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ADSORPTIONS-RELEVANTE PARAMETER BEI DER WECHSELWIRKUNG ZWISCHEN
ORGANISCHEN RINGMOLEKULEN UND GAAS(001) OBERFLACHEN
Thomas Bruhn

In dieser Arbeit wurde untersucht, welche Parameter sowohl molekiil- als auch oberfla-
chenseitig die Grenzflachenbildung zwischen kleinen organischen Ringmolekiilen und III-
V Halbleiteroberflichen entscheidend beeinflussen. In diesem Zusammenhang wurden an
Grenzflachen zwischen verschiedenen kleinen Ringmolekiilen (Pyrrol, 3-Pyrrolin und Cy-
clopenten) und GaAs(001) Oberflichen Messungen mit Rastertunnelmikroskopie (STM)
und -spektroskopie (STS) durchgefiihrt, sowie Untersuchungen mit Reflexions-Anisotropie-
Spektroskopie (RAS), Photoelektronen-Spektroskopie (PES) und thermischer Desorptions-
spektroskopie. Mit Hilfe dieser Messungen konnten wesentliche Erkenntnisse iiber das Ad-
sorptionsverhalten dieser Molekiile auf GaAs Oberflichen gewonnen werden und daraus
grundlegende Parameter identifiziert werden, die die Wechselwirkung zwischen organischen
Molekiilen und I1I-V Halbleiteroberflichen bestimmen.

Im Zentrum dieser Arbeit stand die Fragestellung, ob sich die Reaktivitit von Halbleiterober-
flachen aufgrund ihrer unbesetzten bzw. besetzten hingenden Bindungen (dangling bonds)
analog zu organischen elektrophilen bzw. nukleophiler Reaktanten beschreiben lisst. Zu die-
sem Zweck wurden in dieser Arbeit unterschiedlich rekonstruierte GaAs(001) Oberflichen
verwendet, die sich hinsichtlich ihrer jeweiligen dangling bonds unterscheiden. Dabei zeig-
te sich, dass das aromatische Molekiil Pyrrol nur auf solchen GaAs Oberflichen chemisor-
bieren kann, die in Form von unbesetzten dangling bonds iiber elektrophile Oberflichen-
plitze verfiigen. Auf Oberflachen, die ausschlieBlich besetzte dangling bonds (nukleophile
Oberflachenplitze) aufweisen, kann Pyrrol dagegen lediglich physisorbieren. Mit Hilfe von
STS Messungen war es dabei moglich, die Lage der elektronischen Zustidnde zu identifi-
zieren, und zu zeigen, wie die unterschiedlichen Adsorptionsmechanismen (Chemisorpti-
on/Physisorption) die elektronischen Zustinde der adsorbierten Molekiile modifizieren.

Den zweiten Schwerpunkt dieser Arbeit bildete die Frage, welchen Einfluss die Aromatizi-
tit der adsorbierten organischen Molekiile auf den Adsorptionsprozess besitzt. Um diesen
Aspekt zu untersuchen, wurde das Adsorptionsverhalten des aromatischen Molekiils Pyrrol
mit dem Adsorptionsverhalten des strukturell nahezu identischen, jedoch nicht-aromatischen
Molekiils 3-Pyrrolin verglichen. Die Ergebnisse dieser Arbeit belegen, dass das nicht-
aromatische 3-Pyrrolin auf nukleophilen Oberflichen chemisorbieren kann, wihrend das
aromatische Pyrrol lediglich physisorbiert. Die Aromatizitdt verhindert also offenbar eine
kovalente Anbindung von Pyrrol an nukleophilen Oberfldchen.

Neben den Untersuchungen dazu, wie die Eigenschaften der Molekiile und Oberflachen den
Adsorptionsprozess beeinflussen, wurde in dieser Arbeit aulerdem untersucht, wie die Ad-
sorption organischer Molekiile die elektronischen Eigenschaften der Halbleiteroberflachen
modifizieren kann. Die Ergebnisse zeigen zum einen, dass das Aufbrechen der As-As Dimer-
bindung an der c(4 x 4) Oberfliche zu einer signifikanten Anderung der elektrischen Felder
an der Oberfldche fithren kann und stiitzen dariiber hinaus ein kiirzlich vorgeschlagenes neu-
artiges Modell fiir die Oberflichenbandverbiegung an GaAs(001) Oberflichen.
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1. Einleitung und Motivation

Die Erforschung der Wechselwirkung zwischen organischen Molekiilen und Halbleiterober-
flachen stellt einen der wesentlichen Trends der Halbleiterforschung der vergangenen Jahre
dar. Lange Zeit bildeten die organische Chemie und die Festkorperphysik weitgehend von-
einander getrennte Forschungsfelder. Gegenstand der organischen Chemie waren vor allem
Reaktionen zwischen Molekiilen mit Anwendungen in der Biologie, Medizin und Pharma-
industrie. Parallel und weitestgehend unabhingig davon erlebte die Festkorperphysik und
insbesondere die Halbleiterforschung in den vergangenen Jahrzehnten einen beispiellosen
Aufstieg zur dominierenden Technologie unserer Gegenwart mit vielfiltigsten Anwendun-
gen durch alle Bereich der Elektronik, Optoelektronik und Kommunikation bis hin zu Laser-,
LED- und Solarzellentechnologie.

Die Moglichkeit, die vielféltigen Eigenschaften organischer Materialien (von einzelnen
Molekiilen bis zu ganzen Zellen) mit den Anwendungen der klassischen Halbleitertechno-
logie zu kombinieren, erdffnet gegenwirtig Perspektiven fiir vollig neuartige Anwendungen
u. a.in der Bio- und Nanotechnologie [1-4]. Die Zeitschrift Science bezeichnete die Imple-
mentierung von organischen Molekiilen in elektronischen Bauelementen im Jahr 2001 als
Breakthrough of the Year [5]. Optoelektronische Bauteile auf der Basis organischer Materia-
lien werden bereits heute kommerziell hergestellt und stellen einen rasch wachsenden Markt
dar. Auch im Bereich der Medizintechnik sowie der Biosensorik, Photovoltaik und Transi-
stortechnologie bilden Grenzflichen zwischen organischen Molekiilen und Halbleiterober-
flachen die Grundlage fiir vielversprechende neuartige Anwendungskonzepte [6—12].

Die meisten dieser Anwendungen beruhen dabei auf nanoskaligen Schicht- oder Mehr-
schichtstrukturen, bei denen Molekilfilme und Halbleiteroberfliachen scharfe Grenzflichen
bilden. Die elektronischen Eigenschaften, die fiir derartige Bauelemente wichtig sind, wer-
den dabei wesentlich durch die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Grenzfliche be-
stimmt. Das Verstidndnis der grundlegenden Prozesse bei der Grenzflachenbildung zwischen
diesen beiden so unterschiedlichen Materialsystemen ist jedoch nach wie vor unzureichend
und stellt eine zentrale Herausforderung fiir die gegenwirtige Forschung auf diesem Feld
dar.

