a]ist die SECO Region vergrofert, aus
der sich die Austrittsarbeiten des Substrats und der organischen Schichten bestimmen
lassen. Die Position der Kante im Spektrum des Substrats ergibt eine Austrittsarbeit
von 3,8eV. Wie in [Unterabschnitt 4.1.1| erwidhnt stimmt dieser Wert gut mit der Lite-
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ratur fiir Graphen iiberein 2°%2%% Die Austrittsarbeit der 5nm dicken Schicht betriigt

nach dem oberen Spektrum 5,7eV. Dieser Wert entspricht bereits berichteten fiir dicke
CoPcF 4 Schichten 224275284285

Das aus diesen Daten resultierende Energieniveau-Diagramm von ca. 5nm CoPcFg
auf Graphen / Ni(111) ist in [Abbildung 4.8b| gezeigt. Die verwendete und gezeig-
te Schichtdicke stellt die bulk Eigenschaften des Molekiils dar. Eine Versuchsreihe,
die belegt dass diese Folgerung nahe liegt, wird in [Abschnitt A.5| gezeigt. Das Io-
nisationspotential IP von CoPcF¢ betrigt 6,1eV, in guter Ubereinstimmung mit
bekannter Literatur.*” Der deutliche Unterschied der Austrittsarbeiten des Substrats
(3,8eV) und des organisches Molekiils (5,7¢eV) fithrt zu einem Grenzflichendipol von
1,9eV. Die Bildung eines Grenzflichendipols wird iiblicherweise von Polarisationsef-
fekten, Ladungsumverteilung- und -transfer oder dem push-back-Effekt (siehe
labschnitt 2.5.3) begleitet. Der hier bestimmte Wert iibersteigt die iiblichen Beitrige
des push-back-Effekts von 0,3 bis 0,6 eV 213 deutlich und weist das gegenteilige Vor-
zeichen auf, so dass andere elektronische Wechselwirkungen wie Ladungsiibertragung
in Betracht gezogen werden miissen.**® Groke und Vorzeichen des Grenzflichendipols
unterstiitzen einen Ubertrag von Elektronen des Substrats zum organischen Molekiil,
wodurch die unterschiedlichen chemischen Potentiale der beiden Spezies bei Kontakt
angeglichen werden, bis sie im Gleichgewicht stehen. In diesem Fall spiegelt sich der
Ladungstransfer in den Co 2ps3/,-Spektren wieder, die ebenfalls deutliche Anzeichen
fiir einen Ladungsiibertrag zeigen. Alleine anhand des Grenzflichendipols kann jedoch
nicht bestimmt werden, ob die Wechselwirkung nur auf das zentrale Metallatom be-
schrankt ist. Fiir viele Grenzflichen zwischen CoPcFig bzw. CoPc und Edelmetallen
spielt eine Hybridisierung des Co d,=-Orbitals und der Zustédnde des Substrats eine
entscheidende Rolle fiir die Wechselwirkung 22257

4.1.3. Zusammenfassung des Graphen / Nickel - Systems

In diesem Kapitel wurde das Grundgeriist des Substrats, Graphen auf Nickel, unter-
sucht und vorgestellt. Mittels CVD wurde Graphen auf der priaparierten Nickelober-
flache epitaktisch durch katalytische Zersetzung von Propen unter UHV-Bedingungen
erzeugt. Sowohl Valenzband- als auch C 1s-Spektren deuten eine erfolgreiche Synthese
an, die weiterhin von einer Untersuchung der Austrittsarbeit bestétigt wurde. Aus der
energetischen Lage des Graphen n-Bands bei 10,0eV wird deutlich, dass eine starke
Kopplung zum Substrat sowie eine n-Dotierung vorliegt. Die Dispersion des Graphens
konnte mittels winkelabhdngigen UPS Messungen gezeigt werden.

Zur Untersuchung organischer Schichten von CoPcF ¢ auf Graphen / Ni(111) wurden
die Molekiile schichtweise auf das Substrat aufgebracht. Nach Uberpriifung der zerset-
zungsfreien Aufbringung konnte der modifizierte Auger-Parameter verwendet werden,
um Aussagen iiber Screening und Relaxation zu ermdoglichen. Aus einem Wert von Ao/
= 1,50eV konnte die dynamische Relaxationsenergie von 0,75eV angendhert werden,

70



4.1. Phthalocyanine auf Graphen / Nickel - das Grundgertist

fiir diese ein Beitrag von charge transfer screening in Betracht gezogen wurde. Es wur-
de ebenfalls diskutiert, dass der Makrozyklus des Molekiils an einem Ladungstransfer
auf das Substrat beteiligt ist.

Genau wie bei dem verwandten CoPc zeigt CoPcl'14 eine Grenzflachenspezies des Co-
balts in den Co 2p-Spektren auf Graphen / Ni(111), die als reduziertes Zentralatom
gedeutet werden kann. Das Energieniveau-Diagramm des Systems zeigt einen Grenz-
flaichendipol von 1,9eV. Das Vorzeichen und die Gréfse sprechen fiir einen Ladungs-
transfer vom Substrat auf das organische Molekiil und stimmen daher mit den Co 2p-
Spektren iiberein. Der starke Grenzflichendipol kann dariiber hinaus eine Verschie-
bung des Fermi-Niveaus bewirken, die dem Verhalten einer Bandverbiegung anorga-
nischer Halbleiter #hnelt und bereits gefunden werden konnte*™ Da jedoch die N 1s-
und F 1s-Spektren unterschiedlich starke Verschiebungen aufzeigen, kann dieser Ef-
fekt nicht alleine das hier beobachtete Verhalten erkldren. Somit konnten Anzeichen
fiir einen bidirektionalen Ladungstransfer gefunden werden, die oft Teil der komplexen
Mechanismen fiir Ladungstransfers bei verwandten Grenzflichen zwischen Phthalocya-

ninen und Substraten sind, wenn eine Wechselwirkung zwischen Molekiil und Substrat
besteht 2312755281
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4.2. Interkalation von Eisen

Dieser Abschnitt befasst sich mit dem Einfluss der Interkalation von Eisen zwischen
Graphen und den Nickel Einkristall. Graphen direkt auf der Nickeloberfliche weist
wie in gezeigt eine starke Kopplung zum Substrat auf und liegt n-dotiert
vor. Um die starke Kopplung zwischen Graphen und Ni(111) zu manipulieren kann eine
Pufferschicht durch Interkalation zwischen Graphen und das darunter liegende Substrat
gebracht werden P22%1% Die Synthese von Graphen und das interkalierte Graphen / Fe
/ Ni(111) System werden charakterisiert und diskutiert. Anschliefend werden sowohl
diinne Schichten von CoPc als auch von CoPcFi4 aufgebracht und hinsichtlich ihrer
Wechselwirkungen mit der interkalierten Grenzflaiche untersucht. Dazu gehdren unter
anderem Ladungstransfer und Abschirmung.

4.2.1. Eigenschaften von Eisen interkaliertem Graphen auf
Nickel

In [Abbildung 4.9alsind Valenzbandsprekten gezeigt, die nach den einzelnen Praparati-
onsschritten des Substrats aufgenommen wurden. Das untere Spektrum des sauberen
Ni(111)-Kristalls wird von den Ni 3d-Zustdnden zwischen 0 und 3 eV bestimmt. Wie
in |Unterabschnitt 4.1.1] erlautert kann die intensive Komponente des Ni-Signals bei
0,3eV einem Oberflichenzustand zugeordnet werden, der als Zeichen fiir die Reinheit
der Oberfliche betrachtet werden kann?*” In dem zweiten Spektrum von unten, wel-
ches nach der Synthese von Graphen aufgenommen wurde, ist bei 10,0 eV das typische,
intensive Signal des Graphen n-Bands zu sehen. Die Schichtdicke des Graphens betragt
0,41 nm. Wie bereits im vorherigen Kapitel erortert deutet die energetische Lage des
Peaks auf die starke Kopplung zum Substrat hin, das Graphen liegt n-dotiert vor. Das
zweite Spektrum von oben zeigt die Probe, nachdem sie mit 0,38 nm Eisen bedampft
wurde. Zuséatzlich zu den Zusténden des Nickels und dem Graphen n-Band ist ein brei-
tes Signal der Fe 3d-Zusténde bei einer Bindungsenergie von ca. 5 bis 7eV zu sehen.
Die relativen Intensititen von Nickel und Graphen sind abgeschwicht, was durch die
zusatzliche Lage Eisen auf der Oberflache erklirt werden kann, die von den Photoelek-
tronen des darunter liegenden Graphen / Ni(111) Systems durchquert werden muss.
Die energetische Position des Graphen n-Bands ist unverdndert nach der Beschichtung
mit Eisen. Im obersten Spektrum ist das System nach dem Tempern gezeigt, wodurch
die Interkalation des Eisens zwischen Graphen und Nickel bewirkt werden soll. Die
Signale des Eisens weisen im Vergleich zum Signal des Graphens eine niedrigere Inten-
sitdt auf. Die Begriindung dafiir liegt in der Migration des Eisens unter das Graphen,
so dass nun die Photoelektronen des Eisens die zusétzliche Lage durchqueren miissen
und dadurch abgeschwécht werden. Da die relative Intensitat der Ni 3d Zustdnde un-
verindert bleibt dndert sich nichts an der Bedeckung des Nickels. Die Anderung der
relativen Intensitdten kann somit als Beleg fiir eine erfolgreiche Interkalation des Ei-
sens zwischen Graphen und Nickel betrachtet werden. Die energetische Lage der Fe 3d-
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und Ni 3d-Zustande bleibt unverdndert und die Lage des Graphen n-Bands weist nur
eine marginale Verschiebung von 0,1eV auf. Das Graphen liegt somit auch nach er-
folgreicher Interkalation weiterhin gekoppelt und n-dotiert vor, das Einfiihren einer
Pufferschicht aus Eisen bewirkt kein Verhalten wie bei freistehendem Graphen 12288
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Abbildung 4.9.: Valenzband- und C 1s-Spektren nach verschiedenen Préaparations-
schritten von Graphen / Fe / Ni(111). (a) zeigt die Valenzbandspek-
tren vor und nach dem Wachstum von 0,40 nm Graphen, nach dem
Aufdampfen von Eisen und nach dem Tempern. Das Maximum des
Graphen n-Bands ist bei 9,9eV zu sehen. In (b) sind die C 1s-Spektren
dargestellt. Der intensive Peak des Graphens ist bei 284,7 eV zu sehen
und weist die typische Asymmetrie auf. Die erfolgte Interkalation hat
in beiden Spektren keinen nennenswerten Einfluss auf die Lage und
Form der Signale.

[Abbildung 4.9b| zeigt die C 1s-Spektren nach den genannten Priparationsschritten.
Das untere Spektrum des praparierten Ni(111)-Kristalls zeigt keinerlei Signal, es kann
von einer sauberen Oberfliche ausgegangen werden. In dem zweiten Spektrum von
unten ist das System nach dem epitaktischen Wachstum von Graphen gezeigt. Ein
einzelner, intensiver Peak mit asymmetrischer Flanke zur Seite hoher Bindungsenergie
ist bei 284,7eV zu sehen, wie fiir Graphen auf Nickel erwartet.!’” Die beiden oberen
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Spektren zeigen das System nach dem Aufbringen von Eisen und nach dem Schritt der
Interkalation durch Tempern. Position und Form des Peaks sind nach der Beschich-
tung mit FEisen unverdndert. Nach der Interkalation ist eine geringe Verschiebung des
C 1s-Signals um 0,1eV zu niedrigerer Bindungsenergie zu beobachten. Diese stimmt
mit der Verschiebungen und dem Verhalten des Graphen n-Bands in den Valenzband-
spektren iiberein. Die am Graphen verbleibende Dotierung ist geringfiigig positiver,
wodurch das Fermi-Niveau des Systems niedriger liegt. Da die Bindungsenergien auf
die Lage des Fermi-Niveaus referenziert sind, bewirkt dies eine geringe Absenkung der
Bindungsenergie. Es handelt sich dennoch weiterhin um stark gekoppeltes Graphen,
da das C 1s-Signal freistehenden Graphens bei 284,1 eV erwartet wird 2822

Graphen / Fe / Ni(111)
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Bindungsenergie (eV)

Abbildung 4.10.: Valenzbandspektren zur Bestimmung der Austrittsarbeiten nach ver-
schiedenen Priparationsschritten von Graphen / Fe / Ni(111). Ge-
zeigt sind die Spektren fiir Ni(111) (unten), Graphen auf Ni(111)
(zweites von unten), nach dem Aufdampfen von Eisen (zweites von
oben) und nach der Interkalation (oben), gemessen mit He I Anre-
gung. Griine Linien kennzeichnen den SECO.

Um den Einfluss der Interkalation auf die Austrittsarbeit des Substrats zu untersuchen
wurden die SECO Positionen nach den einzelnen Préparationsschritten bestimmt. Die
entsprechenden Valenzbandspektren sind in [Abbildung 4.10|dargestellt. Die verwende-
te Vorspannung von 10V wurde in den Spektren durch eine entsprechende Verschie-
bung kompensiert. Das unterste Spektrum des sauberen Ni(111)-Kristalls ergibt eine
Austrittsarbeit von 5,3eV. Der Wert kann als weiterer Beleg fiir die saubere Oberfla-
che gesehen werden, da er bestens mit Literaturwerten iibereinstimmt 225250 Aych der
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Wert von 3,8eV fiir die Austrittsarbeit des Graphens auf Ni(111) (zweites Spektrum
von unten) entspricht bekannten Daten fiir einlagiges Graphen.*>*2%° Wie in
[abschnitt 4.1.1] diskutiert, ist die Erniedrigung der Austrittsarbeit des Substrats auf
den push-back-Effekt und eine anisotrope Verteilung der Elektronendichte im Gra-
phen zuriickzufiihren. Das zweite Spektrum von oben zeigt eine SECO Position, aus
der sich eine Austrittsarbeit von 4,4eV nach dem Aufbringen von Eisen bestimmen
lasst. Dieser Wert liegt sehr nahe an der Austrittsarbeit von polykristallinem Eisen
(¢ = 4,5eV). 2V Eine eindeutige Zuordnung der Austrittsarbeit des aufgedampften
Eisens zu einer Struktur ist jedoch schwierig, da Eisen in Abhéngigkeit der Orientie-
rung der Oberfliche viele verschiedene Austrittsarbeiten aufweisen kann.*** Nach der
Interkalation von Eisen weist das System eine Austrittsarbeit von 4,0eV auf (oberes
Spektrum). Dieser Wert liegt deutlich nidher an der Austrittsarbeit des stark gekop-
pelten und n-dotierten Graphens auf Ni(111) (3,9eV) als an der Austrittsarbeit von
4,6 V%9 die freistehendes Graphen aufweist. Dies legt nahe, dass die Interkalation
von Eisen keine Entkopplung von der Nickeloberfliche bewirkt hat. Die geringe Erho-
hung der Austrittsarbeit gegeniiber Graphen / Ni(111) kann durch eine Abschwéichung
der angesprochenen Umverteilung der Elektronendichte im Graphen, ausgelost durch
die starke Wechselwirkung zur Nickeloberfliche, begriindet werden. Das Einfiihren der
Pufferschicht aus Eisen verringert den elektronischen Einfluss des Nickels auf Graphen,
so dass der erzeugte Dipol, der dem Oberflichendipol entgegen gerichtet ist, schwa-
cher ausgeprigt ist (siehe |Unterabschnitt 4.1.1[). Da die Anderung der Austrittsarbeit
jedoch nur 0,1eV betragt ist die Verringerung des Effekts gering, Graphen wird trotz
Interkalation der starken Wechselwirkung des Nickels ausgesetzt.

4.2.2. Phthalocyanine auf Eisen interkaliertem Graphen /
Nickel

Um den Einfluss der Interkalation von Eisen auf die Wechselwirkungen an der Grenz-
flaiche zwischen Substrat und organischer Schicht zu untersuchen, wird schrittweise
CoPc unter UHV-Bedingungen mittels Organischer Molekularstrahlabscheidung auf
Graphen / Fe / Ni(111) aufgebracht. Um die Auswirkung der Substitution aller end-
stdndigen Wasserstoffatome des CoPc mit Fluor zu untersuchen, werden vergleichbare
Messungen mit Schichten von CoPcF4 durchgefiihrt. Auch fiir CoPc muss untersucht
werden, ob die Molekiile ohne Zersetzung und unversehrt auf das Substrat aufgebracht
werden konnen. Wie bereits in [Unterabschnitt 4.1.2] fiir CoPcF.4 gezeigt, lassen sich
die stochiometrischen Verhéltnisse der enthaltenen Elemente aus den Intensititen der
zugehorigen Signale unter Beriicksichtigung von Empfindlichkeitsfaktoren®® bestim-
men. Die XP-Spektren geben ebenfalls Auskunft iiber mogliche Kontaminationen bei
der Sublimation und der Adsorption. In [Abbildung 4.11|sind Ubersichtsspektren einer
ca. 5nm dicken Schicht CoPc auf Graphen / Fe / Ni(111), gemessen mit Al Ka- und
Mg Ka-Anregung, gezeigt. Die rot markierten Signale sind Elektronen des Substrats
zuzuordnen, da die Schichtdicke nicht die Informationstiefe iiberschreitet. Zusétzlich zu
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4. Ergebnisse und Diskussion

den Peaks des Nickels, die denen in [Abbildung 2.6| entsprechen, sind die Fe 2p-Signale
des interkalierten Eisens mit geringer Intensitét bei 707 eV zu sehen. Die nicht markier-
ten Signale sind Augerelektronen des Nickels zuzuordnen. Die tiirkis hervorgehobenen
Signale entstammen der organischen Schicht. Der C 1s-Peak ist bei einer Bindungs-
energie von ca. 284 eV zu sehen, N 1s bei 399eV und das Dublett des Co 2p-Signals
bei 780eV. Da ausschliefslich Peaks des Substrats und von CoPc zu beobachten sind,
kann eine Kontamination mit Fremdatomen ausgeschlossen werden.

CoPc auf Graphen / Fe / Ni(111)

: :
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Abbildung 4.11.: Ubersichtsspektrum einer ca. 5 nm dicken CoPc-Schicht auf Graphen
/ Fe / Ni(111). Das obere Spektrum wurde mit Mg Ko-Anregung
gemessen, das untere mit Al Koa-Anregung. Rot markierte Signale
entstammen dem Substrat. Dazu gehoren Signale des Nickels (oh-
ne Benennung des Elements) und des interkalierten Eisens. Tiirkis
markierte Peaks stammen von der organischen Schicht. Ungekenn-
zeichnete Peaks sind Auger-Peaks des Nickels.

Die stochiometrische Zusammensetzung von CoPc lésst sich aus der Summenformel
C32H16NgCo ablesen. Wird beriicksichtigt, dass der Empfindlichkeitsfaktor fiir Was-
serstoffatome bei den verwendeten Anregungsenergien zu klein ist'®®, um das Signal
aus dem Rauschen ausmachen zu kénnen, ergeben sich die in gezeigten,
theoretischen prozentualen Anteile der Emitter an der Gesamtintensitit der Signale
des adsorbierten Molekiils. Sowohl fiir die Bestimmung des theoretischen als auch des
experimentellen Anteils muss eine Gewichtung mit den genannten Empfindlichkeitsfak-
toren durchgefiihrt werden. Die Flidchen der Deckschicht-Peaks des Spektrums, welches
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4.2. Interkalation von FEisen

mit Al Ka-Anregung gemessen wurde, sind nach der Beachtung der Empfindlichkeits-
faktoren zur Berechnung der tatsichlich vorliegenden, experimentellen Anteile verwen-
det worden. Fiir alle drei Elemente ist eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen den
erwarteten und den bestimmten Anteilen auszumachen. Hierbei muss beriicksichtigt
werden, dass ein geringfiigiger Einfluss Graphens oder von kohlenstofthaltigen Konta-
minationen nicht génzlich ausgeschlossen werden kann. Auch geringe Fehler durch Un-
tergrundkorrektur und den daraus resultierenden Peakfits zur Bestimmung der Flichen
sind moglich. Die beobachtete Stochiometrie spricht jedoch zweifelsfrei fiir eine intakte
und unversehrte CoPc Schicht, die belegt dass von einem zersetzungsfreien Aufbringen
des Adsorbats ausgegangen werden kann. Da eine stochiometrische Betrachtung nach
der Aufbringung von CoPcF¢, die das zerstorungsfreie Aufdampfen belegt, bereits in
[Unterabschnitt 4.1.2] gezeigt ist, wird an dieser Stelle darauf verzichtet.

Tabelle 4.2.: Berechnung der stéchiometrischen Zusammensetzung von CoPc¢ anhand
der aus [Abbildung 4.11] bestimmten Intensititen bzw. Flichen. Es liegt
eine sehr gute Ubereinstimmung der theoretischen Verhiltnisse mit den
experimentellen Daten vor.

Element | Stoéchio- Theor. Exp.
metrie Anteil Anteil
C 32 78,05 % 78,20 %
N 8 19,51 % 19,23 %
Co 1 2,44 % 2,57 %

Wie bereits in [Unterabschnitt 4.1.2) fiir CoPcFi4 diskutiert, besteht das Molekiil aus
Kohlenstoffatomen mit verschiedenen Bindungspartnern, zwischen denen anhand von
XP-Spektren unterschieden werden kann. In Phthalocyaninen wie dem CoPc, an de-
nen keinen Substitution durchgefiihrt wurde, kann zwischen zwei verschiedenen Sorten
Kohlenstoff unterschieden werden (siehe [Abbildung 2.1)). Acht der 32 Kohlenstoffatome
sind an Stickstoff gebunden und werden als pyrrolisch bezeichnet (Cy), wéihrend die
ibrigen 24 Cc-Atome an weiteren Kohlenstoff gebunden sind, und den Benzol-Ringen
angehoren. Auch die zuletzt genannten 24 sind nicht vollstdndig &quivalent, da 16
Bindungen zu Wasserstoffatomen aufweisen, wéhrend acht ausschlieflich an weiteren
Kohlenstoff gebunden sind. Der Unterschied der Bindungsenergien dieser beiden Spezi-
es ist jedoch so gering“™, dass er bei den hier verwendeten Parametern nicht aufgeldst
werden kann, so dass beide Spezies zu C¢ zusammengefasst werden. Aufgrund der ho-
heren Elektronegativitidt des Stickstoffs als Bindungspartner verfiigen die Cy-Signale
iiber eine hohere Bindungsenergie. Die jeweilige Anzahl an Cc- und Cy-Atomen lésst
ein Intensitdtsverhéltnis der beiden Komponenten von 3:1 erwarten.

Das C 1s-Spektrum einer ca. 5nm dicken Schicht CoPc auf Graphen / Fe / Ni(111) ist
in [Abbildung 4.12| gezeigt. Ein aufgespaltenes Signal mit zwei sehr deutlichen Schul-
tern zur Seite hoherer Bindungsenergie ist zu beobachten. Ebenfalls dargestellt ist ein
Peakfit, der verdeutlicht, dass das Spektrum aus mehreren Komponenten besteht und
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4. Ergebnisse und Diskussion

eine Zuordnung dieser zu den einzelnen Spezies ermoglicht. Bei einer Bindungsenergie
von 284.,1eV ist die intensivere Co-Komponente auszumachen, wihrend die schwécher
ausgepragte Cy-Komponente bei einer hoheren Bindungsenergie von 285,3eV zu fin-
den ist. Die energetische Lage der Peaks stimmt gut mit der Literatur fiir eine dicke
Schicht CoPc iiberein.??® Die blau markierten shake-up-Satelliten Scc und Sey sind bei
285,9 eV bzw. 287,4 eV zu sehen. Die relative Intensitit der Satelliten betrdgt 6 % (Scc)
und 14 % (Scn). Wie bereits in [Unterabschnitt 4.1.2| erwiihnt, treten diese Satelliten
aufgrund von HOMO-LUMO-Ubergéingen auf, die einen entsprechenden Energieverlust
des Photoelektrons zur Folge haben. Die Verschiebung und relativen Intensititen der
Satelliten stehen in gutem Einklang mit der Literatur27%223 Unter Beriicksichtigung
der Satelliten ergibt sich ein Intensitéatsverhéltnis zwischen C¢ und Cy von 2,78 : 1. Die
gute Ubereinstimmung mit dem erwarteten Verhiltnis kann als weiterer Beleg fiir die
Unversehrtheit des Molekiils betrachtet werden. Da eine vergleichbare Betrachtung des
C 1s-Spektrums einer dicken CoPcFig-Schicht bereits in [Unterabschnitt 4.1.2] gezeigt
ist, wird diese hier nicht diskutiert.

CoPc auf Graphen / Fe / Ni(111)
T T T T T T T T T T T T

Intensitat (willk. Einheit)

292 290 288 286 284 282 280

Bindungsenergie (eV)

Abbildung 4.12.: C 1s-Spektrum von ca. 5nm CoPc auf Graphen / Fe / Ni(111), ge-
messen mit Al Ka-Anregung. Der Peakfit verdeutlicht die einzelnen
Komponenten, aus denen das Signal zusammengesetzt ist. Die pyr-
rolischen Cy-Signale und das Signal der C-Atome der Benzol-Ringe
sind zu sehen, ebenso wie die zugehorigen shake-up-Satelliten (blau).

Genau wie im vorangehenden Kapitel fiir CoPcF4 erlautert, kann auch im Fall von
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4.2. Interkalation von FEisen

CoPc¢ zwischen zwei verschiedenen Sorten Stickstoff unterschieden werden: Der pyr-
rolische Stickstoff Np und Stickstoffatome, die verbriickend zwischen den Isoindol-
Einheiten stehen (Np). Von beiden Spezies liegen jeweils vier Atome pro Molekiil vor.
In |[Abbildung 4.13a] sind N 1s-Spektren von CoPc vor der Sublimation, nach dem
Aufbringen einer Monolage und mit einer ca. 5nm dicken Schicht gezeigt. Da keiner-
lei Signal vor der Adsorption des Molekiils zu sehen ist, kann von einem sauberen
Substrat ausgegangen werden. Das Spektrum der Monolage besteht aus einem ein-
zelnen Peak bei einer Bindungsenergie von 398,6 eV mit einer schwach ausgepriagten
Schulter zur Seite hoherer Energie. Ebenfalls gezeigt ist ein Peakfit, der die beiden
Komponenten N; und Np veranschaulicht, obwohl diese im Spektrum nicht aufgelost
werden kénnen. Wie erwartet weisen beide Komponenten die gleiche Intensitdt auf.
Die Np-Komponente ist um 0,5eV zu hoherer Bindungsenergie verschoben. Ebenfalls
dargestellt ist der blau markierte shake-up-Satellit bei 400,5eV. Die bestimmten Werte
stimmen gut mit aus der Literatur bekannten iiberein.*™ Ein Vergleich zu dem Spek-
trum der 5 nm dicken Schicht zeigt, dass der einzelne, intensive Peak um 0,2 eV zu einer
hoheren Bindungsenergie von 398,8 eV verschoben ist. Die Form des Signals zeigt keine
Abhéngigkeit von der Schichtdicke. Die beobachtete Verschiebung ldsst sich durch das
in [Unterabschnitt 2.5.4] beschriebene Screening erkldaren. Als Reaktion auf den Prozess
der Photoemission bildet das Substrat durch Polarisation eine Spiegelladung aus, die
das entstandene Loch stabilisiert und das System in einen Zustand niedrigerer Energie
relaxiert. Dieser Energiegewinn wird auf das Photoelektron iibertragen, wodurch es
eine erhohte kinetische Energie und damit in der Umrechnung nach eine
niedrigere Bindungsenergie aufweist. Da die Starke dieses Effekts mit dem Abstand zu
der Spiegelladung abnimmt, tritt diese Verschiebung nur fiir sehr diinne Schichten auf,
weshalb die 5nm dicke Schicht davon nicht betroffen ist. Der Einfluss des Screenings
konnte in zahlreichen vergleichbaren Systemen gefunden werden 210219221225

Die entsprechenden N 1s-Spektren von CoPcFi¢ auf Graphen / Fe / Ni(111) sind in
[Abbildung 4.13b| gezeigt. Das Spektrum des sauberen Substrats zeigt keinerlei Signal,
wihrend die beiden Spektren nach Aufbringen des Molekiils jeweils durch einen ein-
zelnen, intensiven Peak dominiert werden. In beiden Féllen weist der Peak eine schwa-
che Schulter zur Seite der hoheren Bindungsenergie auf. Im Spektrum der Monolage
ist erneut ein Peakfit gezeigt, durch den sich die Schulter dem shake-up-Satelliten S
zuordnen lasst. In beiden Spektren liegt das Maximum des Peaks bei 398,7¢eV. Die
energetische Lage entspricht der Peakposition der Monolage CoPc auf Graphen / Fe
/ Ni(111). Weder die Form noch die Position des Signals zeigen fiir CoPcFy4 eine Ab-
héngigkeit von der Schichtdicke, somit konnen keine Anzeichen fiir eine Abschirmung
oder vergleichbare Effekte beobachtet werden.

Um den Einfluss einer Abschirmung durch Polarisation oder Ladungstransfer ndher zu
untersuchen, werden F 1s- und F' KLL-Spektren zu Rate gezogen. In [Abbildung 4.144
sind die I 1s-Spektren von CoPcF 4 auf Graphen / Fe / Ni(111) vor der Adsorption,
fiir eine Monolage und fiir eine ca. 5nm dicke Schicht gezeigt. Das Spektrum des sau-
beren Substrats weist eine Struktur des Untergrunds bei ca. 691 eV auf. Diese kann
den Fe LMM-Augerelektronen mit einer kinetischen Energie von ca. 558 eV zugeord-
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CoPc auf Graphen / Fe / Ni(111) CoPcF , auf Graphen / Fe / Ni(111)
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Abbildung 4.13.: N 1s-Spektren von CoPc (a) und CoPcFi4 (b) auf Graphen / Fe /
Ni(111), gemessen mit Al Ko-Anregung. Die Peakfits verdeutlichen
die einzelnen Komponenten, aus denen die Signale zusammengesetzt
sind. Fiir CoPc ist eine Verschiebung zu hoheren Bindungsenergien
mit steigender Schichtdicke zu sehen. Form und Position des Signals
von CoPcFig4 zeigt keine Verdnderung.

net werden 22%#2%| Diese Struktur ist auch im Spektrum der Monolage noch als Schulter
auszumachen. Dominiert wird das Spektrum von einem Signal bei einer Bindungs-
energie von 687,6eV, welches dem F 1s-Peak des Molekiils zuzuordnen ist. Bei der
dickeren Schicht ist nur ein einzelner Peak ohne erkennbare Schulter zu beobachten.
Aufgrund der hohen Schichtdicke kénnen die wenig intensiven Augerelektronen, die
in der Monolage noch zu sehen sind, die Probe nicht mehr verlassen und detektiert
werden. Das F 1s-Signal weist mit einer Bindungsenergie von 687,1eV eine Verschie-
bung um 0,5eV zu niedrigerer Energie auf. In [Abbildung 4.14b| sind die zugehdrigen
F KLL-Spektren von CoPcF g auf Graphen / Fe / Ni(111) zu sehen. Die Auftragung
erfolgt wie iiblich fiir Augerelektronen gegen die kinetische Energie. Im Spektrum des
sauberen Substrats ist bei ca. 653eV ein breiter Peak zu sehen, der den Fe LMM-
Augerelektronen entstammt 2% Dariiber hinaus ist kein Ubergang zu beobachten. Die-
ser Auger-Peak bestimmt auch das Spektrum der Monolage, jedoch ist zusétzlich ein
Signal bei 656,9 eV zu sehen, welches dem F KLI-Peak entspricht. Aufgrund der sehr
breiten Form ist die genaue Position mittels Peakfit bestimmt worden (nicht gezeigt).

80



4.2. Interkalation von FEisen

Das Spektrum der ca. 5nm dicken Schicht zeigt einen einzelnen, sehr breiten Peak bei
einer Energie von 655,7¢eV. Im Vergleich zur Monolage ist dieser Peak um 1,2eV zu
niedrigerer kinetischer Energie verschoben. Diese Verschiebung kann durch eine Ab-
schirmung als Reaktion auf den Prozess der Photoionisation erklirt werden und wird
bei verwandten Systemen hiufig beobachtet (siehe auch [Unterabschnitt 4.1.2{ und [Un-|
terabschnitt 2.5.4)) 210219221225
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Abbildung 4.14.: F 1s- und F KLL-Spektren von CoPcF;4 auf Graphen / Fe / Ni(111),
gemessen mit Mg Ko-Anregung. (a) zeigt die F 1s-, (b) die F KLL-
Detailspektren einer Monolage und einer dicken Schicht. Die Positio-
nen der Auger-Peaks wurden mit einem Peakfit ermittelt. In beiden
Spektren ist eine starke Verschiebung mit steigender Schichtdicke zu
sehen. Der resultierende Auger-Parameter ist ebenfalls gezeigt.

Um weitere Aussagen iiber die Art und den Beitrag des Screenings machen zu kénnen,
wird der modifizierte Auger-Parameter o bestimmt. Dieser ergibt sich aus der Summe
des Bindungsenergie des F' 1s-Peaks und der kinetischen Energie des F KLL-Signals.
Der Parameter steht iiber [Gleichung 2.17|in Zusammenhang mit der dynamischen Re-
laxationsenergie Rp, die als Grofe fiir die durch Relaxation in der Zeitskala der Pho-
toemission gewonnene Energie betrachtet werden kann. Fiir die Monolage CoPcF ¢ auf
Graphen / Fe / Ni(111) betrégt der modifizierte Auger-Parameter 1344,5 eV, wihrend
fiir die ca. 5nm dicke Schicht ein Wert von 1342,8 eV bestimmt werden kann. Aus der
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4. Ergebnisse und Diskussion

Differenz von 1,7 eV ergibt sich eine dynamische Relaxationsenergie von 0,85 eV. Dieser
Wert liegt deutlich iiber den erwarteten Energien von 0,4 bis 0,5eV fiir Polarisations-
Screening?t02ITE22I2T0 o dass Beitriige eines Ladungstransfers zur Abschirmung in Be-
tracht gezogen werden miissen. Dies entspricht dem Verhalten, das in
bei CoPcF i auf Graphen / Nickel beobachtet wurde und kann als Anzeichen dafiir
betrachtet werden, dass eine Interkalation mit Eisen keine vollstandige Verhinderung
eines Ladungstransfers ermoglicht. Wie bereits dort festgestellt zeigen auch hier die
Spektren der N 1s- und F 1s-Elektronen keine vergleichbare Verschiebung zu hdhe-
ren Bindungsenergien mit steigender Schichtdicke. Die Verwandtschaft zu dem System
ohne Eisen Interkalation legt eine dhnliche Begriindung fiir diesen Fund nahe. Eine
chemische Verschiebung durch einen Ladungstransfer vom Molekiil auf das Substrat
kann eine erh6hte Bindungsenergie an der Grenzfliche bewirken, die die Verschiebung
durch Abschirmung kompensiert oder iiberwiegt. Besonders die Fluoratome scheinen
davon betroffen zu sein, da hier eine 0,5eV hohere Bindungsenergie an der Grenzfliche
vorliegt, wihrend die energetische Lage der Stickstoffatome keine Abhéngigkeit von der
Schichtdicke zeigt. Somit sind letztere im Vergleich zur dicken Schicht weniger positiv
geladen als die Fluoratome. Einfliisse des site-specific Screening konnen ebenfalls nicht
ausgeschlossen werden.

Um die Wechselwirkungen und Eigenschaften des Zentralatoms von CoPcF4 und CoPc
zu untersuchen, wurden Co 2p3/5-Spektren von verschiedenen Schichtdicken aufgenom-
men. Diese sind in [Abbildung 4.15| gezeigt. Das Spektrum einer ca. 5 nm dicken Schicht
von CoPc auf Graphen / Fe / Ni(111) (Abbildung 4.15a)) zeigt einen einzelnen, breiten
Peak bei einer Bindungsenergie von 780,7eV. Zur hoherenergetischen Seite weist das
Signal eine ausgeprigte Multiplettstruktur auf, wie es fiir Ubergéinge des Cobalts zu
erwarten ist. Sowohl die Form als auch die energetische Lage entsprechen bekannten
Werten fiir Co?" in dicken CoPc Schichten ##5%281:252 Bej ca. 778 eV ist eine schwache
Schulter auszumachen, die auf Effekte des komplexen Multipletts zuriickfiihrbar sein
kann. Ein anderes Bild zeigt das Spektrum der Monolage. Ebenfalls zu sehen ist das
Signal bei 780,6 eV mit der zugehorigen Multiplettstruktur des Co?"-lons. Die ener-
getische Differenz von 0,1eV im Vergleich zur Lage des Signals in der dicken Schicht
kann durch Screening erklirt werden. Zuséitzlich zu diesem Peak taucht ein weiteres,
dhnlich intensives und klar erkennbares Signal bei einer Bindungsenergie von 778,1eV
auf. Dieses Grenzflichensignal ist typisch fiir Systeme, in denen ein Ladungstransfer
von dem Substrat auf das Molekiil stattfindet und das Cobalt als Folge dessen reduziert
vorliegt 22202219280 Tyjeges Verhalten gleicht der Wechselwirkung, die CoPc direkt auf
Graphen / Ni(111) aufweist.***% Dies belegt, dass eine Interkalation mit Eisen nicht
dazu fiihrt, dass Graphen einen Ladungstransfer auf das Zentralatom verhindert. Das
zusatzliche Signal bei einer Bindungsenergie von 780,7 eV kann auf die Satellitenstruk-
tur der reduzierten Grenzflichenspezies oder eine leicht dickere Schicht zuriickgefiihrt
werden, in der bereits einige Molekiile keinen Kontakt zum Substrat mehr haben.

Die Co 2p-Spektren von CoPcFy4 auf Graphen / Fe / Ni(111) in [Abbildung 4.15b|deu-
ten ein &hnliches Verhalten an. Das Spektrum einer ca. 5 nm dicken Schicht zeigt einen
einzelnen, breiten Peak bei einer Bindungsenergie von 780,7eV. Wie auch bei CoPc
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Abbildung 4.15.: Co 2ps,2-Spektren von CoPc (a) und CoPcFi4 (b) in verschiedenen
Schichtdicken auf Graphen / Fe / Ni(111), gemessen mit Mg Ka-
Strahlung. Die Spektren zeigen fiir beide Molekiile eine deutliche Ab-
hangigkeit von der Schichtdicke. Die Grenzflachenspezies, die nur im
Monolagenbereich auftreten, sind jeweils mit einem roten Pfeil mar-
kiert.

weist das Signal eine deutliche Satellitenstruktur auf der Seite hoherer Energie auf.
Ebenso stimmt die energetische Lage mit der von Co?" iiberein.2?28! ITm Spektrum
der Monolage hingegen ist lediglich ein einzelner Peak bei 778,4eV zu sehen. Wie im
Fall von CoPc kann dieser reduziertem Cobalt zugeschrieben werden, die Bindungs-
energie liegt nahe an bekannten Werten fiir metallisches Co?.#%% Somit findet fiir beide
untersuchten Molekiile ein Ladungstransfer auf das Zentralatom des Molekiils statt,
wenn sie in Kontakt mit Graphen / Fe / Ni(111) stehen.