Untersuchungen zu den grundlegenden Mechanismen, die die Wechselwirkung zwischen
organischen Systemen und Halbleiteroberflaichen bestimmen, existieren bisher fast aus-
schlieBlich fiir Silizium Oberfldchen [13,14]. Dabei erweisen sich kleine organische Ringmo-
lekiile wie Cyclopenten, Benzol oder Pyrrol als ideales Modellsystem, um gezielt den Ein-
fluss spezifischer Molekiileigenschaften auf die Wechselwirkung mit Halbleiteroberflachen
zu untersuchen. In diesem Zusammenhang zeigte sich, dass Reaktionen zwischen Molekiilen
und Oberflachen oft Analogien zu Reaktionen aus der organischen Chemie aufweisen [15]
und sich die Halbleiteroberfliche analog zu einem organischen Reaktanten verhilt [16]. Ins-
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besondere konnte gezeigt werden, dass sich die Si Atome der Si(2 x 1) Oberfliche je nach
Besetzung ihrer hingenden Bindungen (dangling bonds) ndherungsweise als elektrophile
bzw. nukleophile Reaktionspartner auffassen lassen.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, grundlegende Erkenntnisse dariiber zu gewinnen, wel-
che Parameter das Reaktionsverhalten zwischen III-V Halbleiteroberflichen und kleinen or-
ganischen Ringmolekiilen beeinflussen. Den besonderen Schwerpunkt bildete dabei die Fra-
ge, auf welche Weise die Reaktivitét von III-V Halbleiteroberflachen gegeniiber organischen
Molekiilen durch die Existenz elektrophiler bzw. nukleophiler Oberflichenplitze bestimmt
wird.

Die verschiedenen Rekonstruktionen von GaAs(001) Oberflichen weisen aufgrund ihrer
unterschiedlichen Stochiometrie unterschiedliche atomare Oberflachenstrukturen auf. Ins-
besondere unterscheiden sie sich deshalb hinsichtlich der Besetzung ihrer dangling bonds.
Wihrend die As-reiche c(4 x 4) Oberflache ausschlieBlich besetzte dangling bonds besitzt,
die als nukleophile Oberflachenplitze aufgefasst werden konnen, weisen die Ga-reichen
(4 x2) und (4 x 6) Oberflichen sowohl elektrophile als auch nukleophile Oberflichenplitze
auf. Die verschiedenen GaAs(001) Oberflichen stellen damit ein ideales Modellsystem dar,
um den Einfluss elektrophiler und nukleophiler Oberflachenplétze auf das Adsorptionsver-
halten organischer Molekiile zu untersuchen.

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit liegt darin, zu kldren, wie die Aromatizitdt der ad-
sorbierender Molekiile den Adsorptionsmechanismus beeinflusst. Zu diesem Zweck wurde
das Adsorptionsverhalten des aromatischen Molekiils Pyrrol mit dem Adsorptionsverhalten
seines nicht-aromatischen Gegenstiicks 3-Pyrrolin verglichen. Dariiber hinaus wurde am Bei-
spiel von Cyclopenten-terminierten GaAs Oberflichen untersucht, wie die Adsorption von
organischen Molekiilen eine Modifizierung der elektronischen Eigenschaften der Oberfld-
che bewirken kann und wie sich die Reflektions Anisotropie Spektroskopie (RAS) zur Cha-
rakterisierung von Grenzflichen zwischen organischen Molekiilen und GaAs Oberflichen
einsetzen lasst.

Zu diesem Zweck wurden an den im Ultrahochvakuum (UHV) préparierten Proben Mes-
sungen mit Rastertunnel-Mikroskopie (STM) und Reflektions Anisotropie Spektroskopie
(RAS) sowie mit Rontgen- und Synchrotron-basierter Photoemissions-Spektroskopie (XPS
und SXPS) durchgefiihrt.

In Kapitel 2 wird zunichst ein grundlegender Uberblick iiber die Grenzflichenbildung
zwischen Molekiilen und Halbleitern gegeben. Die wichtigsten Parameter, die bei der Unter-
suchung und Beschreibung von Halbleiteroberflichen und Molekiilen wichtig sind, werden
vorgestellt, insbesondere einige wesentliche Begriffe und Reaktionsmechanismen aus der or-
ganischen Chemie. Eine Zusammenfassung des bisherigen Forschungsstandes zur Grenzfli-
chenbildung zwischen organischen Molekiilen und Halbleitern, insbesondere Silizium run-
det dieses Kapitel ab.

Im dritten Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Methoden be-
schrieben und die Fragestellungen beleuchtetet, die bei den jeweiligen Methoden in dieser
Arbeit im Vordergrund stehen.

Die im Rahmen dieser Arbeit relevanten Eigenschaften der betrachteten Materialien werden
im vierten Kapitel dargestellt. Insbesondere werden die Eigenschaften der verschiedenen
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GaAs-Oberflachenrekonstruktionen vorgestellt sowie die verwendeten organischen Molekii-
le und ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften. Eine genaue Beschreibung der Préipara-
tion der im Folgenden untersuchten Grenzflachen leitet zum Hauptteil der Arbeit iiber.

Im fiinften Kapitel wird anhand der Cyclopenten/GaAs Grenzfliche exemplarisch disku-
tiert, wie die Adsorption von organischen Molekiilen zu einer Modifizierung der elektroni-
schen Eigenschaften von GaAs(001) Oberfldchen fithren kann und wie sich das Adsorptions-
verhalten organischer Molekiile mithilfe der RAS charakterisieren lésst.

Die Kapitel 6 und 7 behandeln das Adsorptionsverhalten und die Grenzflichenbildung zwi-
schen dem aromatischen Molekiil Pyrrol und GaAs(001) Oberflichen mit unterschiedlicher
Stochiometrie.

Im achten Kapitel werden einige grundlegende Messungen zum Adsorptionsverhalten des
nicht-aromatischen Molekiils 3-Pyrrolin auf der GaAs(001)-c(4 x 4) Oberfliche vorgestellt
und mit der Adsorption von Pyrrol verglichen.

Im neunten Kapitel werden die Ergebnisse aus den Kapiteln 6 bis 8 gemeinsam diskutiert,
bevor im zehnten Kapitel die zentralen Erkenntnisse der Arbeit zusammengefasst werden.






Teil L.

Grundlagen






2. Organisch/anorganische Grenzflachen

Grenzflachen zwischen organischen Molekiilen und Halbleiteroberflachen bilden die Grund-
lage fiir eine Vielzahl neuartiger Anwendungen, bei denen die Eigenschaften klassischer
Halbleiterbauelemente mit der spezifischen Funktionalitdt organischer Molekiile kombiniert
werden [17, 18]. Wihrend es nur eine iiberschaubare Menge an Halbleiterkristallen gibt,
kennt, sind bisher bereits etwa 19 Millionen organische Verbindungen bekannt, die jeweils
iber eigene charakteristische Eigenschaften wie beispielsweise eine spezifische Reaktivitit
verfiigen [19].

Um diese molekiilspezifische Funktionalitit fiir organisch/anorganische Bauelemente nut-
zen zu konnen, ist es unerlédsslich zu verstehen, welche Parameter die Wechselwirkungs-
prozesse zwischen Festkorperoberflichen auf der einen und organischen Molekiilen auf der
anderen Seite bestimmen. Obwohl bereits verschiedene Anwendungskonzepte auf der Basis
solcher Hybridsysteme realisiert wurden, ist das grundlegende Verstéindnis der Grenzflachen-
bildung zwischen diesen beiden so unterschiedlichen Materialsystemen bisher jedoch noch
unzureichend [13, 16].

Im Folgenden soll deshalb zunichst kurz auf die grundlegenden Aspekte und Fragestel-

lungen bei der Betrachtung organisch/anorganischer Grenzflichen eingegangen werden. Fiir
die Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Molekiilen und Festkorperoberflichen ha-
ben sich in den letzten Jahren viele Konzete und Terminologien etabliert, die urspriinglich
aus der organischen Chemie stammen und auf die Beschreibung von Festkorperoberflichen
ibertragen wurden. Diese Konzepte und entsprechenden Terminologien werden deshalb in
diesem Kapitel eingehender behandelt.
Im ersten Abschnitt werden die wesentlichen, fiir diese Arbeit relevanten, Eigenschaften von
organischen Molekiilen allgemein vorgestellt. Vor allem werden einige wichtige Begriffe aus
der organischen Chemie sowie einige inter-molekulare Reaktionsmechanismen erklért. Im
zweiten Abschnitt werden die grundlegenden Eigenschaften von (001) Halbleiterberflachen
erklirt, bevor der letzte Abschnitt des Kapitels eine Ubersicht liefert iiber den aktuellen
Stand der Forschung zur Grenzflichenbildung zwischen organischen Molekiilen und Halb-
leiteroberflidchen.

2.1. Organische Molekiile und inter-molekulare Reaktionen

Die organische Chemie ist nach iiblicher Definition die Chemie des Kohlenstoffs und sei-
ner Verbindungen. Als organische Molekiile bezeichnet man jene Molekiile, aus denen diese
Verbindungen aufgebaut sind [19]. Diese Definition umfasst damit eine Bandbreite von klein-
sten Verbindungen wie Ethylen mit nur wenigen Angstrém Durchmesser bis hin zu komple-
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Abbildung 2.1: Strukturmodelle verschiedener organischer Molekiile unterschiedlichster GroBe.
Wihrend die Darstellung kleiner und mittelgroBer Molekiile {iber atomare Strukturmodelle erfolg-
te, werden grof3e Molekiile (z. B. Proteine wie Titin) durch die Anordnung ihrer (Poly)Peptidketten
dargestellt, die jeweils aus Sequenzen von Aminosiuren bestehen.

xen Proteinen aus vielen hunderttausend Atomen wie Titin mit einer Molekularmasse von
etwa 3 Millionen amu (atomic mass units), einer Lange im um Bereich und einer empiri-
schen Summenformel von C169.723H270.464N45.688052.2435912 (siehe Abb. 2.1) [20—22].

Die Reaktionen zwischen verschiedenen Molekiilen stellen einen komplexen Prozess dar,
der durch eine Vielzahl von Faktoren beeinflusst werden kann. Die wichtigsten Aspekte, die
fiir die in dieser Arbeit betrachteten kleinen Ringmolekiilen von Belang sind, werden im
Folgenden kurz vorgestellt.

Molekiilorbitale und deren optische Uberginge

Bei der Verbindung mehrerer Atome zu einem Molekiil erfahren die elektronischen Orbitale
der beteiligten Atome erhebliche Veriinderungen. Durch den Uberlapp der Wellenfunktionen
benachbarter Atome entstehen neue Orbitale, die nicht mehr am Ort eines Atoms lokalisiert
sind, sondern zwischen zwei Atomen lokalisiert sind oder auch sich iiber mehrere Atome
erstrecken konnen.

Solche delokalisierten Orbitale entstehen beispielsweise bei der sogenannten Konjugati-
on, das heiflit dem alternierenden Aufeinanderfolgen von C-C Einfach- und C=C-Doppel-
bindungen. Bei dieser Anordnung sind die C Atome sp?-hybridisiert und die senkrechten
p.-Orbitale benachbarter C Atome stehen parallel zueinender. Durch den Uberlapp dieser
p.-Orbitale entstehen neue sogenannte 7-Orbitale, die iiber die verschiedenen C-Atome de-
lokalisiert sind. Die Energieniveaus dieser neuen delokalisierten Molekiilorbitale liegen iibli-
cherweise umso dichter beieinander, je mehr Atome an dem Molekiil beteiligt sind [23]. Zwi-
schen diesen Orbitalen sind grundsitzlich optische Uberginge moglich, fiir die, wie beim
Festkorper auch, Dipolauswahlregeln gelten. Die Energiedifferenz zwischen dem hochsten
besetzten Orbital (HOMO fiir highest occipied molecular orbital) und dem niedrigsten unbe-
setzten Orbital (LUMO fiir lowest unoccupied molecular orbital) bildet dabei das optische
Gap eines Molekiils, also den niedrigsten moglichen optischen Ubergang. Dieses HOMO-
LUMO Gap muss dabei nicht unbedingt mit dem elektronischen Gap des Molekiils iiberein-
stimmen.