Um den gesamten Ladungstransfer {iber die Grenzfliche von Graphen / Fe / Ni(111)
und CoPc bzw. CoPcFi¢ hinweg zu untersuchen, kénnen Energieniveau-Diagramme
und die daraus zugingliche Anordnung der Niveaus betrachtet werden. Hierfiir miis-
sen die Daten fiir die Position des HOMOs des organischen Molekiils sowie die Aus-
trittsarbeit dessen und des Substrats bestimmt werden. In [Abbildung 4.16| sind die
entsprechenden Spektren fiir CoPc und CoPcF¢ gezeigt. Zur Bestimmung des SECO,
aus dem die Austrittsarbeit ermittelt werden kann, wurde eine Vorspannung von 10V
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Abbildung 4.16.: Valenzbandspektren zur Bestimmung von HOMO und SECO von
CoPc (a) und CoPcFy4 (b) auf Graphen / Fe / Ni(111), gemessen
mit He T Anregung (hv = 21,22eV). Jeweils auf der rechten Seite ist
eine Vergrofherung der HOMO Region, nahe der Fermi-Kante gezeigt.
Jeweils links der Bereich des SECO. Deutliche Unterschiede bei der
Austrittsarbeit und der Position des HOMO sind zu sehen.

verwendet, die in den gezeigten Spektren durch eine Verschiebung kompensiert wur-
de. Auf der linken Seite von [Abbildung 4.16a ist die Region um die SECO-Kante von
Graphen / Fe / Ni(111) und CoPc auf dem Substrat zu sehen. Fiir das Substrat wurde
eine Austrittsarbeit von 4,0eV bestimmt, wie bereits in [Abbildung 4.10| gezeigt. Nach
der Abscheidung von ca. 5nm CoPc kann ein Wert von 4,1eV fiir die Austrittsarbeit
bestimmt werden. Da die Spektren auf der rechten Seite von einer Monolage CoPc
stark von den Ni 3d-Zusténden in der Néihe der Fermi-Kante dominiert werden, fillt
eine exakte Bestimmung der HOMO-Position schwer, so dass die energetische Lage fiir
die 5nm dicke Schicht bestimmt wird. Der ermittelte Wert betrigt 0,8 eV. Sowohl die
Austrittsarbeit als auch die Position des HOMOs stimmen gut mit aus der Literatur
bekannten Daten fiir dicke Schichten von CoPc iiberein.?*

IAbbildung 4.16b| zeigt die vergleichbare Darstellung fiir CoPcF1¢ auf Graphen / Fe
/ Ni(111). Die linke Seite zeigt wiederum den Bereich des SECO, aus dessen Positi-
on die Austrittsarbeiten bestimmt werden. Der Wert des Substrats liegt unverdndert
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4.2. Interkalation von FEisen

bei 4,0eV und bestétigt so, dass fiir die beiden verschiedenen Molekiile vergleichbare
Bedingungen vorlagen. Die Austrittsarbeit der ca. 5nm dicken Schicht CoPcF4 kann
aus dem oben gezeigten Ausschnitt zu 5,9eV bestimmt werden, ein Wert, der gut mit
der Literatur iibereinstimmt 225> Auf der rechten Seite der Abbildung sind die Spek-
tren im Bereich der Fermi-Kante zu sehen. Wie auch fiir CoPc wird das Spektrum
der dicken, organischen Schicht verwendet, um die Position des HOMOs bei 0,4eV zu
ermitteln. Diese liegt deutlich niedriger als im Fall des CoPc.

EV
A=19eV
A=0,1eV
Ey Ev Ey
IP=6,3eV
2 K]
&0 - & -
g b=4,0eV P=49ev ] b=4,0eV
w w
0,8 eV 0,4 eV
E I I I Bty i f-
G/ Fe /Ni(111) - G/ Fe /Ni(111)
CoPcFy¢
a) CoPc b) CoPcF;
6

Abbildung 4.17.: Energieniveau-Diagramme von CoPc (a) und CoPcFy4 (b) auf Gra-
phen / Fe / Ni(111). Die Diagramme wurden mit den Daten aus

bildung 4.16]erstellt. Deutliche Unterschiede in den gebildeten Grenz-

flichendipolen sind zu beobachten.

Die bestimmten Werte ergeben die in[Abbildung 4.17| gezeigten Energieniveau-Diagram
-me. In [Abbildung 4.17a]ist die Situation fiir CoPc auf Graphen / Fe / Ni(111) darge-
stellt. Das Ionisationspotential [P liegt bei 4,9V, wie iiblich fiir dicke Schichten von
CoPc.?? Die relative Lage der Vakuumniveaus Ey von CoPc und dem Substrat ergibt
einen Grenzflachendipol von 0,1 eV. Ein schwacher Dipol dieser Grofse kann durch eine
Umverteilung der Elektronendichte an der Grenzflaiche durch die Adsorption erklirt
werden. Der niedrige Betrag legt nahe, dass entweder ein ausgeglichener, bidirektio-
naler Ladungstransfer oder iiberhaupt kein Austausch von Ladung stattfindet. Da die
Co 2p-Spektren eindeutig einen Ladungstransfer aufzeigen, scheint ein bidirektionaler
Ubertrag wahrscheinlicher zu sein.

Das in [Abbildung 4.17b| gezeigte Energieniveau-Diagramm von CoPcF ¢ auf Graphen
/ Fe / Ni(111) zeigt eine deutlich veréinderte Situation. Auch hier werden die Daten
der ca. 5nm dicken Schicht verwendet. Eine Ausfiihrung der Abhéngigkeit der Aus-
trittsarbeit von der Schichtdicke von CoPcFyg4 ist analog zu CoPc in [Abschnitt A.5|zu
finden. Der hohe Wert fiir IP von 6,3 eV liegt im iiblichen Bereich fiir CoPcF6.%” Aus
der Differenz der Austrittsarbeiten von Substrat und Molekiil ergibt sich ein Grenzfla-
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chendipol von 1,9eV. Wie bereits fiir CoPcFy4 auf Graphen / Ni(111) in
bestimmt und diskutiert, tibersteigt der Wert deutlich die erwarteten Beitridge und die
Richtung des push-back-Effekts (0,3 bis 0,6 V#1213 Dariiber hinaus muss von einem
Ladungstransfer iiber die Grenzfliche ausgegangen werden, durch den das Substrat
Elektronen auf das organische Molekiil iibertrégt. Neben den N 1s- und F 1s-Spektren
deuten auch die Co 2p-Spektren das Vorhandensein eines Ladungstransfers an, der mit
dem Grenzflichendipol {ibereinstimmt. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass die Rich-
tung des Grenzflichendipols einen Ladungsfluss von Substrat auf Molekiil nahelegt, ein
Riicktransfer von dem Makrozyklus auf das Substrat ist jedoch nicht ausgeschlossen.

4.2.3. Zusammenfassung des Graphen / Eisen / Nickel -
Systems

Eine ausfiihrliche Untersuchung des Graphen / Fe / Ni(111)-Systems wurde in diesem
Kapitel behandelt. Neben der Erzeugung des Substrats wurde gezielt auf den Ein-
fluss der Interkalation auf die Wechselwirkungen und Eigenschaften der Grenzfliche
zu CoPc und CoPcFi¢ eingegangen. Nach der Synthese von epitaktischem Graphen
auf Ni(111) wurde Eisen aufgebracht und durch Tempern zur Interkalation gebracht.
Aus den gemessenen Valenzbandspektren konnte gezeigt werden, dass die Bindungs-
energie des Graphen m-Bands mit 9,9eV auch nach erfolgter Interkalation weiterhin
sehr nahe an dem Wert fiir stark gekoppeltes Graphen auf Nickel liegt. Auch die ge-
zeigten C 1s-Spektren und die ermittelten Austrittsarbeiten bestéitigen die ausgeprigte
Kopplung.

Um den Einfluss der Interkalation auf die Wechselwirkungen an der Grenzflache von
Substrat und Molekiil zu untersuchen, wurden schrittweise Schichten von CoPc bzw.
CoPcF ¢ aufgebracht. Eine Untersuchung der zersetzungsfreien Aufbringung wurde ge-
zeigt. Bei beiden Molekiilen konnte ein Ladungstransfer auf das Zentralatom in den
zugehorigen Spektren beobachtet werden. Dieses Verhalten entspricht der Wechsel-
wirkung, wie sie bereits fiir CoPcFg (Abschnitt 4.1) und CoPc**% auf Graphen /
Ni(111) gefunden wurde. Im Fall von CoPc konnte aus den Energieniveau-Diagrammen
ein Grenzflichendipol von 0,1eV bestimmt werden. Ein anderes Bild ergab sich fiir
CoPcFig. Ein sehr starker Grenzflichendipol von 1,9eV konnte festgestellt werden
und wurde mit einem Ladungstransfer auf das Molekiil begriindet.

Fiir CoPcF 4 wurde der modifizierte Auger-Parameter anhand von F 1s- und F KLL-
Spektren bestimmt, um eine dynamische Relaxationsenergie von 0,85eV zu ermitteln.
Es wurde diskutiert, dass diese eine Beteiligung von charge transfer screening nahelegt.
Durch die Uberlagerung einer chemischen Verschiebung durch Ladungstransfer konnte
erklart werden, weshalb der Effekt der Abschirmung in den Fluor- und Stickstoffspek-
tren nicht zu beobachten ist. Wie bereits bei CoPcF ¢ auf Graphen / Ni(111) erldutert,
kann ein Ladungstransfer aufgrund des Grenzflichendipols, dhnlich der Bandverbie-
gung anorganischer Halbleiter®®, nicht allein als Begriindung dienen, da die Fluor-
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4.2. Interkalation von FEisen

und Stickstoffatome unterschiedlich stark betroffen scheinen. Dariiber hinaus konnte
gezeigt werden, dass der Makrozyklus des Molekiils an einem bidirektionalen Ladungs-
transfer beteiligt sein konnte, wie er fiir #hnliche Systeme bekannt ist 22275281

In Bezug auf die Interkalation konnte durch eine Untersuchung der organischen Mo-
lekiile gezeigt werden, dass eine komplexe Wechselwirkung an der Grenzfliche nicht
unterbunden werden konnte. Genau wie im Fall ohne interkaliertes Eisen liegt Gra-
phen stark gekoppelt und n-dotiert vor, und vermag nicht, die Wechselwirkungen zu
unterbinden. Sowohl der Grenzflichendipol, das reduzierte Zentralatom, als auch der
Betrag von Rp sind vergleichbar mit dem System ohne Interkalation und belegen ver-
schiedene Kanile der Wechselwirkung an der Grenzfliche von CoPc bzw. CoPcFg und
Graphen / Fe / Ni(111).
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.3. Interkalation von Kupfer

Dieser Abschnitt ist der Interkalation von Kupfer gewidmet. Es wird untersucht und
diskutiert, welchen Einfluss die Interkalation von Kupfer zwischen Graphen und Nickel
auf das Substrat hat und inwiefern die starke Kopplung und damit einhergehende n-
Dotierung des Graphens manipuliert oder unterbunden werden kann. Zu diesem Zweck
wird Kupfer in verschiedenen Experimenten auf zwei unterschiedliche Weisen auf Gra-
phen / Nickel aufgebracht und zur Interkalation gebracht. Ein Vergleich der beiden
Methoden und ihrer Auswirkungen wird diskutiert. Nach der Charakterisierung des
Substrats werden die organischen Molekiile CoPc und CoPcFi4 schrittweise in ver-
schiedenen Experimenten aufgebracht. Eine ausfiihrliche Untersuchung beziiglich der
Wechselwirkungen und Eigenschaften der organischen Schichten an der Grenzfliche zu
Graphen / Cu / Ni(111) folgt. Neben Messungen zur Bestimmung der Orientierung
wird gezielt auf die elektronischen Eigenschaften und mdégliche Ladungstransfers und
Abschirmungen eingegangen. Teile dieses Kapitels sind in der Literatur verdffentlicht
worden 2%

4.3.1. Eigenschaften von Kupfer interkaliertem Graphen auf
Nickel

Die Valenzbandspektren nach den einzelnen Praparationsschritten von Graphen / Cu
/ Ni(111) sind in [Abbildung 4.18| gezeigt. Nach erfolgreicher Synthese des Graphens
wurde Kupfer mit einem Elektronenstrahlverdampfer auf die Oberfliche aufgedampft.
Bei einem Elektronenstrahlverdampfer liefert ein Beschuss mit Elektronen die thermi-
sche Energie, um das zu sublimierende Material zu erhitzen. Bei der Kollision dieser
Elektronen mit den Kupferatomen kann ein Teil dieser ionisiert werden und ebenfalls
auf die Oberfliche der Probe gelangen. Der verwendete Elektronenstrahldampfer bietet
die Moglichkeit, iiber eine elektrische Linse die bei der Sublimation entstehenden Cu-
Ionen abzufangen und somit den Einfluss dieser auf die Adsorption und das Graphen zu
minimieren. Um den genauen Einfluss dieser lonen auf das Graphen und den Prozess
der Interkalation zu untersuchen, bietet sich ein Vergleich der Sublimation mit Ionen
Unterdriickung und ohne Ionen Unterdriickung an. In [Abbildung 4.18a) sind die Spek-
tren von Proben mit unterdriickten Ionen, also ohne deren Einfluss auf das System,
dargestellt. Die beiden unteren Spektren spiegeln dabei die Ergebnisse der vorange-
gangenen Kapitel wider: Die saubere Oberfliche mit einem Oberflichenzustand des
Nickels sowie einem deutlichen Signal des Graphen n-Bands bei einer Bindungsenergie
von 10,0eV nach dem epitaktischen Wachstum des Graphens. Nach der Sublimation
von 0,37 nm Kupfer unter Verwendung der Ionen Unterdriickung zeigt das Spektrum
intensive Signale zwischen 2 und 4,5eV, die den Cu 3d-Zustidnden zugeordnet wer-
den konnen (zweites Spektrum von oben). Sowohl das Graphen n-Band, als auch die
Ni 3d-Zustinde erscheinen deutlich abgeschwicht, was durch die Bedeckung mit Kup-
fer erklart werden kann. Die Position der Peaks dndert sich nicht durch das Bedampfen
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Abbildung 4.18.: Valenzbandspektren verschiedener Préparationsschritte von Graphen
/ Cu / Ni(111) mit Unterdriickung von Ionen (a) und ohne Unter-
driickung (b). Gezeigt sind die Valenzbandspektren vor und nach dem
Wachstum von 0,42 nm Graphen, nach dem Aufdampfen von Kup-
fer und nach dem Tempern. Das Maximum des Graphen n-Bands
ist nach der Interkalation bei 8,6 eV zu sehen. Die Anwesenheit von
Ionen hat einen deutlichen Einfluss auf das Verhalten des Systems
wahrend der Préparation.

mit Kupfer. Eine deutliche Verschiebung hingegen ist fiir das Spektrum nach der Inter-
kalation zu sehen (oben). Das Tempern, wodurch Kupfer zwischen Graphen und Nickel
migrieren soll, bewirkt eine Verschiebung des Graphen n-Bands von 1,4 eV zu niedrige-
rer Bindungsenergie. Es kann nun bei 8,6 eV beobachtet werden. Dariiber hinaus tritt
das Signal deutlich intensiver als vor dem Tempern auf, was als Beleg fiir eine erfolg-
reiche Interkalation betrachtet werden kann, da Graphen nun nicht langer von Kupfer
bedeckt ist. Das Intensitatsverhéltnis zwischen Ni 3d- und Cu 3d-Zustdnden bleibt
nahezu unverdndert. Dies ist zu erwarten, da sich die Bedeckung des Nickels durch die
Migration von Kupfer unter das Graphen nicht &ndert. Die Verschiebung des Graphen
n-Bands zeigt, dass die Kopplung des Graphens zu Ni(111) deutlich abgeschwécht ist.
Die vormals starke n-Dotierung, die das Signal fiir Graphen direkt auf Nickel (siehe
Abschnitt 4.1) um 2eV auf 10eV verschiebt, ist durch die Kupfer-Interkalation grof-
tenteils unterbunden. Fiir eine vollstdndige Entkopplung wiirde eine Bindungsenergie
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von 8,0 eV erwartet werden''?, wie im Fall des freistehenden Graphens, daher kann der
Zustand des Graphens mit einer Bindungsenergie des n-Bands von 8,6 eV nach der In-
terkalation mit Kupfer als partiell entkoppelt betrachtet werden. Auch die Aufspaltung
der Ni 3d-Signale, die nach dem Wachstum von epitaktischem Graphen auf Ni(111)
beobachtet werden kann und als Indiz fiir die Hybridisierung des Graphen m-Bands
mit den Ni 3d-Zustinden dient!%220:251 st nach der Interkalation mit Kupfer kaum
mehr zu beobachten. Ein Verhindern der Hybridisierung durch Interkalation scheint
wahrscheinlich.

Deutlich unterschiedlich verhilt sich das vergleichbare System, wenn Kupfer ohne die
Unterdriickung von lonen aufgedampft wird. Dieser Fall ist in [Abbildung 4.18b| ge-
zeigt. Werden die bei der Sublimation entstehenden Tonen nicht durch eine elektrische
Linse am Auftreffen auf die Probe gehindert, kdnnen sie Einfluss auf das Graphen,
dessen Unversehrtheit und die elektronische Struktur haben. Das Spektrum nach dem
Bedampfen mit 0,39 nm Kupfer (zweites von oben) zeigt deutliche Abweichungen von
Graphen / Ni(111) und Cu / Graphen / Ni(111), wenn Ionen unterdriickt werden.
Zusatzlich zu den intensiven Cu 3d-Signalen zwischen 2 und 4,5¢eV ist eine deutliche
Verschiebung des Graphen n-Bands um 1,7 eV zu niedrigerer Bindungsenergie zu beob-
achten. Diese Verschiebung legt nahe, dass bereits beim Aufdampfen des Kupfers ein
erheblicher Teil zwischen das Graphen und die Nickel-Oberfliche gelangt und fiir eine
Entkopplung des Graphens sorgt. Dies stellt einen drastischen Unterschied zu dem in
IAbbildung 4.18a) gezeigten Fall, an dem keine Ionen beteiligt sind, dar. Das oben gezeig-
te Spektrum nach Tempern zeigt wiederum eine Verschiebung des Graphen n-Bands.
Es ist um 0,3 eV zu hoherer Bindungsenergie verschoben. Damit ist die endgiiltige Lage
des Signals identisch mit der Lage nach dem Prozess, an dem keine Ionen beteiligt sind,
bei 8,6 eV. Daraus kann gefolgert werden, dass ebenfalls eine partielle Entkopplung des
Graphens stattgefunden hat. Die erneute Verschiebung konnte durch eine Heilung von
Defekten begriindet werden. Durch das Tempern kénnen Defekte, die durch den Be-
schuss mit Ionen und die Adsorption von Kupfer entstanden sind, ausgeheilt werden.
Eine Umverteilung der bereits interkalierten Kupferatome scheint ebenfalls denkbar.
Auch eine Umkehr des Verhéltnisses der Intensitdten von Graphen und Kupfer ist zu
beobachten. Diese legt nahe, dass nach dem Aufdampfen weiterhin Kupfer auf der
Oberflache verblieben ist, welches durch den Préparationsschritt des Temperns nun
vollstandig zwischen Graphen und Nickel interkaliert ist. Zusammenfassend kann fest-
gestellt werden, dass die Valenzbandspektren einen deutlichen Einfluss von Ionen auf
das Graphen nahelegen, jedoch sind unabhingig von der gewdhlten Prozedur letzten
Endes in den Spektren von Graphen / Cu / Ni(111) keinerlei Unterschiede in den La-
gen und Intensitéiten der Peaks zu beobachten, so dass eine gute Ubereinstimmung der
interkalierten Systeme wahrscheinlich erscheint.

Die C 1s-Spektren, gemessen nach den einzelnen Praparationsschritten, zeigen ein dhn-
liches Verhalten wie die Valenzbandspektren und sind in [Abbildung 4.19| gezeigt. Vor
dem Bedampfen mit Kupfer kann in beiden Féllen, mit und ohne Unterdriickung von
Ionen, ein intensiver Peak bei einer Bindungsenergie von 284,7eV beobachtet werden.
Das Signal zeigt die erwartete Asymmetrie und weist eine energetische Lage auf, wie sie
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Abbildung 4.19.: C 1s-Spektren verschiedener Praparationsschritte von Graphen / Cu
/ Ni(111) mit Unterdriickung von Ionen (a) und ohne Unterdriickung
(b). Gezeigt sind die C 1s-Spektren vor und nach dem Wachstum von
0,42nm Graphen, nach dem Aufdampfen von Kupfer und nach dem
Tempern. Nach der Interkalation ist das C 1s-Signal in beiden Fillen
bei 284,4 €V zu finden, die Spektren nach dem Aufbringen von Kupfer
unterscheiden sich jedoch merklich.

fiir gekoppeltes Graphen auf Nickel erwartet wird (siehe [Unterabschnitt 4.1.1)). Werden
Ionen bei der Sublimation von Kupfer unterdriickt, so bewirkt das Aufdampfen keine
Verdnderung der Peakform- oder position, wie in [Abbildung 4.19a| zu sehen ist. Erst
nach der Interkalation, die durch Tempern herbeigefiihrt wird, ist eine Verschiebung
des Signals um 0,3eV auf 284,4eV zu beobachten. Die Richtung der Verschiebung
stimmt zwar mit dem Verhalten der Valenzbandspektren iiberein, jedoch fillt diese im
Fall der C 1s-Spektren deutlich weniger stark aus. Dies deutet darauf hin, dass die
Wechselwirkung von Graphen mit der Nickel-Oberfliche nicht nur auf eine Dotierung
zuriickzufiihren ist, da eine Authebung dieser starre Verschiebungen aller Graphen-
Signale um den gleichen Betrag zur Folge hitte. Somit muss von einer komplexen
Wechselwirkung und Anderung der elektronischen Struktur des Graphens ausgegan-
gen werden #2!

Werden bei der Sublimation von Kupfer keine Tonen unterdriickt, weicht das Verhal-
ten, wie bereits in den Valenzbandspektren beobachtet, deutlich ab. Dieser Fall ist
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in [Abbildung 4.19b| gezeigt. Bereits nach dem Aufdampfen des Kupfers ist eine Ver-
schiebung des Graphen-Peaks um 0,3 eV zu niedrigerer Bindungsenergie zu sehen. Die
leichte Verbreiterung des Signals kann auf eine ungleichméfige Verteilung des Kup-
fer zwischen Graphen und Nickel sowie auf der Oberfliche betrachtet werden. Nach
dem Tempern, wodurch die Interkalation herbeigefithrt wird, dndert sich die Lage des
Peaks nicht, er weist jedoch eine geringere Breite auf. Wie bereits aus den Valenz-
bandspektren gedeutet, bewirkt das Tempern eine vollstdndige Interkalation auch der
restlichen, auf der Oberfliche verbleibenden Kupferatome, die nicht direkt nach dem
Bedampfen zwischen das Graphen und die Nickel-Oberfliche gelangt sind. Nach dem
Praparationsschritt der Interkalation gleichen sich die Spektren fiir den Fall der Ionen
Unterdriickung und wenn auf diese verzichtet wird. Somit kann gezeigt werden, dass
das Vorhandensein von Tonen bei der Bedampfung mit Kupfer grofsen Einfluss auf den
Prozess der Interkalation hat, fiir das letztendliche Graphen / Cu / Ni(111) System
kann hingegen kein Unterschied beobachtet werden.
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Abbildung 4.20.: Valenzbandspektren zur Bestimmung der Austrittsarbeiten nach ver-
schiedenen Préparationsschritten von Graphen / Cu / Ni(111). Ge-
zeigt sind die Spektren fiir Ni(111) (unten), Graphen auf Ni(111)
(zweites von unten), nach dem Aufdampfen von Kupfer (zweites von
oben) und nach der Interkalation (oben), gemessen mit He I An-
regung. Griine Linien kennzeichnen den SECO. In (a) wurde Ionen
Unterdriickung verwendet, (b) zeigt den Fall ohne.
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Der Verlauf der SECO Positionen, gemessen nach den jeweiligen Préparationsschrit-
ten, ist in [Abbildung 4.20] dargestellt. Aus dieser Position kann die Austrittsarbeit
der jeweiligen Oberfliche bestimmt werden. Die Werte fiir Ni(111) und Graphen /
Ni(111) stimmen in beiden Fillen gut mit den in den bisherigen Kapiteln bestimm-
ten Austrittsarbeiten iiberein. Sie betragen 5,2eV fiir den sauberen Ni(111)-Kristall
und 3,8¢V fiir gekoppeltes, n-dotiertes, epitaktisches Graphen auf Ni(111), in guter
Ubereinstimmung mit der Literatur 25259 Wird wie in [Abbildung 4.20a| die Expositi-
on von lonen vermieden, kann ein Anstieg der Austrittsarbeit nach der Sublimation
von Kupfer auf 4,2eV beobachtet werden. Der Wert liegt unter bekannten Werten fiir
die Austrittsarbeit von Kupfer (4,4 bis 4,9eV)** Nach der Interkalation ist eine ge-
ringe Erhohung auf 4,3eV festzustellen. Dieser Wert unterscheidet sich deutlich von
der Austrittsarbeit fiir stark gekoppeltes Graphen auf Ni(111) (3,8¢V) und liegt néher
an dem Wert fiir freistehendes, ungekoppeltes Graphen (4,6 eV).% Durch das Einfiih-
ren einer Pufferschicht wird der elektronische Einfluss zwischen Graphen und Nickel
deutlich geschwiicht, so dass die Elektronendichte des Graphens eine geringere Absen-
kung der Austrittsarbeit von Nickel bewirkt. Dies kann als weiteres Zeichen gedeutet
werden, dass Graphen durch die Interkalation mit Kupfer partiell entkoppelt wurde,
und sich in seinen Eigenschaften freistehendem Graphen ann#hert.

Ein sehr &hnliches Bild ergibt sich fiir den Fall, dass lonen am Prozess des Aufdamp-
fens teilnehmen, wie in [Abbildung 4.20b| gezeigt. Nach der Sublimation von Kupfer ist
ein Anstieg der Austrittsarbeit auf 4,3eV zu sehen. Dieser Wert dhnelt der Austritts-
arbeit, die nach Verwendung von Ionen Unterdriickung bestimmt wird, stark. Nach
dem Préparationsschritt des Temperns dndert sich die Austrittsarbeit nicht messbar
und verbleibt somit bei 4,3eV, dem gleichen Wert der auch fiir die Praparationsme-
thode mit Ionen Unterdriickung bestimmt wurde. Anhand des Verlaufs der Austritts-
arbeiten lasst sich kein deutlicher Einfluss von Cu-Ionen beobachten, das vollstindig
interkalierte Graphen / Cu / Ni(111) System liegt wie bereits in den Valenzband- und
C 1s-Spektren beobachtet identisch vor, unabhingig der gewéhlten Praparation.

4.3.2. Phthalocyanine auf Kupfer interkaliertem Graphen /
Nickel

CoPc bzw. CoPcF wird schrittweise durch Organische Molekularstrahlabscheidung
auf Graphen / Cu / Ni(111) aufgedampft, um den Einfluss der Interkalation auf die
Wechselwirkungen an der Grenzflache zu untersuchen. Ein gezielter Vergleich von Spek-
tren aus dem Monolagenbereich mit Spektren dickerer Schichten verdeutlicht die Ei-
genschaften und Wechselwirkungen, die Molekiile an der Grenzfliche aufweisen bzw.
erfahren. Da eine ausfiihrliche Diskussion der Untersuchung auf Unversehrtheit und
zerstorungsfreier Adsorption fiir CoPcFy4 bereits in [Unterabschnitt 4.1.2|und fiir CoPc
in [Unterabschnitt 4.2.2]durchgefiihrt wurde, wird an dieser Stelle darauf verzichtet. Die
Ubersichtsspektren nach dem Aufbringen einer dicken Schicht des jeweiligen Molekiils
gleichen denen aus den vorangehenden Kapiteln, abgesehen von den entsprechenden
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4. Ergebnisse und Diskussion

Cu-Peaks. Die daraus bestimmten stochiometrischen Verhéltnisse stimmen mit den bis-
lang ermittelten iiberein. Ebenso weisen die C 1s-Spektren die gleichen Komponenten,
Formen und Intensititen auf.

CoPcF, auf Graphen / Cu / Ni(111)
T T T T T T T T T

3nm CoPcF

—— Streifend (20°)
ColL,2.Ord
Ok 2 DTN \ormal (90°)

Intensitat (willk. Einheit)

1ML CoPcF

1 " 1 " 1 " 1 L 1 n 1

395 400 405 410 415 420
Photonenenergie (eV)

Abbildung 4.21.: XAS Messungen der N-K Kante von CoPcFj¢ auf Graphen / Cu /
Ni(111). Unten sind Spektren einer Monolage, oben einer ca. 3nm di-
cken Schicht gezeigt. Blaue Spektren wurden mit streifendem Einfall
gemessen, rote mit senkrecht einfallender, linear polarisierter Syn-
chrotronstrahlung. Grau schraffiert ist ein Signal zu sehen, das der
zweiten Ordnung einer Cobalt Anregung entspricht. Ein deutlicher
Dichroismus ist fiir beide Schichtdicken zu beobachten.

Steht mit Synchrotronstrahlung eine durchstimmbare Strahlenquelle zur Verfiigung,
so konnen wie in erlautert Rontgen-Absorptionsmessungen durchgefiihrt
werden, die Aussagen {iber unbesetzte Zustéinde des Systems ermoglichen. Durch die
Anisotropie der untersuchten Ubergiinge ist es moglich, Informationen iiber die Ori-
entierung der Molekiile beziiglich der Oberfliche des Substrats zu erhalten, sofern die
Struktur des Molekiils und die Ausrichtung der beteiligten Orbitale bekannt ist. So
stehen o*-Orbitale parallel zur Molekiilebene, wahrend ©*-Orbitale senkrecht heraus-
ragen. Da die Ubergangswahrscheinlichkeit, und damit die Intensitiit eines Signals,
von der rdumlichen Ausrichtung des elektrischen Feldvektors zu dem Orbital, in das
angeregt wird, wie in [Gleichung 2.11] und [Gleichung 2.12] gezeigt abhingt, kann XAS
verwendet werden, um die Orientierung der Orbitale relativ zur einfallenden Synchro-
tronstrahlung zu bestimmen. Steht der elektrische Feldvektor parallel zur Ausrichtung
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4.3. Interkalation von Kupfer

des Orbitals, ist die Intensitdt maximal, bei senkrechter Ausrichtung dazu ist das Signal
stark unterdriickt (Abschnitt 2.4)). Da die Lage der entsprechenden Orbitale innerhalb
des Phthalocyanins bekannt ist, kann der search light Effekt %% der auf diesem Di-
chroismus beruht, verwendet werden, um die Orientierung des Molekiils beziiglich der
Oberflache des Substrats zu bestimmen. Im Fall der planaren Phthalocyanine mit Dy
Symmetrie wie CoPcF ¢ konnen Anregungen in die n*-Zustiande der Doppelbindun-
gen zwischen Kohlenstoff- oder Stickstoffatomen untersucht werden, da die Bindungen
parallel zur Molekiilebene angeordnet sind. Die n*-Orbitale stehen senkrecht dazu. Da
die Spektren der Uberginge aus dem C 1s- in das n*-Orbital durch Signale des Gra-
phens und Anregungen dritter Ordnung des Nickels iiberlagert werden, bieten die N 1s-
bzw. N-K Kanten zuverlédssigere Aussagen iiber die Orientierung. Eine Auswertung der
entsprechenden Uberginge in die o*-Zustéinde liefert ebenfalls Informationen iiber die
Orientierung, jedoch mit entgegengesetzter Winkelabhéingigkeit.

Die Rontgen-Absorptionsspektren der N-K Kanten einer Monolage und einer ca. 3nm
dicken Schicht CoPcFy4 auf Graphen / Cu / Ni(111), gemessen bei verschiedenen Win-
keln der einfallenden Synchrotronstrahlung relativ zur Oberfliche der Probe, sind in
IAbbildung 4.21| gezeigt. Signale mit einer geringeren Energie als 404 eV werden Uber-
gangen in ©*-Orbitale zugeordnet, mit hoherer Energie den o*-Orbitalen. Sowohl das
Spektrum der Monolage als auch das der ca. 3nm dicken Schicht zeigt eine deutli-
che Winkelabhéingigkeit. Die blauen Spektren wurden bei streifendem Einfall (20°)
der Anregungsstrahlung relativ zur Probenoberfliche gemessen. Es konnen intensive
Signale von Ubergiingen in w*-Orbitale beobachtet werden. Da diese senkrecht zur
Molekiilebene stehen, bedeutet eine starke Uberlappung des elektrischen Feldvektors
mit dem Orbital, wenn in streifendem Einfall gemessen wird, dass das Molekiil flach
auf Graphen / Cu / Ni(111) aufliegt (siehe [Abschnitt 2.4| und [Abbildung 2.9). Die
Spektren der Monolage und der dicken Schicht gleichen sich diesbeziiglich in Form und
Position der Ubergiinge, so dass in beiden Féllen eine liegende Orientierung angenom-
men werden kann. Dies wird weiterhin durch die rot gezeigten XAS-Messungen, die
mit senkrecht zur Probenoberfliche einfallender Strahlung gemessen wurden, besta-
tigt. Deutliche Ubergiinge sind bei Photonenenergien von mehr als 404 eV zu sehen,
die daher den o*-Orbitalen, die in der Molekiilebene liegen, zugeordnet werden. Die
hohe Intensitit, begriindet durch die starke Uberlappung des elektrischen Feldvektors
mit dem Orbital, bestatigt im Fall von senkrechtem Einfall, dass die o*-Orbitale und
somit die Molekiilebene parallel zur Probenoberfliche liegen. Die verbleibende Inten-
sitit der Spektren des senkrechten Einfalls im Bereich der m*-Ubergéinge kann durch
eine Anregung zweiter Ordnung der Co-L, Kante begriindet werden. Diese ist in
dung 4.21] grau schraffiert dargestellt. Aufgrund dieser verbleibenden Intensitit kann
nicht ausgeschlossen werden, dass schwache t*-Uberginge des CoPcFy¢ verbleiben, die
eine Verkippung des Molekiils bedeuten kénnten®?!| die Spektren deuten jedoch auf
eine bevorzugt liegende Orientierung der Molekiile auf Graphen / Cu / Ni(111) hin.

In [Abbildung 4.22fsind die N 1s-Spektren von CoPc und CoPcFy4 auf Graphen / Cu /
Ni(111) gezeigt. Das Spektrum einer ca. 5nm dicken Schicht CoPc auf Graphen / Cu /
Ni(111) in [Abbildung 4.22a] weist einen einzelnen, intensiven Peak bei einer Bindungs-
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energie von 398,8 eV mit schwacher Schulter bei ca. 401 eV auf. Die Schulter kann auf
einen shake-up-Satelliten zuriickgefithrt werden. Durch die Anregung eines weiteren
Ubergangs, meistens HOMO-LUMO, verliert das Photoelektron geringfiigig an kineti-
scher Energie (siehe [Unterabschnitt 2.3.1). Das unten gezeigte Spektrum der Monolage
gleicht dem Verlauf. Ein einzelner Peak mit schwacher Schulter ist zu beobachten. Im
Vergleich zur dicken Schicht ist das Signal um 0,1eV zu einer niedrigeren Bindungs-
energie von 398,7eV verschoben. Dariiber hinaus ist keine Anderung des Spektrums
in Abhéngigkeit der Schichtdicke zu beobachten. Die leichte Verschiebung kann durch
Screening des Lochs, welches durch die Photoionisation entsteht, erklart werden (siehe
|Unterabschnitt 2.5.4). Dieser Effekt hidngt stark von der Distanz zur Grenzfliche ab,
weshalb er nur in der Monolage zu beobachten und fiir vergleichbare Systeme weitge-
hend bekannt ist 210:219:22L225
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Abbildung 4.22.: N 1s-Spektren von CoPc (a) und CoPcFy4 (b) auf Graphen / Cu /
Ni(111), gemessen mit Al Ko-Anregung. Bei beiden Molekiilen ist eine
schwache Verschiebung zu hoheren Bindungsenergien mit steigender
Schichtdicke zu beobachten.

Auch fiir CoPcF ¢ wurden entsprechende N 1s-Spektren aufgenommen. Diese sind fiir
eine Monolage und eine ca. 5nm dicke Schicht in [Abbildung 4.22b| gezeigt. Wie auch
fiir CoPc kann vor der Adsorption der Molekiile keinerlei Signal detektiert werden,
so dass von einer sauberen Oberfliche ausgegangen werden kann. Wie bei dem nicht
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fluorierten Phthalocyanin bestehen die Spektren jeweils aus einem einzelnen, intensiven
Peak mit schwach ausgeprigter Schulter auf der Seite hoherer Bindungsenergie. Fiir
die oben gezeigte, dicke Schicht liegt der Peak bei einer Bindungsenergie von 398,8 eV.
Das Signal der mittig gezeigten Monolage ist wie auch im Fall von CoPc um 0,1eV
verschoben und bei einer Bindungsenergie von 398,7eV zu finden. Auch hier kann
die Verschiebung auf Screening zuriickgefiihrt werden. Die Peaklage der dicken Schicht
stimmt gut mit den ermittelten Positionen fiir die N 1s-Peaks von CoPcF4 auf Graphen
/ Ni(111) und Graphen / Fe / Ni(111) iiberein, wihrend Screening-Effekte eine geringe
Varianz fiir die Peak-Positionen der entsprechenden Monolagen bedingen.