Die optischen Ubergiinge eines Molekiils werden standardmifBig mit Absorptionsspektrosko-
pie bestimmt und liegen iiblicherweise im infraroten bis ultravioletten Spektralbereich [24].
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Abbildung 2.2: Schematische Dar-

stellung der Delokalisation bei Mo-

. lekiilorbitalen durch Uberlapp mehre-
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Aromatizitat

Eine wichtige Eigenschaft bei der Beschreibung organischer Molekiile stellte die Aroma-
tizitdt dar. Als aromatisch werden solche Molekiile bezeichnet, die mindestens ein voll-
standig zyklisch delokalisiertes 7m-Elektronensystem besitzen [24, 25]. Der Zahl der delo-
kalisierten 7m-Elektronen muss dabei gemif der sogenannten Hiickel-Regel (4n + 2) mit
(n = 1,2,3,...) entsprechen. Dies kann durch eine zyklische Anordnung von konjugier-
ten o-7m-Bindungen geschehen, wie z. B. bei Benzol oder Mehrfachkohlenstoffringen wie
PTCDA (3,4,9,10-perylenetetracarboxiclicdianhydride). Aromatizitit entsteht aber beispiels-
weise auch bei heterozyklischen Molekiilen, wenn ein Heteroatom ein freies Elektronenpaar
zum 7-Elektronensystem eines Ringes beisteuert. Wichtige Beispiele fiir kleine aromatische
Heteromolekiile sind Thiophen (mit S als Heteroatom), Furan (O) und Pyrrol (N) (siehe
Abb.2.3 [19, 24]. Die Delokalisation der m-Elektronen stellt fiir das Molekiil einen Energie-

A\ e H
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N
Benzol PTCDA Pyrrol Furan Thiophen ©o

Abbildung 2.3: Beispiele fiir verschiedene aromatische Molekiile. Aromatizitit kann entweder aus-
schlieBlich Konjugation von Kohlenstoffbindungen entstehen wie bei Benzol, oder aber auch durch
freie Elektronen von einem oder mehreren Heteroatomen.

gewinn dar und die Aromatizitdt gibt die Grofle dieses Energiegewinns in eV an. Je stér-
ker ein Molekiil aromatisch ist, desto groBer ist also sein Bestreben, die Delokalisation der
m-Elektronen aufrecht zu erhalten. Fiir die Reaktivitit von Molekiilen nimmt die Aroma-
tizitdt daher eine zentrale Rolle ein. Insbesondere sind aromatische Molekiile stabiler und
deshalb weniger reaktiv als vergleichbare nicht-aromatische Molekiile, da sie sich bereits in
einem energetisch giinstigeren Zustand befinden als nicht-Aromaten [19, 25, 26]. Generell
sind aromatische Molekiile eher elektronenreich und treten deshalb in Reaktionen eher als
Elektronendonatoren auf.



10 Organisch/anorganische Grenzflichen

Das in der vorliegenden Arbeit untersuchte Pyrrol gehort zu dieser Klasse von aromati-
schen Molekiilen, wihrend 3-Pyrrolin und Cyclopenten nicht aromatisch sind. Einige wichti-
ge Reaktionen aromatischer und nicht-aromatischer Molekiile werden daher spéter in diesem
Kapitel eingehender betrachtet.

Elektrophilie

Eine grundlegende chemische Eigenschaft von Molekiilen ist die Elektrophilie (electrophili-
city) o, deren Gegenteil Nukleophilie genannt wird. Die Elektrophilie beschreibt allgemein
die Neigung eines Systems, Elektronen aufzunehmen, und stellt einen wesentlichsten An-
trieb chemischer Reaktionen dar [27,28]. Nachdem der Begriff der Elektrophilie schon seit
einigen Jahrzehnten bekannt war, hat sich fiir quantitative Betrachtungen die erst 1999 von
Parr et al. [27] vorgeschlagenen Definition

2 2
B _z 2.1)

Y= T

etabliert, wobei 1) die chemische Hirte (chemical hardness), ) die Elektronegtivitit und
u das chemische Potential bezeichnet, fiir die wiederum nach Chattaraj ef al. [28] gilt:

_ Enomo +Erumo
2

x1=-n= 2.2)

N = Eruymo — Enomo (2.3)

Allgemein bevorzugen elektrophile und damit ladungsarme Systeme ein nukleophiles und
damit elektronenreiches System als Reaktionspartner.

Insbesondere bei groeren Molekiilen kann aufgrund der inhomogenen Ladungsvertei-
lung auch innerhalb eines Molekiils zwischen elektrophilen und nukleophilen Bereichen
unterschieden werden. Auf diese Weise konnen lokal unterschiedliche Reaktionszentren ent-
stehen, deren lokale Elektrophilie separat berechnet werden kann [28].

Verschiedene Untersuchungen zur Adsorption von kleinen organischen Molekiile auf Si
Oberflichen verfolgten das Ziel, die Strukturelemente von Halbleiteroberflichen niaherungs-
weise als organische Reaktanten zu betrachten [15,16]. Die Reaktionen zwischen Molekiilen
und der Si Oberfliche zeigten dabei Analogien zu Reaktionen aus der organischen Chemie.
Insbesondere zeigte sich dabei, dass die Si Atome der Oberflaichendimere als elektrophi-
le und nukleophile Reaktionspartner aufgefasst werden konnen, je nach Besetzungszustand
der jeweiligen dangling bonds (siehe auch Abschnitt 2.2). Im Verlauf dieser Arbeit soll daher
u. a. untersucht werden, inwieweit sich dieses Konzept einer lokalen Elektrophilie auch auf
die Beschreibung von GaAs Oberfldchen und ihrer Wechselwirkung mit kleinen organischen
Molekiilen iibertragen ldsst.
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Intermolekulare Reaktionsmechanismen

Um die Wechselwirkung von Molekiilen mit Oberflichen zu verstehen, wurden in vielen
Untersuchungen Analogien zu verschiedenen inter-molekularen Reaktionen beobachtet. Ei-
nige der wichtigsten Reaktionen kleiner organischer Ringmolekiile sollen im Folgenden kurz
vorgestellt werden, um spiter Analogien zu dem Adsorptionsverhalten von Molekiilen auf
GaAs Oberflachen herstellen zu konnen.

Dative Bindung mit méglicher H-Dissoziation

a) b)
:+E+—> E +E+—> E—» E+H
~ ~

dative Bindung dative Bindung mit anschlieBender H+ Abspaltung

Abbildung 2.4: a) Schematische Darstellung der dativen Bindung, bei der ein Reaktionspartner alle
Elektronen fiir eine Bindung spendet. b) Schematische Darstellung der H-Dissoziation. Nach einer
zunichst dativen Bindung an einen elektrophilen Reaktanten beispielsweise {iber die Elektronen eines
freien Elektronenpaares kann es zur Abspaltung von H' kommen.

Zwischen Elektronendonatoren und Elektronenakzeptoren findet hidufig die dative Bin-

dung statt, die auch koordinative Bindung genannt wird. Als dative Bindungen werden sol-
che Bindungen bezeichnet, bei denen alle Bindungselektronen von einem der beiden Reak-
tanten stammen. Dazu konnte beispielsweise ein nukleophiler Reaktant mit freiem Elektro-
nenpaar auf einen elektrophilen Reaktionspartner treffen und eine Bindung eingehen, bei der
ausschlieBlich die zuvor freien Elektronen des nukleophilen Reaktanten als Bindungselektro-
nen dienen [19].
Falls an dem Atom, dessen freie Elektronen fiir die dative Bindung gespendet wurden, auch
Waserstoff gebunden ist, kann es nach einer dativen Bindung zur Abspaltung von H* kom-
men. Auf diese Weise kann das betreffende Atom die zuvor fiir die dative Bindung gespen-
dete Ladung zuriick gewinnen und einen stabileren Zustand einnehmen (sieche Abb. 2.4.