Wie bereits in den vorangehenden Kapiteln fiir CoPcF s auf Graphen / Ni(111) und
Graphen / Fe / Ni(111) gezeigt, kann der modifizierte Auger-Parameter verwendet
werden, um weitere Informationen {iber die Abschirmung, die das System erfihrt, zu
gewinnen. Die F 1s- und F KLL-Spektren, aus denen der Parameter fiir CoPcF¢ auf
Graphen / Cu / Ni(111) ermittelt werden kann, sind in [Abbildung 4.23| gezeigt. Das
Spektrum in der F 1s-Region, in [Abbildung 4.23a) unten zu sehen, das vor der Ad-
sorption aufgenommen wurde, zeigt keinerlei Signal. Im Spektrum der Monolage ist
ein einzelner, intensiver Peak bei einer Bindungsenergie von 687,5eV zu beobachten.
Wie bei den C 1s- und N 1s-Ubergiéingen weist dieses Signal ebenfalls einen shake-up-
Satelliten auf der Seite hoherer Energie auf. Ein Vergleich zum Spektrum einer ca.
5nm dicken Schicht CoPcFi¢ verdeutlicht, dass sich die Form des Spektrums nicht
in Abhéangigkeit der Schichtdicke &ndert. Der einzelne Peak ist jedoch um 0,3eV zu
niedrigerer Bindungsenergie verschoben, und ist bei 687,2eV zu sehen. Wie auch die
F 1s-Spektren von CoPcFy4 auf Graphen / Ni(111) und Graphen / Fe / Ni(111) deutet
die Anderung der Peaklage zu niedrigeren Bindungsenergien mit steigender Schichtdi-
cke auf eine chemische Verschiebung durch einen Elektronentransfer hin, an dem die
Fluoratome des Molekiils beteiligt sind.

Die F KLL-Spektren der zugehérigen Auger-Emission sind in [Abbildung 4.23b| darge-
stellt. Der ansteigende Untergrund zur Seite hoherer kinetischer Energie kann durch
einen Auger-Peak des Nickels erklart werden, der sowohl im Spektrum vor der Ad-
sorption als auch im Spektrum der Monolage zu sehen ist. Dariiber hinaus ist bei der
Monolage ein weiterer, breiter Peak bei einer kinetischen Energie von 656,8eV zu se-
hen. Die genaue Position wurde mit einem Peakfit des F KLL-Signals ermittelt, der
hier nicht gezeigt ist. Das Spektrum der dicken Schicht zeigt lediglich einen einzelnen,
sehr breiten Peak bei einer Energie von 655,8eV. Dieser ist gegeniiber der dem Signal
der Monolage um 1,0eV verschoben. Wie in [Unterabschnitt 2.5.4] erldutert kann eine
solche Verschiebung durch eine Abschirmung des bei der Photoemission entstandenen
Lochs begriindet werden. Die durch die Relaxation gewonnene Energie wird auf das
emittierte Elektron iibertragen. Diese Form der Verschiebung durch Abschirmung wird
bei vergleichbaren Systemen hiufig beobachtet?1%21%221225  nicht zuletzt in den zuvor
beschriebenen Graphen / Ni(111) und Graphen / Fe / Ni(111) Systemen.

Die aus den beobachteten Peakpositionen bestimmten modifizierten Auger-Parameter
sind ebenfalls in [Abbildung 4.23a] gezeigt. Fiir die Monolage betrigt der ermittelte
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Abbildung 4.23.: F 1s- und F KLL-Spektren von CoPcF14 auf Graphen / Cu / Ni(111),
gemessen mit Mg Ko-Anregung. (a) zeigt die F 1s-, (b) die F KLL-
Spektren einer Monolage und einer dicken Schicht. Die Positionen der
Auger-Peaks wurden mittels Peakfit bestimmt. Beide Spektren zeigen
eine Verschiebung zu héheren Energien, die sich im Auger-Parameter
deutlich ausdriickt.

Wert 1344,3 eV, wiahrend fiir die ca. 5nm dicke Schicht ein Wert von 1343,0eV be-
stimmt wurde. Die Differenz von Ao/ = 1,3eV ergibt nach |Gleichung 2.17 eine dyna-
mische Relaxationsenergie Rp von 0,65eV. Da der Wert leicht grofer ist, als fiir reine
Abschirmung durch Polarisation erwartet wird (bis zu 0,5 eV 210210221270 1yjissen Bei-
trige eines charge transfer screening in Betracht gezogen werden. An dieser Stelle sei
jedoch auch erwihnt, dass die Ermittlung des modifizierten Auger-Parameters durch
die Summe zweier Peakpositionen doppelt fehlerbehaftet ist, wodurch der Parame-
ter und damit Rp moglicherweise innerhalb der iiblichen Werte fiir Screening durch
Polarisation liegen konnen. Da weder F 1s- noch N 1s-Signale eine Verschiebungen
zeigen, die einer Abschirmung dieser Grofenordnung entsprichen, liegt nahe, dass ein
Ladungstransfer vorliegt. Dieser bewirkt eine chemische Verschiebung, die den Einfluss
der Abschirmung in den entsprechenden Spektren kompensiert oder iiberwiegt, wovon
die Fluoratome starker betroffen sind. Auch der Effekt des site-specific Screening ist zu
beachten, obwohl dieser iiblicherweise fiir CoPcF1g sehr gering ausfillt. >™ Im Vergleich
zu dem System ohne Interkalation (Unterabschnitt 4.1.2)) oder mit einer Pufferschicht
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aus Eisen (Unterabschnitt 4.2.2) fillt die dynamische Relaxationsenergie und damit
der Beitrag eines charge transfer screening geringer aus. Dies deutet an, dass die Inter-
kalation mit Kupfer im Vergleich zu den anderen Systemen eine effektivere Blockade
der Wechselwirkung zwischen Substrat und Molekiil durch Graphen ermoglicht.

Weitere Auskiinfte iiber die Wechselwirkungen zwischen dem Substrat und den or-
ganischen Molekiilen kénnen die Co 2p3/,-Spektren geben. In [Abbildung 4.24a] sind
die Spektren einer Monolage und einer ca. 5nm dicken Schicht CoPc¢ auf Graphen /
Cu / Ni(111) gezeigt. Das obere Spektrum der dickeren Schicht zeigt einen einzelnen,
breiten Peak bei einer Bindungsenergie von 780,5eV, der eine ausgepréigte Multiplett-
struktur auf der Seite hoherer Energie aufweist. Fiir das zentrale Co?" im CoPc werden
dhnliche Positionen und Peakformen aufgrund des Multipletts berichtet 22272282 Ayf
der niederenergetischen Seite ist eine Schulter geringer Intensitit zu beobachten. Nur
geringe Unterschiede sind im Spektrum der mittig gezeigten Monolage zu sehen. Do-
miniert wird das Spektrum weiterhin von einem intensiven, breiten Peak bei 780,4 eV
mit vergleichbarer Multiplettstruktur. Die geringe Verschiebung kann durch das an-
gesprochene Screening erkldrt werden. Zusétzlich ist eine schwache Schulter bei einer
Bindungsenergie von 778,0eV zu beobachten. Diese kann durch eine Wechselwirkung
mancher Molekiile in der Monolage begriindet werden. Es konnte gezeigt werden, dass
einige Molekiile aufgrund spezifischer Adsorptionspldtze unerwartete Wechselwirkun-
gen auf ansonsten inerten Oberflichen aufweisen.”’#, Ebenso sind Einfliisse des komple-
xen Multipletts zu beachten, da die Schulter ebenfalls im Spektrum der dicken Schicht
auftritt, und somit nicht nur durch Effekte der Grenzfliche zu erkléren ist. Ein generel-
ler Ladungstransfer auf das Zentralatom des CoPc kann ausgeschlossen werden, da das
Signal der Grenzflichenspezies nur sehr schwach auftritt, und im Falle eines komplet-
ten Ladungstransfers das Spektrum der Monolage dominieren wiirde. Dieses Verhalten
unterscheidet sich deutlich von CoPc auf Graphen / Fe / Ni(111) (Abschnitt 4.2)) oder
auf Graphen / Ni(111) und direkt auf Nickel.** Der Ladungstransfer auf das Zentrala-
tom konnte durch die Interkalation mit Kupfer unterbunden werden, damit gleich das
System eher CoPc auf Gold interkaliertem Graphen / Ni(111).*

Die in [Abbildung 4.24b| gezeigten Spektren von CoPcFg auf Graphen / Cu / Ni(111)
zeigen einen anderen Sachverhalt. Das Spektrum einer ca. 5nm dicken Schicht gleicht
dem von CoPc. Ein einzelner Peak mit ausgeprigter Multiplettstruktur ist bei einer
Bindungsenergie von 781,0eV zu beobachten. Dieser stimmt mit bekannten Daten di-
cker Schichten CoPcF1 in Position und Form iiberein, und kann dem Co*" zugeordnet
werden 2281 Deutliche Unterschiede werden bei der Betrachtung des Spektrums der
mittig gezeigten Monolage deutlich. Ein zweiter, deutlicher Peak bei 778,4eV domi-
niert das Spektrum. Wie in den vorangegangenen Kapiteln fiir die Graphen / Ni(111)-
und Graphen / Fe / Ni(111)-Systeme kann diese Grenzflichenspezies einem Ladungs-
transfer von dem Substrat auf das Zentralatom des Molekiils zugeordnet werden, und
entsteht durch Reduktion des Cobalts 22281283284 Ayyg dem Ladungstransfer kann ge-
schlossen werden, dass die Interkalation des Graphens mit Kupfer keine Unterbindung
der Wechselwirkung von CoPcFi¢4 mit dem Substrat herbeifithrt. Damit unterschei-
det sich das Verhalten von CoPc und CoPcFg auf dem gleichen System merklich.

99



4. Ergebnisse und Diskussion

CoPc auf Graphen / Cu / Ni(111) CoPcF  auf Graphen / Cu / Ni(111)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
=1 >5nm =
‘€ | CoPc €
im| ]
X =
2 2
5 3 ]
= =
[ = c
L L
(1ML £ | 1ML
CoPc CoPcF,,
G/Cu/Ni(111) G/Cu/Ni(111)
1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 " 1 " 1 " 1 L 1
784 782 780 778 776 784 782 780 778 776
Bindungsenergie (eV) Bindungsenergie (eV)
(a) CoPc (b) CoPcFig

Abbildung 4.24.: Co 2p3/,-Spektren von CoPc (a) und CoPcFi4 (b) in verschiedenen
Schichtdicken auf Graphen / Cu / Ni(111), gemessen mit Mg Ko-
Strahlung. Nur die Monolage von CoPcF4 zeigt eine deutliche Grenz-
flichenspezies.

Die partielle Entkopplung des Graphens durch die Interkalation mit Kupfer bewirkt
wie mit Gold® eine Verhinderung des Ladungstransfers fiir CoPc, vermag dies jedoch
nicht fiir CoPcFi4. Dieses erfihrt wie auf stark gekoppeltem Graphen weiter einen

Ladungsiibertrag (Abschnitt 4.1/ und [Abschnitt 4.2)).

Durch die Verwendung von durchstimmbarer Réntgenstrahlung, wie ein Synchrotron
sie bieten kann, kénnen Rontgen-Absorptionsmessungen der Co-L Kanten durchge-
fiihrt werden. Diese Messungen ermoglichen Untersuchungen der unbesetzten Orbitale
des Cobalts, wodurch sowohl fiir CoPc, als auch fiir CoPcF¢ Informationen iiber die
Orbitale des Zentralatoms und deren Wechselwirkungen wie Hybridisierung oder La-
dungstransfer an der Grenzfliche gewonnen werden konnen. Es konnte gezeigt werden,
dass geordnete Systeme von metallierten Phthalocyaninen winkelabhangige Spektren
ergeben.?? Liegen die Molekiile flach auf, wie [Abbildung 4.21| zeigt, sind bei streifen-
dem Einfall Ubergéinge in die 3d-Orbitale, die senkrecht zur Molekiilebene stehen (zum
Beispiel d,2), zugénglich. Senkrechter Einfall der anregenden Strahlung hingegen be-
vorzugt Uberginge in die 3d-Orbitale, die in der Molekiilebene liegen (dy2y2 und dyy).
Dies ist auf die Abhéingigkeit der Intensitéit von der Uberlappung des elektrischen Feld-
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Abbildung 4.25.: XAS Messungen der Co-L Kante von CoPc auf Graphen / Cu /
Ni(111), gemessen mit streifendem (a) und normalen (b) Einfall der
Synchrotronstrahlung. Der Vergleich einer Monolage und einer ca.
3nm dicken Schicht CoPc auf Ag(111) verdeutlicht, dass kaum ein
Unterschied mit steigender Schichtdicke zu beobachten ist.

vektors mit dem Orbital, in das angeregt wird, zuriickzufiihren (siehe
und |Gleichung 2.12)). Da die diskutierten Effekte an der L3 Kante zwischen Photo-
nenenergien von 775 und 785eV dominanter ausfallen als an der weniger intensiven
L, Kante bei ca. 795eV, wird hauptséchlich ersterer Bereich analysiert.

In [Abbildung 4.25| sind die Rontgen-Absorptionsspektren der Co-L. Kanten von CoPc
auf Graphen / Cu / Ni(111) fiir streifenden und senkrechten Einfall der Synchrotron-
strahlung beziiglich der Probenoberfliche gezeigt. Zuséitzlich zu dem Spektrum einer
Monolage ist jeweils das Spektrum einer ca. 3nm dicken Schicht gezeigt. Bei dieser Re-
ferenz handelt es sich um CoPc auf Ag(111), welches hoch geordnet und flach liegend
vorliegt 3% In der Darstellung wird die Konvention verfolgt, dass Ubergiinge senkrecht
zu der Molekiilebene mit ,A“ gekennzeichnet werden, wihrend Uberginge parallel dazu
mit ,B“ benannt sind. In [Abbildung 4.25a] sind die Spektren, die mit streifendem Ein-
fall der Anregungsstrahlung gemessen wurden, gezeigt. Fiir beide Schichtdicken werden
die Spektren von einem intensiven Peak A bei einer Photonenenergie von ca. 778 eV
dominiert, der einer Anregung senkrecht zur Molekiilebene zugeordnet wird. Wahrend
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die Form des Spektrums der Monolage weitestgehend dem Signal der Referenz dhnelt
und somit eine dhnliche Adsorptionsgeometrie nahelegt, weichen die relativen Intensi-
tiaten von A und B merklich ab. Im Vergleich zum Spektrum der dickeren Schicht ist
die A-Komponente des Spektrums der Monolage um ca. 60 % abgeschwicht, wie un-
ter anderem die deutlich ausgeprigtere B-Komponente bei der Monolage im Vergleich
zeigt. Die Verringerung der relativen Intensitdt von A im Fall der Monolage kann auf
eine teilweise Fiillung des zugehorigen, unbesetzten Orbitals (d,2) deuten. Wird das
Orbital partiell gefiillt steht es weniger fiir Anregungen in ebendieses zur Verfiigung.
Dieser Fund kann gut mit dem in [Abbildung 4.24a| gezeigten Co 2p-Spektrum einer
Monolage CoPc¢ auf Graphen / Cu / Ni(111) in Einklang gebracht werden, das ei-
ne geringe Restintensitdt im Bereich einer reduzierten Grenzflichenspezies aufweist.
Beim Vergleich der Monolage mit der Referenz gilt es zu beachten, dass das Spek-
trum der Referenz bei einem Winkel von 10° aufgenommen wurde. Demzufolge sind
Ubergiinge in der Molekiilebene um ca. 10 % abgeschwiicht gegeniiber dem Spektrum
der Monolage, das bei 20° gemessen wurde, wenn wie fiir ein d,»-Orbital iiblich ein
Zusammenhang von (1 + 3sin?§) fiir die Abhingigkeit der Intensitiit von dem Winkel
der einfallenden Strahlung beziiglich der Normale der Oberfliche angenommen wird.™
Der Betrag dieses Effekts vermag jedoch nicht die Verringerung der Intensitit um ca.
60 % zu erklaren, so dass von einer teilweisen Fiillung des zugehorigen Orbitals ausge-
gangen werden muss. Da der Ubergang jedoch nicht vollstindig unterdriickt ist, liegt
das Orbital nicht gefiillt vor, so dass ein klarer Ladungstransfer nicht wahrscheinlich
scheint. Weitere Unterschiede sind zwischen den Spektren nicht zu sehen, Anzeichen
fiir eine Hybridisierung konnen ebenfalls nicht beobachtet werden.

Ein dhnliches Verhalten ist in den Spektren, die mit senkrechtem Einfall der Syn-
chrotronstrahlung beziiglich der Probenoberfliche gemessen wurden, zu beobachten.
Diese sind in [Abbildung 4.25b| dargestellt. Sowohl die Position der Signale, als auch
das Verhiltnis der Intensititen der B, und Bs Ubergéinge in der Molekiilebene bleiben
unverdndert zwischen dem Spektrum der Monolage und dem der Referenz. Die ver-
bleibende Intensitit eines Ubergangs senkrecht zur Molekiilebene, in der Darstellung
A benannt, kann durch die Form des d,2-Orbitals erklért werden. Wahrend es grof-
ten Teils Elektronendichte senkrecht zur Molekiilebene aufweist, verbleibt ein geringer,
aber nicht zu vernachlissigender Teil innerhalb der Molekiilebene. Ahnlich mit dem
Spektrum, das mit streifendem Einfall der anregenden Strahlung gemessen wurde, ist
die A-Komponente im Spektrum der Monolage um ca. 50 % im Vergleich zur dickeren
Schicht abgeschwiicht. Starke Effekte des angesprochenen Multipletts der Ubergiinge
des Cobalts machen eine exakte Zuordnung der Signale zu den Orbitalen jedoch sehr
schwierig. Somit stimmen die Absorptionsspektren der Co-L Kante mit den Befunden
der Co 2p-Spektren iiberein, dass neben einer mdoglichen, partiellen Fiillung des d,=-
Orbitals kein deutlicher Ladungstransfer an der Grenzfliche von CoPc auf Graphen /
Cu / Ni(111) stattfindet. Anzeichen einer Hybridisierung kénnen ebenfalls nicht be-
obachtet werden. Sowohl dieses Verhalten als auch die Form und Abhéngigkeit von
der Schichtdicke dhneln CoPc auf Gold interkaliertem Graphen / Ni(111), in dem
die Interkalation mit Gold einen Ladungstransfer und eine Hybridisierung verhindern
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4.3. Interkalation von Kupfer

kann.”* Kupfer interkaliertes Graphen auf Ni(111) scheint eine vergleichbare Blockade
der Wechselwirkungen zwischen CoPc¢ und dem Substrat zu bewirken.

CoPcF,  auf Graphen / Cu / Ni(111) CoPcF  auf Graphen / Cu / Ni(111)
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Abbildung 4.26.: XAS Messungen der Co-L Kante von CoPcF14 auf Graphen / Cu /
Ni(111), gemessen mit streifendem (a) und normalen (b) Einfall der
Synchrotronstrahlung. Gezeigt ist eine Monolage und eine ca. 3nm
dicke Schicht. Deutliche Unterschiede in der Peakform sind an der
Grenzflache zu beobachten.

Die Rontgen-Absorptionsspektren der Co-L Kanten von CoPcFig auf Graphen / Cu /
Ni(111) in [Abbildung 4.26| zeigen einen deutlich anderen Sachverhalt auf. Das Spek-
trum einer ca. 3nm dicken Schicht CoPcF¢, das bei streifendem Einfall gemessen wur-
de dAbbildung 4.26a[), wird von einem intensiven Ubergang A mit Orientierung senk-
recht zur Molekiilebene bei einer Photonenenergie von ca. 778 eV dominiert. Ebenfalls
zu sehen sind Ubergiinge in der Molekiilebene, B, und Bs. Bei einem flach aufliegenden
Molekiil werden diese bei streifendem Einfall nicht erwartet, jedoch ist zu beachten,
dass der Winkel von 20° zwischen einfallendem Strahl und der Probenoberfliche geringe
Intensititen von Ubergiingen in der Molekiilebene zuliisst, da er aus messtechnischen
Griinden deutlich grofer als 0° ist. Eine geringe Unordnung oder Verkippung der Mo-
lekiile beziiglich der Oberfliche kann nicht ausgeschlossen werden. Deutlich drastischer
fallen die Unterschiede zu dem Spektrum der Monolage aus. Die Aufspaltung in B, und
B; kann nicht langer beobachtet werden, statt dessen tritt ein breiteres Signal B auf,
das lediglich eine schwach ausgepréigte Schulter an der Position von B3 aufweist, im Ver-
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gleich zur dickeren Schicht um 40 % abgeschwiicht. Zusitzlich ist ein schwacher Uber-
gang Ay bei 779eV zu beobachten. In Systemen mit starker Wechselwirkung an der
Grenzflache, wie zum Beispiel CoPc auf Graphen / Ni(111), wird dieser einer Hybridi-
sierung des d,2-Orbitals mit den metallischen Zustinden des Substrats zugeordnet 2242,
Eine detailliertere Diskussion der Hybridisierung ist in [Unterabschnitt 4.6.2| zu finden.
Da die Intensitédt von A die von Ay jedoch deutlich tiberwiegt, kann keine durchgéngi-
ge Hybridisierung an der Grenzflache vorliegen. In diesem Fall wire zu erwarten, dass
ausschlieflich A, zu beobachten ist, da das Orbital, das dem A Ubergang zugehérig
ist an der Hybridisierung teilnimmt. Durch Adsorption an Defekten oder Stellen mit
unterschiedlicher Geometrie an der Oberfliche kénnen einzelne Molekiile an der Grenz-
flache eine Hybridisierung erfahren, und somit vom generellen Verhalten der Monolage
abweichen. Fine entsprechende Abhéngigkeit von der Adsorptionsstelle konnte fiir die
Wechselwirkungen von MnPc¢ auf h-BN*%2 und FePc auf Graphen / Co / Tr(111)3%
gefunden werden.

Noch deutlicher fallen die Unterschiede der 3nm dicken Schicht CoPcFi und der Mo-
nolage im den Spektren mit senkrecht einfallender Strahlung in [Abbildung 4.26b| aus.
Das oben gezeigte Spektrum der dicken Schicht zeigt zwei sehr intensive Peaks Bs
und Bj bei 780 eV bzw. 781 eV, die Ubergingen in der Molekiilebene zugeordnet wer-
den. Mit deutlich geringerer Intensitit ist der Ubergang A bei 778V zu sehen. Das
Spektrum zeigt eine vergleichbare Form zu dem in [Abbildung 4.25b| gezeigten einer
dicken Schicht CoPc. Dies legt nahe, dass die elektronische Struktur des Zentralatoms
in beiden Fillen unabhéngig von der Fluorierung iibereinstimmt. Die Spektrum der
Monolage CoPcFy¢ weicht hingegen deutlich von CoPc ab. Der Ubergang A, der senk-
recht zur Molekiilebene verlauft, wird nur noch als sehr schwache Schulter beobachtet,
und die Intensitit des B3-Signals ist um ca. 50 % beziiglich By abgeschwicht. Werden
die zugehorigen Orbitale durch einen Ladungstransfer auf das Zentralatom gefiillt, so
stehen sie nicht weiter fiir Anregungen zur Verfiigung, da nur in unbesetzte Zustinde
angeregt werden kann. Somit dient die Schwichung von A und Bj; als Beleg fiir einen
Ladungstransfer auf das zentrale Cobalt-lon, wie bereits aus den in [Abbildung 4.24b|
gezeigten Co 2p-Spektren gedeutet werden konnte. Dieses Verhalten entspricht den
Grenzfliichen von CoPc auf Ag(111)** und CoPc auf Graphen / Ni(111)** in denen
ebenfalls ein Ladungstransfer von dem Substrat auf das Zentralatom gefunden werden
konnte. Somit vermag die Interkalation von Kupfer zwischen Graphen und Ni(111) zwar
eine Hybridisierung des Cobalts mit dem Substrat weitestgehend zu vermeiden, jedoch
findet weiterhin ein Ladungstransfer auf das Zentralatom statt. Ein entsprechender
Ladungstransfer kann fiir CoPc auf Graphen / Cu / Ni(111) nicht beobachtet werden.
Dies dient als weiterer Beleg, dass partiell entkoppeltes Graphen die Wechselwirkungen
von CoPc und CoPcFg unterschiedlich beeinflusst. Da die elektronische Struktur des
Zentralatoms in einer dicken Schicht CoPc und CoPcFi¢ nach den XAS-Messungen
zu urteilen nahezu identisch ist stellt sich die Frage, wie das unterschiedliche Verhal-
ten an der Grenzfliche beider Molekiile mit Graphen / Cu / Ni(111) erklirt werden
kann. Vergleichbare Grenzflaichen von TMPcs und Metallen zeigen oft komplexe und
bidirektionale Ladungstransfers, in denen sowohl das Zentralatom als auch der Ma-
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krozyklus beteiligt sein kénnen?>2284 wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln
diskutiert.
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Abbildung 4.27.: Valenzbandspektren zur Bestimmung von HOMO und SECO von
CoPc (a) und CoPcFy4 (b) auf Graphen / Cu / Ni(111), gemessen
mit He T Anregung (hv = 21,22eV). Die rechte Seite zeigt jeweils
die HOMO Region nahe der Fermi-Kante, die linke den Bereich des
SECO. HOMO Position und Austrittsarbeit unterscheiden sich deut-
lich.

Um den gesamten Ladungstransfer {iber die Grenzfliche ndher zu beleuchten, kénnen
erneut Energieniveau-Diagramme und die resultierende Ausrichtung der Niveaus be-
trachtet werden. Zur Ermittlung der dafiir benétigten Austrittsarbeiten und Positionen
des HOMOs wurden die in [Abbildung 4.27) gezeigten Valenzbandspektren verwendet.
Die angelegte Vorspannung von 10V wurde in den mit He I Anregung gemessenen
Spektren durch eine entsprechende Verschiebung kompensiert. In|[Abbildung 4.27a)sind
die Valenzbandspektren von CoPc auf Graphen / Cu / Ni(111) gezeigt. Die linke Seite
stellt den Bereich des SECO dar, aus dessen Position die Austrittsarbeiten des Sub-
strats und einer ca. 5nm dicken Schicht bestimmt werden konnen. Fiir das Substrat
kann wie in [Unterabschnitt 4.3.1] gezeigt eine Austrittsarbeit von 4,3eV bestimmt
werden, fiir die dicke Schicht CoPc ergibt sich ein Wert von 4,1eV. Eine identische
Austrittsarbeit konnte bereits in fiir eine dicke Schicht CoPc auf Gra-
phen / Fe / Ni(111) bestimmt werden und entspricht typischen Austrittsarbeiten fiir
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CoPc in vergleichbaren Schichtdicken 227 Die rechte Seite der Abbildung zeigt den
Bereich um die Fermi-Kante, aus dem die Position des HOMOs bestimmt werden kann.
Eine zuverléssige Zuordnung der Signale zu dem HOMO des Molekiils ist nur fiir die
5nm dicke Schicht moglich. Der Beginn des HOMOs kann bei 0,8 eV beobachtet wer-
den und stimmt damit gut mit der ermittelten Position auf Graphen / Fe / Ni(111)
und der Literatur®? iiberein.

Der deutlichste Unterschied bei einem Vergleich zu den entsprechenden Spektren von
CoPcFig auf Graphen / Cu / Ni(111) stellt die Austrittsarbeit, bestimmt aus der SE-
CO Position auf der linken Seite, dar. Wahrend fiir das Substrat in beiden Féllen der
identische Wert von 4,3 eV bestimmt werden kann, liegt die Austrittsarbeit einer ca.
5nm dicken Schicht CoPcFi¢ mit 5,8 eV deutlich iiber dem Wert einer vergleichbaren
Schicht CoPc. Auf der rechten Seite kann die HOMO Position der dicken Schicht bei
0,4eV abgelesen werden. Der Wert ist weit weniger von der Fluorierung beeinflusst als
die Austrittsarbeit und stimmt gut mit den bisher auf Graphen / Ni(111) und Gra-
phen / Fe / Ni(111) bestimmten und bekannten Werten dicker Schichten von CoPcFyg
iiberein 287
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Abbildung 4.28.: Energieniveau-Diagramme von CoPc (a) und CoPcFy4 (b) auf Gra-
phen / Cu / Ni(111). Die Diagramme wurden mit den Daten aus
IAbbildung 4.27] erstellt. Deutliche Unterschiede in der Grofe und
dem Vorzeichen der Grenzflichendipole sind zu beobachten.

Das resultierende Energieniveau-Diagramm von CoPc auf Graphen / Cu / Ni(111) ist
in [Abbildung 4.28a] gezeigt. Aus der Position des HOMOs sowie der Austrittsarbeit
des organischen Molekiils kann ein Ionisationspotential von 4,9eV bestimmt werden,
genau wie auf Graphen / Fe / Ni(111). Ein schwacher Grenzflichendipol von —0,2eV
kann aus der relativen Lage der Vakuumniveaus Fy bestimmt werden. Der niedri-
ge Betrag des Dipols kann durch eine geringe Umverteilung von Elektronen wie dem
push-back-Effekt (Unterabschnitt 2.5.3)) erkldrt werden und deutet entweder auf einen
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ausgeglichenen Ladungstransfer zwischen Substrat und Molekiil oder auf die Abwesen-
heit einer Ubertragung von Ladung hin. Da weder die Photoelektronenspektren noch
die Absorptionsspektren eindeutige Anzeichen eines lokalisierten Ladungstransfers zei-
gen, deutet wenig auf einen bidirektionalen Ladungstransfer hin, wie er bei CoPc auf
Eisen interkaliertem Graphen / Ni (111) (Abschnitt 4.2) oder direkt auf Graphen /
Ni(111)#*? beobachtet werden kann.

Den grofiten Unterschied bei einem Vergleich mit dem in [Abbildung 4.28b| gezeigten
Energieniveau-Diagramm von CoPcF g auf Graphen / Cu / Ni(111) zeigt der Grenz-
flichendipol von 1,5eV. Wie auch in den vorigen Kapiteln muss ein Ladungstransfer
von dem Substrat auf das Molekiil in Betracht gezogen werden, um einen Dipol die-
ser Grofke und Richtung zu erklaren. In den Co 2p-Spektren und den Messungen der
Co-LL Kante kann ein solcher Ladungstransfer von dem Substrat auf das Molekiil be-
obachtet werden. Jedoch weisen auch die F 1s-Spektren auf eine Ubertragung von
Ladung hin, jedoch in entgegengesetzter Richtung, vom Makrozyklus des Molekiils
auf das Substrat. Dies kann auf einen bidirektionalen Ladungstransfer hindeuten, wie
er auch bei CoPcF¢ auf den anderen, hier vorgestellten Systemen mit ausgeprigter
Wechselwirkung beobachtet werden konnte.

4.3.3. Zusammenfassung des Graphen / Kupfer / Nickel -
Systems

In diesem Kapitel wurde der Einfluss einer Interkalation von Kupfer zwischen Graphen
und Ni(111) auf die Wechselwirkungen an der Grenzfliche zu CoPcFi4 bzw. CoPc be-
handelt. Zu diesem Zweck wurde das Substrat auf zwei verschiedene Weisen préapariert
und anschliefsend charakterisiert. Die Synthese von epitaktischem Graphen auf Nickel
entspricht den Erliuterungen der vorangegangenen Kapitel. Kupfer wurde mit einem
Elektronenstrahlverdampfer aufgebracht, der es ermoglicht hat, bei der Sublimation
entstehende Ionen herauszufiltern und so an einem Einfluss bei der Adsorption zu hin-
dern. Mittels Valenzband- und C 1s-Spektren konnte gezeigt werden, dass diese lonen
einen grofen Einfluss auf den Prozess der Interkalation haben. Es wurde diskutiert,
dass die Unterdriickung von lonen eine sofortige Interkalation verhindert, und diese
erst nach dem Schritt des Temperns stattfindet. Ohne die Unterdriickung von Ionen
hingegen sind direkt bei der Deponierung von Kupfer Anzeichen einer Interkalation zu
sehen. Unabhingig der gewahlten Préparation konnten fiir die endgiiltigen Graphen
/ Cu / Ni(111)-Systeme keine Unterschiede beobachtet werden, wie die Position des
Graphen n-Bands von 8,6 eV oder die Austrittsarbeit von 4,3eV in beiden Féllen be-
stdtigen konnte. Das System liegt im Vergleich zu dem Zustand vor der Interkalation
mit Kupfer deutlich entkoppelt vor. Eine merkliche Schwéichung der Wechselwirkung
zwischen Graphen und Nickel und der n-Dotierung wurde erreicht, wie unter anderem
an der Position des Graphen n-Bands zu sehen ist. Jedoch weichen die Eigenschaften
wie die Position des Graphen n-Bands, des C 1s-Signals und die Austrittsarbeit von
freistehendem Graphen ab, es unterliegt weiterhin einer geschwéchten Kopplung zum
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Nickel, so dass von einer partiellen Kopplung bzw. Entkopplung gesprochen werden
kann.

Nach der Bestéitigung der erfolgreichen Interkalation sowie der Charakterisierung des
Substrats wurde eine ausfiihrliche Diskussion der Eigenschaften und Wechselwirkun-
gen von CoPc¢ bzw. CoPcFyg auf Graphen / Cu / Ni(111) durchgefiihrt. Im Fall von
CoPcFy4 konnte durch Rontgen-Absorptionsmessungen der N-K Kante der so genannte
search-light-Effekt!1%3% verwendet werden, um zu zeigen, dass die Molekiile bevorzugt
flach angeordnet auf Graphen / Cu / Ni(111) orientiert sind.

Wihrend die N 1s-Spektren fiir beide Molekiile geringe Einfliisse von Screening zei-
gen, konnten deutliche Unterschiede in den Spektren des Zentralatoms von CoPc und
CoPcFy4 beobachtet werden. Nur das fluorierte Phthalocyanin zeigt einen Ladungs-
transfer auf das Molekiil, welcher das Zentralatom reduziert. Ein vergleichbares Ver-
halten konnte in XAS-Messungen der Co-L Kante von CoPcF ¢ beobachtet werden.
Es wurden deutliche Anzeichen eines Ladungstransfers auf das Zentralatom gefun-
den. Auch eine Hybridisierung des Zentralatoms mancher Molekiile mit den Ni 3d-
Zustianden konnte gedeutet werden, jedoch ist davon nicht die gesamte Monolage be-
troffen, wie es fiir #hnliche Systeme berichtet wurde 222% Das Verhalten eines Ladungs-
iibertrags an der Grenzflache entspricht den Wechselwirkungen, wie sie in den vorigen
Kapiteln auf stark gekoppeltem Graphen fiir CoPcF ¢ gefunden wurden und fiir CoPc
auf Graphen / Ni(111) bekannt sind#**% Im Kontrast dazu konnten aus den entspre-
chenden Spektren des Zentralatoms im Fall von CoPc keine eindeutigen Anzeichen
eines klaren Ladungstransfers gefunden werden.

Ebenso deutliche Unterschiede konnten in den Energieniveau-Diagrammen beobachtet
werden. Die Grenzflichendipole weichen deutlich voneinander ab. Fiir CoPc betrigt der
Dipol —0,2¢eV, der durch eine Umverteilung von Elektronen oder den push-back-Effekt
erklart werden konnte. Mit 1,5eV deutlich grofer und in entgegengesetzte Richtung
fallt der Dipol an der Grenzfliche von CoPcFs und Graphen / Cu / Ni(111) aus.
Dieser lasst sich nur durch einen Fluss von Elektronen auf das Molekiil erkléren. Dieser
Transfer stimmt gut mit den Ergebnissen der Co 2p- und Co-L Spektren iiberein.

Die Fluorspektren von CoPcF ¢ wurden verwendet, um die modifizierten Auger-Para-
meter zu bestimmen. Aus Ao/ = 1,3 eV konnte eine dynamische Relaxationsenergie von
0,65 eV berechnet werden. Um diesen hohen Wert zu erkléaren wurde ein charge transfer
screening in Betracht gezogen, wie auch fiir CoPcFi4 auf den bislang diskutierten
Substraten. Ebenso wie dort sind die F 1s-, F KLL- und N 1s-Spektren aufgrund einer
chemischen Verschiebung unterschiedlich stark davon betroffen. Aus der Verschiebung
der F 1s-Spektren konnte ein Ladungstransfer von dem Makrozyklus auf das Substrat
angenommen werden, der fiir vergleichbare Systeme nicht uniiblich ist 23275281

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die Interkalation mit Kupfer Graphen
partiell entkoppelt. Diese partielle Aufhebung der Wechselwirkungen zwischen Gra-
phen und Nickel bewirkt, dass die Pufferschicht einen unterschiedlichen Einfluss auf
die Wechselwirkung von CoPc und CoPcFi4 zu dem Substrat hat. Im Fall von CoPc
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kann eine effektive Unterbindung der Wechselwirkung beobachtet werden, da keiner-
lei Anzeichen fiir einen Ladungstransfer auf das Molekiil beobachtet werden konnten,
ganz im Gegensatz zu dem Verhalten auf Eisen interkaliertem Graphen / Ni(111)
oder dem System ohne Interkalation®”, die beide deutliche Ladungs-
transfers an der Grenzfliche zeigen. Die Verhinderung der Wechselwirkungen gleicht
eher Systemen, in denen Graphen vollstandig entkoppelt vorliegt, wie zum Beispiel im
Fall einer Interkalation mit Gold®* Im Kontrast dazu verhilt sich CoPcFy¢ auf Gra-
phen / Cu / Ni(111) unterschiedlich. Deutliche Hinweise auf einen Ladungstransfer
auf das Zentralatom konnten beobachtet werden und deuten darauf hin, dass Graphen
im Fall des fluorierten Phthalocyanins keine Blockade der Wechselwirkungen bieten
kann. Auch der Grenzflaichendipol und der sehr hohe modifizierte Auger-Parameter
dhneln den Substraten, in denen Graphen nicht erfolgreich entkoppelt werden konnte,
wie zum Beispiel Graphen / Fe / Ni(111) oder Graphen / Ni(111). Es stellt sich also
der interessante Fall dar, dass die partielle Entkopplung Graphens in manchen Féllen
eine Wechselwirkung der Organik mit dem Substrat verhindern kann, in anderen nicht.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.4. Interkalation von Gold

Teile der Ergebnisse, die in diesem Kapitel vorgestellt werden sind in der Literatur
veroffentlicht **® Um die Wechselwirkung, Kopplung und Dotierung des Graphens auf
Nickel zu manipulieren und veréindern wird eine Lage Gold zwischen das Graphen und
Ni(111) interkaliert. Eine ausfiihrliche Untersuchung und Charakterisierung des Gra-
phen / Au / Ni(111)-Systems folgt um zu bestimmen, inwiefern eine Interkalation mit
Gold Graphen entkoppeln kann. Anschlieffend werden die Eigenschaften und Wechsel-
wirkungen von CoPcFi4 auf dem Substrat mit besonderem Fokus auf die Effekte der
Grenzfliche wie Ladungstransfer und Abschirmung beleuchtet.