Elektrophile aromatische Substitution (EAS)

Eine hiufige Reaktion aromatischer Molekiile stellt die sogenannte elektrophile aromatische
Substitution (EAS) dar. Bei der EAS reagiert, wie in Abb. 2.5 dargestellt, ein elektronen-
reiches, aromatisches Molekiil mit einem elektrophilen Reaktionspartner. Dabei bildet das
aromatische Molekiil zunichst eine einfache kovalente Bindung zu dem Elektrophil. Da
nach dieser dativen Bindung nicht mehr gentigend Elektronen fiir einen aromatischen Ring
zur Verfiigung stehen, wird anschlieBend ein Wasserstoffatom (H ™) vom Molekiil abgespal-
ten [29]. Durch diese Abspaltung von Wasserstoff ist der Ring, der vor der Reaktion aroma-
tisch war, auch nach der Reaktion wieder aromatisch.
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der elektrophilen aromatische Substitution von Olah et
al. [29]. Nach einer Bindung iiber die 7m-Elektronen eines aromatischen Ringes an einen elektrophi-
len Reaktanten ist der Ring vorriibergehend nicht mehr aromatisch (angedeutet durch den gestrichel-
ten Teilkreis) und es kommt zur Abspaltung von H*. Der zuvor aromatische Ring ist nach dieser
Reaktion wiederum aromatisch.

(Cyclo-)Additionsreaktionen

Als Additionsreaktionen werden solche Reaktionen bezeichnet, bei denen beide beteiligten
Reaktanten Elektronen fiir die gemeinsame Bindung bereitstellen. Bei Additionsreaktionen
treten also beide Reaktanten als Elektronendonatoren fiir eine kovalente Bindung auf, wie
in Abb. 2.6 schematisch dargestellt. Die Ausbildung einer linearen Bindung wird Addition
genannt, wihrend die Ausbildung von Bindungen, die einen geschlossenen Ring bilden, den
Vorsatz Cyclo- bekommen. Der Typ der Additionsreaktion wird dabei danach benannt, wie
viele Elektronen die beiden Molekiile zu der Bindung beitragen, also beispielsweise [2 + 2]
oder [4 + 2] Cycloaddition.

N N N
C=C +E"— E-C—C® +N — E-C—C-N
/7N /7N /7N

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Additionsreaktion. Fiir eine additive Bindung spen-
den beide Reaktionspartner Elektronen fiir eine verbindende kovalente Bindung. Dargestellt ist das
Beispiel der Addition eines Elektrophil (E™) bzw. eines Nukleophil (N ™) an Ethylen.

2.2. Die (001) Oberflachen von llI-V Halbleitern

Bei der Betrachtung von Halbleiteroberfldchen sind einige wichtige Aspekte zu beachten, in
denen sich die strukturellen und elektronischen Eigenschaften der Oberfliche von den Eigen-
schaften des Kristallvolumens unterscheiden. Diese entstehen dadurch, dass den Atomen der
Oberfliche Bindungspartner fehlen und deshalb an der Oberfldche ungesittigte Bindungsor-
bitale (sog. dangling bonds) entstehen, die energetisch ungiinstig sind.

Bei den (001) Oberflichen von III-V Halbleitern wie z. B. GaAs gehen die Atome der
Oberfliche neue Bindungen miteinander ein, z. B. in Form von Dimeren, um die Anzahl
dieser energetisch ungiinstigen dangling bonds und damit auch die Oberflichenenergie zu
minimieren. Als Folge bilden sich an der Oberflache neue Geometrien, die als Rekonstruk-
tionen bezeichnet werden (siehe Abb. 2.7).

Die Eigenschaften solcher Oberflachenrekonstruktionen konnen sich in vielerlei Hinsicht
von den Eigenschaften des Volumens unterscheiden. Insbesondere konnen sie neue Symme-



Organisch/anorganische Grenzflichen 13

Abbildung 2.7: Schematische Illustration der Bildung von Rekonstruktionen an (001) Festkorpero-
berflichen: Beim idealen Schnitt durch einen Kristall entstehen viele freie Bindungen (dangling
bonds), die fiir die Oberfliche energetisch ungiinstig sind. Durch die Ausbildung neuer Bindungen
reduziert sich die Gesamtenergie der Oberfliche und es entstehen neue Geometrien, sogenannte Re-
konstruktionen.

trien aufweisen und eine andere Stochiometrie besitzen als das Volumen. Die Art der Bindun-
gen an der Oberfliche, beispielweise die Art der gebildeten Dimere, hingt dabei wesentlich
von der Stochiometrie von der Oberfldche ab. Die genauen Eigenschaften der in dieser Arbeit
untersuchten GaAs(001) Oberflachen sind in Abschnitt 4.1 detailliert beschrieben.

Elektronische Oberflachenfelder
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Abbildung 2.8: Graphische Darstellung der durch Oberflachenzustinde und ,,gepinntes* Fermini-
veau hervorgerufenen Bandverbiegung an Halbleiteroberflichen. Die Graphik zeigt die Ladungsdich-
te p(z) (links), das linear abfallende elektrische Feld E(z) (Mitte) und die daraus resultierende Band-
verbiegung U (z).

Durch die Bildung einer Oberflichenrekonstruktion entstehen an der Oberflache in Folge
von Ladungsverschiebungen neue elektronische Zusténde. Je nach Besetzung dieser Zustin-
de entsteht als Folge daraus an der Oberflaiche Ladung, die zur Ausbildung eines elektri-
sches Feldes zwischen Oberflache und dem Volumen fiihrt, das einige hundert nm tief in den
Kristall hinein reichen kann. Als Reaktion auf dieses elektrische Oberflichenfeld flieBen
Ladungstriger aus dem Volumen zur Oberfliche, um Ladungsneutralitit herzustellen, und



14 Organisch/anorganische Grenzflichen

N\ Vi \ /J \ / I\ /J /] O si
A I M g ek

Si (2x1) InP (2x4) GaAs c(4x4) GaAs (4x2) GaAs (4x6) © As

Abbildung 2.9: Beispiele fiir unterschiedliche Dimerstrukturen an Halbleiteroberflichen. Die Reak-
tivitdt dieser Dimere bestimmt sich durch die jeweilige Besetzung der dangling bonds: Bei der Si
(2 x 1) Oberfliche besitzen beide Si Atome des Oberflichendimers ein halbgefiilltes dangling bond.
Bei Raumtemperatur ist die Ladungsverteilung jedoch nicht statisch verteilt und es ist stets ein Si
Atom elektronenreicher als das andere [31]. Bei III-V Halbleiter sind sowohl asymmetrische Hete-
rodimere moglich (z. B. InP (2 x 1) oder GaAs (4 x 6)) als auch symmetrische Homodimere, die
entweder aus zwei Gruppe V Atomen (z. B. GaAs c¢(4 x 4)) oder zwei Gruppe III Atomen bestehen
konnen (z. B. GaAs (4 x 2).

bilden so die sogenannte Raumladungszone ®. Aufgrund dieser Ladungstrigerakkumulati-
on erleben die elektronischen Zustinde innerhalb der Raumladungszone eine energetische
Verschiebung, was sich in einer Gesamtverbiegung der Béander in Oberflachennihe um den
Betrag Vg ausdriickt (siehe Abb. 2.8) [30].

Elektrophile und nukleophile Oberflachenplatze an Oberflachendimeren

Wie bereits erwéhnt, kann die Entstehung von Rekonstruktionen an der Oberfliche zur Aus-
bildung unterschiedlicher Dimerstrukturen fiihren. Die Reaktivitidt dieser Dimere bestimmt
sich vor allem durch die Elektronenbesetzung der an den Dimeratomen lokalisierten dang-
ling bonds. So ist ein leeres dangling bond elektronenarm und damit prinzipiell elektrophil.
Ein vollstindig besetztes dangling bond ist dagegen elektronreich und somit nukleophil. Bei
der vielfach untersuchten Si (2 x 1) Oberfldche sind zwar theoretisch beide dangling bonds
halb besetzt, aufgrund der nicht-statischen Ladunsgverteilung bei Raumtemperatur lidsst sich
jedoch auch hier ein ladungsidrmeres, elektrophiles und ein ladungsreicheres nukleophiles Si
Atom identifizieren.

Die Besetzungzustinde der dangling bonds an den Atomen der Oberflaichendimeren be-
stimmt also ihre Elektrophilie und damit auch ihre Reaktivitédt gegeniiber organischen Mole-
kiilen. Abb. 2.9 zeigt einige Beispiele fiir unterschiedliche Dimerstrukturen an Halbleitero-
berflichen nach Chadi et al., Schmidt et al. und Vogt et al. [31-34].

Fiir die Adsorption von Molekiilen auf Halbleiteroberflaichen konnte die spezifische, an
einzelnen Atomen lokalisierte Reaktivitdt von Oberflichenrekonstruktionen ein entscheiden-
der Faktor sein, und wird daher im Rahmen dieser Arbeit von zentralem Interesse sein. Ins-
besondere wird im Rahmen dieser Arbeit die Frage relevant sein, inwieweit das Vorhan-
densein elektrophiler bzw. nukleophiler Oberflichenplitze das Adsorptionsverhalten organi-
scher Molekiile auf Halbleiterberflachen beeinflusst.

Fiir die GaAs(001) Oberfliche sind fiir verschiedene Oberfldchenstochiometrien mehre-
re stabile Rekonstruktionen bekannt. Diese verschiedenen Rekonstruktionen unterscheiden
sich hinsichtlich ihrer jeweiligen Dimerstruktur und daher auch hinsichtlich der an der Ober-
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fliche auftretenden dangling bonds. Wihrend die c¢(4 x 4) Rekonstruktion ausschlieBlich
besetzte dangling bonds, also nukleophile Oberflichenplitze besitzt, weisen die Ga-reichen
(4 x2) und (4 x 6) Rekosntruktionen sowohl unbesetzte (elektrophile) als auch besetzte (nu-
kleophile) dangling bonds auf. Die verschiedenen GaAs(001) Rekosntruktionen bilden daher
ein ideales Modellsystem, um den Einfluss der Elektrophilie bzw. Nukleophilie der Ober-
flache auf den Molekiiladsorptionsprozess zu untersuchen. Die einzelnen, in dieser Arbeit
verwendenten GaAs(001) Rekonstruktionen sind in Abschnitt 4.1 detailliert beschrieben.

2.3. Wechselwirkung zwischen Molekillen und Halbleitern

Die meisten grundlegenden Untersuchungen zur Grenzflichenbildung zwischen organischen
Molekiilen und Halbleiteroberflichen haben sich wihrend der vergangenen Jahre auf Sili-
ziumoberfldchen konzentriert. Dabei konnten bereits einige grundlegende Parameter identi-
fiziert werden, die das Adsorptionsverhalten organischer Molekiile bestimmen.

Um die grundlegenden Mechanismen zu untersuchen, die die Grenzflachenbildung zwi-
schen organischen Molekiilen und Halbleiteroberflachen bestimmen, wurden in der jiinge-
ren Vergangenheit vor allem kleine und deshalb einfache organische Molekiile untersucht,
die iiber wenige ausgewihlte funktionelle Gruppen verfiigten. Als besonders geeignet haben
sich hierbei kleine Ringmolekiile herausgestellt, da diese den Grundbaustein fiir zahlreiche
komplexere Molekiile wie Polymere aber auch DNA Basen oder Porphyrine und andere Mo-
lekiile darstellen.

Aus diesem Grund beschiftigen sich die Untersuchungen dieser Arbeit ebenfalls mit den
kleinen organischen Ringmolekiilen Cyclopenten, Pyrrol und 3-Pyrrolin (siehe Abb. 2.10).
Diese drei Molekiile unterscheiden sich in zwei wesentlichen Aspekten. Wihrend Cyclopen-
ten nicht-aromatisch ist und der Ring ausschlieBlich aus Kohlenstoffatomen gebildet wird,
enthilt Pyrrol innerhalb des Ringes zusitzlich zu zwei C=C Doppelbindungen ein N Atom
und wird durch ein freies Elektronenpaar am N Atom aromatisch. Das Molekiil 3-Pyrrolin
schlieBlich enthélt ebenfalls ein N Atom als Heteroatom, besitzt jedoch nur eine C=C Dop-
pelbindung und dafiir zwei Wasserstoffatome mehr als Pyrrol. Auf diese Weise besitzt 3-
Pyrrolin zwar die gleiche funktionelle Heterogruppe (NH) wie Pyrrol, ist jedoch im Gegen-
satz zu Pyrrol nicht aromatisch.

Die folgenden Abschnitte geben eine Ubersicht iiber die Erkenntnisse, die bisher zur Grenz-
flachenbildung zwischen diesen kleinen organischen Ringmolekiilen und Festkorperoberfli-
chen gewonnen werden konnten.