4.4.1. Eigenschaften von Gold interkaliertem Graphen auf
Nickel

In [Abbildung 4.29a] sind die Valenzbandspektren nach den einzelnen Préparations-
schritten von Gold interkaliertem Graphen auf Ni(111) gezeigt. Sowohl das unten ge-
zeigte Spektrum des sauberen Nickels, als auch das der 0,40 nm dicken, epitaktischen
Schicht Graphen entspricht den Messungen aus den vorigen Kapiteln. Der Oberflachen-
zustand des Nickels bei 0,3 eV# der auf eine saubere Oberfliche schliefen lisst, die
Ni 3d-Signale zwischen 0 und 3 eV und der Peak des Graphen n-Bands bei 10,0 e V07133
stimmen mit den bisher vorgestellten Systemen und der Literatur fiir n-dotiertes Gra-
phen auf Ni(111) iiberein. Nach der Deponierung von 0,35 nm Gold (zweites Spektrum
von oben) sind deutlich die Au 5d-Signale zwischen 2 und 7eV zu beobachten. Die Ab-
schwachung des Graphen- und der Ni-Peaks ist durch die Bedeckung der beiden Stoffe
mit, Gold zu erkldren. Deutliche Unterschiede sind in dem oben gezeigten Spektrum
nach dem Tempern zu sehen. Das Graphen n-Band ist um 2,0 eV verschoben und be-
findet sich nun bei einer Bindungsenergie von 8,0eV, die dem Wert von freistehendem
Graphen entspricht. Zusétzlich tritt das Signal deutlich intensiver in Relation zu den
Peaks des Golds auf. Dies kann durch die erfolgreiche Interkalation erklart werden,
da Gold nun zwischen Graphen und Nickel migriert ist, und somit nicht linger die
Photoelektronen des Graphens abschwicht, jedoch weiterhin die der Ni 3d-Zustéinde.
Die Verschiebung des Graphen n-Bands kann ebenfalls als Zeichen einer erfolgreichen
Interkalation gewertet werden, da die Pufferschicht aus Gold das Graphen von Ni(111)
entkoppelt und somit die starken Wechselwirkungen, Hybridisierung und n-Dotierung
verhindert. Die aus dem Valenzbandspektrum ersichtlichen Eigenschaften des Gra-
phens entsprechen freistehendem 212288

[Abbildung 4.29b| zeigt die zugehdrigen C 1s-Spektren, die nach den beschriebenen
Préparationsschritten aufgenommen wurden. Erneut gleichen die Spektren vor der Be-
handlung mit Gold denjenigen, die in den vorigen Kapiteln erértert wurden. Vor dem
Wachstum von Graphen ist kein Signal zu erkennen, wihrend nach der Synthese der
Schicht Graphen ein einzelner, asymmetrischer Peak bei einer Bindungsenergie von
284,7eV zu sehen ist, in Einklang mit den bisherigen Befunden und der Literatur
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Abbildung 4.29.: Valenzband- und C 1s-Spektren von verschiedenen Préparations-
schritten von Graphen / Au / Ni(111) vor und nach dem Wachs-
tum von 0,40 nm Graphen, nach dem Aufdampfen von 0,35 nm Gold
und nach dem Tempern. (a) zeigt die Valenzbandspektren. Das Ma-
ximum des Graphen n-Bands ist nach der Interkalation bei 8,0eV zu
sehen. In (b) sind die C 1s-Spektrum dargestellt. Der intensive Peak
des Graphens ist bei 284,1eV zu sehen. Deutliche Unterschiede der
Positionen der Peaks sind wihrend der Praparation zu sehen.

fiir Graphen auf Ni(111)"" Das Aufdampfen von Gold bewirkt keine Veriinderung
in dem Spektrum. Erst nach dem Tempern ist eine deutliche Verschiebung des ein-
zelnen Signals zu beobachten: Es ist um 0,6 eV zu niedrigerer Bindungsenergie auf
284,1eV verschoben. Dieser Wert stimmt gut mit bekannten Werten fiir freistehen-
des Graphen®%2Y oder Gold interkaliertes Graphen®® {iberein und bestitigt somit
eine erfolgreiche Interkalation und Entkopplung des Graphens von Ni(111). Es ist zu
beachten, dass die Verschiebung des C 1s-Peaks und des Graphen n-Bands in den Va-
lenzbandspektren unterschiedlich stark ausgeprigt ist. Wie auch bei der Interkalation
mit Kupfer dient dies als Beleg fiir den Komplex Einfluss des Nickels
auf die elektronische Struktur Graphens.#>"

Die Valenzbandspektren, aus denen der SECO und damit die Austrittsarbeit des Sub-

strats nach dem jeweiligen Préparationsschritt bestimmt werden kann, sind in
bildung 4.30] dargestellt. Die beiden unteren Spektren zeigen den Verlauf, wie er fiir
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Abbildung 4.30.: Valenzbandspektren zur Bestimmung der Austrittsarbeiten nach ver-
schiedenen Praparationsschritten von Graphen / Au / Ni(111). Ab-
gebildet sind Spektren vor (unten) und nach (zweites von unten) der
Graphen Synthese sowie nach dem Deponieren von Gold (zweites
von oben) und nach erfolgter Interkalation (oben), gemessen mit He
I Anregung. Griine Linien kennzeichnen den SECO.

Ni(111) und Graphen auf Ni(111) erwartet wird. Wie auch in den vorangegangenen
Kapiteln betrdgt die Austrittsarbeit des sauberen Ni(111)-Kristalls 5,3eV, die Aus-
trittsarbeit der epitaktischen Schicht Graphen 3,8e¢V. Beide Werte stimmen gut mit
der Literatur fiir eine saubere Ni(111) Oberfliche®> %> und gekoppeltes, n-dotiertes
Graphen auf Nickel?>%2%Y {iberein. Die Herabsetzung der Austrittsarbeit nach der Syn-
these des Graphens kann wie in den vorigen Kapiteln erlautert durch einen Dipol be-
griindet werden (siehe zum Beispiel [Unterabschnitt 4.1.1)). Nach der Deponierung von
Gold auf die Oberfliche ist eine Erh6hung der Austrittsarbeit auf 4,7 eV zu beobachten.
Polykristallines, aufgedampftes Gold weist einen Wert von 5,1eV auf*!' Die geringe
Abweichung von dem hier bestimmten Wert kann viele Ursachen haben, da die Aus-
trittsarbeit sehr empfindlich auf die Orientierung und Beschaffenheit der Oberfliche
reagiert. So ist zum Beispiel eine ungleiche Verteilung des Golds auf dem Graphen nach
der Sublimation denkbar. Der Schritt des Temperns, der die Interkalation herbeifiihrt,
senkt die Austrittsarbeit des Systems auf 4,5eV ab. Dieser Wert stimmt sehr gut mit
der Austrittsarbeit von 4,6 eV iiberein, die fiir freistehendes Graphen erwartet wird.»?
Somit bewirkt die Interkalation mit Gold eine Aufhebung der starken Wechselwirkung
zwischen Graphen und Nickel, die unter anderem fiir die niedrige Austrittsarbeit des
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gekoppelten Graphens verantwortlich ist. Graphen / Au / Ni(111) liegt vollstindig
entkoppelt vor, die Eigenschaften des Graphens gleichen denen des freistehenden Gra-
phens. Belege dafiir sind die Position des Graphen n-Bands, des zugehorigen C 1s-Peaks
und die Austrittsarbeit von 4,5€V.

4.4.2. Phthalocyanine auf Gold interkaliertem Graphen / Nickel

Nach erfolgreicher Synthese des Graphens und Interkalation mit Gold, sowie der an-
schliefenden Charakterisierung und Feststellung, dass Graphen durch die Pufferschicht
aus Gold vollstiandig von Ni(111) entkoppelt ist, folgt eine Untersuchung des organi-
schen Molekiils CoPcF ¢ auf Graphen / Au / Ni(111). Der Einfluss der Interkalation
auf die Wechselwirkungen an der Grenzfliche soll gezielt durch einen Vergleich der FEi-
genschaften des Molekiils im Bereich einer Monolage (zwischen ein und zwei Monolagen
Bedeckung, im Folgenden héaufig als Monolage bezeichnet) mit den Eigenschaften einer
ca. 6 nm dicken Schicht, die bulk dhnliches Verhalten zeigt, hervorgehoben werden. Das
Molekiil wird wie in den vorigen Kapiteln schrittweise aufgedampft. Untersuchungen
zur unversehrten Sublimation von CoPcFi4 sind nicht gezeigt, da sie den in

schnitt 4.1.2] gezeigten gleichen.
CoPcF , auf Graphen / Au / Ni(111)
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Abbildung 4.31.: N 1s-Spektren von CoPcFi4 auf Graphen / Au / Ni(111l), gemes-
sen mit Al Ka-Anregung. Eine deutliche Verschiebung zu niedrigeren
Bindungsenergien ist mit steigender Schichtdicke zu sehen.
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Die N 1s-Spektren von CoPcFg auf Graphen / Au / Ni(111) sind in[Abbildung 4.31| ge-
zeigt. Vor der Sublimation ist kein Signal zu sehen. Nach dem Aufbringen einer diinnen
Schicht, deren Dicke ca. im Bereich einer Monolage liegt, ist ein einzelner, deutlicher
Peak bei einer Bindungsenergie von 399,0 eV zu beobachten. Wie in den vorangegange-
nen Kapitel bereits diskutiert und gezeigt besteht der Peak aus zwei Komponenten, die
dem pyrrolischen Stickstoff und den Stickstoffatomen, welche Isoindol-Einheiten ver-
briicken, zugeordnet werden konnen. Ebenfalls zu sehen ist eine schwache Schulter bei
ca. 401 eV, die einem shake-up-Satelliten entstammt (siehe [Unterabschnitt 2.3.1])) 177269
Ein Vergleich zum oben gezeigten Spektrum der ca. 6 nm dicken Schicht CoPcFy4 zeigt
eine deutliche Verschiebung des einzelnen Signals um 0,3eV zu einer niedrigeren Bin-
dungsenergie von 398,7eV. Die Verschiebung des N 1s-Signals kann auf mehrere Weisen
begriindet werden. Sind die Stickstoffatome an einem Ladungstransfer auf das Substrat
beteiligt, so weist die Spezies an der Grenzfliche eine hohere positive Ladung als in der
dicken Schicht auf, wodurch die Bindungsenergie vergrofert wird. Andererseits kann
eine generelle Verschiebung aller Bindungsenergien auf eine Verschiebung des Fermi-
Niveaus, auf das die Energien referenziert werden, hindeuten. Findet ein genereller
Ladungstransfer durch die Grenzfliache als Folge eines grofen Grenzflichendipols statt,
so wird das Fermi-Niveau an der Grenzfliche angehoben und als Konsequenz daraus
die Bindungsenergie aller Signale grofer. Dieses Verhalten, das der Bandverbiegung
anorganischer Halbleiter dhnelt, wurde fiir vergleichbare Systeme bereits berichtet.“"
Effekte einer Abschirmung sind nicht zu beobachten. Die entsprechende Verschiebung
einer Abschirmung kann durch die chemische Verschiebung zu niedrigerer Bindungs-
energie mit steigender Schichtdicke iiberlagert sein.

Ein dhnliches Bild zeigen die F 1s-Spektren von CoPcFi4 auf Graphen / Au / Ni(111)
in [Abbildung 4.32a] Im Spektrum der Monolage ist ein einzelner, intensiver und brei-
ter Peak bei einer Bindungsenergie von 687,5eV zu sehen. Aufer einer Schulter mit
geringer Intensitat bei ca. 689eV, die auf einen shake-up-Satelliten zuriickzufiihren
ist, sind keine weiteren Signale zu beobachten. Ahnlich wie bei den N 1s-Spektren ist
auch der F 1s-Peak der ca. 6 nm dicken Schicht CoPcF um 0,3 eV zu niedrigerer Bin-
dungsenergie verschoben. Wie bereits in [Unterabschnitt 4.3.2|kann das Signal bei einer
Bindungsenergie von 687,2eV gefunden werden. Die Ursache dafiir kann erneut in ei-
ner chemischen Verschiebung durch einen Ladungstransfer gefunden werden. Auffillig
ist ebenfalls, dass die Verschiebung in den F 1s- und N 1s-Spektren im Gegensatz zu
den bisher vorgestellten Systemen gleich grofs ausféllt. Dies legt einen Ladungstransfer
aufgrund eines Grenzflachendipols, der die Signale aller Komponenten der Organik ver-
schiebt oder eine Wechselwirkung, an der die Fluor- und Stickstoffatome gleichermafien
beteiligt sind, nahe.

Die Spektren des zugehdrigen F KLL-Ubergangs sind in [Abbildung 4.32b| gezeigt. Die
Messungen weisen sehr breite Signale auf, weshalb nicht gezeigte Peakfits zur exak-
ten Bestimmung der Positionen von Peaks durchgefiihrt wurden. Das Spektrum aus
dem Bereich einer Monolage weist ein breites Signal bei einer kinetischen Energie von
656,4eV auf. Eine deutliche Abhangigkeit der Position des Peaks von der Schichtdi-
cke des Molekiils ist offensichtlich, das Signal der ca. 6 nm dicken Schicht CoPcFg
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Abbildung 4.32.: F 1s- und F KLL-Spektren von CoPcF g auf Graphen / Au / Ni(111).
In (a) sind die F 1s-, in (b) die F KLL-Detailspektren einer Monolage
und einer dickeren Schicht gezeigt. Die Positionen der Auger-Peaks
wurden mittels Peakfit ermittelt. Die Auger-Parameter sind ebenfalls
gezeigt. Deutliche Verschiebungen sind zu beobachten.

ist um 0,6 eV zu einer niedrigeren Energie von 655,8eV verschoben. Der Wert stimmt
ebenfalls mit den bestimmten kinetischen Energien der F KLL-Augerelektronen von
CoPcF4 auf den bislang behandelten Systemen iiberein. Die Verschiebung ist fiir ver-
gleichbare Systeme nicht ungewohnlich und kann durch eine Abschirmung des Elek-
tronenlochs, das bei der Photoionisation entsteht, erklirt werden 218219221225 Ty heim
Auger-Prozess im Gegensatz zur Photoemission zwei Locher verbleiben, fillt dieser
Effekt bei den Auger-Spektren stérker ins Gewicht, wie in [Unterabschnitt 2.5.4] aus-
fiihrlich erldutert.

Der modifizierte Auger-Parameter o’ ermdglicht wie in den vorherigen Kapiteln ge-
zeigt weitere Aussagen iiber Effekte der Abschirmung im Endzustand an der Grenz-
flaiche und wird aus der Summe der Bindungsenergie des F 1s-Peaks und der kineti-
schen Energie des F KLL-Signals gebildet. Fiir eine Bedeckung im Monolagenbereich
betragt der modifizierte Auger-Parameter 1343,9eV, fiir eine ca. 6 nm dicke Schicht
CoPcFy4 auf Graphen / Au / Ni(111) 1343,0eV. Daraus ergibt sich eine Differenz von
Ad’ = 0,9eV. Die dynamische Relaxationsenergie Rp kann hierbei als Mafs fiir den
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Energiegewinn durch Relaxation des Systems im zeitlichen Rahmen der Photoemissi-
on betrachtet werden. Nach |Gleichung 2.17| ergibt ein Wert von 0,9eV fiir Ad/ eine
dynamische Relaxationsenergie von 0,45eV. Es konnte gezeigt werden, dass Beitrige
von Screening durch eine Polarisation des Substrats und daraus folgender Spiegella-
dung bis zu 0,5eV betragen konnen2t®2H221270 g4 dass der hier ermittelte Wert von
0,45eV durch Polarisations-Screening erklart werden kann. Durch Umverteilung von
Elektronendichte kann das dielektrische Substrat eine Spiegelladung ausbilden, die das
entstandene Elektronenloch stabilisiert. Der Energiegewinn der Relaxation (= Rp)
wird auf das Photoelektron iibertragen, das dadurch eine hohere kinetische Energie
bzw. niedrigere Bindungsenergie aufweist. Da der Einfluss der Spiegelladung mit der
Distanz stark abnimmt, ist dieser Effekt nur an der Grenzfliche zu bemerken (siche
[Unterabschnitt 2.5.4). Eine entsprechende Verschiebung der N 1s- und F 1s-Signale zu
niedrigerer Bindungsenergie mit sinkender Schichtdicke ist nicht zu beobachten. Durch
eine Uberlagerung mit einer chemischen Verschiebung aufgrund eines Ladungstransfers
kann der Einfluss des Screenings in den Spektren kompensiert oder iiberwogen wer-
den, so dass er nicht bemerkbar ist. Sowohl Fluor als auch Stickstoff scheinen davon
gleichermafien betroffen zu sein.

CoPcF , auf Graphen / Au / Ni(111)
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Abbildung 4.33.: Co 2p3/,-Spektren einer Monolage und einer dickeren Schicht von
CoPcFi auf Graphen / Au / Ni(111), gemessen mit Mg Ko-
Strahlung. Es ist keine deutliche Grenzflichenspezies zu sehen.

Das Zentralatom, in diesem Fall Cobalt, der Phthalocyanine stellt einen hdufigen Pfad
fiir Wechselwirkungen an der Grenzfliche von Molekiil und Substrat dar. Um den
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Einfluss der Interkalation mit Gold zu bestimmen, werden die in [Abbildung 4.33| ge-
zeigten Co 2ps o-Spektren von CoPcF ¢ untersucht. Das oben gezeigte Spektrum einer
ca. 6,0nm dicken Schicht zeigt einen einzelnen, breiten Peak bei einer Bindungsenergie
von 780,8 eV, der auf der Seite hoherer Energie eine ausgepréigte Schulter aufweist. Po-
sition und Peakform stimmen gut mit bekannten Werten dicker Schichten von CoPcFg
iiberein, in denen das Zentralatom als Co?"-Ion vorliegt. 2281 Die breite Schulter ist
auf die komplexe Multiplettstruktur zuriickzufiihren. Nur geringe Unterschiede fallen
bei einem Vergleich mit dem Spektrum der Bedeckung im Monolagenbereich auf. Es ist
ebenfalls ein deutlicher Peak bei einer Bindungsenergie von 780,8 eV zu sehen, der eine
intensive Schulter des Multipletts auf der Seite hoherer Energie zeigt. Im Gegensatz
zum Spektrum der dicken Schicht ist eine sehr schwach ausgepriagte Schulter bei ca.
778eV zu sehen. Diese kann auf verschiedene Weisen interpretiert werden: Zum einen
sind die Effekte des Multipletts komplex und schwer zu deuten, so dass ein Einfluss
dieser Ubergiinge nicht ausgeschlossen werden kann. Weiterhin kénnen Defekte in des
Graphens oder der interkalierten Lage Gold die Wechselwirkung mancher Molekiile in
der Monolage mit dem Substrat ermoglichen. Auf anderweitig inerten Oberflichen kon-
nen dariiber hinaus spezifische Adsorptionspliatze unerwartete Wechselwirkungen, die
vereinzelt Molekiile betreffen, auftreten.*? Da die hier gezeigten Messungen iiber einen
grofseren Bereich durchgefiihrt werden, ist eine Mittelung, die solche Stellen beinhal-
tet, nicht undenkbar. Eine deutliche Grenzflichenspezies, die auf einen grofflichigen
Ladungstransfer auf das Zentralatom schliefen lisst, kann nicht beobachtet werden.
Damit stellt Graphen / Au / Ni(111) einen Kontrast zu den in den vorangegangenen
Kapiteln beschriebenen Systemen dar, auf denen das Cobalt-Ion des CoPcF14 jeweils
eine deutliche Grenzflachenspezies aufweist. Das Verhalten gleicht dem nicht fluorier-
ten CoPc auf Graphen / Au / Ni(111)** und Graphen / Cu / Ni(111) (Abschnitt 4.3)).
Die Co 2p-Spektren belegen somit, dass eine Interkalation mit Gold dem Graphen er-
moglicht, einen Ladungstransfer auf das Cobalt-Ion zu verhindern. Im Gegensatz zur
Interkalation mit Kupfer sind davon CoPc und CoPcF¢ gleichermafsen betroffen, und
zeigen keinen Unterschied im Verhalten des Zentralatoms.

Die Ausrichtung der Energieniveaus von CoPcFi4 beziiglich der Zustdnde von Gra-
phen / Au / Ni(111) kann Auskiinfte iiber den gesamten Ladungstransfer iiber die
Grenzflache geben. Um die Energieniveau-Diagramme dafiir zu erstellen sind die Aus-
trittsarbeiten des Molekiils und der Organik sowie die Position des HOMOs nétig.
In [Abbildung 4.34a] sind exemplarische Valenzbandspektren gezeigt, aus denen diese
Daten zugénglich sind. Die Messungen wurden mit einer Vorspannung von 10V durch-
gefiihrt, welche durch eine entsprechende Verschiebung in der Darstellung kompensiert
ist. Die linke Seite zeigt den Bereich um den SECO, aus dem die Austrittsarbeiten
bestimmt werden konnen. Fiir das Substrat betrigt sie 4,5eV, fiir die ca. 6 nm dicke
Schicht CoPcFy6 5,8¢eV, jeweils in guter Ubereinstimmung mit bekannten Werten fiir
Gold interkaliertes®>? bzw. freistehendes Graphen®? und dicke Schichten CoPc[; %2252
in vergleichbaren Systemen. Die rechte Seite zeigt den Bereich um die Fermi-Kante, der
eine Bestimmung der Position des HOMOs erméglicht. Da das Spektrum der Monolage
stark von den Ni 3d-Zustdnden dominiert wird, ist keine zuverldssige Bestimmung der
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Abbildung 4.34.: Valenzbandspektren zur Bestimmung von HOMO und SECO so-
wie Energieniveau-Diagramm von CoPcFig auf Graphen / Au /
Ni(111). In (a) ist eine Vergroferung der HOMO Region, nahe der
Fermi-Kante und des SECO-Bereichs, gemessen mit He I Anregung
(hv = 21,22¢eV), gezeigt. (b) zeigt das resultierende Energieniveau-
Diagramm von ca. 6nm CoPcF 4 auf Graphen / Au / Ni(111). Ein
erheblicher Grenzflachendipol ist zu beobachten.

Position hierfiir moglich. Stattdessen wird das Spektrum der ca. 6 nm dicken Schicht
CoPcFig verwendet, aus dem eine Position des HOMOs von 0,4eV bestimmt werden

kann, die bekannten Daten dicker Schichten von CoPcF 4 entspricht 257

Die Energieniveau-Diagramme, die aus den Daten erstellt werden konnen, sind in [ADb]
gezeigt. Das lonisationspotential von 6,2 eV stimmt gut mit den Werten,
die in den vorigen Kapiteln fiir CoPcFis auf anderen Substraten bestimmt wurden,
iiberein und findet sich auch in der Literatur wieder.*” Deutlich auffillig ist der stark
ausgepragte Grenzflichendipol von 1,3eV, der tendenziell ebenfalls den bisher unter-
suchten Systemen entspricht und aus der Lage der Vakuumniveaus Ey zueinander
resultiert. Ein Grenzflichendipol dieser Grofse kann nicht nur durch die Umverteilung
von Elektronen oder den push-back-Effekt erklirt werden, dessen Beitrag in der Regel
auf 0,3 bis 0,6eV in entgegengesetzter Richtung geschiitzt wird. <" Zusitzlich zu
diesen Effekten muss eine Ubertragung von Ladung auf das Molekiil in Erwiigung ge-
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zogen werden, wie auch die bisherigen Systeme nahegelegt haben. Im Fall von CoPcF;
auf Graphen / Au / Ni(111) scheint dies durch einen Ladungstransfer ausgehend vom
Substrat auf das Molekiil zu geschehen. Jedoch konnte, im Gegensatz zum Verhalten
von CoPcFi¢ auf den Systemen der bisherigen Kapitel, keine Beteiligung des Zen-
tralatoms an diesem Ladungstransfer beobachtet werden. Dies legt nahe, dass andere
Kanile iiber den Makrozyklus fiir die Wechselwirkung an der Grenzfliche verantwort-
lich sind. Bewirkt der grofe Grenzflichendipol eine Verschiebung des Fermi-Niveaus,
dhnlich wie bei einer Bandverbiegung®?, so hat das auf die Bindungsenergien aller
Signale, die zur Organik gehoren, eine verschiebende Wirkung, wie in den F 1s- und
N 1s-Spektren beobachtet.

4.4.3. Zusammenfassung des Graphen / Gold / Nickel -
Systems

Dieses Kapitel hat sich mit der Interkalation von Gold und deren Einfluss auf Graphen
befasst. Dariiber hinaus wurden die Wechselwirkungen an der Grenzfliche von CoPcF1g
und Graphen / Au / Ni(111) untersucht. Mit Valenzband- und Rumpfniveauspektren
sowie Untersuchungen der Austrittsarbeit konnte gezeigt werden, dass die Interkalation
von Gold Graphen vollstindig von Nickel entkoppelt und die n-Dotierung, die es auf-
grund der Wechselwirkung mit dem Substrat erfihrt, aufhebt. Nach der Interkalation
betragt die Bindungsenergie des Graphen n-Bands 8,0eV, wie fiir freistehendes Gra-
phen erwartet 2. Eine vollstindige Entkopplung des Graphens durch die Interkalation
mit Gold konnte gezeigt werden.

Nach erfolgreicher Interkalation und der Untersuchung des Einflusses auf die Figen-
schaften des Graphens wurde diskutiert, inwiefern die Grenzfliche von CoPcFig und
Graphen / Au / Ni(111) beeinflusst wurde. Dazu wurde CoPcF14 schrittweise auf das
Substrat aufgebracht. Weder die Signale des N 1s-, noch des F 1s-Spektrums haben
deutliche Anzeichen fiir Effekte einer Abschirmung aufgewiesen. Ganz im Gegenteil
zeigten beide Spektren eine chemische Verschiebung, die neben einem Elektronentrans-
fer von dem Makrozyklus des Molekiils auf das Substrat?*™ auch dem Einfluss eines
Grenzflachendipols und der resultierenden Verschiebung des Fermi-Niveaus geschuldet
sein kann *™

Ein entsprechend grofter Grenzflichendipol von 1,3 eV konnte aus der Ausrichtung der
Energieniveaus von CoPcF4 und Graphen / Au / Ni(111) bestimmt werden, der durch
einen generellen Ladungstransfer von dem Substrat auf das Molekiil zum Ausgleich der
chemischen Potentiale begriindet wurde. Die Situation stellt sich jedoch etwas kom-
plexer als in den bisher diskutierten Systemen dar: In den Co 2p-Spektren konnte La-
dungstransfer auf das Zentralatom beobachtet werden. Dieser Fall unterscheidet sich
deutlich von den Systemen, in denen Graphen nicht vollstindig entkoppelt vorgefun-
den wurde. In diesen Systemen, die in den vorangegangenen Kapiteln diskutiert worden
sind, konnte jeweils eine ausgepriagte Grenzflichenspezies in den Co 2p-Spektren des
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CoPcF,4 beobachtet werden. Dieser Sachverhalt bestéitigt zwei Aspekte: Die Interkala-
tion des Graphens mit Gold ermoglicht die erfolgreiche Blockade eines Ladungstransfers
auf das Zentralatom. Dariiber hinaus findet jedoch ein Austausch von Ladung statt,
bei dem das Molekiil als Akzeptor fungiert. Da das Zentralatom dafiir keine Anzei-
chen zeigt, muss von einer Beteiligung des Makrozyklus ausgegangen werden, um den
Grenzflichendipol erklaren zu kénnen.

Aus F 1s- und F KLL-Spektren wurden die modifizierten Auger-Parameter bestimmt.
Aus der Anderung der Parameter konnte ein Wert von 0,45V fiir die dynamische Re-
laxationsenergie des Systems durch Abschirmung ermittelt und durch Polarisation und
eine Spiegelladung erklirt werden. Dieses Verhalten weicht ebenfalls von den Systemen,
in denen Graphen nicht vollstdndig entkoppelt vorliegt, ab. Wie in den vorangegange-
nen Kapiteln diskutiert, weisen diese stirkere Effekte der Abschirmung auf, die nicht
allein durch Polarisation erkliart werden kénnen. Die Interkalation des Graphens mit
Gold verhindert die starke Ausprigung dieser Effekte.

120



4.5. Interkalation von Germanium

4.5. Interkalation von Germanium

Der Inhalt dieses Kapitels umfasst die Interkalation von Graphen / Ni(111) mit Ger-
manium. Im Gegensatz zu den bisher diskutierten Systemen handelt es sich bei dem
Interkalat mit Germanium um einen Halbleiter, nicht um ein Metall. Es wird ausfiihr-
lich diskutiert und erlautert, inwiefern die Interkalation mit Germanium die Wechsel-
wirkungen zwischen Graphen und Nickel beeinflusst, und zu welchem Grad das System
letzten Endes entkoppelt vorliegt. Der Einfluss der Menge an Germanium auf die Ei-
genschaften als Pufferschicht und das resultierende Verhalten Graphens wird ebenfalls
behandelt. Nach erfolgter Charakterisierung des Substrats werden die Eigenschaften
und Wechselwirkungen von CoPc und CoPcFi¢ auf Graphen / Ge / Ni(111) diskutiert
und besonderer Fokus auf das Verhalten an der Grenzfliche und derer Effekte gelegt,
indem Spektren von Monolagen mit dickeren Schichten verglichen werden. Teile dieses
Abschnitts sind in der Literatur verdffentlicht.#4

4.5.1. Eigenschaften von Germanium interkaliertem Graphen
auf Nickel

[Abbildung 4.35a[zeigt die Valenzbandspektren nach den Préaparationsschritten, die zur
Erzeugung von Graphen / Ge / Ni(111) fithren. Das unten gezeigte Spektrum weist die
tiblichen Komponenten eines sauberen Ni(111)-Substrats auf, die Ni 3d-Signale sind
zwischen 0 und 3eV zu beobachten. Ebenfalls zu sehen ist der intensiv ausgeprégte
Oberflichenzustand bei 0,3 eV, der auf die hohe Qualitdt und Reinheit der Oberfliche
hinweist.?*” Das Spektrum nach dem epitaktischen Wachstum von 0,41 nm Graphen
(zweites von unten) weist das erwartete Signal des Graphen n-Bands auf. Die Bindungs-
energie von 10,0 eV ist fiir stark gekoppeltes Graphen auf Nickel zu erwarten 19033 Nur
geringe Unterschiede sind in dem Spektrum nach dem Aufbringen von ca. 0,6 nm Ger-
manium zu beobachten. Die Position der Signale ist unverdndert, neben der Abschwé-
chung des Graphen n-Bands und der Ni 3d-Signale ist lediglich eine erhéhte Intensitat
im Bereich zwischen 5 und 10eV zu beobachten. Diese Schulter konnte andeuten, dass
ein geringer Teil Germanium direkt nach der Abscheidung interkaliert ist, und somit
Teile des Graphens entkoppelt. Jedoch zeigen Valenzbandspektren von Germanium in-
tensive Signale zwischen 6 und 10 eV="2, so dass diese das Graphen n-Band iiberlagern
und damit verbreiternd wirken konnen. Ein anderes Bild zeigt das Spektrum nach dem
Tempern, oben dargestellt. Das Graphen n-Band ist gegeniiber den Ni 3d-Zustinden
stiarker ausgepriagt und um 1,9 eV zu einer Bindungsenergie von 8,1 eV verschoben. So-
wohl das verdnderte Intensitdtsverhéltnis als auch die Lage des Peaks lassen auf eine
erfolgte Interkalation schliefen, da die Signale des Graphens im Gegensatz zu denen des
Nickels nun nicht ldnger durch die Schicht Germanium abgeschwécht werden. Germani-
um als Pufferschicht verhindert den Grofiteil der Kopplung zu Nickel und n-Dotierung
des Graphens, so dass dieses nahezu die Bindungsenergie von freistehendem?!22%8 oder
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Abbildung 4.35.: (a) zeigt Valenzbandspektren verschiedener Priparationsschritte von
Graphen / Cu / Ni(111). Gezeigt sind die Valenzbandspektren vor
und nach dem Wachstum von 0,41 nm Graphen, nach dem Aufdamp-
fen von Germanium und nach dem Tempern. Das Maximum des Gra-
phen n-Bands ist nach der Interkalation bei 8,1 eV zu sehen. (b) zeigt
die Spektren fiir verschiedene Mengen interkalierten Germaniums.
Die Position des Graphen n-Bands zeigt keine Abhéngigkeit von der
Ge Menge.

mit Gold interkaliertem Graphen®® (Unterabschnitt 4.4.1)) erreicht. Somit kann Gra-
phen durch die Interkalation mit Germanium entkoppelt werden, wodurch Germanium
als Halbleiter eine interessante Alternative zur Interkalation mit dem Edelmetall Gold
bietet.

Auf Siliziumcarbid konnte gezeigt werden, dass die Schichtdicke des Germaniums, das
bei der Interkalation verwendet wird, einen grofen Einfluss auf die Eigenschaften als
Pufferschicht und daraus resultierend auf die Dotierung des Graphens nach erfolgter
Interkalation hat.2%%7 In [Abbildung 4.35b|sind Valenzbandspektren nach der Interka-
lation von Graphen auf Nickel mit verschiedenen Mengen Germanium gezeigt. In dem
unten gezeigten Spektrum wurden 0,6 eV Germanium aufgebracht, was zu einer nomi-
nellen Schichtdicke interkalierten Germaniums von 0,4 nm fiihrt. Das zweite Spektrum
von unten zeigt den Fall nach Aufbringen von 0,9 nm Germanium, nach der Interkala-
tion verbleiben 0,5 nm. Das zweite Spektrum von oben wurde nach dem Aufdampfen
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4.5. Interkalation von Germanium

Abbildung 4.36.: 650x650 nm? AFM Bild nach der Interkalation von 0,7 nm Germani-
um. Es wurden nominell 1,0 nm auf der Oberfliche deponiert. Zahl-
reiche Inseln verschiedener Grofse sind zu sehen. Die Rohdaten der
Messung wurden durch Entfernen von Verzerrungen und Ausrichtung
der Linien korrigiert. 1D Fourier Transformation wurde zur Vermin-
derung von Rauschen verwendet.

von 1,0nm und der Interkalation von 0,7nm verbleibendem Germanium gemessen,
das obere nach Aufbringen von 1,9nm, von denen 1,0 nm nach der Interkalation ver-
bleiben. Ein Vergleich der Spektren verdeutlicht, dass sowohl die Form als auch die
Position der Signale keinen Einfluss der Menge verwendeten Germaniums aufzeigt, ei-
ne Abhédngigkeit von der Schichtdicke in dem hier untersuchten Bereich ist nicht zu
beobachten.

Es ist auffillig, dass das Verhaltnis der Menge an aufgedampftem und interkaliertem
Germanium nahezu konstant zu sein scheint. Zwischen 50 und 70% der Menge an
Germanium, die auf Graphen / Ni(111) aufgebracht werden, gelangen letzten Endes
durch das Tempern als Pufferschicht interkaliert zwischen Graphen und Nickel. Fiir
diesen Sachverhalt sind mehrere Ursachen denkbar: Die Bildung von Inseln nach der
Interkalation unter dem Graphen, Desorption des Germaniums durch das Tempern
oder die Ausbildung einer Legierung aus Germanium und Nickel an der Grenzflache
beider Elemente.

Um die Ausbildung von Germanium Inseln vor oder nach der Interkalation zu unter-
suchen, wurden Messungen mit atomic force microscopy (engl. fiir atomare Kraftmi-
kroskopie, AFM) durchgefiihrt, die Aufschluss iiber die Beschaffenheit der Oberflache
geben konnen. Bei dieser Methode wird das System mit einer mehrere Nanometer
grofen Spitze, die auf einem Hebelarm (engl. cantilever) befindlich ist, abgerastert.
Durch Van-der-Waals-, Coulomb- oder Kapillarkrifte wird der Hebel ausgelenkt. Die-
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se Auslenkung wird durch optische Sensoren gemessen und ermoglicht somit eine Dar-
stellung der Oberfliche. Das Auflosungsvermogen der Messmethode ist hierbei unter
anderem durch die Gréfe und Form der Spitze gegeben und reicht bis in den atomaren
Bereich ™ Das 650x650nm? grofe Bild einer solchen AFM Messung von Graphen /
Ge / Ni(111) nach dem Tempern ist in [Abbildung 4.36| gezeigt. Es wurden nominell
1,0nm Germanium deponiert, von denen nach dem Tempern 0,7nm verbleiben. Es
sind zahlreiche Inseln mit einer Hohe von ca. 3nm zu beobachten, die dem Germani-
um zugeordnet werden. Die Strukturen zeigen verschiedene Grofen im Bereich von 30
bis 50 nm und weisen auf die Ausbildung von Inseln durch das Tempern hin. Da wie
in erwidhnt striktes Lagenwachstum fiir die Berechnung der Schichtdi-
cken angenommen wird, konnen die Inseln als teilweise Erklarung dienen, weshalb die
interkalierte Dicke Germaniums geringer wirkt als die Menge, die aufgedampft wird.
Mit Hilfe von [Gleichung 2.26] lasst sich eine Abschitzung iiber die Auswirkung des
Inselwachstums auf die Abschwichung des Substratsignals machen. Wird als einfache
Néherung eine 80 % Bedeckung der Oberfliche mit Inseln angenommen, so dass 20 %
nicht von Germanium bedeckt sind, bewirkt dies einen Unterschied in der Abschwé-
chung, die zur Bestimmung der Schichtdicke verwendet wird, um ca. 30 %, und kann
somit als mogliche Erkldrung fiir die beobachtete Diskrepanz zwischen den nominell
deponierten 1,0nm und den interkalierten 0,7nm Germanium dienen. Andererseits
lassen die AFM Messungen keine zweifelsfreie Aussage zu, ob striktes Volmer-Weber-
Wachstum oder Stranski-Krastanow-Wachstum vorliegt (siehe [Unterabschnitt 2.5.1)).
Aus den AFM Messungen alleine kann nicht bestimmt werden, ob die Inseln auf dem
Graphen liegen oder darunter interkaliert sind. Da das Graphen n-Band in
jedoch eindeutig fiir entkoppeltes Graphen spricht kann gefolgert werden,
dass die Inseln interkaliert zwischen Nickel und Graphen sein miissen, da sonst keine
Entkopplung stattfinden kann.