Adsorption kleiner organischer Molekiile auf Silizium

Eine der fiir die Molekiiladsorption am hédufigsten untersuchten Oberflidchen ist die Silizium
(001)(2 x 1) Oberfliche. Diese Oberfliche zeichnet sich durch einen asymmetrischen Si-Si
Dimer aus, bei dem die Ladung bei Raumtemperatur zwischen beiden Dimeratomen hin und
her ,flippt*. Durch dieses dimer flipping ist die Ladung niemals statisch verteilt, sondern es
ist stets eines der beiden Si Atome ladungsarm und damit elektrophil, wahrend das andere
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Abbildung 2.10: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten kleinen organischen Ringmolekiile:
Cyclopenten (links) besteht aus einem Ring von fiinf Kohlenstoffatomen mit einer C=C Doppelbin-
dung und ist nicht aromatisch. Pyrrol (Mitte) bestzt zwei C=C Doppelbindungen und zusitzlich in-
nerhalb des Rings ein N Atom, durch dessen freie Elektronenpaar Pyrrol aromatisch wird. 3-Pyrrolin
(rechts) besitzt eine C=C Doppelbindung weniger als Pyrrol und ist deshalb nicht aromatisch.

nukleophil ist (siche auch Abb. 2.9) [16]. Diese Besonderheit der Silizium (001)(2 x 1) Ober-
flache bewirkt eine hohe Reaktivitit fiir die Wechselwirkung mit Molekiilen.

Es konnte gezeigt werden, dass ungesittigte Kohlenwasserstoffe, die C=C-Doppelbin-
dungen enthalten, kovalent auf der Silizium (001)(2 x 1) Oberfliche binden. Die dabei statt-
findende Reaktion zeigt Analogien zu oben beschriebenen [2 4 2]- Cycloadditionsreaktionen
und fithrt zur Ausbildung zweier stabiler kovalenter Bindungen. Der asymmetrische Di-
mer der Oberflache wird in dieser Beschreibung als zweites Reaktionsmolekiil verstanden
[15, 35]. Fiir aromatische Molekiile sind verschiedene Adsorptionsmechanismen denkbar,
beispielsweise Reaktionen, die Analogien zeigen zur elektrophilen aromatischen Substituti-
on (EAS) oder auch zur Dativbindung [36].

Die in dieser Arbeit untersuchten GaAs(001)-Oberflichen verfiigen nicht iiber solche as-

symetrischen Dimere mit nicht-statischer Ladungsverteilung wie Si(001)-(2 x 1). Bei der
Adsorption organischer Molekiile auf GaAs Oberflachen sind also erhebliche Unterschiede
zu den Adsorptionsmechanismen auf Si zu erwarten.
So konnten Chen et al. beispielsweise zeigen, dass Ethylen (C2H4) auf As-reichen GaAs
Oberflachen physisorbiert, also ein vollkommen anderes Adsorptionsverhalten zeigt als auf
Si [37]. Allerdings lassen sich anhand der Ergebnisse zur Adsorption auf Silizium héufig
grundlegende Eigenschaften iiber die Reaktivitit des jeweiligen Molekiils identifizieren, die
auch auch fiir die Betrachtung der Adsorption auf GaAs Oberflichen relevant sein konnen.

Adsorptionseigenschaften von Pyrrol und anderen kleinen Aromaten

Zahlreiche Arbeiten haben sich in den letzten Jahren mit dem Adsorptionsverhalten von Pyr-
rol auf Gruppe I'V Halbleiteroberflichen, insbesondere der Silizium (001)-(2 x 1) Oberfliche
beschiftigt. Sowohl theoretische [38,39] als auch experimentelle [36,40—43] Untersuchun-
gen konnten eine kovalente Anbindung von Pyrrol tiber das N Atom an das elektronendrmere
Si Dimeratom nachweisen. Dabei entsteht zunédchst eine Dativbindung iiber das freie Elek-
tronenpaar des N Atoms an das elektrophile Si Atom. Da nach der dativen Bindung das
N Atom positiv geladen ist, kommt es anschlieBend zur Abspaltung von H*, der dann am
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Abbildung 2.11: Mogliche Adsorptionskonfigurationen aromatischer Molekiile auf Si(001)(2 x
1) nach Wang et al. [36].

Abbildung 2.12: Adsorptionskonfigurati-
on von Pyrrol auf der Si(001)(2 x 1) Ober-
fliche nach Cao et al. [40], Seino et
al. [38] und Qiao et al. [42,43]. Sowohl
theoretischen als auch experimentellen Un-
tersuchungen zufolge 1duft die Adsorption

bevorzugt iiber eine N-Si Bindung unter
300 K, UKV | euksion | Abspaltung von Wasserstoff ab.

benachbarten elektronenreichen Si Atom adsorbiert [16,36,40]. Die resultierende Adsorpti-
onskonfiguration von Pyrrol auf Si(001)-(2 x 1) ist in Abb. 2.12 dargestellt.

Auch die Untersuchungen zur Adsorption von Pyrrol auf der Silizium (111)-(7 x 7) Oberfli-
che belegen eine dissoziative N-Si Bindung unter Abspaltung von Wasserstoff [44—46].

Das gleiche Adsorptionsverhalten konnte auch fiir die Adsorption von Pyrrol auf Ge Ober-
flichen beobachtet werden [39,47]

Auch auf der hoch reaktiven Palladium (111) Oberflache, die hdufig in Katalyseprozessen
zum Einsatz kommt, findet eine Chemisorption von Pyrrol statt [48].

Das Adsorptionsverhalten von Pyrrol wurde in den letzten Jahren oft mit dem Adsorpti-
onsverhalten anderer kleiner aromatischer Heterozyklen, insbesondere Pyridin verglichen.
Dabei zeigte sich, dass Pyridin grundsitzlich zu einem sehr d@hnlichen Adsorptionsverhal-
ten neigt wie Pyrrol. Auf der Ge(100) Oberfliche bindet Pyridin beispielsweise iiber eine
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Dativbindung an das elektrophile Ge Atom des Oberflichendimers [49, 50]. Ahnliches gilt
auch fiir die Adsorption von Pyridin auf Si Oberflachen [51,52]. Da bei Pyridin jedoch kein
Wasserstoff an den N Atomen gebunden ist, kann es nach der dativen Anbindung an die
Oberflache auch zu keiner N-H Dissoziation kommen.

Zum Adsorptionsverhalten von Pyrrol oder Pyridin auf Verbindungshalbleitern existieren
bisher keine Untersuchungen.