Fiir Germanium interkaliertes Graphen auf Siliziumcarbid wurde Desorption als ein
Grund fiir die Diskrepanz zwischen aufgedampftem und interkalierten Germanium
diskutiert.**” Dariiber hinaus fiihrt das Tempern bei Temperaturen zwischen 720 und
920 °C zu einer schwachen p- bzw. n-Dotierung durch die Interkalation, die nicht iiber
Stufenkanten, sondern direkt durch die Lage Graphen zu geschehen scheint.*” Die
Temperaturen, die in dieser Arbeit fiir die Interkalation des Germaniums verwendet
wurden liegen mit ca. 450 °C deutlich niedriger, so dass eine geringe Rolle von Desorp-
tion bei den gewahlten Parameter erwartet werden kann.

Die dritte erwidhnte Moglichkeit, die Bildung einer Legierung, wirkt wahrscheinlicher.
Phasendiagramme von Nickel und Germanium legen nahe, dass bei einer Tempera-
tur von 450°C mehrere Legierungen der beiden Elemente existieren, unter anderem
NiyGe*"™ Fiir Germanium interkaliertes Graphen auf Ni(111) wurde kiirzlich eben-
falls die Bildung einer Legierung wihrend der Interkalation vorgeschlagen, die durch
einen zusitzlichen Peak in Ge 3d-Spektren gezeigt wurde”® Energetisch liegt diese
Komponente mit einer Verschiebung von lediglich 0,4 eV jedoch sehr nahe an der Bin-
dungsenergie des interkalierten, nicht legierten Germaniums, so dass diese Spezies mit
den gegebenen Parametern des Spektrometers nicht aufgelost werden kann. Falls die
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Abbildung 4.37.: Ge 3d-Spektren verschiedener Mengen Germanium von Graphen / Ge
/ Ni(111). Die Schichtdicken entsprechen den Berechnungen durch die
Abschwiichung der XPS Intensititen. Keine Anderung der Form oder
Position des Signals ist zu sehen.

Legierung tiefer in das Nickel Substrat eindringt ist ebenfalls zu beachten, dass das Si-
gnal aufgrund der niedrigen Informationstiefe der Photoelektronenspektroskopie stark
abgeschwicht sein kann. [Abbildung 4.37 zeigt die Ge 3d-Spektren fiir verschiedene
Mengen interkalierten Germaniums. Die Spektren bestehen jeweils aus einem einzel-
nen Peak bei einer Bindungsenergie von 29,2eV. Es ist keine Variation der Position
oder Breite der Signale zu sehen. Die Lorentzbreite der Peaks liegt zwischen 0,70 und
0,75eV. Dies legt nahe, dass die Menge an Germanium, die interkaliert wird, keinen
grofsen Einfluss auf die Bildung einer moglichen Legierung hat.

Um den Einfluss der Bildung einer Legierung niaher zu untersuchen, kénnen Peakfits der
gemessenen Ge 3d-Spektren durchgefiihrt und analysiert werden. Exemplarisch sind
entsprechende Fits fiir die Interkalation von 0,9nm Germanium, von denen nominell
0,5nm interkaliert verbleiben, in [Abbildung 4.38| gezeigt. Direkt nach dem Bedamp-
fen mit Germanium, vor dem Tempern (Abbildung 4.38a)) geniigt eine Komponente,
um die experimentellen Daten zu beschreiben. Diese besteht aus einem Dublett, das
das entsprechende Intensitdtsverhiltnis eines 3d-Peaks aufweist. Im Spektrum unten
gezeigt sind die Residuen, welche die gute Ubereinstimmung mit dem Experiment be-
stiatigen. Nach der Interkalation, die durch Tempern herbeigefiihrt wird, dndert sich
das Bild: Deutliche Abweichungen zwischen dem Fit mit einer Komponente und den
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Abbildung 4.38.: Ge 3d-Spektren vor und nach dem Tempern, das zur Interkalation
fithrt. Ein Peakfit zeigt, dass vor dem Tempern (a) eine Komponente
geniigt, um die experimentellen Daten anzunéhern. In (b) ist der Fall
nach dem Tempern gezeigt, wenn weiterhin eine Komponente gefit-
tet wird. Eine deutliche Abweichung von den experimentellen Daten
ist zu sehen und mit einem roten Pfeil markiert. Wird eine zweite
Komponente angenommen (c), stimmt der Fit mit den Daten iiber-
ein. Die Residuen des jeweiligen Fits sind unten gezeigt. Ergénzend
ist ebenfalls eine Vergroferung der Spitze des entsprechenden Peaks
gezeigt.

experimentellen Daten sind in [Abbildung 4.38b| bei ca. 30eV zu sehen und in den
Residuen mit einem roten Pfeil markiert. Die Vergroferung des Bereichs um die Ab-
weichung verdeutlicht die Diskrepanz. Wird die Bildung einer Ni;Ge-Legierung mit
einer Komponente, die um 0,4 eV verschoben ist, wie in der Literatur®® angenommen,
ergibt sich der Peakfit, der in [Abbildung 4.38c| gezeigt ist. Sowohl die Residuen als
auch die dargestellte Vergroferung weisen deutlich geringere Abweichungen von den
experimentellen Daten auf. Da die zweite Komponente, die mit den bekannten Para-
metern einer NiyGe-Legierung angenahert wurde, fiir eine addquate Beschreibung der
Daten notwendig ist, kann davon ausgegangen werden, dass die Bildung dieser Legie-
rung hier ebenfalls beobachtet wird und teilweise die Abweichung zwischen der Menge
an aufgedampftem und interkaliertem Germanium erklart.

IAbbildung 4.39al zeigt die C 1s-Spektren nach den einzelnen Praparationsschritten.
Sowohl das Spektrum der sauberen Oberfliche (unten), als auch das der epitakti-
schen Schicht Graphen (zweites von unten) stimmen mit den Daten der vorherigen
Kapitel iiberein. Ein einzelnes Signal mit ausgeprigter Asymmetrie zur Seite héherer
Bindungsenergie ist bei 284,7eV zu sehen. Nach dem Aufbringen von 0,6 nm Germa-
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Abbildung 4.39.: C 1s-Spektren verschiedener Praparationsschritte (a) und Ge Schicht-
dicken (b) von Graphen / Ge / Ni(111). Gezeigt sind die C 1s-
Spektren vor und nach dem Wachstum von 0,41 nm Graphen, nach
dem Aufdampfen von Germanium und nach dem Tempern. Unab-

hingig von der Menge an Germanium ist das Signal nach der Inter-
kalation bei 284,2eV zu finden.

nium ist eine geringe Verdnderung in dem zweiten Spektrum von oben zu sehen. Die
Lage des deutlichen Peaks ist um 0,1eV zu niedrigerer Energie verschoben. Eine ent-
sprechende Verschiebung ist in den Valenzbandspektren (Abbildung 4.35al) nicht zu
beobachten, jedoch kann diese geringe Anderung der Peaklage auf die bereits angedeu-
tete, teilweise Interkalation des Germaniums hindeuten. Dieser Vorgang scheint jedoch
nur in geringem Malk stattzufinden. Nach dem Tempern hingegen ist in dem oben ge-
zeigten Spektrum eine deutliche Verschiebung von 0,4eV zu sehen. Das C 1s-Signal
des Graphens ist nach der Interkalation bei 284,2eV zu finden, einem Wert, der na-
hezu der Bindungsenergie freistehenden Graphens entspricht 22%2% Dies belegt, dass
der Grofsteil der Germaniumatome erst nach dem Tempern interkaliert und das Gra-
phen entkoppelt. Die Verschiebung féllt, wie auch im Fall der Interkalation mit Gold
in geringer als in den Valenzbandspektren aus und verdeutlichen den
komplexen Einfluss des Nickels. Um die Abhéngigkeit der Spektren von der Menge ver-
wendeten Germaniums zu untersuchen, wurden ebenfalls Messungen mit verschiedenen
Schichtdicken des Interkalats durchgefiihrt. In [Abbildung 4.39b|sind die Spektren nach
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der Interkalation fiir die gleichen Mengen Germanium gezeigt, deren Ge 3d- und Va-
lenzbandspektren bereits diskutiert wurden. Wie deutlich zu sehen ist, zeigen weder die
Form noch die Lage der Signale eine merkliche Abhéngigkeit von der Schichtdicke. In
allen Fillen betrdgt die Bindungsenergie des C 1s-Peaks von Graphen / Ge / Ni(111)

284,26V,

Intensitat (willk. Einheit)

Abbildung 4.40.: Valenzbandspektren zur Bestimmung der Austrittsarbeiten verschie-
dener Priparationsschritte und Ge Schichtdicken von Graphen /
Ge / Ni(111). (a) zeigt die Spektren fiir Ni(111) (unten), Graphen
auf Ni(111) (zweites von unten), nach dem Aufdampfen von 0,6 nm
Germanium (zweites von oben) und nach der Interkalation (0,4 nm)
(oben), gemessen mit He I Anregung. Griine Linien kennzeichnen den
SECO. In (b) ist sind verschiedene Mengen Germanium verglichen.
Keine Abhéingigkeit der Austrittsarbeit ist zu sehen, die rote Linie
markiert die SECO Position.

Der Verlauf der SECO Positionen und damit der Austrittsarbeiten von Graphen / Ge
/ Ni(111) nach den jeweiligen Priparationsschritten ist in [Abbildung 4.40a gezeigt.
Die verwendete Vorspannung von 10V, die zur Messung der Abbruchkanten verwen-
det wurde, ist in der Darstellung durch eine entsprechende Verschiebung kompensiert.
Die beiden unten gezeigten Valenzbandspektren stellen die bereits behandelten Syste-
me Ni(111) und Graphen / Ni(111) dar. Die bestimmten Austrittsarbeiten von 5,3 eV
und 3,8eV stimmen mit den Werten, die in den vorigen Kapiteln fiir Nickel bzw.
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4.5. Interkalation von Germanium

gekoppeltes Graphen auf Nickel bestimmt wurden und der Literatur iiberein 2257259

Nach dem Aufbringen von 0,6 nm Germanium ist aus dem zweiten Spektrum von oben
eine Austrittsarbeit von 4,5eV zu bestimmen. Dieser Wert liegt nahe an literaturbe-
kannten Austrittsarbeiten von Germanium in verschiedenen Orientierungen, die mit
4,7 bis 4,8 eV angegeben werden 2% Nach dem Tempern, das zu einer Interkalation
von 0,4nm Germanium fiihrt, betrdgt die Austrittsarbeit des Systems 4,4eV (oben).
Dieser Wert liegt sehr nahe an dem Wert von 4,6eV, der fiir freistehendes Graphen
berichtet wird?®? und &hnelt der Austrittsarbeit des Systems nach der Interkalation
mit Gold (Unterabschnitt 4.4.1). Das Einfiihren einer Pufferschicht zwischen Graphen
und Nickel unterbindet in diesem Fall die Wechselwirkung zwischen der Oberfliche
und der Elektronenwolke des Graphens, welche fiir die Absenkung der Austrittsar-
beit nach dem Wachstum von Graphen verantwortlich ist (siehe [Unterabschnitt 4.1.1]).
Dies kann als Beleg betrachtet werden, dass eine erfolgreiche Interkalation mit Ger-
manium Graphen nahezu vollstindig von der Oberfliche des Nickels entkoppelt und
effektiv die Wechselwirkung und Dotierung, die das Graphen darauf erfahrt, unterbin-
den kann. Die Abhéngigkeit der Austrittsarbeit von Graphen / Ge / Ni(111) von der
verwendeten Menge Germaniums wurde ebenfalls untersucht und ist fiir Schichtdicken
interkalierten Germaniums von 0,4 bis 1,0nm in [Abbildung 4.40b| gezeigt. Aus den
Valenzbandspektren wird ersichtlich, dass sich der Wert der Austrittsarbeit nicht in
Abhéngigkeit der Schichtdicke &ndert, er betrigt fiir alle verwendeten Mengen Germa-
niums 4,4 eV. Zusammenfassend kann in keinen der gezeigten Spektren ein Einfluss der
verwendeten Menge Germaniums auf das Verhalten des interkalierten Graphen / Ge
/ Ni(111)-Systems wie im Fall der Interkalation auf Siliziumcarbid®®*%7 heobachtet
werden. Das Einbringen einer Pufferschicht des Halbleiters Germanium zwischen Gra-
phen und Nickel vermag eine Entkopplung und Aufhebung der Dotierung des Graphens
zu bewirken, unterschiedliche Dotierungen in Abhéngigkeit der Dicke des Interkalats
kénnen jedoch nicht beobachtet werden.

4.5.2. Phthalocyanine auf Germanium interkaliertem Graphen /
Nickel

Fiir eine Untersuchung der Eigenschaften und Wechselwirkungen an der Grenzfliche
von Graphen / Ge / Ni(111) werden CoPc bzw. CoPcFi4 schrittweise durch Orga-
nische Molekularstrahlabscheidung auf das Substrat aufgebracht. Der Vergleich von
Eigenschaften des fluorierten CoPcFi4 mit der wasserstoffterminierten Variante CoPc
ermoglicht, Aussagen iiber den Einfluss und die Wirkung der Substitution der endstén-
digen Wasserstoffatome durch Fluor zu treffen. Auf eine Diskussion der zersetzungs-
freien Aufbringung der Molekiile wird verzichtet, da diese fiir beide Spezies bereits
in vorangegangenen Kapiteln behandelt wurde. Die entsprechenden Spektren gleichen
denen auf den bislang behandelten Systemen, von der Abwesenheit der korrespondie-
renden Signale des Germaniums abgesehen.

[Abbildung 4.41| zeigt die N 1s-Spektren einer Monolage und einer ca. 5nm dicken
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Abbildung 4.41.: N 1s-Spektren von CoPc¢ (a) und CoPcFi4 (b) auf Graphen / Ge
/ Ni(111), gemessen mit Al Ko-Anregung. In beiden Fillen ist eine
geringe Verschiebung zu sehen, die unterschiedlich stark ausfillt.

Schicht von CoPc (a) und CoPcF g (b) auf Graphen / Ge / Ni(111). Nicht gezeigt ist
ein Peakfit, der verdeutlicht, dass das Signal aus den zwei Komponenten N; und Np
zusammengesetzt ist. Sowohl die Spektren von CoPc, als auch von CoPcFg weisen
einen deutlichen Anstieg des Untergrunds bereits vor Aufbringung der Molekiile auf.
Dieses Signal ist auf LMM-Augerelektronen des Germaniums zuriickzufiihren, die in
diesem energetischen Bereich zu finden sind**2 Das Spektrum einer Monolage CoPc
auf Graphen / Ge / Ni(111) in [Abbildung 4.41a| zeigt, vom ansteigenden Untergrund
abgesehen, einen einzelnen Peak bei einer Bindungsenergie von 398,9eV. Auf der Seite
hoherer Energie ist das Signal eines shake-up-Satelliten zu erwarten (siche
schnitt 2.3.1) 177289 Aufgrund der Untergrundstruktur ist dieser jedoch nicht klar zu
erkennen. Das oben gezeigte Spektrum einer ca. 5 nm dicken Schicht CoPc weicht nicht
deutlich von dem der Monolage ab. Aufgrund der hoheren Bedeckung und Schichtdicke
treten die Untergrundeffekte der Ge LMM-Augerelektronen nicht linger auf. Der ein-
zelne, deutlich zu erkennende N 1s-Peak bei 398,8 eV zeigt eine schwache Schulter auf
der Seite hoherer Bindungsenergie, die dem bereits erwdhnten Satelliten zugeordnet
werden kann. Im Vergleich zur Monolage ist der Peak um 0,1eV zu niedrigerer Bin-
dungsenergie verschoben. Wie bereits in diskutiert kann eine Verschie-
bung dieser Art verschiedene Ursachen haben, die auf eine chemische Verschiebung

130



4.5. Interkalation von Germanium

hinweisen. Neben einem Ladungstransfer von dem Stickstoff auf das Substrat?® ist
eine Variation des Fermi-Niveaus durch einen moglichen Grenzflichendipol denkbar,
der alle beteiligten Bindungsenergien aufgrund derer Referenzierung beeinflusst.*™ Ef-
fekte einer Abschirmung des durch Photoemission entstandenen Lochs sind nicht zu
beobachten.

Ein #hnliches Verhalten zeigen die N 1s-Spektren von CoPcFi¢ auf Graphen / Ge /
Ni(111) in [Abbildung 4.41b| Auch hier haben die Augerelektronen des Germaniums
einen Einfluss auf die Form und den Verlauf des Untergrunds, davon abgesehen zeigt
das unten dargestellte Spektrum des sauberen Substrats keinerlei Signal. Nach dem
Aufbringen einer Monolage ist ein einzelner Peak bei 399,0eV zu beobachten. Eine
vergleichbare Verschiebung bei der Betrachtung des Spektrum einer ca. 5nm dicken
Schicht CoPcFy4 ist ebenfalls zu beobachten, jedoch fillt diese im Betrag mit 0,3eV
groker aus. Als mogliche Ursachen kénnen die gleichen chemischen Verschiebungen
wie im Fall von CoPc oder CoPcF4 auf Graphen / Au / Ni(111) (Abschnitt 4.4)
angefiihrt werden. Die Positionen der Peaks sowie die generelle Form der Spektren
passt gut mit den Daten von CoPc und CoPcF4 auf den bisher behandelten Systemen
iiberein. Wie oben bei dem nicht fluorierten Phthalocyanin kénnen keine Anzeichen
einer Abschirmung beobachtet werden.

Néahere Auskiinfte iber chemische Verschiebungen oder Effekte der Abschirmung kon-
nen F 1s- und F KLL-Spektren von CoPcF 14 auf Graphen / Ge / Ni(111) liefern. Das in
[Abbildung 4.42ajunten gezeigte F 1s-Spektrum vor dem Aufbringen des Molekiils zeigt
einen Untergrund, der in Richtung der hoherenergetischen Seite ansteigt. Diese Struk-
tur ist auf LMM-Augerelektronen des Nickels zuriickzufiihren. Das Spektrum der Mo-
nolage zeigt neben dem ansteigenden Untergrund aufgrund des Ni LMM-Signals einen
einzelnen Peak bei einer Bindungsenergie von 687,5eV, der eine leichte Schulter auf der
Seite hoherer Bindungsenergie aufweist. Dieser kann wie bereits in den Spektren des
Stickstoffs durch einen shake-up-Satelliten erklart werden. Auch das Spektrum einer
ca. bnm dicken Schicht CoPcFi4 auf Graphen / Ge / Ni(111) zeigt nur einen einzel-
nen Peak bei einer Bindungsenergie von 687,1eV. Durch die hohe Schichtdicke werden
keine Signale des Auger-Peaks detektiert, so dass der Untergrund gerade verlauft. Die
energetische Lage der F 1s-Peaks stimmt gut mit den Befunden der bisher diskutierten
Systeme wie Graphen / Cu / Ni(111) (Abschnitt 4.3) iiberein. Im Vergleich zu dem
Signal der Monolage ist der Peak um 0,4eV zu niedrigerer Bindungsenergie verscho-
ben. Dieses Verhalten ist auf eine chemische Verschiebung zuriickzufiihren, die durch
einen Ladungstransfer, an dem die Fluoratome beteiligt sind, entsteht 27227 Falls das
entstandene Elektronenloch abgeschirmt wird, so ist der Effekt durch die chemische
Verschiebung iiberlagert und kann hier nicht beobachtet werden.

[Abbildung 4.42b| zeigt die zugehdrigen F KLL-Spektren. Vor dem Aufbringen der
Schichten von CoPcF g (unten) ist lediglich ein schwaches Signal bei ca. 662eV zu
sehen, das ebenfalls Ni LMM-Augerelektronen zugeordnet werden kann. Die Auswir-
kungen dieser Augerelektronen sind ebenfalls in dem mittig dargestellten Spektrum
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Abbildung 4.42.: F 1s- und F KLL-Spektren von CoPcFy4 auf Graphen / Ge / Ni(111).
(a) zeigt die F 1s-, (b) die F KLIL-Detailspektren einer Monolage und
einer ca. 5 nm dicken Schicht. Die Positionen der Auger-Peaks wurden
mittels Peakfit ermittelt. Die Auger-Parameter sind ebenfalls gezeigt.
Deutliche Abhéngigkeiten von der Schichtdicke sind zu sehen.

der Monolage zu sehen. Dariiber hinaus zeigt es einen deutlichen Peak bei einer kine-
tischen Energie von 656,6 eV. Aufgrund der breiten Natur des Signals wurde ein nicht
gezeigter Peakfit verwendet, um die exakte Position des Peaks zu bestimmen. Ein
Vergleich mit dem Spektrum einer ca. 5nm dicken Schicht CoPcFi4 (oben) zeigt eine
Verschiebung des einzigen, breiten Peaks um 0,7eV zu niedrigerer Energie. Einfliis-
se des Untergrunds sind nicht linger zu beobachten, die Position des Signals betrigt
655,9eV. Die energetische Lage beider Signale dhnelt stark der Situation auf Kup-
fer (Abschnitt 4.3) oder Eisen (Abschnitt 4.2)) interkaliertem Graphen / Ni(111). Wie
auch in diesen Systemen kann der Grund fiir diese Verschiebung in Screening gefunden
werden (siehe [Unterabschnitt 2.5.4). Fiir vergleichbare Systeme ist dieses Verhalten
wohlbekannt 216219221225

Aus der energetischen Lage der Peaks lisst sich exemplarisch der modifizierte Auger-
Parameter o/ bestimmen. Dieser ermoglicht gezielte Aussagen iiber die Form und den
Betrag der Abschirmung, den das System im Endzustand erfdhrt. In [Abbildung 4.42a]
sind exemplarisch die Werte einer Monolage (1344,1eV) und einer ca. 5nm dicken
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CoPcF,, auf Graphen / Ge / Ni(111)
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Abbildung 4.43.: Ubersicht der modifizierten Auger-Parameter o/ von Graphen / Ge
/ Ni(111) in Abhéngigkeit der Ge Menge. Angegebene Werte in eV.
Die Werte sind unbeeinflusst von der Germanium Schichtdicke.

Schicht (1343,0e¢V) CoPcFig auf Graphen / Ge / Ni(111) mit 0,4nm interkaliertem
Germanium gezeigt. [Abbildung 4.43| zeigt die Abhingigkeit des modifizierten Auger-
Parameters von der verwendeten Menge Germaniums, das interkaliert verbleibt. Es ist
ersichtlich, dass die Anderung des Parameters Ao/ zwischen den Werten der Monolagen
und der dickeren Schichten unabhéngig der Ge Schichtdicke 1,1eV betrigt, obwohl die
absoluten Betrige leicht abweichen. Dieser Wert lisst sich in seiner Grofse zwischen die
Werte von Kupfer (1,3eV) und Gold (0,9¢eV) interkaliertem Graphen / Ni(111) einord-
nen. Der modifizierte Auger-Parameter steht mit der dynamischen Relaxationsenergie
Rp in Zusammenhang. Diese Energie beschreibt betraglich die Relaxation des Systems
im zeitlichen Rahmen der Photoemission. Durch Polarisation oder andere elektronische
Prozesse reagiert das Substrat auf das entstandene Elektronenloch, stabilisiert dies und
erzielt somit einen Energiegewinn, der sich in Rp widerspiegelt. Nach [Gleichung 2.17]
ergibt sich in den gezeigten Féllen eine dynamische Relaxationsenergie von 0,55eV.
Studien, die ein dielektrisches Kontinuum mit drei Lagen (Substrat, Organik, Vaku-
um) modelliert haben, sagen Werte von 0,4 eV fiir elektrostatische Abschirmung voraus,
wenn eine fiir Halbleiter typische Dielektrizitdtskonstante (zum Beispiel € = 12) bei
der Berechnung verwendet wird 21%2% Die Dielektrizitéitskonstante von Germanium,
dem hier verwendeten Interkalat, betrigt ¢ = 16.2¥ Obwohl der Wert von 0,55eV fiir
Rp hier leicht grofer ist und iiber berichteten Werten fiir CoPc?™ oder ZnPcF,¢4®
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auf Gold liegt, kann dennoch eine Abschirmung durch Polarisation und Spiegelladung
angenommen werden, obwohl dariiber hinausreichende Effekte nicht ausgeschlossen
werden konnen. Mogliche Griinde der Abweichungen und Abhéngigkeiten von dem
verwendeten Substrat konnen in der spezifischen Geometrie der Adsorption liegen, die
zu unterschiedlichen Abstédnden von der Spiegelladung fiihren kénnen. So sind fluorier-
te Phthalocyanine hiufig auf Metalloberflichen gebogen, die Fluoratome haben einen
groferen Abstand zum Substrat 2770278
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Abbildung 4.44.: Co 2ps/,-Spektren von CoPc (a) und CoPcFig (b) auf Graphen / Ge
/ Ni(111). Gezeigt sind Daten vor der Adsorption, einer Monolage
und einer ca. 5nm dicken Schicht. Keines der beiden Molekiile zeigt
eine deutliche Grenzflichenspezies.

Der haufige Wechselwirkungskanal iiber das Zentralatom kann mit Hilfe von Co 2p3 -
Spektren untersucht werden. In [Abbildung 4.44asind die entsprechenden Spektren fiir
verschiedene Schichtdicken von CoPc¢ auf Graphen / Ge / Ni(111) gezeigt. Das oben
dargestellte Spektrum einer ca. 5nm dicken Schicht CoPc zeigt einen einzelnen Peak
bei einer Bindungsenergie von 780,8 eV. Dariiber hinaus ist eine deutliche Schulter auf
der Seite hoherer Energie zu sehen, die auf die Multiplettstruktur des Cobalts zuriick-
zufiithren ist. Sowohl die Bindungsenergie, als auch die Form des Signals stimmen gut
mit bekannten Werten fiir Co?" in CoPc, das keinen Wechselwirkungen ausgesetzt ist,
iiberein 2228 Keine grofien Unterschiede sind bei einem Vergleich mit dem mittig ge-
zeigten Spektrum einer Monolage zu sehen. Ganz wie bei der dickeren Schicht ist ein
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einzelner Peak mit ausgepragter Multiplettstruktur bei 780,6 eV zu erkennen. Die ge-
ringe Verschiebung zu hoherer Bindungsenergie mit steigender Schichtdicke kann wie
im Fall von CoPc auf Graphen / Cu / Ni(111) (Unterabschnitt 4.3.2)) auf eine Ab-
schirmung des Elektronenlochs zuriickgefiihrt werden. Da das Spektrum der dickeren
Schicht aufgrund der geringen Informationstiefe unbeeinflusst von Effekten der Grenz-
flache ist und den Signalen der Monolage gleicht kann davon ausgegangen werden, dass
auch diese keinen Ladungstransfer ausgehend von dem Substrat erfahrt. Somit bewirkt
die Interkalation mit Germanium eine dhnliche Verhinderung des Ladungstransfers wie
mit Gold®® oder Kupfer (Abschnitt 4.3). Die Entkopplung des Graphens durch Ger-
manium Interkalation ermoglicht eine erfolgreiche Blockade dieser Wechselwirkung.

Weitestgehend dhnlich verhalten sich Schichten von CoPcFi4 auf Graphen / Ge /
Ni(111), wie in [Abbildung 4.44b| zu sehen ist: Das Co 2p-Spektrum einer ca. 5nm
dicken Schicht zeigt einen einzelnen Peak bei 780,7eV, der auch iiber eine deutliche
Multiplettstruktur auf der Seite hoherer Bindungsenergie verfiigt, die auf Co?" zu-
riickgefiihrt werden kann. Nur geringe Unterschiede zeigt das in der Mitte abgebildete
Spektrum einer Monolage CoPcF . Das intensive Signal des Co?T ist bei einer Bin-
dungsenergie von 780,8eV zu sehen und weist ebenfalls das bekannte Multiplett auf
der Seite hoherer Energie auf. Zusétzlich ist bei ca. 778 eV ebenfalls eine Schulter ge-
ringer Intensitdt zu sehen, die in der Darstellung mit einem roten Pfeil markiert ist.
Wie die AFM-Aufnahmen in [Abbildung 4.36| zeigen, besteht die Mdoglichkeit, dass sich
Inseln aus Germanium interkaliert zwischen Graphen und Nickel befinden und somit
Adsorptionsplatze unterschiedlicher Geometrie und eventuell variierender Entkopplung
des Graphens vorliegen konnen. Es konnte gezeigt werden, dass spezielle Adsorptions-
pliatze dieser Art zu Wechselwirkungen einiger Molekiile innerhalb einer Monolage auf
anderweitig inerten Oberflichen fiihren konnen.*"® Dennoch kann kein deutlicher La-
dungstransfer von dem Substrat auf das Zentralatom des Molekiils beobachtet werden,
da unter anderem das Verhiltnis der Intensitidten einer Grenzflichenspezies wider-
spricht, von der die gesamte Monolage betroffen wire. Somit bewirkt die Interkalation
von Graphen / Ni(111) mit Germanium im Gegensatz zu Kupfer eine Verhinderung
des Ladungstransfers sowohl fiir CoPc als auch fiir das fluorierte, verwandte CoPcFg.
Dieses Verhalten gleicht dem, das fiir Gold interkaliertes Graphen / Ni(111) berichtet
wurde®, obwohl hier der Halbleiter Germanium zur Interkalation verwendet wurde.

In [Abbildung 4.45a] sind exemplarisch die Valenzbandspektren von CoPc auf Graphen
/ Ge / Ni(111) gezeigt, die zur Ermittlung von Energieniveau-Diagrammen verwendet
werden konnen. Die Vorspannung von 10V, die zur Messung angelegt wurde, ist in
der Darstellung durch eine entsprechende Verschiebung kompensiert. Auf der rechten
Seite der Abbildung ist die Region nahe der Fermi-Kante gezeigt, aus der die Position
des HOMOs bestimmt werden kann. Aufgrund der dominanten Ni 3d-Signale wird das
oben gezeigte Spektrum einer ca. 5 nm dicken Schicht CoPc verwendet, um die Position
zu bestimmen. Diese betrdgt 0,8eV. Auf der linken Seite ist der Bereich des SECO
abgebildet, aus dem eine Austrittsarbeit von 4,1eV fiir die Schicht CoPc¢ bestimmt
werden kann. Beide Werte stimmen gut mit den bisher diskutierten Systemen und mit
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Abbildung 4.45.: Valenzbandspektren zur Bestimmung von HOMO und SECO von
CoPc (a) und CoPcFy4 (b) auf Graphen / Ge / Ni(111), gemessen
mit He T Anregung (hv = 21,22eV). Rechts ist jeweils die HOMO
Region nahe der Fermi-Kante, links der Bereich des SECO gezeigt.
HOMO Position und Austrittsarbeit unterscheiden sich deutlich.

der Literatur fiir CoPc iiberein.*'* Die Austrittsarbeit von Graphen / Ge / Ni(111)
betriagt wie bereits oben erwdhnt 4,4eV.

In[Abbildung 4.45b|sind die vergleichbaren Valenzbandspektren von CoPcF4 auf Gra-
phen / Ge / Ni(111) gezeigt. Die HOMO-Position betrdgt 0,5€V fiir die ca. 5nm dicke
Schicht. Links in der Darstellung ist die Region des SECO zu sehen. Die daraus be-
stimmte Austrittsarbeit des Substrats betrigt wie im Fall von CoPc 4,4eV, wihrend
fiir CoPcFyg die deutlich hohere Austrittsarbeit von 5,8 eV bestimmt werden kann, in
Ubereinstimmung mit bekannter Literatur?®” und den bislang diskutierten Systemen.

Aus den ermittelten Daten konnen die in [Abbildung 4.46| gezeigten Energieniveau-
Diagramme erstellt werden, die Aussagen iiber den generellen Austausch von Ladung
iiber die Grenzfliche ermdglichen. [Abbildung 4.46a] zeigt die Ausrichtung fiir CoPc
auf Graphen / Ge / Ni(111). Das Ionisationspotential ist iiber die Summe der Bin-
dungsenergie des HOMOs und der Austrittsarbeit zuginglich und betragt 4,9eV. Es
entspricht den Werten fiir CoPc auf den Systemen, die in den vorangegangenen Ka-
pitel diskutiert wurden. Der resultierende Grenzflichendipol betrigt —0,3eV. Ein Di-
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Abbildung 4.46.: Energieniveau-Diagramme von CoPc (a) und CoPcFi4 (b) auf Gra-
phen / Ge / Ni(111). Austrittsarbeiten, Position des HOMOs und I P
stammen aus [Abbildung 4.45] Deutliche Unterschiede in der Grofse
und dem Vorzeichen der Grenzflichendipole sind zu beobachten.

pol dieser Grofenordnung kann durch die Umverteilung von Ladung oder den push-
back-Effekt erklart werden, der die Austrittsarbeit des Substrats modifiziert
labschnitt 2.5.3). Fiir den Fall eines Ladungstransfers, der sich durch den Grenzfld-
chendipol andeuten konnte, bedeutet das Vorzeichen des Dipols einen Ubertrag von
dem Molekiil auf das Substrat. Da die Daten des Zentralatoms keine Beteiligung des
Cobalts an einem FElektronentransfer zeigen, muss von einer starken Beteiligung des
Makrozyklus ausgegangen werden, was auch die Verschiebung der N 1s-Spektren an-
deutet.

Drastische Unterschiede dazu sind bei dem Energieniveau-Diagramm von CoPcFig
auf Graphen / Ge / Ni(111) (Abbildung 4.46b|) zu sehen. Wihrend die Position des
HOMOs mit 0,5eV noch sehr dhnlich wie bei CoPc ist, weist I P durch die hohe Aus-
trittsarbeit von CoPcFg mit 6,3 eV einen deutlich hoheren Wert auf, der sich auch in
der Literatur wiederfindet.*® Aus der hohen Differenz der Austrittsarbeit von Mole-
kiil und Substrat ergibt sich ein merklicher Grenzflichendipol von 1,4eV. Mit diesem
Dipol gehen Auswirkungen wie Polarisation, Umverteilung von Ladung, Umordnung
der Oberfliche oder push-back-Effekt einher, wobei letzterer iiblicherweise Beitrige
von 0,3 bis 0,6 eV fiir eine Herabsetzung der Austrittsarbeit aufweist 21923 Um einen
Grenzflachendipol dieser Grofe beschreiben zu kdnnen, miissen weitere elektronische
Wechselwirkungen wie die Ubertragung von Ladung in Betracht gezogen werden. Das
Vorzeichen deutet auf einen Ladungstransfer von dem Substrat auf das Molekiil hin.
Ahnlich wie im Fall von CoPc zeigen auch die Co 2p-Spektren von CoPcFy4 auf Gra-
phen / Ge / Ni(111) keine Anzeichen eines lokalisierten Ladungstransfers, so dass
eine mafigebliche Beteiligung des Makrozyklus ins Betracht gezogen werden muss. 28t

137



4. Ergebnisse und Diskussion

Dariiber hinaus deuten die F 1s- und N 1s-Spektren auf einen moglichen Riicktrans-
fer von dem Molekiil auf das Substrat hin, so dass ein bidirektionaler Transfer nicht
ausgeschlossen werden kann 23275281

4.5.3. Zusammenfassung des Graphen / Germanium / Nickel -
Systems

In diesem Kapitel wurde das Graphen / Ge / Ni(111)-System und die Wechselwir-
kungen, die CoPc¢ bzw. CoPcFs an der Grenzfliche dazu erfahren, diskutiert. Nach
der erfolgreichen Bestétigung des Wachstums von epitaktischem Graphen auf Ni(111)
wurde Germanium aufgebracht und anschlieffend durch Tempern zur Interkalation ge-
bracht. Mit Valenzband- und C 1s-Spektren sowie einer Betrachtung der Austritts-
arbeit konnte gezeigt werden, dass die Interkalation mit Germanium das Graphen
nahezu komplett von der Oberfliche des Nickels entkoppelt, die energetische Position
des Graphen m-Bands liegt bei 8,1eV. Durch Experimente mit verschiedenen Mengen
aufgedampften und interkalierten Germaniums konnte dariiber hinaus gezeigt werden,
dass sich die elektronischen Eigenschaften von Graphen / Ge / Ni(111) nicht in Abhén-
gigkeit der Germanium Schichtdicke &ndern. Weder Valenzband-, noch C 1s-Spektren
oder die Austrittsarbeiten des Substrats zeigten einen Einfluss der Menge an Germani-
um. Graphen verfiigt damit nicht wie auf Siliziumcarbid®“®3% {iber eine unterschiedlich
ausgepragte und gerichtete Dotierung, wenn unterschiedliche Mengen Germanium zur
Interkalation gebracht werden.

Zusétzlich wurde hinsichtlich der Synthese von Graphen / Ge / Ni(111) diskutiert, wie
eine bestindige Differenz zwischen der Menge aufgedampften und interkalierten Ger-
maniums begriindet werden kann. In dem hier untersuchen Rahmen, in dem zwischen
0,6 und 1,8 nm Germanium deponiert wurden, konnte festgestellt werden, dass ledig-
lich 50 bis 70 % dieser Menge letzten Endes interkaliert zwischen Graphen und Nickel
verbleiben. Mittels AFM-Aufnahmen konnte gezeigt werden, dass das System nach der
Interkalation Inseln aus Germanium zwischen Nickel und Graphen aufweist, welche die
Berechnung der Schichtdicke beeinflussen. Als weiterer Effekt, der die Diskrepanz zwi-
schen den nominellen Mengen Germaniums erkldren kann, wurde die Bildung einer
Legierung mit dem darunter liegenden Nickel diskutiert. Aus der Literatur®:% ist die
Bildung einer NiyGe-Legierung bei den verwendeten Bedingungen bekannt. Entspre-
chende Peakfits konnten zeigen, dass die Bildung einer Legierung auch hier wahrschein-
lich ist. Somit konnte dargelegt werden, dass sowohl die Bildung von Inseln unter dem
Graphen als auch die Ausbildung einer Legierung nach der Interkalation stattfinden
und die Abweichung in den Mengen an Germanium erklaren kénnen.

Zur Untersuchung der Eigenschaften und Wechselwirkungen an der Grenzflache von
Graphen / Ge / Ni(111) und organischen Molekiilen wurde schichtweise CoPc¢ bzw.
CoPcFq4 auf das Substrat aufgebracht. Weder aus den N 1s-Spektren der beiden Mo-
lekiile, noch aus den I 1s-Spektren von CoPcF g auf Graphen / Ge / Ni(111) konnten
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4.5. Interkalation von Germanium

deutliche Anzeichen fiir Screening geschlossen werden. In beiden Fallen konnte eine
schwache Verschiebung zu niedrigeren Bindungsenergien mit steigender Schichtdicke
beobachtet werden, aus der eine chemische Verschiebung gefolgert wurde.

Auch ein Vergleich der Spektren des Zentralatoms der beiden Molekiile weist auf ein
dhnliches Verhalten an der Grenzfliche hin. In beiden Fillen konnten keine deutlichen
Anzeichen eines Ladungstransfers entdeckt werden. Es konnte gezeigt werden, dass
die Interkalation des Graphens mit Germanium eine Blockade des Ladungstransfers
auf das Zentralatom bewirken kann, wodurch Graphen / Ge / Ni(111) systematische
Ahnlichkeit zu Gold interkaliertem Graphen / Ni(111)®¥ aufweist und in Kontrast
zu den Systemen, die in den vorangegangenen Kapiteln behandelt wurden, steht. In
diesen konnte stellenweise ein Ladungstransfer auf das Cobalt-Ton beobachtet werden,
fiir Germanium interkaliertes Graphen / Ni(111) bleibt dieser aus.

Dennoch konnten deutliche Unterschiede in der Ausrichtung der Energieniveaus aus
den entsprechenden Diagrammen abgelesen werden. Im Fall von CoPc konnte, dhn-
lich wie auf Kupfer interkaliertem Graphen (Abschnitt 4.3), ein Grenzflichendipol
von —0,3eV bestimmt werden, der durch Umverteilung von Elektronendichte und
den push-back-Effekt erklart werden konnte. Eine eventuelle Beteiligung des Makrozy-
klus wurde ebenfalls behandelt. Deutliche Unterschiede konnten in den Energieniveau-
Diagrammen von CoPcFi4 beobachtet werden. Ein entgegengesetzter und deutlich
stiarkerer Grenzflichendipol von 1,4eV wurde ermittelt und erdrtert, inwiefern ein
Ladungstransfer von dem Substrat auf das Molekiil diesen begriinden kann. Erneut
wurde die Rolle des Makrozyklus betont, da die einzelnen Photoemissionsspektren
keine Anzeichen fiir einen Ladungstransfer auf das Molekiil aufzeigen.

Unabhiingig der verwendeten Menge Germaniums wurde eine Anderung des modifi-
zierten Auger-Parameters der Fluoratome von CoPcFi¢ mit steigender Schichtdicke
von 1,1eV ermittelt, woraus eine dynamische Relaxationsenergie von 0,55¢eV errech-
net werden konnte. Dieser Wert wurde weitestgehend durch Polarisationsscreening und
die Umverteilung von Elektronendichte erkldrt, wobei Beitrdge eines charge transfer
screening nicht ausgeschlossen werden konnten. Ein chemische Verschiebung, die diesen
Effekt in den F 1s- und N 1s-Spektren iiberlagert, wurde diskutiert. Dieser Ubertrag
von Ladung legt eine Beteiligung des Makrozyklus nahe, der Elektronen auf das Sub-
strat iibertriagt“™, andererseits kann eine Verschiebung des Fermi-Niveaus aufgrund
des grofen Grenzflichendipols dhnliche Effekte hervorrufen 2%

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die Interkalation von Graphen / Ni(111)
mit unterschiedlichen Mengen Germanium das Graphen entkoppelt und von der star-
ken Wechselwirkung zum Nickel und der n-Dotierung befreit. Dieses Verhalten dhnelt
den Eigenschaften, die fiir Gold interkaliertes Graphen / Ni(111)** beobachtet wur-
den (Abschnitt 4.4). Analog zu diesem System ermdoglicht die Interkalation von Gra-
phen eine erfolgreiche Blockade der Wechselwirkung an der Grenzfliche zu CoPc bzw.
CoPcFg¢. Die Unterbindung der Kopplung zum Nickel bewirkt ebenfalls, dass Effekte
wie charge transfer screening weniger stark ausgeprigt auftreten, als es bei den starker
gekoppelten Substraten der Fall ist.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.6. Platin und Graphen / Platin als Substrat

Dieses Kapitel stellt einen Kontrast zu den vorangegangenen dar: Im Gegensatz zu dem
bisher diskutierten Nickel behandelt dieser Abschnitt Platin und Graphen / Pt(111) als
Substrat. Nach Charakterisierung und Diskussion des epitaktischen Graphens auf Pla-
tin wird die Grenzfliche zwischen Graphen / Pt(111) und CoPcF¢ diskutiert. Durch
eine Gegeniiberstellung von Spektren aus dem Monolagenbereich und Daten dickerer
Schichten liegt ein besonderer Fokus auf den Wechselwirkungen und Eigenschaften wie
Ladungstransfers oder Screening, die das Molekiil an der Grenzfliche erfidhrt. Ein Ver-
gleich mit CoPcFyg direkt auf Pt(111) wird angestrebt, um gezielt den Einfluss des
Graphens auf die Wechselwirkungen hervorzuheben.

4.6.1. Eigenschaften von Graphen auf Platin

Die Synthese des Graphens auf Platin erfolgt analog zu der beschriebenen Prozedur auf
Ni(111) durch Chemische Gasphasenabscheidung und autokatalytische Fragmentierung
von Propen auf der heiffen Metalloberfliche. Die Charakterisierung der epitaktischen
Schicht Graphen auf Pt(111) erfolgt photoelektronenspektroskopisch. [Abbildung 4.47a]
zeigt die Valenzbandspektren der Platinoberfliche und nach der Synthese von Graphen.
Unten ist das Spektrum des sauberen Metalls gezeigt. Zwischen 0 und 6 eV wird es von
intensiven Signalen dominiert, die auf Pt-5d Zustéinde zuriickzufiihren sind 2221 Das
oben gezeigte Spektrum nach der Erzeugung einer 0,43nm dicken Schicht Graphen
unterscheidet sich deutlich. Im Vergleich zu dem Spektrum vor der Synthese von Gra-
phen ist der deutliche Peak bei einer Bindungsenergie von 7,6 eV auffillig. Dieses Signal
entstammt dem Graphen t-Band und stimmt energetisch gut mit Werten aus der Li-
teratur fiir Graphen / Pt(111) iiberein.**® Tm Vergleich zu freistehendem Graphen,
fiir das eine Bindungsenergie des m-Bands von 8,0 VM2 erwartet wird, ist das Signal
um 0,4eV zu niedrigerer Energie verschoben. Diese Verhalten stellte einen starken
Kontrast zu den in diskutierten Eigenschaften von Graphen / Ni(111)
dar, einem System, in dem Graphen stark n-dotiert vorliegt. Die Bindungsenergie auf
Pt(111) hingegen legt eine leichte p-Dotierung nahe und deutet somit Graphen als
Elektronendonor an, der Ladungsdichte auf Platin verschiebt.

Als weitere Moglichkeit, epitaktisches Graphen auf Platin zu charakterisieren, kénnen
die in [Abbildung 4.47b| gezeigten C 1s-Spektren verwendet werden. In dem oben ge-
zeigten Spektrum nach dem Wachstum von Graphen ist deutlich ein einzelner Peak
G bei einer Bindungsenergie von 284,0eV zu sehen. Auf der Seite hoherer Energie
weist der Peak eine asymmetrische Flanke mit einem Asymmetriefaktor von 0,10 auf.
Dieser wurde mittels des gezeigten Peakfits bestimmt. Sowohl die Lage des Signals,
als auch die asymmetrische Form und der zugehorige Faktor stimmen gut mit der
Literatur fiir Graphen / Pt(111) iiberein.’#¥ Im Vergleich zu freistehendem Graphen,
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Abbildung 4.47.: Valenzband- und C 1s-Spektren von Platin (unten) und Graphen /
Pt(111) (oben). (a) zeigt die Valenzbandspektren vor und nach dem
Wachstum von 0,43 nm Graphen, gemessen mit He IT Anregung. Das
Maximum des Graphen n-Bands ist bei 7,6eV zu sehen. In (b) sind
die C 1s-Spektren dargestellt. Der intensive Peak G ist bei 284,0eV
zu beobachten und weist die typische Asymmetrie auf. I bezeichnet
eine Komponente, die unreagierten Fragmenten zugeordnet wird.

das eine Bindungsenergie von 284,1 V2229 aufweist, liegt das C 1s-Signal von Gra-

phen / Pt(111) bei geringfiigig niedrigerer Energie. Dies deckt sich mit der Verschie-
bung und p-Dotierung, die aus den Valenzbandspektren geschlossen werden kann. Die
Lorentz-Breite des Signals G, das dem Graphen entstammt, betrigt 0,20 eV, und liegt
damit nur geringfiigig iiber bekannten Breiten fiir das diskutierte System.™** Ebenfalls
gezeigt ist eine mit F gekennzeichnete Komponente, die notig ist, um die experimen-
tellen Daten durch den Peakfit darstellen zu kénnen. Diese lisst sich wie bereits fiir
Graphen / Ni(111) durch unreagierte Fragmente des Propens, elemen-
taren Kohlenstoff oder nicht umgesetztes Propen erkliren.!%%25% Die Intensitéit dieser
Komponente liegt bei ca. 3 % der Komponente G, die dem Graphen zugeordnet wird.

Durch Valenzbandspektren ist die Austrittsarbeit des Systems nach der Herstellung
von Graphen zuginglich, welche ebenfalls als Charakteristikum des Materials dienen
kann. Die entsprechenden Spektren des SECO sind in|Abbildung 4.48|gezeigt. Es wurde
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Abbildung 4.48.: Valenzbandspektren zur Bestimmung der Austrittsarbeiten von
Pt(111) (unten) und Graphen / Pt(111) (oben), gemessen mit He
I Anregung. Die verwendete Vorspannung (10V) wurde durch Ver-
schieben kompensiert. Griine Linien kennzeichnen den SECO.

eine Vorspannung von 10V verwendet, die in der Darstellung durch eine Verschiebung
kompensiert wurde. Fiir den sauberen Pt(111)-Kristall kann eine Austrittsarbeit von
5,6 eV bestimmt werden. Bekannte Werte des Platins mit dieser Orientierung der Ober-
fliche liegen zwischen 5,6°” und 6,1eV3¥, 50 dass von einer guten Reinheit und Ori-
entierung des Substrats ausgegangen werden kann. Oben ist das Valenzbandspektrum
nach dem Wachstum von epitaktischem Graphen gezeigt. Es kann eine Austrittsarbeit
von 4,6eV bestimmt werden. Dieser Wert stimmt gut mit bekannten Austrittsarbei-
ten von Graphen / Pt(111) iiberein.*®” Die Austrittsarbeit freistehenden Graphens*®
und Graphits®® wird ebenfalls mit 4,6 eV angegeben, so dass der bestimmte Wert als
weitere Bestétigung fiir das ungekoppelte Verhalten von Graphen auf Pt(111) gesehen
werden kann. Die Erniedrigung der Austrittsarbeit nach der Herstellung von Graphen
kann, wie bereits in erlautert, unter anderem auf den push-back-Effekt
(siehe [Unterabschnitt 2.5.3)) zuriickgefiihrt werden.

Die Berechnung der Schichtdicke von 0,43 nm erfolgt nach den in vorge-
stellten Methoden unter Verwendung der Dichte und molaren Masse von Graphit. Der

Wert weicht, wie auch fiir Graphen auf Ni(111) (siche [Abschnitt 4.1)), von dem Ab-

stand zweier Lagen in Graphit ab, die mit 0,33 bis 0,37 nm angegeben werden 2047260
Die Synthese verlauft autokatalytisch auf der Oberfliche des Platins, somit ist das
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Wachstum auf eine Lage begrenzt. Jedoch kénnen Stufenkanten oder Defekte an der
Oberfliche zu abweichendem Wachstum fiithren, wiahrend die Loslichkeit von Kohlen-

stoff in Platin zwar gering ist aber dennoch zu Abweichungen in der Berechnung fiithren
kann [267268/319,320

4.6.2. Phthalocyanine auf Platin und Graphen / Platin

Damit die Wechselwirkungen an der Grenzfliche von Graphen / Pt(111) bzw. Pt(111)
und CoPcFig untersucht werden koénnen, wird das Molekiil schrittweise mit Organi-
scher Molekularstrahlabscheidung auf das jeweilige Substrat aufgebracht. Der Vergleich
der beiden Systeme ermoglicht es, den Einfluss des Graphens auf die Wechselwirkun-
gen hervorzuheben. Um besonderes Augenmerk auf die Grenzfliche und deren Figen-
schaften zu legen, werden Spektren aus dem Monolagenbereich mit Spektren dickerer
Schichten CoPcFi¢ verglichen. Auf eine Diskussion der Unversehrtheit der Molekiile
wird verzichtet, da das Aufbringen auf die gleiche Weise wie in den vorangegangenen
Kapiteln bewerkstelligt wird. In [Unterabschnitt 4.1.2] ist eine ausfiihrliche Behand-
lung der entsprechenden Spektren zu finden, die eine zersetzungsfreie Sublimation von
CoPcF14 bestatigen. Stochiometrien und Spektren entsprechen den bereits gezeigten,
von den Signalen des Platins anstelle des Nickels abgesehen.

Durch eine Untersuchung der N-K Kante von CoPcF;4 mit Rontgenabsorptionsmes-
sungen kann der search light Effektt%3% wie in|Abschnitt 2.4/ und [Unterabschnitt 4.3.2|
erlautert, genutzt werden, um Aussagen iiber die Orientierung des Molekiils beziiglich
der Oberfliche des Substrats treffen zu konnen. Stehen der elektrische Feldvektor und
die Orientierung des Orbitals, in das angeregt wird, parallel zu einander, so ist die
Ubergangswahrscheinlichkeit wie in [Gleichung 2.12| gezeigt maximal und das Signal
erscheint am intensivsten. Somit kann dieser Dichroismus verwendet werden, um zu
bestimmen, welche Ausrichtung die Molekiilebene und damit das Molekiil relativ zu
der Probenoberfliche hat, da die Ausrichtung der Orbitale im Molekiil bekannt ist
(siehe [Unterabschnitt 4.3.2) und [Abbildung 2.1)).

[Abbildung 4.49 zeigt XAS-Messungen der N-K Kante von einer Monolage CoPcF ¢ auf
Graphen / Pt(111), gemessen bei verschiedenen Winkeln der einfallenden Strahlung
relativ zur Oberfliche. Géngiger Konvention folgend werden Signale bei einer Pho-
tonenenergie von weniger als 404eV Ubergingen in n*-Orbitale zugeordnet. Signale
hoherer Energie zihlen folglich zu den o*-Ubergéingen. Eine entsprechende Linie in
der Abbildung verdeutlicht die gew&hlte Grenze. Zwischen den Spektren der beiden
Winkel sind deutliche Unterschiede im Verlauf und in der Form zu erkennen, die eine
klare Winkelabhangigkeit belegen. Das unten dargestellte Spektrum, das mit streifend
einfallender Synchrotronstrahlung bei einem Winkel von 20° gemessen wurde, weist
deutliche und intensive Signale im Bereich der m*-Ubergiinge auf. Die n*-Orbitale ste-
hen senkrecht zur Molekiilebene, somit deutet eine hohe Intensitit dieser Ubergéinge
bei streifendem Einfall, bei dem der elektrische Feldvektor senkrecht zur Probenoberflé-
che ausgerichtet ist, auf eine vorwiegend flach liegende Orientierung der Molekiile hin,
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Abbildung 4.49.: XAS Messungen der N-K Kante einer Monolage CoPcF,4 auf Gra-
phen / Pt(111). Unten ist das Spektren mit streifendem Einfall ge-
messen gezeigt, oben mit senkrecht einfallender, linear polarisierter
Synchrotronstrahlung. Ein deutlicher Dichroismus, der eine liegende
Orientierung nahelegt, ist zu sehen.

da Probenoberfliiche und Molekiilebene parallel zu liegen scheinen. Ahnliche Schliisse
lassen sich aus dem oben gezeigten Spektrum ziehen, das mit senkrecht einfallender
Synchrotronstrahlung relativ zur Probenoberfliche gemessen wurde. Intensive und do-
minante Signale lassen sich bei Photonenenergien von mehr als 404 eV beobachten.
Diese Ubergiinge koénnen den o*-Orbitalen zugeordnet werden, die parallel zur Mo-
lekiilebene ausgerichtet sind. Dies bestétigt eine liegende Orientierung der Molekiile
beziiglich der Probenoberfliche aufgrund der parallelen Ausrichtung des elektrischen
Feldvektors zu den o*-Orbitalen bei senkrechten Einfall der Anregung. Es sei jedoch
auch erwiahnt, dass das Spektrum bei senkrechtem Einfall eine gewisse, verbleibende
Intensitiit im Bereich der n*-Ubergiéinge aufweist. Zum einen kann diese, wie in
durch einen Pfeil markiert und in [Unterabschnitt 4.3.2] bereits erwéhnt, auf
eine Anregung zweiter Ordnung der Co-Ly Kante zuriickgefithrt werden. Dieses Signal
erschwert es erheblich, genaue Aussagen iiber etwaige Ubergiinge in diesem Bereich ma-
chen zu kénnen, so dass ein Vorhandensein von n*-Ubergingen schwacher Intensitit
nicht ausgeschlossen werden kann. Diese wiirden eine geringe Verkippung des Molekiils
nahelegen.*"! Generell belegen die Spektren jedoch zweifelsfrei eine bevorzugt flach
liegende Orientierung von CoPcF g auf Graphen / Pt(111).
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Abbildung 4.50.: N 1s-Spektren von CoPcFy4 auf Graphen / Pt(111) (a) und Pt(111)
(b), gemessen mit Al Ko-Anregung. Bei den Spektren des Monola~
genbereichs wurde der Untergrund abgezogen. Die beobachteten Ver-
schiebungen verlaufen entgegengesetzt.

Die N 1s-Spektren von CoPcFy auf Graphen / Pt(111) und Pt(111) sind in
gezeigt. Auf beiden Substraten ist in den jeweils unten gezeigten Spektren
vor dem Aufbringen des Molekiils ein zur Seite hoherer Bindungsenergie abfallender
Untergrund zu sehen. Diese Form ist durch den generellen Verlauf des Spektrums von
Pt(111) bedingt.**! Um den Einfluss dieses ausgeprigten Untergrunds auf die Spektren
zu vermeiden, ist der Untergrund von den jeweiligen Spektren des Monolagenbereichs
abgezogen worden. Bei den Signalen der dickeren Schicht ist dieser Schritt unnotig,
da durch die hohe Schichtdicke nur wenig Einfluss des Platins in den Spektren zu
sehen ist. Das in [Abbildung 4.50a) mittig gezeigte Spektrum einer Bedeckung im Mo-
nolagenbereich von CoPcFj4 auf Graphen / Pt(111) zeigt einen einzelnen, deutlich
erkennbaren Peak bei einer Bindungsenergie von 398,9eV. Wie bereits in den vorange-
gangenen Kapiteln erldutert besteht das Signal aus den zwei Komponenten Np und Nj.
Auf eine Darstellung des entsprechenden Peakfits wird an dieser Stelle verzichtet. Bei
ca. 401 eV ist mit sehr geringer Intensitdt das Signal des ebenfalls bereits erwédhnten
shake-up-Satelliten zu sehen (siehe auch [Unterabschnitt 2.3.1). 1725 Das oben dar-
gestellte Spektrum der ca. 4nm dicken Schicht CoPcFig zeigt einen sehr dhnlichen
Verlauf, jedoch ist das einzelne N 1s-Signal um 0,2eV zu einer niedrigeren Bindungs-
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4. Ergebnisse und Diskussion

energie von 398,7 eV verschoben. Dieses Verhalten konnte ebenfalls in den interkalierten
Graphen / Ni(111)-Systemen der vorigen Kapitel beobachtet werden und deutet auf
eine chemische Verschiebung durch eine Ubertragung von Ladung hin. Ein Elektro-
nentransfer von dem Makrozyklus auf das Substrat liefe die Stickstoffatome positiver
geladen als in der dickeren Schicht zuriick. Die Folge ist eine erh6hte Bindungsenergie
an der Grenzfliche.™ Andererseits kann ein groRer Grenzflichendipol fiir einen Elek-
tronenfluss sorgen, der die Lage des Fermi-Niveaus beeinflusst und somit die darauf
referenzierten Bindungsenergien tangiert. 2%

Auch direkt auf Pt(111), ohne das Aufbringen einer Pufferschicht aus Graphen, wurden
vergleichbare N 1s-Spektren von CoPcF4 aufgenommen. Diese sind in[Abbildung 4.50b|
gezeigt. Das oben gezeigte Signal der ca. 4 nm dicken Schicht CoPcFyg auf Pt(111) ist
bei 398,7¢eV zu sehen und stimmt damit energetisch mit dem Signal der dicken Schicht
CoPcFi6 auf Graphen / Pt(111) iiberein. Im Gegensatz zu dem System mit der Puf-
ferschicht Graphen ist dieses Signal jedoch um 0,2eV zu hoéherer Bindungsenergie
beziiglich der Monolage verschoben. Nach Abzug des Untergrunds aufgrund der durch
Platin ausgelosten Struktur weist das mittig gezeigte Spektrum einer Monolage einen
einzelnen Peak bei einer Bindungsenergie von 398,5eV auf. Exakte Aussagen iiber Vor-
handensein oder Position eines moglichen Satelliten sind wegen des hohen Rauschens
und der Untergrundkorrektur an dieser Stelle nicht moglich. Eine Verschiebung wie hier
beobachtet zu hoherer Bindungsenergie mit steigender Schichtdicke wird in vergleich-
baren Systemen hiufig beobachtet2®#212%221225 ynd kann durch Screening Mechanismen
begriindet werden (siehe vorherige Kapitel und [Unterabschnitt 2.5.4)).

Eine Untersuchung des modifizierten Auger-Parameters erméglicht, weitere Aussagen
iiber Art und Stédrke von Screening Effekten im Endzustand machen zu kénnen. Zur
Bestimmung werden nach |Gleichung 2.16| die Bindungsenergie eines XPS-Peaks und
die kinetische Energie eines dazugehorigen Auger-Peaks wie in [Unterabschnitt 2.5.4| ge-
zeigt summiert, um den Parameter zu bilden. Die F 1s-Spektren von CoPcF¢ konnen
fiir eine entsprechende Untersuchung auf Graphen / Pt(111) und Pt(111) verwendet
werden und sind in [Abbildung 4.51] gezeigt. Vor dem Aufbringen des Molekiils ist fiir
keines der beiden Substrate ein Signal in der betrachteten Region zu beobachten. Das in
IAbbildung 4.51a mittig gezeigte Spektrum von CoPcF 4 im Monolagenbereich auf Gra-
phen / Pt(111) weist einen einzelnen, deutlichen Peak bei einer Bindungsenergie von
687,5eV auf. Das oben dargestellte Spektrum einer ca. 4 nm dicken Schicht CoPcFg
weist das gleiche F 1s-Signal auf, jedoch ist es im Vergleich zu dem Peak der Mono-
lage um 0,4 eV zu niedrigerer Bindungsenergie verschoben und bei 687,1eV zu finden.
Dieses Verhalten erinnert an die Spektren von CoPcFi¢ auf den Substraten, die in den
vorigen Kapiteln erértert wurden. Ahnlich wie dort kann eine Verschiebung dieser Art
auf einen chemische Verschiebung, ausgelost durch einen Ladungstransfer, an dem die
Fluoratome beteiligt sind, hindeuten. Ahnliche Tendenzen sind in den N 1s-Spektren
in [Abbildung 4.50a| zu beobachten.

Die F 1s-Spektren von CoPcFy auf Pt(111), ohne die Zwischenschicht aus Graphen,
sind in[Abbildung 4.50b|gezeigt. Das Spektrum der Monolage zeigt neben einem deutli-
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Abbildung 4.51.: F 1s-Spektren von CoPcF g auf Graphen / Pt(111) (a) und Pt(111)
(b), gemessen mit Al Ko-Anregung. Nur das System mit Graphen
zeigt eine Verschiebung zu niedrigerer Bindungsenergie.

chen Peak bei 687,1eV auch eine schwache Schulter bei ca. 689 eV, die auf einen shake-
up-Satelliten zuriickzufiihren ist. Bei ca. 685eV ist ein Signal von geringer Intensitét
zu beobachten. Die energetische Lage kann auf ionische C-F Bindungen zuriickgefiihrt
werden®*? und wird hiufig in vergleichbaren Spektren beobachtet #2325 Da, die Inten-
sitat dieser Komponente lediglich ca. 2% des Hauptsignals betrdgt und somit nicht
jedes Molekiil der Monolage betroffen ist, wird auf diese nicht weiter eingegangen. Das
oben gezeigte Spektrum einer ca. 4 nm dicken Schicht CoPcFi4 auf Pt(111) zeigt keine
merklichen Unterschiede zu den Signalen der Monolage. Der einzelne, intensive Peak
ist um weniger als 0,1eV zu hoherer Bindungsenergie verschoben und bei 687,1eV zu
beobachten. Die dufserst geringe Verschiebung kann auf Screening Effekte zuriickge-
fiihrt werden, wie sie bereits in den Spektren der Stickstoffatome von CoPcFig auf
Pt(111) in [Abbildung 4.50b| beobachtet wurden. Jedoch ist der Effekte zu klein um ex-
akte Aussagen zu machen. Im Gegensatz zu CoPcFg auf dem Substrat mit Graphen
koénnen keine Anzeichen fiir einen Ladungstransfer beobachtet werden. Die energetische
Lage der Signale der dicken Schichten CoPcFy¢ auf Pt(111) und Graphen / Pt(111)
ist identisch, was eine vergleichbare elektronische Struktur der Fluoratome auf beiden
Substraten nahelegt.
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Abbildung 4.52.: F KLL-Spektren von CoPcF g auf Graphen / Pt(111) (a) und Pt(111)
(b). Beide Systeme zeigen dhnliche Verschiebungen. Der jeweilige mo-
difizierte Auger-Parameter ist ebenfalls gezeigt und weist vergleich-
bare Werte auf.

Die zugehorigen Spektren des F' KLL-Peaks sind in [Abbildung 4.52| gezeigt. Wie iiblich
fiir die Darstellung von Auger-Emissionen sind die Intensititen gegen die kinetische
Energie, nicht die Bindungsenergie aufgetragen. Um die Position der sehr breiten Signa-
le zu bestimmen wurde ein Peakfit durchgefiihrt, der nicht gezeigt ist. Die Spektren
von CoPcFig auf Graphen / Pt(111) sind in [Abbildung 4.52a| gezeigt. Vor der Ad-
sorption sind keine Signale zu beobachten, in dem Spektrum des Monolagenbereichs
hingegen ist ein breites Signal bei einer Energie von 656,2eV zu sehen. Bei einem Ver-
gleich zu dem oben gezeigten Spektrum einer ca. 4nm dicken Schicht CoPcFyq fillt
auf, dass das Signal der dickeren Schicht, das sich bei 655,6 eV befindet, um 0,6 eV zu
niedrigerer Energie verschoben ist. Eine solche Verschiebung mit steigender Schicht-
dicke kann wie in [Unterabschnitt 2.5.4] erldutert auf eine Abschirmung zuriickgefiihrt
werden. Das Verhalten ist fiir vergleichbare Systeme bekannt2l®2122215225 ynd gleicht
den Eigenschaften, die CoPcFi4 auf den interkalierten Graphen / Ni(111)-Systemen
zeigt, die in den vorigen Kapiteln diskutiert sind. Unter anderem entsteht diese Ab-
schirmung durch eine Polarisation, die das Substrat als Reaktion auf das entstandene
Elektronenloch aufweist.
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Auch mit Pt(111) als Substrat wurden entsprechende F KLL-Spektren von CoPcFyg
aufgenommen. Diese sind in [Abbildung 4.52b| gezeigt und gleichen dem Verlauf des
Systems mit einer Pufferschicht aus Graphen. Nach dem Aufbringen einer Monolage
CoPcFy4 auf die saubere Pt(111) Oberfldche, die keinerlei Signal davor zeigt, ist in
dem mittig gezeigten Spektrum ein breiter Peak zu erkennen. Mittels nicht gezeigtem
Peakfit kann eine kinetische Energie von 656,4eV ermittelt werden. Das oben darge-
stellte Spektrum einer ca. 4 nm dicken Schicht CoPcF4 gleicht den Daten auf Graphen
/ Pt(111), was auf eine identische elektronische Struktur der Fluoratome, unabhin-
gig von der Zwischenschicht Graphen, fiir die dicken Schichten hinweist. Der einzelne,
breite Peak weist eine Energie von 655,6 eV auf und ist im Vergleich zu dem Signal der
Monolage um 0,8eV zu niedrigerer kinetischer Energie verschoben. Als Begriindung
kann analog zu CoPcFy4 auf Graphen / Pt(111) oben Screening angefiihrt werden. Be-
traglich féllt der Effekt direkt auf Pt(111) aufgrund der Ndhe zu dem polarisierbaren
Metall geringtfiigig grofer aus.

Die modifizierten Auger-Parameter von CoPcFig auf Pt(111) und Graphen / Pt(111),
bestimmt aus den Positionen der F 1s- und F KLL-Peaks, sind ebenfalls in
gezeigt. Auf Graphen / Pt(111) kann fiir eine CoPcF 4 Bedeckung im Mo-
nolagenbereich ein modifizierter Auger-Parameter von 1343,7 eV, fiir eine ca. 4 nm dicke
Schicht von 1342,7 eV bestimmt werden. Die Differenz Ao/ betragt somit 1,0 eV. Direkt
auf Pt(111) kann aus dem modifizierten Auger-Parameter der Monolage (1343,5¢V)
und der dickeren Schicht (1342,7eV) ein Wert fiir Ao’ von 0,8 eV fiir CoPcF ¢ bestimmt
werden. Nach [Gleichung 2.17 steht die Anderung des modifizierten Auger-Parameters
mit der dynamischen Relaxationsenergie Rp in Zusammenhang, einer Grofe, die als
Mals fiir den Energiegewinn durch die Relaxation als Reaktion auf das entstande-
ne Elektronenloch in der Zeitskala der Photoemission betrachtet werden kann. Aus
den bestimmten Anderungen der modifizierten Auger-Parameter konnen dynamische
Relaxationsenergien von 0,5eV fiir CoPcFyg auf Graphen / Pt(111) und 0,4eV auf
Pt(111) bestimmt werden. An dieser Stelle sei erwiihnt, dass der modifizierte Auger-
Parameter aufgrund der Berechnung durch Summierung zweier Peakpositionen dop-
pelt fehlerbehaftet ist, so dass keine deutlichen Informationen aus dem geringen Un-
terschied der Werte von Rp zwischen den beiden Substraten gezogen werden kon-
nen. Wie in [Unterabschnitt 2.5.4| ausfiihrlich erldutert, werden in der Regel Werte von
0,3 bis 0,5 e VALO2LEZZEET] i Beitrage des Screenings durch Polarisation angenommen.
Dem folgend konnen die hier beobachteten dynamischen Relaxationsenergien in diesem
Rahmen verstanden werden. Durch Umverteilung von Ladungsverteilung bildet das di-
elektrische Substrat eine Spiegelladung aus, die das durch Photoemission entstandene
Elektronenloch stabilisiert. Findet diese Relaxation innerhalb der Zeitskala der Photo-
emission statt, wird die gewonnene Energie auf das emittierte Elektron iibertragen. Im
Fall von CoPcFg auf Pt(111) sind entsprechende Verschiebungen des N 1s- und F 1s-
Peaks zu hoherer Bindungsenergie mit steigender Schichtdicke ebenfalls zu beobachten,
so dass die Folgerung eines Polarisationsscreenings schliissig erscheint. Auf Graphen /
Pt(111) hingegen zeigen die F 1s- und N 1s-Signale von CoPcFis keine Verschiebung,
die fiir diesen Effekt zu erwarten wire. Die Uberlagerung der Verschiebung durch einen

149



4. Ergebnisse und Diskussion

Ladungstransfer unter Beteiligung des Makrozyklus, der eine chemische Verschiebung
bewirkt, liegt nahe und konnte in den vorigen Kapiteln bereits zahlreich fiir CoPcF4
auf interkaliertem Graphen / Ni(111) gezeigt werden.
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Abbildung 4.53.: Co 2p3/2-Spektren von CoPcls in verschiedenen Schichtdicken auf
Graphen / Pt(111) (a) und direkt auf Pt(111) (b), gemessen mit Mg
Ko-Strahlung. Ohne die Pufferschicht aus Graphen sind deutliche
Anzeichen einer Grenzflichenspezies zu sehen.

IAbbildung 4.53) zeigt die Co 2p;/,-Spektren von CoPcFyg auf Pt(111) und Graphen /
Pt(111), aus denen weitere Informationen beziiglich der Rolle des Zentralatoms, das
haufig an Wechselwirkungen und Ladungstransfers beteiligt ist, gewonnen werden kon-
nen. Wie in dem jeweils unten gezeigten Spektrum des Substrats vor dem Aufbringen
des Molekiils zu sehen ist, weist der Untergrund einen merklichen Anstieg zur Seite ho-
herer Bindungsenergie auf. Dieser Anstieg dominiert die Spektren im Monolagenbereich
merklich, so dass aus diesen keine verldsslichen Aussagen moglich wiren. Zu diesem
Zweck wurde eine Korrektur durchgefiihrt und der Untergrund nach entsprechender
Gewichtung der Schichtdicke abgezogen. Das resultierende Spektrum einer Bedeckung
im Monolagenbereich von CoPcF g auf Graphen / Pt(111) ist in[Abbildung 4.53a|mittig
gezeigt. Das Spektrum zeigt einen deutlichen Peak bei 780,8 eV, einer Lage, die dem
Co?"-Ton zugeordnet werden kann42:275:282 Dariiber hinaus ist auf der Seite hoherer
Bindungsenergie die bekannte, komplexe Multiplettstruktur zu erkennen, die ebenfalls
fiir das genannte Ton spricht. Auch auf der Seite niedrigerer Energie ist eine schwache
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Schulter bei ca. 778 eV zu sehen. Die Lage des Signals entspricht reduziertem Cobalt,
welches durch einen Ladungstransfer von dem Substrat auf das Molekiil entstehen
kann. Da es sich jedoch nur um eine schwach ausgepréigte Schulter handelt liegt eine
Wechselwirkung mancher Molekiile aufgrund von Defekten im Graphen nahe. Einfliis-
se des Multipletts konnen aufserdem nicht von der Hand gewiesen werden, ebenso wie
die Auswirkung spezifischer Adsorptionsplatze, die zu unerwarteten Wechselwirkungen
auf anderweitig inerten Oberflichen fiihren kénnen %2 Ahnliches Verhalten wurde in
fiir CoPc auf Kupfer interkaliertem Graphen / Ni(111) diskutiert. Bei
diesem System konnte ein genereller Ladungstransfer ausgeschlossen werden, so dass
eine vergleichbare Interpretation hier angebracht scheint. Das oben gezeigte Spektrum
einer ca. 4nm dicken Schicht zeigt hingegen lediglich einen einzelnen, deutlichen Peak
mit ausgepriagter Multiplettstruktur bei einer Bindungsenergie von 781,0eV. Das Si-
gnal entspricht wie oben erwiihnt dem Co?"-Ion, wie es fiir das Zentralatom in CoPcF g,
das keinen Ladungstransfer erfihrt, erwartet wird.**! Die geringe Verschiebung des Si-
gnals ist auf Screening zuriickzufiihren. CoPcFig auf Graphen / Pt(111) zeigt somit
keine deutlichen Anzeichen fiir einen Ladungstransfer auf das Zentralatom. Dieses Ver-
halten unterscheidet sich deutlich von dem in diskutierten CoPcF g auf
Graphen / Ni(111), welches einen deutlichen Ladungstransfer mit einhergehender Re-

duktion des Zentralatoms aufweist. Eine grofere Ahnlichkeit zu Gold (Abschnitt 4.4)
oder Germanium (Abschnitt 4.5)) interkaliertem Graphen / Ni(111) kann beobachtet

werden. Auf diesen Substraten mit nahezu freistehendem Graphen ist ebenfalls kein
Ladungstransfer auf das Cobalt-lon von CoPcF4 zu beobachten.

Die entsprechenden Spektren von CoPcFy¢ direkt auf Pt(111) sind in [Abbildung 4.53h)|
gezeigt. Das oben dargestellte Spektrum einer ca. 4 nm dicken Schicht weist einen ein-
zelnen Peak bei 781 eV auf, der iiber eine ausgeprigte Schulter auf der Seite hoherer
Bindungsenergie verfiigt, die auf die komplexe Multiplettstruktur zuriickzufiihren ist.
Das Signal gleicht der Struktur des Co?'-Tons von CoPcFyg auf Graphen / Pt(111)
und belegt somit, dass sich das Zentralatom elektronisch auf den beiden Substraten
nicht unterscheidet, wenn kein Kontakt zur Grenzfliche besteht. Ein anderes Bild er-
gibt sich bei der Betrachtung des mittig gezeigten Spektrums der Monolage. Auch
hier wurde eine Untergrundkorrektur durchgefiihrt, wodurch die Form des Signals zu
erklaren ist. Ein sehr breiter Peak mit mehreren Strukturen an den Flanken ist zu
erkennen, das Maximum befindet sich bei 780,7eV. Die Verschiebung um ca. 0,3 eV ist
auf Screening (Unterabschnitt 2.5.4) zuriickzufiihren. Auf der Seite hoherer Bindungs-
energie ist die ausgepriagte Multiplettstruktur zu erkennen, jedoch ist diese weniger
deutlich betont als in den anderen diskutierten Spektren. Sehr auffillig hingegen ist
die sehr breite Struktur auf der Seite niedrigerer Energie, bei ca. 778 ¢V, in der Darstel-
lung durch einen roten Pfeil markiert. Dieses Signal ist in dem Spektrum der dickeren
Schicht nicht zu beobachten und kann daher einer Grenzflichenspezies zugeordnet wer-
den, die durch einen Ladungstransfer und daraus resultierender Reduktion des Cobalts
entsteht 228285288 Vergleichbares Verhalten konnte zum Beispiel in fiir
CoPcF1¢ auf Graphen / Ni(111) oder auch fiir CoPc auf Ni(111)* beobachtet werden.
Zusammenfassend deuten die Co 2p-Spektren an, dass bei CoPcF ¢ auf Pt(111) dhnlich
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wie im Fall des verwandten CoPc auf Pt(111)°* oder FePc auf Ni(111)°% ein Ladungs-
transfer auf das Zentralatom erfolgreich durch das Einfiihren einer Pufferschicht aus
Graphen unterbunden werden kann.
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Abbildung 4.54.: XAS Messungen der Co-L Kante von CoPcF14 auf Graphen / Pt(111),
gemessen mit streifendem (a) und normalen (b) Einfall der Synchro-
tronstrahlung. Gezeigt ist eine Monolage und eine ca. 3nm dicke
Referenz. Nur geringe Unterschiede sind in Abhéngigkeit der Schicht-
dicke zu sehen.

Durch die Verwendung von Synchrotronstrahlung kénnen Absorptionsmessungen mit
durchstimmbarer Rontgenstrahlung durchgefiihrt werden, die zahlreiche Informationen
iiber die unbesetzten Zustéinde des betrachteten Ubergangs zugénglich machen. Eine
Betrachtung der Co-L Kante von CoPcFig ermoglicht somit weitere Aussagen iiber
Wechselwirkungen und Ladungstransfers, die das System an der Grenzfliche zu Gra-
phen / Pt(111) erfahrt. Ein méglicher Dichroismus kann genutzt werden, um Schliis-
se iiber die Orientierung der beteiligten Orbitale zu ziehen.*# Anhand der in
gezeigten Messungen der N-K Kante konnte gezeigt werden, dass CoPcFi4
bevorzugt flach liegend auf Graphen / Pt(111) orientiert ist, so dass bei Anregung mit
streifendem Einfall der Strahlung Ubergiinge in Orbitale senkrecht zur Molekiilebene
wie beispielsweise d,» zugénglich sind. Im Umkehrschluss begiinstigt eine Anregung
mit senkrechtem Einfall Anregungen in Orbitale parallel zur Molekiilebene, wie zum
Beispiel dy2.y2 und dyy. In [Abbildung 4.54] sind XAS-Messungen mit streifendem und

Xy
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senkrechtem Einfall der anregenden Strahlung der Co-L Kante von CoPcF4 auf Gra-
phen / Pt(111) gezeigt. Da sidmtliche diskutierten Effekte an der Ls-Kante stirker
ausgepragt sind als an der weniger intensiven Lo-Kante, wird ausschlieklich der Be-
reich der ersteren zwischen 775 und 785eV betrachtet. Die jeweils oben dargestellte
Referenz ist eine ca. 3 nm dicke Schicht CoPcF14 auf Kupfer interkaliertem Graphen #%®
Dieses System wurde in vorgestellt und weist ebenfalls eine bevorzugt
liegende Orientierung der Molekiile auf. Wie in bereits gezeigten Absorptionsspektren
werden Uberginge senkrecht zur Molekiilebene mit ,A“ benannt, Uberginge parallel
dazu mit ,B“. In [Abbildung 4.54a] sind die Spektren mit streifend einfallender Syn-
chrotronstrahlung beziiglich der Probenoberfliche, und damit Molekiilebene, gezeigt.
Das unten dargestellte Spektrum des Monolagenbereichs wird von einem intensiven
Signal A bei einer Photonenenergie von ca. 778 eV dominiert. Aufgrund der Winkelab-
héingigkeit kann dieser Peak einem Ubergang senkrecht zur Molekiilebene zugeordnet
werden. Ebenfalls zu erkennen sind zwei Signale B, und Bs, die Ubergiingen in Or-
bitale mit einer paralleler Ausrichtung zur Molekiilebene zugeordnet werden kénnen.
Da aus technischen Griinden bei streifendem Einfall der Strahlung von 20° und nicht
0° gemessen wurde, sind Uberginge parallel zur Molekiilebene ebenfalls angeregt, je-
doch wie zu beobachten mit geringer Intensitat. Ein Vergleich mit der oben gezeigten
Referenz verdeutlicht, dass nur geringe Unterschiede in der Spektrenform vorliegen.
Es sind ebenfalls die Signale der A-, Byo- und Bs-Ubergiinge zu sehen, auch die ener-
getische Lage ist unverindert. Die Intensitit von A ist relativ zu den B-Ubergéingen
geringfiigig kleiner, das Signal liegt im Vergleich zur dickeren Schicht ca. 10 % abge-
schwiicht vor. Eine teilweise Fiillung des unbesetzten Orbitals (d,), das A zugeordnet
wird, bewirkt, dass es mit geringerer Wahrscheinlichkeit fiir Ubergéinge zur Verfiigung
steht und somit das zugehorige Signal weniger intensiv ausféllt. Die Co 2p-Spektren
in [Abbildung 4.53a] haben ebenfalls durch eine entsprechende Schulter Anzeichen fiir
ein geringes Vorhandensein einer reduzierten Spezies gezeigt. Da die Spektren der Mo-
nolage und der Referenz sich von der geringfiigig verschiedenen Intensitit abgesehen
jedoch gleichen kann davon ausgegangen werden, dass kein Ladungstransfer oder Hy-
bridisierung zwischen dem Substrat und dem Molekiil stattfindet.

Die zugehorigen Spektren, die mit senkrecht einfallender Strahlung aufgenommen wur-
den, sind in [Abbildung 4.54b| gezeigt. Das unten gezeigte Spektrum einer Monolage
CoPcF g auf Graphen / Pt(111) zeigt intensive Uberginge bei ca. 780eV (B;) und
781eV (Bj). Ebenfalls zu beobachten ist eine schwache Schulter A bei einer Photo-
nenenergie von 778¢eV, die einem Ubergang senkrecht zur Molekiilebene zugeordnet
werden kann. Da das erwdhnte d,»-Orbital nicht nur ausschliefslich sondern lediglich
grofstenteils Elektronendichte senkrecht zur Molekiilebene aufweist, jedoch auch iiber
einen nicht zu vernachléssigenden Anteil innerhalb der Molekiilebene verfiigt, ist das
Auftreten dieses Signals selbst bei senkrechter Bestrahlung nicht uniiblich. Das oben
dargestellte Spektrum der Referenz weist die gleichen Signale bei vergleichbaren Posi-
tionen auf. Das Verhéltnis zwischen den beiden Anregungen parallel zur Molekiilebene
B, und Bj ist nahezu identisch. Die geringe Intensitdt von A in dem Spektrum der
Monolage macht eine genaue Bestimmung des Intensitdtsverhéltnisses von A und B
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4. Ergebnisse und Diskussion

schwierig, jedoch sind in erster Ndherung keine Unterschiede zu dem Verhiltnis des
Spektrums der Referenz zu ermitteln. Da das Spektrum einer dicken Schicht, die kei-
nen Wechselwirkungen der Grenzfliche ausgesetzt ist, keine merklichen Unterschiede
zu dem der Monolage zeigt, kann angenommen werden, dass kein Ladungstransfer und
keine Hybridisierung zwischen CoPcF 4 und Graphen / Pt(111) stattfindet. Die Spek-
tren und die beobachtete Winkelabhangigkeit gleicht berichteten Daten von CoPc auf
Graphen / Pt(111)** fiir das ebenfalls gezeigt werden konnte, dass eine Pufferschicht
aus Graphen die Wechselwirkungen zwischen Substrat und Molekiil erfolgreich verhin-
dern kann. In diesem Aspekt verhéilt sich Graphen auf Platin wie durch Interkalation
mit Ge*** oder Au2*2% auf Nickel (Abschnitt 4.5/ und [Abschnitt 4.4)) und weist nahezu
freistehenden Charakter auf, da es sowohl im Fall von CoPc als auch von CoPcF4 eine
Blockade von Wechselwirkungen an der Grenzfliche ermoglicht.
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Abbildung 4.55.: XAS Messungen der Co-L Kante von CoPcFg auf Pt(111), gemessen
bei einem Winkel von 45° der einfallenden Strahlung. Gezeigt ist eine
Monolage und eine ca. 2nm dicke Schicht. Deutliche Unterschiede
sind in Abhéingigkeit der Schichtdicke zu sehen.

Um den Einfluss von Graphen auf die Wechselwirkungen zwischen Pt(111) und CoPcFg
zu verdeutlichen sind die Spektren von XAS-Messungen der Co-L. Kante von CoPcF4
direkt auf Pt(111) in [Abbildung 4.55| gezeigt. Die Darstellung zeigt unten Daten einer
Monolage, wiahrend oben das Spektrum einer ca. 2nm dicken Schicht abgebildet ist.
Da lediglich auf einen moglichen Ladungstransfer und auf eine Hybridisierung einge-
gangen werden soll wird auf eine Diskussion des Dichroismus verzichtet und Spektren,
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4.6. Platin und Graphen / Platin als Substrat

Energie

Substrat FI_'Fl |7I_'17| Co

Abbildung 4.56.: Schematische Darstellung der Hybridisierung von Co und Substrat.
Der Ubergang Ay tritt durch die in der Mitte dargestellte Hybridi-
sierung auf, wihrend Systeme ohne Hybridisierung den Ubergang A
zeigen.

die mit einem Einfallswinkel der anregenden Strahlung von 45° beziiglich der Probeno-
berfliche gemessen wurden, gezeigt. Das oben dargestellte Spektrum einer ca. 2nm
dicken Schicht CoPcF g auf Pt(111) zeigt drei deutliche Signale: Ein Ubergang A bei
ca. 778 eV, das einer Anregung in ein Orbital senkrecht zur Molekiilebene zugeordnet
wird und die beiden Ubergiinge B, und Bj bei ca. 780eV bzw. ca. 781 eV, zugehérig zu
Orbitalen parallel zur Molekiilebene. Da bei einem Winkel der einfallenden Strahlung
von 45° sowohl Uberginge in Orbitale parallel als auch senkrecht zur Oberfliche an-
geregt werden, ist das Vorhandensein beider Orientierungen zu erwarten. Vereinfacht
kann das Spektrum als eine Uberlagerung eines Spektrums gemessen bei 0° und eines
Spektrums gemessen bei 90° verstanden werden. In erster Niherung ist eine Uberein-
stimmung mit dem resultierenden Spektrum einer dicken Schicht CoPcFi4 auf Graphen
/ Pt(111) in|Abbildung 4.54|naheliegend, wihrend die gleiche Form auch bei Messungen
dicker Schichten CoPc¢ auf Pt(111) mit vergleichbaren Winkeln zu beobachten ist.”* Ein
drastisch anderes Bild zeigt das unten dargestellte Spektrum einer Monolage. Ledig-
lich die By-Struktur kann mit dem Spektrum der dicken Schicht in Einklang gebracht
werden. Bj ist nicht langer als Peak auszumachen. Die deutliche Abschwachung des
Signals legt eine zumindest teilweise Fiillung der zugehorigen Orbitale nahe, so dass
in diese nicht mehr angeregt werden kann. Durch einen Elektronentransfer in diese
Orbitale findet eine vergleichbare Fiillung statt. Ein entsprechender Ladungstransfer
konnte bereits in den Co 2p-Spektren in [Abbildung 4.53b| beobachtet werden. Anstelle
des A-Peaks ist ein Signal A, bei einer Photonenenergie von ca. 779eV zu sehen. Wie
in|Unterabschnitt 4.3.2[angesprochen kann die Verschiebung dieses Peaks von einer Hy-
bridisierung des Co d,=-Orbitals mit Zustdnden des Platins stammen. Dieses Verhalten
ist in [Abbildung 4.56| schematisch dargestellt. Auf Graphen / Ni(111) konnte eine ver-
gleichbare Hybridisierung in XAS-Messungen beobachtet werden.*#% Die beschriebene
Hybridisierung des d,>-Orbitals mit den Pt(111)-Zusténden fiihrt zu einer Aufspaltung
des resultierenden Zustands in eine energetisch tiefer liegende, besetzte und eine héher
liegende, unbesetzte Komponente, wodurch ein Energiegewinn fiir das System erzielt
wird. Anstatt einer Anregung in das d,2-Orbital, wie sie in dem System ohne Hybri-
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4. Ergebnisse und Diskussion

disierung stattfinden wiirde, wird das Elektron nun in den neu gebildeten, energetisch
héherliegenden, unbesetzten Zustand angeregt. Aufgrund der hoheren energetischen
Lage tritt der zugehorige Peak bei einer grofseren Photonenenergie auf. Somit legen
die Daten der XAS-Messungen nahe, dass im Fall von CoPcF 4 auf Pt(111) sowohl ein
Ladungstransfer stattfindet, da das B-Signal der Monolage deutlich abgeschwécht ist,
als auch eine Hybridisierung zu beobachten ist, die bewirkt dass Ay anstatt A auftritt.
Im Gegensatz dazu weisen die vergleichbaren Spektren von CoPcFi4 auf Graphen /
Pt(111) keine analogen Wechselwirkungen auf, wodurch die Wirkung von Graphen auf
Platin zur Blockade eines Ladungstransfers bestatigt wird.
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Abbildung 4.57.: Valenzbandspektren zur Bestimmung von HOMO und SECO von
CoPcFy4 auf Graphen / Pt(111) (a) und Pt(111) (b), gemessen mit
He T Anregung. Rechts ist jeweils die HOMO Region nahe der Fermi-
Kante, links der Bereich des SECO gezeigt. Lediglich die Austritts-
arbeiten der Substrate unterscheiden sich.

Sind die Austrittsarbeiten der einzelnen Komponenten des Systems sowie die Positi-
on des HOMOs der organischen Schicht bekannt, so konnen Energieniveau-Diagramme
erstellt werden, die Aussagen iiber den gesamten Ladungstransfer iiber die Grenzfliche
ermoglichen. In [Abbildung 4.57] sind exemplarische Valenzbandspektren gezeigt, aus
denen die bendtigen Daten ermitteln werden kénnen. Die bei der Messung verwendete
Vorspannung von 10V ist in der Darstellung durch eine entsprechende Verschiebung
kompensiert. Jeweils links in der Abbildung ist der Bereich um den SECO gezeigt,
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4.6. Platin und Graphen / Platin als Substrat

aus dem die Austrittsarbeiten bestimmt werden konnen wahrend die rechte Seite die
Region der Fermi-Kante zeigt. Dort kann die HOMO-Position ermitteln werden. Wie
auch auf den Nickel basierten Systemen, die in den vorangegangenen Kapiteln disku-
tiert wurden, ist zu beobachten, dass die Zustinde des Platins den Bereich nahe der
Fermi-Kante stark dominieren, so dass eine exakte Bestimmung der HOMO-Position in
den Spektren des Monolagenbereichs nicht zuverldssig moglich ist. Stattdessen werden
die Daten der jeweils ca. 4nm dicken Schicht CoPcF¢ fiir die Ermittlung verwendet.
[Abbildung 4.57a) zeigt die Valenzbandspektren von CoPcFi4 auf Graphen / Pt(111).
Auf der linken Seite kann die Austrittsarbeit des Substrats abgelesen werden, die wie
bereits in [Unterabschnitt 4.6.1]erwihnt 4,6 eV betrigt. Ebenfalls zu sehen ist eine Aus-
trittsarbeit von 5,9 eV fiir eine ca. 4 nm dicke Schicht CoPcF4. Der Wert entspricht den
Austrittsarbeiten, die auf den Systemen, die Inhalt der vorigen Kapitel sind, ebenfalls
fiir CoPcFy4 bestimmt werden konnten. Die HOMO-Position, die aus dem oben gezeig-
ten Spektrum einer dickeren Schicht CoPcFig auf der rechten Seite abgelesen werden
kann, betrigt 0,4eV, in bester Ubereinstimmung mit den Werten fiir vergleichbare
Schichten auf den Nickel basierten Substraten und der Literatur%°

Wird keine Pufferschicht aus Graphen auf Platin aufgebracht, so ergeben sich die in
[Abbildung 4.57b| gezeigten Valenzbandspektren von CoPcFi4 auf Pt(111). Das Ver-
halten der jeweils oben dargestellten ca. 4nm dicken Schicht CoPcFi4 zeigt keinerlei
Unterschiede zu dem oben erwidhnten System mit Graphen auf Platin. Die Position
des HOMOs, die rechts aus dem Bereich um die Fermi-Kante bestimmt werden kann,
betragt unabhingig von der Abwesenheit des Graphens 0,4eV. Auch die Austrittsar-
beit der dicken Schicht, die aus dem links gezeigten SECO ermittelbar ist, liegt genau
wie auf Graphen / Pt(111) bei 5,9eV. Lediglich die Austrittsarbeit des Substrats, un-
ten gezeigt, weist eine deutliche Abweichung auf und liegt, wie tiblich fiir Pt(111), bei
5,6 eV .2

Aus den Positionen des HOMOs, des SECOs und daraus resultierend den Werten der
Austrittsarbeiten konnen die in [Abbildung 4.58| gezeigten Energieniveau-Diagramme
erstellt werden. [Abbildung 4.58a|zeigt den Fall fiir CoPcFy4 auf Graphen / Pt(111). Das
Ionisationspotential des Molekiils von 6,3 eV ergibt sich aus der Summe der Austritts-
arbeit (5,9¢V) und der Position des HOMOs (0,4 eV). Der Wert von I P stimmt gut mit
den Potentialen iiberein, die in den vorangegangenen Kapiteln auf den Nickel basierten
Substraten bestimmt werden konnten. Aus der relativen Lage der Vakuumniveaus Fy
kann ein Grenzflichendipol von 1,3eV ermittelt werden. Die Grofe des Dipols iiber-
steigt die bekannten Werte von 0,3 bis 0,6 eV, die fiir Einfliisse des push-back-Effekts auf
den Grenzflichendipol erwartet werden und weist die umgekehrte Richtung auf #0713
Zur Erklarung des hohen Betrags muss ein Ladungstransfer von dem Substrat auf das
Molekiil in Betracht gezogen werden, durch den das System die chemischen Potentiale
bei der Adsorption ausgleicht. Ahnlich wie im Fall von CoPcF1¢ auf Graphen / Au /
Ni(111) (siehe kann trotz des grofen Grenzflichendipols kein Ladungs-
transfer auf das Zentralatom festgestellt werden, da weder die Co 2p-Spektren noch die
Messungen der Co-L Kante einen Ubertrag von Ladung aufgezeigt haben. Daher ist
eine mafigebliche Beteiligung des Makrozyklus naheliegend. Eine chemische Verschie-
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Abbildung 4.58.: Energieniveau-Diagramme von jeweils ca. 4 nm CoPcF 4 auf Graphen
/ Pt(111) (a) und Pt(111) (b). Austrittsarbeiten, Position des HO-
MOs und I P stammen aus den Daten von [Abbildung 4.57 Deutliche
Unterschiede in der Grofe der Grenzflichendipole sind zu beobach-
ten.

bung der F 1s- und N 1s-Peaks konnte hingegen beobachtet werden, die verdeutlicht,
dass die Atome des Makrozyklus einer Wechselwirkung an der Grenzfliche ausgesetzt
sind. Diese scheint jedoch komplex und méglicherweise bidirektional auszufallen, wie
fiir vergleichbare Systeme hiufig beobachtet werden kann 232722281

Das Energieniveau-Diagramm, welches sich aus den ermittelten Daten von CoPcFg
auf Pt(111) fiir das System ohne Graphen erstellen lasst, ist in [Abbildung 4.58b| ge-
zeigt. Wie bereits erwihnt weist CoPcF4 die gleiche Austrittsarbeit und Position des
HOMOs auf beiden Substraten auf, so dass der einzige, merkliche Unterschied des Dia-
gramms in der grundlegend anderen Austrittsarbeit (5,6eV) von Pt(111) liegt. Diese
bewirkt eine Ausrichtung der Vakuumniveaus, aus der ein Grenzflichendipol von 0,3 eV
resultiert. Wie bereits oben erwéhnt liegt dieser Wert in einem Rahmen, der durch eine
Umverteilung von Elektronendichte und Polarisation erklért werden kann. Der kleine
Betrag legt einen ausgeglichenen oder keinen Ladungstransfer nahe, wobei die generel-
le Richtung aufgrund des Vorzeichens von dem Substrat auf das Molekiil erfolgt. Die
XAS- und XPS-Daten des Zentralatoms deuten einen entsprechenden Ladungstransfer
von dem Substrat auf das Cobalt-Ion an, wobei ein Riicktransfer von CoPcFig auf das
Platin und somit ein bidirektionaler und komplexer Austausch von Ladung aufgrund
des niedrigen Grenzflichendipols, der einen ausgeglichenen Ladungstransfer nahelegt,
nicht ausgeschlossen werden kann.
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4.6.3. Zusammenfassung des Graphen / Platin - Systems

Im Gegensatz zu den vorangegangenen Kapiteln, in denen Nickel als grundlegender
Baustein verwendet wurde, hat sich dieser Abschnitt mit den Eigenschaften von Gra-
phen auf Platin befasst. Dariiber hinaus wurde der Einfluss der Pufferschicht Graphen
auf die Wechselwirkungen an der Grenzfliche von CoPcFs und Graphen / Pt(111)
bzw. Pt(111) untersucht. Das epitaktische Wachstum von Graphen auf Platin wurde
analog zu der Prozedur auf Nickel durchgefiihrt, die Schicht wurde durch chemische
Gasphasenabscheidung und autokatalytischer Zersetzung von Propen auf der heifsen
Metalloberfliche herbeigefiihrt. Zur Charakterisierung wurden ebenfalls Valenzband-
und C 1s-Spektren neben einer Bestimmung der Austrittsarbeit und Schichtdicke ver-
wendet. Aus den gemessenen Spektren des Valenzbands konnte eine Position des Gra-
phen n-Bands von 7,6eV bestimmt werden, woraus ein p-Dotierung des Graphens
geschlossen wurde. Hierdurch ergibt sich ein deutlicher Kontrast zu den Substraten
der vorigen Kapiteln, in denen, abgesehen von Graphen / Au / Ni(111), eine unter-
schiedlich stark ausgepragte n-Dotierung beobachtet werden konnte.

Nach der Charakterisierung und Bestétigung der erfolgreichen Synthese von Graphen
wurden die Eigenschaften und Wechselwirkungen an der Grenzfliche von CoPcFi4 und
Graphen / Pt(111) ausfiihrlich diskutiert. Um den Einfluss der Pufferschicht Graphen
zu beleuchten, wurden ebenfalls Messungen von CoPcF g direkt auf Pt(111) disku-
tiert, die zeigen sollen, inwiefern Graphen die Wechselwirkungen an der Grenzfliche
beeinflusst. Anhand von Absorptionsspektren der N-K Kante konnte der search-light-
Effekt1%3% verwendet werden um zu zeigen, dass CoPcF ¢ bevorzugt flach liegend auf
Graphen / Pt(111) angeordnet ist.

Ein deutlicher Einfluss des Graphens konnte in den Wechselwirkungen des Zentrala-
toms an der Grenzfliche beobachtet werden. Im Fall von CoPcF ¢ direkt auf Pt(111)
konnte eine Reduktion des Cobalt-lIons durch einen Ladungstransfer beobachtet wer-
den. Ebenso war es durch Absorptionsmessungen der Co-L Kante méglich, einen ent-
sprechenden Austausch von Ladungen und eine Hybridisierung des d,2-Orbitals mit Zu-
stinden des Substrats, wie fiir vergleichbare Systeme bekannt?24° zu beobachten. Das
Einfiihren einer Pufferschicht aus Graphen hingegen verhindert diese Wechselwirkun-
gen eindrucksvoll: Weder in den Co 2p-Spektren, noch in den Absorptionsmessungen
der Co-L Kante von CoPcF s auf Graphen / Pt(111) konnte ein deutlicher Ladungs-
transfer beobachtet werden. Beziiglich des Cobalt-lons ermoglicht Graphen auf Platin
eine Blockade des Ladungstransfers, wodurch das System deutliche Ahnlichkeiten zu
freistehendem Graphen oder Gold interkaliertem Graphen auf Nickel aufweist®® je-
doch ist im Fall von Platin keine Interkalation nétig, die eine starke Kopplung des
Graphens zu dem Metall unterbindet, um den Ladungstransfer auf das Zentralatom
zu manipulieren.

Auch auf den Makrozyklus hat Graphen als Pufferschicht einen merklichen Einfluss.
Sowohl die F 1s-, als auch die N 1s-Peaks von CoPcF g auf Pt(111) weisen Einfliisse von
Screening auf. Im Gegensatz dazu konnte gezeigt werden, dass im Fall von CoPcFyg
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auf Graphen / Pt(111) eine chemische Verschiebung in die entgegengesetzte Richtung
aufgrund eines Ladungstransfers unter Beteiligung des Makrozyklus stattfindet.

Eine dynamische Relaxationsenergie von 0,4 bis 0,5eV konnte aus den Daten des mo-
difizierten Auger-Parameters der Fluoratome von CoPcFg auf Pt(111) bzw. Graphen
/ Pt(111) berechnet werden, die in einem Rahmen von Polarisationsscreening erklart
werden konnte. Da im Fall des Systems mit einer Pufferschicht aus Graphen keine
entsprechende Verschiebung in den untersuchten Spektren gefunden werden konnte,
die eine solche Abschirmung nach sich zieht, wurde diskutiert, inwiefern diese durch
chemische Einfliisse wie einen Ladungstransfer, an dem der Makrozyklus beteiligt ist,
iiberlagert und kompensiert werden kann.

Fiir CoPcF s auf Graphen / Pt(111) konnte ein grofer Grenzflichendipol von 1,3eV
bestimmt werden, der fiir einen Ladungstransfer von dem Substrat auf das Molekiil
spricht. Die mafgebliche Rolle des Makrozyklus wurde diskutiert. Fiir das System oh-
ne Graphen konnte gezeigt werden, dass die hohe Austrittsarbeit des Platins einen
Grenzflichendipol von lediglich 0,3 eV bedingt. Zwar konnte in den Spektren des Zen-
tralatoms ein Ladungstransfer auf das Molekiil beobachtet werden, jedoch kann ein
komplexer und mdoglicherweise bidirektionaler Ladungstransfer**275:28U unter Beteili-
gung des Makrozyklus nicht ausgeschlossen werden.

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass eine Pufferschicht schwach p-dotierten
Graphens auf Platin ausreichend ist, die anderweitig ausgepriagten Ladungstransfers,
unter anderem auf das Zentralatom, an der Grenzfliche von CoPcF 4 und Pt(111) zu
unterbinden. Auf Graphen / Pt(111) konnte kein Ubertrag von Elektronen auf das
Cobalt-Ion festgestellt werden, wihrend dieser direkt auf Pt(111) deutlich zu beobach-
ten ist. Insofern ist das System vergleichbar mit CoPc¢ auf Graphen / Pt(111)** und
FePc auf Graphen / Ni(111)*% zwei Systeme in denen ebenfalls lediglich eine Puffer-
schicht aus Graphen nétig ist, um die Wechselwirkungen zu unterbinden. Andererseits
wird fiir CoPcFg auf Nickel basierten Systemen eine Interkalation des Graphens mit
Gold** oder Germanium** benotigt, um die Wech-
selwirkungen an der Grenzfliche erfolgreich zu unterbinden. In beiden Féllen ist eine
vollstandige Entkopplung des Graphens von Nickel notwendig, wihrend Platin von
vorne herein eine schwichere Kopplung und gar p-Dotierung aufweist, die offenbar das
Unterbinden der Wechselwirkungen erméglicht.
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4.7. Vergleichende Betrachtung der Substrate

In diesem Kapitel sollen Daten, die in den vorangegangenen Abschnitten prisentiert
wurden, aus einem anderen Blickwinkel betrachtet und beziiglich der Auswirkung des
Substrats interpretiert werden. Hierzu sollen die Eigenschaften der Molekiile, die in
den iibrigen Kapiteln gezeigt, bestimmt und diskutiert werden, in Abhéngigkeit des
Substrats gegeniibergestellt werden, um gezielt den Einfluss der Oberfliche, auf die das
jeweilige Molekiil aufgebracht wird, zu bestimmen. Besonderer Fokus gilt dabei dem
Zustand des Graphens und inwiefern dieser Auswirkungen auf die Wechselwirkungen
an der Grenzfliche der Molekiile und Substrate hat.

4.7.1. Entkopplung des Graphens und Ladungstransfer auf das

Zentralatom

11,0 - 48
| CoPc + CoPcF | nur CoPcF CoPc + CoPcF 1%

10,5 | Ladungstransf. Ladungstransf.| kein Ladungstransf. 7

L auf Co auf Co auf Co /A - 4,6
10,0 — ‘\‘ A

S |
o) \ / jC>
2 o5 -4 144 ¢
g | A | 1 &
& -@-r-Band =
c 90F —A- Austrittsarbeit 4428
g ' =
& 85} / ‘\ 1 £
O | q —44,0
Sor ‘\‘\
75k A ® 38
I I | | | |
W W W W W o
G\ \QG\ \00\ \OG\ \P*\)\ (5\
(©) ©) (©) ©)

Abbildung 4.59.: Ubersicht der Positionen des Graphen n-Bands und der Austritts-
arbeiten von Graphen. Die linke Achse prisentiert die energetische
Lage des m-Bands, bestimmt aus den gezeigten Valenzbandspektren,
wahrend die Auftragung der rechten Achse die zugehorige Austritts-
arbeit in griin zeigt. Ebenfalls dargestellt ist fiir welche Systeme ein
Ladungstransfer auf das Zentralatom stattfindet. Eine deutliche Ab-
hangigkeit von dem Grad der Entkopplung des Graphens ist zu sehen.
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Eine Zusammenfassung und Gegeniiberstellung der Eigenschaften von Graphen in Ab-
hingigkeit einer Interkalation und des darunter liegenden Metalls ist in [Abbildung 4.59|
gezeigt. Die y-Achse auf der linken Seite gehort zu den schwarz gezeigten Werten der
Position des Graphen n-Bands, wihrend die griin dargestellten Punkte die Austritts-
arbeit des jeweiligen Substrats vor dem Aufbringen der Molekiile zeigen und mit der
rechts abgebildeten, griinen y-Achse skaliert sind. Eine gegenlaufige Entwicklung der
beiden Grofen ist zu beobachten. Direkt auf Ni(111) weist das n-Band Graphens ei-
ne Bindungsenergie von 10,0eV auf. Durch die starke Wechselwirkung mit dem Ni-
ckel liegt das Graphen stark gekoppelt vor. Die Bindungsenergie ist durch eine ausge-
prigte n-Dotierung gegeniiber freistehendem Graphen um 2,0eV zu héheren Werten
verschoben.*? Bei dieser starken Kopplung ist die niedrigste Austrittsarbeit der hier
untersuchen Systeme zu beobachten. Mit einem Wert von 3,8 eV bestétigt sie ebenfalls
die starke Wechselwirkung zwischen Graphen und Ni(111), welche eine Umverteilung
der Elektronenwolke des Graphens bewirkt, wodurch ein Dipol resultiert, der dem
Oberflichendipol des Systems entgegenwirkt.*Y Die Interkalation mit Eisen bringt im
Vergleich nur eine geringe Anderung dieser Eigenschaften. Die energetische Lage des
Graphen n-Bands (9,9¢V) und die Austrittsarbeit (4,0eV) des Eisen interkalierten
Systems liegen sehr nahe an den Werten des stark gekoppelten Graphen / Ni(111), so
dass eine Entkopplung nicht beobachtet werden kann. In konnte gezeigt
werden, dass die Beteiligung von lonen eine grofe Rolle fiir den Prozess der Interkala-
tion spielen kann, letzten Endes weist Graphen / Cu / Ni(111) jedoch unabhéngig der
Préaparation ein Graphen n-Band bei einer Bindungsenergie von 8,6 eV auf. Dieser Wert
liegt deutlich ndher an der Energie von 8,0eV, die fiir freistehendes Graphen erwartet
wird, als an den stark gekoppelten Systemen. Auch die Austrittsarbeit von 4,3eV ist
deutlich néher an der Austrittsarbeit freistehenden Graphens (4,6 V)4 angesiedelt
und spricht daher fiir den partiell entkoppelten Charakter des Systems. Zwar weichen
die Eigenschaften von denen freistehenden Graphens ab, jedoch ist die Wechselwirkung
zwischen Graphen und Ni(111) deutlich abgeschwécht. Germanium und Gold interka-
liertes Graphen / Ni(111) &hneln sich merklich, was den Grad der Entkopplung angeht:
Bindungsenergien des Graphen n-Bands von 8,1eV fiir die Interkalation mit Germa-
nium und 8,0 eV fiir Gold verdeutlichen, dass die starke Wechselwirkung Graphens zu
Ni(111) durch die Pufferschicht aus Germanium bzw. Gold erfolgreich verhindert wer-
den kann. Der Effekt der n-Dotierung ist (fast) vollkommen aufgehoben, und ein Wert,
der fiir freistehendes Graphen erwartet wird, kann erreicht werden. Auch die Austritts-
arbeiten von Germanium (4,4eV) bzw. Gold (4,5¢eV) interkaliertem Graphen dhneln
Werten, die fiir freistehendes Graphen (4,6 eV) berichtet werden. Die Nickel basierten
Systeme resiimierend kann festgestellt werden, dass die energetische Lage des Graphen
n-Bands mit steigendem Grad der Entkopplung auf einen Wert von 8,0eV absinkt,
wahrend die Austrittsarbeit mit der Entkopplung auf einen Wert von 4,6 eV ansteigt.
Etwas gesondert ist Graphen / Pt(111) zu betrachten, da hier nicht Ni(111) als Basis
verwendet wird. In diesem System ist nicht nur eine Aufhebung der n-Dotierung zu
beobachten, dariiber hinaus liegt das System gar leicht p-dotiert vor, so dass das Gra-
phen n-Band eine Bindungsenergie von 7.6 eV aufweist. Die Austrittsarbeit hingegen
liegt mit 4,6 eV exakt im Bereich freistehenden Graphens. Trotz leichter p-Dotierung
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ist keine starke Kopplung zu beobachten.

Anhand der roten Linien, die ebenfalls in [Abbildung 4.59| gezeigt sind, ist eine Un-
terteilung der Systeme beziiglich der Dotierung und Kopplung des Graphens moglich.
Links sind die stark gekoppelten Systeme Graphen / Ni(111) und Graphen / Fe /
Ni(111) zu sehen, fiir die eine Bindungsenergie des Graphen n-Bands um 10eV aus-
schlaggebend als Beleg fiir die starke Kopplung gesehen werden kann. Dariiber hinaus
weisen diese stark gekoppelten Systeme eine weitere Ahnlichkeit auf: Aus den Co 2p-
Spektren von CoPc und CoPcFi4 auf diesen Substraten konnte ermittelt werden, dass
ein Ladungstransfer auf das Zentralatom des Molekiils stattfindet. CoPc und CoPcF1g
sind von der daraus resultierenden Reduktion des Cobalts an der Grenzfliche glei-
chermafsen betroffen. Auf der rechten Seite von [Abbildung 4.59| sind die Systeme mit
entkoppeltem Graphen, dessen m-Band eine Bindungsenergie von ca. 8eV aufweist.
Im Rahmen dieser Arbeit gehéren Graphen / Ge / Ni(111), Graphen / Au / Ni(111)
und Graphen / Pt(111) zu den entkoppelten Systemen. Neben den Eigenschaften des
Graphens ist diesen Substraten gleich, dass weder CoPc noch das reaktivere CoPcFq4
Anzeichen fiir einen Ladungstransfer auf das Zentralatom an der Grenzflache zeigen.
Die entsprechenden Co 2p-Spektren und ggf. Absorptionsmessungen der Co-L Kante
weisen bei keinem der Systeme einen Ladungsiibertrag auf. Einen besonderen Fall stellt
das Kupfer interkalierte System dar, dass mittig, zwischen den beiden roten Linien,
dargestellt ist. Anhand der Daten des Graphens kann von einer teilweisen Entkopplung
des Graphens ausgegangen werden. Auch hinsichtlich der Wechselwirkungen von CoPc
und CoPcFyg auf Graphen / Cu / Ni(111) stellt das partiell entkoppelte System eine
Besonderheit dar: Im Fall von CoPc ist kein Ladungstransfer auf das zentrale Cobalt-
Ion zu beobachten, wihrend CoPcF ¢ deutliche Anzeichen eines Ubertrags von Ladung
aufweist, durch den das Zentralatom an der Grenzfliche reduziert wird. Diese Gegen-
iberstellung verdeutlicht eindrucksvoll, dass der elektronische Zustand des Graphens
eine mafigebliche Rolle fiir dessen Fahigkeit spielt, die Wechselwirkungen zwischen
den Molekiilen und dem Substrat zu blockieren. Gekoppelt vermag Graphen keinen
Ladungstransfer zu verhindern, partiell gekoppelt gelingt dies nur in manchen Féllen,
nicht fiir das reaktive CoPcFg, wihrend entkoppeltes Graphen einen Ladungstransfer
auf das Zentralatom im Falle beider untersuchten Molekiile verhindern kann.

4.7.2. Einfluss des Substrats auf die energetische Lage von
XPS-Peaks

In [Abbildung 4.60| und [Abbildung 4.61| sind die Verschiebungen der einzelnen Peaks
von CoPc und CoPcF¢ auf den verschiedenen Substraten gezeigt. Anhand dieser Ge-
geniiberstellung konnen Unterschiede und Trends in Abhéngigkeit des Substrats und
damit auch dem Grad der Kopplung des Graphens untersucht werden. Gezeigt ist je-
weils die Verschiebung des Peaks zwischen den Daten aus dem Monolagenbereich und
den Spektren dickerer Schichten. Eine negative Verschiebung bedeutet somit eine An-
derung der energetischen Lage zu niedrigerer Bindungsenergie mit steigender Schicht-
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dicke. Rote Linien markieren die oben festgelegte Abgrenzung zwischen Systemen mit
stark gekoppeltem, partiell gekoppeltem und vollstindig entkoppeltem Graphen. Die
Bindungsenergie des Graphen n-Bands des jeweiligen Systems ist an der oberen x-Achse
gezeigt. Diese Werte dienen nur informativen Zwecken und stellen keine mafsstabsge-
treue Achse dar.
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Abbildung 4.60.: Ubersicht der N 1s- und F 1s-Verschiebungen zwischen Monolagen
und dickeren Schichten. Gezeigt ist der Unterschied in Bindungsener-
gie der N 1s-Peaks (a) und der F 1s-Peaks (b) in Abhéngigkeit des
gewdhlten Substrats. Rote Linien markieren Bereiche mit stark, par-
tiell und nicht gekoppeltem Graphen.

[Abbildung 4.60a] zeigt die Auftragung fiir die Verschiebungen der N 1s-Peaks von CoPc
und CoPcFig auf den untersuchten Substraten. Die tiirkis dargestellten Punkte ent-
stammen den Signalen des CoPc. Insgesamt ist zu beobachten, dass die Verschiebung
der N 1s-Peaks von CoPc mit steigender Entkopplung des Graphens absinkt und im
Fall von Germanium interkaliertem Graphen / Ni(111) sogar einen negativen Wert an-
nimmt. Die Verschiebungen zu héherer Bindungsenergie mit steigender Schichtdicke,
die auf Eisen oder Kupfer interkaliertem Graphen / Ni(111) beobachtet werden konnen,
sind auf Screening zuriickzufiihren (siehe [Unterabschnitt 2.5.4). Die negative Verschie-
bung auf Graphen / Ge / Ni(111) hingegen kann nicht durch eine Abschirmung alleine
erklart werden, so dass eine chemische Verschiebung aufgrund eines Ladungstransfers,
an dem der Makrozyklus beteiligt ist, angenommen werden muss. Auch von CoPcFyg
kann eine vergleichbare Gegeniiberstellung der Verschiebungen von N 1s-Signalen auf
den verschiedenen Substraten angefertigt werden. Die in [Abbildung 4.60a[ violett dar-
gestellten Punkte zeigen den Verlauf. Im Bereich der Substrate mit stark gekoppeltem
Graphen auf Ni(111) und nach Interkalation von Eisen ist keine Verschiebung der
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N 1s-Peaks zu beobachten. Ein mogliches Screening kann hierbei durch eine chemische
Verschiebung in die entgegengesetzte Richtung iiberlagert sein. Ein leichter Anstieg
der Verschiebung zu hoheren Bindungsenergien ist bei dem Kupfer interkalierten Sub-
strat zu beobachten, wobei der Differenz von 0,1 eV aufgrund des geringen Werts nicht
zu viel Bedeutung beigemessen werden kann. Eine deutlichere Verdnderung der Ver-
schiebung ist hingegen beim Ubergang zu den Systemen mit entkoppeltem Graphen
zu beobachten. Anstatt der Abwesenheit oder einer schwach positiven Ausrichtung
der Verschiebung ist eine deutliche Verschiebung zu niedrigeren Bindungsenergien mit
steigender Schichtdicke bei den Systemen mit Germanium oder Gold Interkalation so-
wie auf Platin zu sehen. Es ist festzustellen, dass die Balance zwischen dem Effekt
von Screening, das eine Verschiebung zu héheren Bindungsenergien bewirkt, und einer
chemischen Verschiebung in die entgegengesetzte Richtung bei den entkoppelten Sys-
temen deutlich auf der Seite des letzteren Effekts liegt. Aufgrund eines schwicheren
Screenings oder einer stirker ausgepragten chemischen Verschiebung kann dies erklért
werden. Hierbei sind Ladungstransfers von dem Makrozyklus auf das Substrat oder
cine Anderung der Lage des Fermi-Niveaus aufgrund eines groken Grenzflichendipols
denkbar, um die chemische Verschiebung zu erkliren.

Im Fall von CoPcFi4 kann eine dhnliche Gegeniiberstellung fiir die Verschiebungen
der I 1s-Peaks auf den verschiedenen Substraten durchgefiihrt werden. Wie in
zu sehen ist, liegen die Verschiebungen auf allen untersuchten Systemen
im negativen Bereich, die Bindungsenergie des Signals wird geringer mit steigender
Schichtdicke. Betragsmabig ist der Effekt etwas grofer als im Fall der N 1s-Daten.
Folgerichtig weist keines der Systeme auf den ersten Blick eindeutige Anzeichen fiir
Screening auf, jedoch ist eine Uberlagerung mit einer entgegengesetzten Verschiebung
wahrscheinlich. Wahrend die Systeme stark gekoppelten Graphens Verschiebungen im
Bereich von ca. 0,5eV zu niedrigerer Bindungsenergie mit steigender Schichtdicke auf-
weisen, ist eine geringe Abnahme dieses Betrags bei den partiell und komplett entkop-
pelten Systemen zu sehen. Wie bereits bei dem Vergleich der N 1s-Daten festzustellen
ist, weist auch bei den Verschiebungen der F 1s-Daten von CoPcFi4 das Graphen /
Cu / Ni(111)-System den absolut betrachtet groften Wert auf und widerspricht somit
geringfiigig der allgemein beobachtbaren Tendenz, dass die Verschiebung mit steigen-
der Entkopplung des Graphens abnimmt. Allgemein scheint im Fall der entkoppelten
Systeme, die eine Verschiebung von ca. 0,4eV aufweisen, die chemische Verschiebung
schwicher ausgepréagt zu sein, jedoch ist zu bemerken, dass die Fluor- und Stickstof-
fatome von CoPcFig von diesem Einfluss nicht gleichermalen betroffen sind, so dass
auch der Mechanismus der Wechselwirkung zwischen den entkoppelten und den gekop-
pelten Systemen unterschiedlich sein kann: Die vergleichbare Verschiebung der N 1s-
und F 1s-Peaks in den entkoppelten Systemen legt deutliche Einfliisse des Grenzfla-
chendipols nahe, wihrend die stark abweichenden Verschiebungen der beiden Peaks
auf den gekoppelten Systemen nicht allein durch diesen Effekt erklirt werden konnen,
da beide Spezies gleichermafen von den resultierenden Verschiebungen betroffen sein
sollten. Folgerichtig muss ein weiterer, komplexerer Austausch von Ladung, an dem der
Makrozyklus beteiligt ist, fiir CoPcF4 auf Systemen mit stark gekoppeltem Graphen
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/ Ni(111) angenommen werden.
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Abbildung 4.61.: Ubersicht der F KLL-Verschiebungen und Werten von Ao’/ zwischen
Monolagen und dickeren Schichten. Gezeigt ist der Unterschied der
kinetischen Energie der F KLL-Peaks (a), in Abhéngigkeit des ge-
withlten Substrats. (b) stellt den resultierenden modifizierten Auger-
Parameter fiir das jeweilige System dar. Rote Linien markieren Be-
reiche mit stark, partiell und nicht gekoppeltem Graphen.

Die Verschiebungen der zugehorigen F KLL-Peaks von CoPcFi4 auf den unterschied-
lichen Substraten sind in [Abbildung 4.61a] vergleichend dargestellt. Da die Auftra-
gung von Auger-Peaks iiblicherweise gegen die kinetische Energie erfolgt, sind auch
die gezeigten Verschiebungen auf die kinetische Energie bezogen. Wie der Abbildung
zu entnehmen ist, liegen die Verschiebungen fiir alle untersuchten Systeme im nega-
tiven Bereich, so dass die kinetische Energie der Peaks aus dem Monolagenbereich
hoher ist als die Energie der Signale aus dickeren Schichten. Generell kann eine Ver-
schiebung zu niedrigeren kinetischen Energien mit steigender Schichtdicke auf das in
[Unterabschnitt 2.5.4] erwidhnte Screening zuriickgefiihrt werden. Als Reaktion auf die
Photoemission findet eine Umverteilung von Elektronen und das Ausbilden einer Spie-
gelladung statt, die das entstandene Loch stabilisiert. Die gewonnene Energie wird
auf das emittierte Elektron iibertragen, so dass es iiber eine grofsere kinetische Ener-
gie verfiigt. Die Starke dieses Effekts hingt stark von der Distanz zur Spiegelladung
ab, so dass die dickeren Schichten davon nicht betroffen sind und folglich die ent-
sprechenden Elektronen eine geringere kinetische Energie aufweisen. Beim Vergleich
der verschiedenen Substrate fillt auf, dass eine gewisse Abhingigkeit vom Grad der
Entkopplung auszumachen ist. In den stark gekoppelten Systemen Graphen / Ni(111)
und Graphen / Fe / Ni(111) sind Verschiebungen von mehr als 1,0eV zu beobachten,
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wobei das Eisen interkalierte System gar 1,2eV aufweist. Eine stdrkere Abschirmung
eines interkalierten Systems im Vergleich zu dem System ohne Interkalat ist nicht zu
erwarten, dennoch legt der Wert nahe, dass die Interkalation mit Eisen das Vermdgen
des Systems, ein Elektronenloch abzuschirmen, noch verstiirkt. Beim Ubergang zu den
partiell und komplett entkoppelten Systemen fillt auf, dass die Verschiebungen einen
kleineren Betrag annehmen. Der Wert sinkt auf bis zu 0,6 eV ab. Dieser Befund l&sst
vermuten, dass die Entkopplung von Nickel und die Verhinderung starker Wechselwir-
kungen wie Ladungstransfers ebenfalls einen Einfluss auf die Abschirmung hat, die in
den entkoppelten Systemen schwécher ausfillt.

Aus der Summe der Bindungsenergie von F 1s- und kinetischen Energie von F KLL-
Peaks kann wie in [Unterabschnitt 2.5.4] gezeigt der modifizierte Auger-Parameter be-
stimmt werden. Dementsprechend zeigt auch dieser eine Verdnderung bei einem Ver-
gleich von Daten aus dem Monolagenbereich und aus dickeren Schichten, die in [Ab]
fiir die verschiedenen Substrate gezeigt ist. Da die Verschiebungen von
F' 1s- und F KLL-Signalen in beiden Fillen negativ ausfallen und damit die Peaks zu
niedrigeren Energien mit steigender Schichtdicke verschoben sind, ist das negative Vor-
zeichen, das auf allen untersuchten Substraten fiir Ao’ bestimmt werden kann, nicht
verwunderlich. Ebenso zu erwarten ist, dass die Betrage von Ao/ grofer ausfallen als die
Verschiebungen von F' 1s- und F KLL-Peaks in [Abbildung 4.60b| bzw. [Abbildung 4.61al
Eine auffallende Ahnlichkeit zum Verlauf der F KLL-Verschiebungen ist zu beobach-
ten, die dadurch erklart werden kann, dass die Verschiebung des Auger-Peaks einen
grofseren Beitrag zum modifizierten Auger-Parameter liefert und die Differenzen in den
Verschiebungen hier stiarker ausgepréigt sind als bei den F 1s-Verschiebungen. Die be-
traglich hochsten Werte von A’ sind fiir die Systeme mit stark gekoppeltem Graphen
/ Ni(111) zu beobachten. Die Werte von 1,5 bis 1,7eV fiithren nach |Gleichung 2.17| zu
Betriigen der dynamischen Relaxationsenergie von ca. 0,8eV. Ublicherweise wird fiir
Effekte wie Polarisationsscreening oder die Umverteilung von Ladung eine Energie von
0,4 bis 0,5 eVEIELEZZE2T0 5y senommen, so dass das Screening auf den stark gekoppel-
ten Substraten nicht allein durch Polarisation erklart werden kann. Dariiber hinaus
muss ein merklicher Einfluss von Effekten wie charge trasnfer screening angenommen
werden (siehe [Unterabschnitt 2.5.4). Auch das partiell entkoppelte Graphen / Cu /
Ni(111) weist mit einer dynamischen Relaxationsenergie von 0,6eV einen Wert auf,
der moglicherweise nicht vollstdndig durch Polarisationsscreening erklart werden kann.
Jedoch macht die doppelt fehlerbehaftete Natur des modifizierten Auger-Parameters
aufgrund der Summierung zweier Peakpositionen definitive Aussagen schwer, so dass
nicht zwingend charge transfer screening vorliegen muss. Die Systeme mit entkoppel-
tem Graphen hingegen zeigen modifizierte Auger-Parameter von ca. 1,0eV, aus denen
Werte fiir Rp von ca. 0,5eV bestimmt werden kénnen. Diese liegen in einem Bereich,
der durch Polarisationsscreening erklirt werden kann. Da die Werte betraglich an der
oberen Grenze dieses Effekts liegen kann nicht ausgeschlossen werden, dass weitere Pha-
nomene der Abschirmung auftreten. In keinem der untersuchten Systeme von CoPcF g4
zeigen N 1s- oder F 1s-Peaks entsprechende Verschiebungen, die auf eine derartige
Abschirmung hinweisen. Daher muss angenommen werden, dass eine kompensierende
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chemische Verschiebung aufgrund eines Ladungstransfers diesen Effekt verdeckt. Wird
der Grad der Entkopplung des Graphens der einzelnen Systeme in Betracht gezogen,
so fallt auf, dass die entkoppelten Systeme Effekte des Screenings zeigen, die ohne
einen Austausch von Ladung zur Abschirmung erklirt werden konnen, wihrend die
stark und partiell gekoppelten Systeme auf charge transfer screening deuten. Im Fall
von CoPcF4 handelt es sich bei den stark und partiell gekoppelten Systemen auch um
jene, die wie in [Abbildung 4.59 gezeigt einen Ladungstransfer auf das Zentralatom zei-
gen. Dieser Trend verdeutlicht, welch gravierende Rolle die Entkopplung von Graphen
bei der Manipulation von Wechselwirkungen an der Grenzfliche zwischen Substrat und
Molekiil spielt.

4.7.3. Einfluss des Substrats auf den Grenzflachendipol

Aus Valenzbandspektren, die nach dem Aufbringen von CoPc bzw. CoPcFi4 auf das
jeweilige Substrat gemessen werden, kénnen wertvolle Informationen iiber die Ausrich-
tung der Energieniveaus und Grenzflichendipole gewonnen werden. Die Dipole stellen
hierbei ein Mafs fiir den gesamten Ladungstransfer, der {iber die Grenzfliche stattfin-
det, dar. Ebenso kann die Ausbildung eines Grenzflichendipols von Ladungsumver-
teilung, Polarisationseffekten oder dem push-back-Effekt (siehe [Unterabschnitt 2.5.4)
begleitet werden. Eine Ubersicht der bestimmten Grenzflichendipole von CoPc bzw.
CoPcFy¢ auf den untersuchten Substraten ist in [Abbildung 4.62 gezeigt. Analog zu
den Energieniveau-Diagrammen, die in der voranstehenden Kapiteln gezeigt sind, be-
schreibt ein negativer (positiver) Dipol eine tiefere (hohere) energetische Lage des
Vakuumniveaus der organischen Schicht beziiglich des Substrat-Niveaus. Ein positi-
ver Grenzflaichendipol begiinstigt in dieser Betrachtung einen Elektronenfluss von dem
Substrat auf das Molekiil, um bei der Adsorption die chemischen Potentiale anzuglei-
chen. Folgerichtig bedeutet ein negativer Dipol einen Fluss von dem Molekiil auf das
Substrat. Wie die Daten der vorigen Kapitel deutlich zeigen weisen die Austrittsar-
beiten der Molekiile keine Abhéngigkeit von dem Substrat auf. Fiir alle untersuchten
Systeme werden fiir CoPc Werte von 4,1eV gefunden, wéihrend die Austrittsarbeit
von CoPcFi4 zwischen 5,7 und 5,9 eV liegt. Somit ist zu erwarten, dass Unterschiede
in den ermittelten Grenzflichendipolen hauptséchlich auf unterschiedliche Austrittsar-
beiten der Substrate zuriickzufiihren sind. Die in [Abbildung 4.62] tiirkis dargestellten
Messpunkte entsprechen den ermittelten Grenzflichendipolen von CoPc auf den un-
tersuchten Substraten. Bei allen drei Systemen sind nur geringe Grenzflichendipole zu
beobachten, und ein systematisches Absinken des Wertes mit steigender Entkopplung
des Graphens ist zu beobachten. Wahrend auf dem stark gekoppelten, Eisen interka-
lierten Graphen / Ni(111) ein Dipol positiven Vorzeichens zu sehen ist, weisen das
partiell (Graphen / Cu / Ni(111)) und vollstindig (Graphen / Ge / Ni(111)) entkop-
pelte System negative Vorzeichen geringen Betrags auf. Alle Werte liegen zwischen 0,1
und —0,3eV. Die nur schwach ausgeprigten Grenzflichendipole kénnen durch Umver-
teilung von Elektronendichte, Polarisation und den push-back-Effekt erklart werden,
fiir den Beitriige bis zu 0,6 eV erwartet werden konnen 29213 Eg ist festzustellen, dass
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das Fisen interkalierte System einen positiven Dipol und einen Ladungstransfer auf das
Zentralatom zeigt, wihrend die beiden Systeme mit negativem Grenzflichendipol keine
Wechselwirkung des Cobalts nahelegen. Nichtsdestotrotz spricht der niedrige Betrag
der Dipole fiir einen ausgeglichenen Ladungstransfer durch die Grenzfldche, so dass im
Fall von CoPc auf Graphen / Fe / Ni(111) von einem Riicktransfer unter Beteiligung
des Makrozyklus ausgegangen werden muss. Auf Kupfer bzw. Germanium interkalier-
ten Graphen / Ni(111) hingegen ist die Abwesenheit eines Transfers ebenfalls denkbar.
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Abbildung 4.62.: Ubersicht der Grenzflichendipole von CoPc und CoPcF 4 in Abhéin-
gigkeit des Substrats. Ein Abfall mit zunehmendem Grad der Ent-
kopplung ist zu beobachten.

In violett dargestellt zeigt [Abbildung 4.62] die entsprechenden Daten von CoPcF4 auf
den verschiedenen Substraten. Alle Systeme zeigen betraglich hohe Grenzflichendipo-
le positiven Vorzeichens, die auf einen Elektronenfluss von dem jeweiligen Substrat
auf das Molekiil hinweisen. Alle bestimmten Grenzflichendipole sind grofer als 1,2eV,
so dass die Werte bei Weitem nicht durch die Umverteilung von Elektronen oder den
push-back-Effekt erklart werden konnen. Dariiber hinaus muss ein Ladungstransfer auf
das Molekiil angenommen werden. Wahrend die stark gekoppelten Systeme einen deut-
lichen Grenzflichendipol von 1,9eV zeigen ist mit abnehmender n-Dotierung des Gra-
phens ebenfalls eine Abnahme des Grenzflachendipols zu beobachten. Das System mit
der geringsten n-Dotierung, Graphen / Pt(111), zeigt einen Dipol von 1,3eV. Obwohl
die vollstandig entkoppelten Systeme keinen Ladungstransfer auf das Zentralatom des
CoPcF1g4 zeigen, deuten die Grenzflichendipole eindeutig auf einen Elektronenfluss auf
das Molekiil hin. Somit muss von einer ausschlaggebenden Rolle des Makrozyklus bei
dem Ubertrag von Ladung ausgegangen werden. Auf den stark und partiell gekoppel-
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4. Ergebnisse und Diskussion

ten Systemen hingegen ist ein Ladungstransfer auf das Cobalt-Ion zu beobachten, der
bei diesen Systemen dem stark ausgeprigten Grenzflichendipol entsprechen kann.

Vergleicht man die bestimmten Grenzflichendipole von CoPcF1 mit den Verschiebun-
gen der F 1s-Peaks in [Abbildung 4.60b} so fillt ein deutlicher Zusammenhang auf. Mit
sinkendem Grenzflichendipol nehmen auch die Verschiebungen der Fluoratome ab, so
dass eine starke Beteiligung des Grenzflichendipols an der chemischen Verschiebung
nahe liegt. Der stark ausgepragte Dipol bewirkt eine Anhebung des Fermi-Niveaus an
der Grenzfliche, auf das alle Bindungsenergien referenziert werden.*™ Daraus resul-
tiert eine erhhte Bindungsenergie fiir die Monolagen, wahrend die dickeren Schichten
nicht von diesem Effekt betroffen sind. Im Fall der vollstindig entkoppelten Systeme
zeigen die N 1s- und F 1s-Signale vergleichbare Verschiebungen, so dass dieser Effekt
als Begriindung dienen kann. Da alle Bindungsenergien auf das Fermi-Niveau refe-
renziert sind, erfahren auch alle zugehorigen Peaks die gleiche Verschiebung. Im Fall
der stark und partiell gekoppelten Systeme hingegen, auf denen das Zentralatom von
CoPcFq4 einen Ladungstransfer erfihrt, fallen die in [Abbildung 4.60| gezeigten Ver-
schiebungen der F' 1s- und N 1s-Peaks merklich unterschiedlich aus. Deutlich stirkere
chemische Verschiebungen sind fiir die Fluoratome zu beobachten, so dass der grofse
Grenzflichendipol nicht allein als Ursache dafiir dienen kann, und weitere, komplexe
Wechselwirkungen des Makrozyklus angenommen werden miissen. Ein Riicktransfer
und somit bidirektionaler Ladungstransfer scheint nicht undenkbar und wird hiufig auf
dhnlich Systemen mit ausgeprigter Wechselwirkung beobachtet 2227281 Somit spielt
die Entkopplung des Graphens auch fiir einen méglichen Riicktransfer oder weitere,
komplexe Wechselwirkungen eine mafsgebliche Rolle. In Systemen, in denen Graphen
die Wechselwirkungen nicht unterdriicken kann, sind auch diese komplexen Effekte zu
beobachten.
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5. Zusammentassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, die Wechselwirkungen, welche die metallorganischen Molekii-
le CoPc und das verwandte CoPcF¢ auf verschiedenen Graphen-basierten Substraten
erfahren, zu untersuchen. Besonderes Augenmerk galt dabei dem Einfluss des Graphens
und wie dieser Einfluss durch die Wechselwirkung, Kopplung und Dotierung, der Gra-
phen auf Ni(111) und Pt(111) ausgesetzt ist, variiert wird. Es wurden sechs verschie-
dene Substrate verwendet, die sich hinsichtlich der Eigenschaften von Graphen unter-
scheiden. Hergestellt und verwendet wurden Graphen / Ni(111), Graphen / Pt(111)
sowie Graphen / Ni(111), welches mit Eisen, Kupfer, Germanium oder Gold interkaliert
wurde. Nach Erzeugung, Untersuchung und Charakterisierung des jeweiligen Substrats
wurden die Phthalocyanine zu diesem Zweck mit Organischer Molekularstrahlabschei-
dung auf die Oberfliche aufgebracht. Zur Untersuchung der Systeme wurde Rontgen-
photoelektronenspektroskopie (XPS), UV-Photoelektronenspektroskopie (UPS) und
Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) verwendet.

Um die starke Kopplung und Dotierung, die Graphen auf Ni(111) aufweist zu ma-
nipulieren oder unterbinden, wurden verschiedene Interkalate zwischen Graphen und
Nickel aufgebracht. Nach erfolgter Synthese einer epitaktischen Schicht Graphen auf
Ni(111) durch CVD wurde zu diesem Zweck das jeweilige Interkalat auf die Oberfl4-
che aufgebracht. Durch Sublimation des jeweiligen Elements mit einer Knudsenzelle
oder einem Elektronenstrahlverdampfer war dies moglich. Um die oben aufliegende
Schicht zur Interkalation zu bringen wurde das System anschliefend geheizt, wodurch
eine Migration des Interkalats zwischen Graphen und Ni(111) erfolgt. Untersuchungen
mit den genannten Methoden konnten zeigen, inwiefern die Kopplung und elektroni-
sche Struktur des Graphens von der Interkalation variiert wird. Im Fall von Kupfer
interkaliertem Graphen / Ni(111) konnte gezeigt werden, dass die Anwesenheit von
Ionen bei der Sublimation einen grofen Einfluss auf die Prozedur der Interkalation
haben kann, wihrend das Germanium interkalierte System auf die Bildung von Inseln
und einer NiyGe-Legierung hinweist. Dariiber hinaus konnte die elektronische Struk-
tur der Systeme nach erfolgter Interkalation verwendet werden, um die Substrate in
drei Gruppen zu unterteilen: Sowohl Graphen / Ni(111), als auch das System nach
der Interkalation mit Eisen gehort zu den Substraten, auf denen Graphen stark ge-
koppelt vorliegt. Graphen / Cu / Ni(111) stellt ein partiell gekoppeltes System dar,
auf dem Graphen weiterhin Wechselwirkungen zu Ni(111) erfihrt, diese jedoch deut-
lich abgeschwicht sind. Zu den entkoppelten Systemen gehéren Germanium und Gold
interkaliertes Graphen / Ni(111) sowie Graphen auf Pt(111), in denen die Wechsel-
wirkungen zur Metalloberfliche und die Dotierung grofstenteils unterbunden sind und
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Graphen nahezu freistehenden Charakter hat.

Zur Untersuchung der Wechselwirkungen zwischen den diskutierten Substraten und
CoPc bzw. CoPcF14 wurde das jeweilige Molekiil nach der oben genannten Methode auf
die Oberfliche aufgedampft und die Unversehrtheit iiberpriift. Vergleiche der XPS- und
UPS-Daten, sowie in einige Fillen Messungen der Absorptionskanten, verdeutlichen,
dass der Zustand des Graphens einen mafigeblichen Einfluss auf die Wechselwirkungen
an der Grenzflache der Molekiile und des Substrats hat. Auf den Substraten mit stark
gekoppeltem Graphen zeigen sowohl CoPcFg, als auch das weniger reaktive CoPc
einen Ladungstransfer von dem Substrat auf das Zentralatom des jeweiligen Molekiils,
wodurch dieses reduziert wird. Dariiber hinaus zeigen die Substrate mit stark gekop-
peltem Graphen Anzeichen fiir komplexe und bidirektionale Ladungstransfers, deren
Einfluss mit steigender Entkopplung des Graphens abnimmt. Die entkoppelten Systeme
hingegen weisen gegenteiliges Verhalten auf, weder fiir CoPc, noch fiir CoPcFy4 kann
auf Systemen mit nahezu freistehendem Graphen ein lokalisierter Ladungstransfer auf
das Zentralatom beobachtet werden. Einen Mittelweg aus den beiden Grenzfillen stellt
Graphen / Cu / Ni(111) dar, in dem Graphen partiell ge- bzw. entkoppelt vorliegt. In
diesem System kann kein Ladungstransfer auf das Zentralatom von CoPc beobachtet
werden, wiahrend das reaktivere CoPcFq4 deutliche Anzeichen fiir einen Elektronen-
transfer auf das Cobalt-lon zeigt, sowohl in XPS-, als auch in XAS-Messungen. Die
anderen Systeme zeigen fiir CoPc und CoPcFi4 jeweils das gleiche Verhalten, wihrend
Kupfer interkaliertes Graphen / Ni(111) auf den Ladungstransfer der beiden Molekiile
einen unterschiedlichen Einfluss hat.

Im Fall von CoPcF ¢ konnten Ubergéinge der Fluoratome verwendet werden, um mit
dem modifizierten Auger-Parameter die Art und Grofe der Abschirmung, die das Mole-
kiil nach der Photoemission erfahrt, zu untersuchen. Auch hier zeigt sich ein deutlicher
Einfluss des Grads der Entkopplung, den das Graphen des Substrats aufweist. Wahrend
die entkoppelten Systeme Beitrige aufweisen, die sich durch Polarisationsscreening er-
klaren lassen, muss mit zunehmender Kopplung des Graphens zu Ni(111) ein groferer
Beitrag von Effekten wie charge transfer screening angenommen werden.

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass ausfiihrlich gezeigt werden konnte, welch
mafsgeblichen Einfluss der Zustand Graphens auf die Wechselwirkungen zwischen den
organischen Molekiilen und den verwendeten Substraten hat. Sowohl Ladungstransfers
auf das Zentralatom, Beteiligungen des Makrozyklus, die Screening Mechanismen und
auch die ausgebildeten Grenzflichendipole unterscheiden sich stark in Abhingigkeit des
gewihlten Substrats, wobei Ahnlichkeiten zwischen Systemen gefunden werden kénnen,
in denen Graphen iiber eine vergleichbar stark ausgepragte Kopplung verfiigt.

Um die hier diskutierten und erhaltenen Eigenschaften und Trends weiter zu untersu-
chen und verfeinern bietet es sich an, die Analyse auf das Verhalten anderer Phtha-
locyanine auszuweiten. Eine &dhnliche Systematik aus Phthalocyanin und fluoriertem
Derivat liegt nahe, um den Einfluss der Fluorierung weiter zu beleuchten. Zusétzlich
konnen Experimente in Bereichen anderer Dotierung des Graphens die gefundenen
Trends weiter bestirken. So wire eine Dotierung, die stirker als die Kopplung zu
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Ni(111) ausfillt, gewinnbringend, um weitere Extrempunkte des Verhaltens zu be-
stimmen. Ebenso wire eine deutlicher ausgeprigte p-Dotierung informativ, um den
gegenteiligen Fall zu untersuchen. Auch Untersuchungen, die den Mechanismus der
Interkalation nidher beleuchten kénnen, stellen eine aussichtsreiche Moglichkeit dar,

weiteres Verstandnis iiber die Eigenschaften, Vorginge und Wechselwirkungen an den
Grenzflachen zu erhalten.
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A. Anhang

In diesem Abschnitt sind die Parameter der Peakfits, die in den vorangegangenen
Kapiteln gezeigt sind, aufgelistet. Die Hohe ist jeweils in [cps| angegeben. Gauk- und
Lorentz-Anteil der Breite sowie die Position der Komponente sind in [eV] gezeigt.

A.1. Peakfits von Graphen auf Ni(111)
Abschnitt 4.1

Tabelle A.1.: Peakfit Parameter des in [Abbildung 4.1b| gezeigten C 1s-Spektrums von
Graphen auf Ni(111). Eine Beschreibung der Daten ist in dem entspre-
chenden Abschnitt zu finden. Die Werte der zweiten Komponente sind
relativ zu den Daten der ersten Komponente zu verstehen.

Komponente ‘ Hohe ‘ Gauk ‘ Lorentz ‘ Position ‘ Asymmetrie
G 41189 0,71 0,51 284,71 0,16
F 0,05 1,00 1,00 —1,40 0,00

Tabelle A.2.: Peakfit Parameter des in [Abbildung 4.5a| gezeigten C 1s-Spektrums einer
ca. 5nm dicken Schicht CoPcFi¢ auf Graphen / Ni(111). Eine Beschrei-
bung der Daten ist in dem entsprechenden Abschnitt zu finden. Die Werte
der librigen Komponenten sind relativ zu den Daten der ersten Kompo-
nente zu verstehen.

Komponente Hohe Gauk Lorentz Position Asymmetrie
Ce 5053 0,75 0,55 284,8 0,00
Cn 0,77 1,00 1,00 1,04 0,00
Cr 1,83 1,00 1,00 2,03 0,00
G 0,30 1,00 0,80 —0,10 0,15
SoN 0,23 1,00 1,00 2,73 0,00
Scr 0,31 1,00 1,00 3,64 0,00
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Tabelle A.3.: Peakfit Parameter des in [Abbildung 4.5b| gezeigten N 1s-Spektrums ei-
ner Monolage CoPcFj¢ auf Graphen / Ni(111). Eine Beschreibung der
Daten ist in dem entsprechenden Abschnitt zu finden. Die Werte der {ib-
rigen Komponenten sind relativ zu den Daten der ersten Komponente zu

verstehen.
Komponente ‘ Hohe ‘ Gauls ‘ Lorentz ‘ Position ‘ Asymmetrie
Ny 4097 0,81 0,40 398,56 0,00
Np 1,00 1,00 1,00 0,40 0,00
S 0,12 1,00 1,00 1,73 0,00

A.2. Peakfits von Eisen interkaliertem Graphen /
Ni(111) (Abschnitt 4.2

Tabelle A.4.: Peakfit Parameter des in [Abbildung 4.12| gezeigten C 1s-Spektrums einer
ca. 5nm dicken Schicht CoPc auf Eisen interkaliertem Graphen / Ni(111).
Eine Beschreibung der Daten ist in dem entsprechenden Abschnitt zu
finden. Die Werte der iibrigen Komponenten sind relativ zu den Daten
der ersten Komponente zu verstehen.

Komponente Hohe Gauls Lorentz Position Asymmetrie
Cc 12432 0,77 0,49 284,12 0,00
Cx 0,33 1,00 1,00 1,26 0,00
Scc 0,09 1,00 1,00 1,83 0,00
Scn 0,05 1,00 1,00 3,35 0,00

Tabelle A.5.: Peakfit Parameter des in [Abbildung 4.13a| gezeigten N 1s-Spektrums ei-
ner Monolage CoPc auf Eisen interkaliertem Graphen / Ni(111). Eine
Beschreibung der Daten ist in dem entsprechenden Abschnitt zu finden.
Die Werte der iibrigen Komponenten sind relativ zu den Daten der ersten
Komponente zu verstehen.

Komponente ‘ Hohe ‘ Gaufs ‘ Lorentz ‘ Position ‘ Asymmetrie
N1 3539 0,82 0,32 398,32 0,00
Np 1,00 1,00 1,00 0,50 0,00
S 0,18 1,00 1,00 2,07 0,00
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A.3. Peakfits von Germanium interkaliertem Graphen / Ni(111) (Abschnitt 4.

Tabelle A.6.: Peakfit Parameter des in [Abbildung 4.13b| gezeigten N 1s-Spektrums ei-
ner Monolage CoPcF ¢ auf Eisen interkaliertem Graphen / Ni(111). Eine
Beschreibung der Daten ist in dem entsprechenden Abschnitt zu finden.
Die Werte der iibrigen Komponenten sind relativ zu den Daten der ersten
Komponente zu verstehen.

Komponente ‘ Hohe ‘ Gaub ‘ Lorentz ‘ Position ‘ Asymmetrie
Ny 3421 0,81 0,34 398,45 0,00
Np 1,00 1,00 1,00 0,40 0,00
S 0,16 1,00 1,00 1,92 0,00

A.3. Peakfits von Germanium interkaliertem
Graphen / Ni(111) (Abschnitt 4.5

Tabelle A.7.: Peakfit Parameter des in [Abbildung 4.38 gezeigten Ge 3d-Spektrums
nach der Interkalation von 0,9nm Germanium, von denen 0,5nm nach
dem Tempern verbleiben. Eine Beschreibung der Daten ist in dem ent-
sprechenden Abschnitt zu finden. Die Werte der iibrigen Komponenten
sind relativ zu den Daten der ersten Komponente zu verstehen. Ge!™
bezeichnet die interkalierte Komponente, Ge®8 die legierte.

Komponente Hoéhe Gaub Lorentz Position Asymmetrie
Ge 3d5/2™ 7770 0,41 0,53 29,16 0,00
Ge 3d3,™ 0,65 1,00 1,00 0,54 0,00
Ge 3d5)5™8 0,46 1,00 1,00 0,41 0,00
Ge 3d3/.™8 0,29 1,00 1,00 0,98 0,00

A.4. Peakfits von Graphen auf Pt(111)
Abschnitt 4.6

Tabelle A.8.: Peakfit Parameter des in [Abbildung 4.47b|gezeigten C 1s-Spektrums von
Graphen auf Pt(111). Eine Beschreibung der Daten ist in dem entspre-
chenden Abschnitt zu finden. Die Werte der zweiten Komponente sind
relativ zu den entsprechenden Daten der ersten Komponente zu verste-
hen.

Komponente‘ Hoéhe ‘ Gauk ‘ Lorentz ‘ Position ‘Asymmetrie

G 4431 0,89 0,21 283,97 0,10
F 0,03 1,00 1,00 -1,39 0,00
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A.5. Abhangigkeit der Austrittsarbeit von der
Schichtdicke
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Abbildung A.1.: Abhéngigkeit der Austrittsarbeit von CoPc und CoPcFi4 von der
Schichtdicke des jeweiligen Molekiils zur Verdeutlichung, ab welchen
Schichtdicken eine bulk dhnliche Austrittsarbeit angenommen werden
kann. CoPc wurde auf Graphen / Pt(111) gemessen, CoPcFi4 auf
Graphen / Cu / Ni(111). Ab einer Schichtdicke von ca. 3nm ist keine
merkliche Verdnderung der Austrittsarbeit mehr zu beobachten.

[Abbildung A.1|stellt den Verlauf der Austrittsarbeiten von CoPc und CoPcF4 in Ab-
hangigkeit der Schichtdicke dar. Die Darstellung soll verdeutlichen, inwiefern und ab
welcher Schichtdicke die Schichten des Molekiils mit einer bulk dhnlichen Austrittsar-
beit betrachtet werden kdnnen, die nicht linger vom Substrat beeinflusst ist, so wie
diese in den diversen Energieniveau-Diagrammen dieser Arbeit verwendet wurden.
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B. Abkiirzungsverzeichnis

o Asymmetrieparameter, Auger-Parameter, Winkel zwischen Probe
und Anregung

o modifizierter Auger-Parameter

A Grenzflachendipol, Differenz

¢ Austrittsarbeit

B Bohrsches Magneton (9,274 - 10724 JT—1)

AES Augerelektronenspektroskopie

AEY Auger Electron Yield (engl. fiir Auger-Elektronenausbeute)
AFM Atomic Force Microscope (engl. fiir Rasterkraftmikroskop)
Al Ko Ka-Rontgenlinie von Aluminium

ARUPS Angular Resolved Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy (engl. fiir
Winkelaufgeloste Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie)

BESSY Berliner Elektronenspeicherring fiir Synchrotronstrahlung

CVD Chemical Vapour Deposition (engl. fiir chemische
Gasphasenabscheidung)

CoPc Cobalt(II)-Phthalocyanin

CoPcFy Cobalt(IT)-Hexadecafluoro-Phthalocyanin

cps counts per second (engl. fiir Zahlrate)

e Elementarladung (1,602 - 10~ C)

€ Elektron

Er Fermi-Kante

engl. englisch

FAT Fized Analyzer Transmission

fee Face Centered Cubic (engl. fiir kubisch flichenzentriert)

FePc Eisen(IT)-Phthalocyanin
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B. Abkiirzungsverzeichnis

FWHM
FRR

G

h

hv
HOMO

HOPG

FWHM
LUMO

Mg Ka
ML

OMBD

PE
PES
PEY
QMB
SECO
TEY
TOF

UHV
upPSs
VB
XAS
XPS
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Full Width at Half Mazimum (engl. fiir Halbwertsbreite)
Fized Retard Ratio

Graphen

Plancksches Wirkungsquantum (6,626 - 1073* J s)
Anregungsenergie mit der Frequenz v

Highest Occupied Molecular Orbital (engl. fiir Hochstes besetztes
Orbital)

Highly Ordered Pyrolytic Graphite (engl. fiir hoch geordnetes,
pyrolytisches Graphit)

Full Width at Half Mazimum (engl. fiir Halbwertsbreite)

Lowest Unoccupied Molecular Orbital (engl. fiir Niedrigstes
unbesetztes Orbital)

Ko-Rontgenlinie von Magnesium
Monolage
Avogadro-Konstante (6,022 - 10** mol™')

Organic Molecular Beam Deposition (engl. fiir organische
Molekularstrahlabscheidung)

Passenergie

Photoelektronenspektroskopie

Partial Electron Yield (engl. fiir partielle Elektronenausbeute)
Quartz Crystal Microbalance (engl. fiir Quarzkristall-Mikrowaage)
Secondary Electron Cut-Off (engl. fiir Sekundérelektronenkante)
Total FElectron Yield (engl. fiir Gesamtelektronenausbeute)
Time of Flight (engl. fiir Flugzeit)

Universelle Gaskonstante (8,314 kgm?/s*molK)
Ultrahochvakuum

Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie

Valenzband

Rontgenabsorptionsspektroskopie

Rontgenphotoelektronenspektroskopie
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