Das Adsorptionsverhalten kleiner aromatischer Molekiile wie Pyrrol oder Pyridin auf Me-
talloberflachen unterscheidet sich erheblich zum Adsorptionverhalten auf Gruppe IV Halb-
leiteroberflichen oder Palladium. Hier konnten zahlreiche Untersuchungen auf unterschied-
lichen Oberflache zeigen, dass aromatische Molekiile wie Pyrrol und Pyridin auf Metallo-
berflichen nicht chemisorbieren, sondern es lediglich zu einer schwachen Wechselwirkung
der m-Elektronen oder der Stickstoff lone pair Elektronen mit den Elektronen der Metallo-
berfliche kommt [53-56]. Die Ausbildung einer kovalenten Bindung konnte hierbei nicht
beobachtet werden.

Insgesamt zeigen die bisherigen Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten von kleinen

aromatischen Heterozyklen wie Pyrrol folgende grundsitzliche Trends: 1) Bei der Adsorpti-
on auf Halbleiteroberflachen kommt es zur Ausbildung kovalenter Bindungen an elektronen-
arme Oberflichenatome. 2) Bei der Adsorption auf Metallen kommt es zu einer schwachen
Wechselwirkung ohne Ausbildung einer kovalenten Bindung. 3) Die Molekiile zeigen ein
hohes Bestreben, die eigene Aromatizitit auch nach der Adsorption zu erhalten.
Da es bisher keinerlei Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten aromatischer Molekiile
auf Verbindungshalbleitern gibt, wird es das Ziel der vorliegenden Arbeit sein, am Beispiel
von GaAs Oberflichen zu untersuchen, inwieweit sich dieses Prinzip auch auf das Verstind-
nis der Adsorption kleiner aromatischer Heterozyklen auf Verbindungshalbleiteroberflichen
ibertragen ldsst.

Adsorptionseigenschaften von 3-Pyrrolin

Die bisherigen Untersuchungen zur Adsorption von 3-Pyrrolin auf Si zeigten, dass 3-Pyrrolin
sowohl iiber eine [2 + 2]-Cycloaddition als auch iiber eine N-H Dissoziation an den Si-Si Di-
mer binden kann [36, 40], wihrend bei Pyrrol die Aromatizitit eine [2 + 2]-Cycloaddition
verhindert. Insbesondere die Untersuchungen von Cao et al. zeigten dabei, dass bei der
Adsorption von Molekiilen die Aromatizitdt einen wesentlichen Einfluss auf den Adsorp-
tionsmechanismus hat.

V. M. Bermudez untersuchte als erster das Adsorptionsverhalten von 3-Pyrolin auf dem
Verbindungshablleiter GaN [57]. Diese Untersuchungen belegten eine Chemisorption von
3-Pyrrolin auf der GaN(0001)-(1 x 1), bei der eine oder mehrere kovalente Bindungen vom
Stickstoffatom des Molekiils an die dangling bonds der Oberflichen Ga Atome entsteht.

Adsorptionsverhalten von Cyclopenten auf Halbleiteroberflachen

Cyclopenten ist ein ungesittigtes Kohlenwasserstoffmolekiil, jedoch nicht aromatisch, da es
nur eine lokalisierte 7-Bindung besitzt. Im Rahmen der Experimente zur Adsorption von Cy-
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clopenten auf Si-Oberflichen konnte gezeigt werden, dass Cyclopenten auf Si Oberflichen
chemisorbiert, die kovalente Bindung der Molekiile an die Oberfliche jedoch mit einem Auf-
brechen der C=C-Doppelbindung des Molekiils einhergeht und damit Analogien zu einer
Additionsreaktion aufweist.

Das Adsorptionsverhalten von Cyclopenten auf GaAs Oberflichen wurde von R. Pass-
mann in fritheren Arbeiten eingehend untersucht [58]. Dabei zeigte sich, dass Cyclopenten
auf allen untersuchten GaAs Oberflachenrekonstruktionen chemisorbiert und eine kovalen-
te Bindung an die As Atome der Oberflache eingeht. Die Untersuchungen zeigten jedoch
auch, dass die Adsorption von Cyclopenten zu einer erheblichen Modifizierung der atoma-
ren Struktur der GaAs Oberfldche fiihren kann.
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Abbildung 2.14: Adsorptionskonfiguration von Cyclopenten auf GaAs(001)-(2 x 4) und c¢(4 x 4)
Oberflichen. Wihrend der As-As Dimer der (2 x 4) Oberfliche nach der Adsorption von Cyclopen-
ten intakt bleibt (a), wird die As-As Dimerbindung der c(4 x 4) Rekonstruktion bei der Adsorption
aufgebrochen (b).

Cyclopenten chemisorbiert auf GaAs(001)-(2 x 4) und c¢(4 x 4) Oberflichen iiber die Bil-
dung kovalenter Bindungen an die As Atome der Oberflichendimere [59, 60]. Bei dieser
Chemisorption wird die atomare Struktur der ¢(4 x 4) Oberfliche signifikant modifiziert,



20 Organisch/anorganische Grenzflichen

wihrend die atomare Struktur der (2 x 4) Oberfliche im Wesentlichen unverindert bleibt.
Die Seitenansichten der beiden Adsorptionsstrukturen sind in Abb. 2.14 schematisch darge-
stellt.
Bei der Adsorption von Cyclopenten auf der c(4 x 4) Rekonstruktion (Abb. 2.14 a)) fithrt die
Chemisorption des Molekiils an die As Atome der Oberflichendimere zu einem Aufbrechen
der As-As Dimerbindung [58-60]. Dieses Aufbrechen der Dimere fiihrt in der RAS Signatur
der Oberfliche unter anderem zu einem Verschwinden der Anisotropie S1 bei etwa 1,8 eV,
die von Ubergiingen zwischen Oberflichenzustinden der Dimere herriihrt [59, 61].
Im Gegensatz dazu bleiben die As-As Dimerbindungen der (2 x 4) Rekonstruktion intakt,
wenn Cyclopenten an der Oberfliche chemisorbiert (Abb. 2.14 b)).

Anhand von verschiedenen Messungen an diesen beiden Grenzflichen soll im Rahmen
dieser Arbeit untersucht werden, wie sich das Molekiil-induzierte Aufbrechen des Oberfla-
chendimers auf die elektronischen Eigenschaften der GaAs Oberflichen auswirkt.

In-situ Charakterisierung organischer Schichten auf
Halbleiteroberflachen

Eine zentrale Herausforderung bei der Untersuchung von Grenzflichen liegt in der zersto-
rungsfreien in-situ Beobachtung des eigentlichen Prozesses der Grenzflichenbildung. Nur
wenn eine solche in-situ Verfolgung moglich ist, lassen sich reproduzierbare Strukturen her-
stellen, bei denen die Bedeckung auf Bruchteile einer Monolage genau eingestellt werden
kann. Die vielversprechendsten Ansitze hierzu sehen den Einsatz optischer Spektroskopie-
methoden vor, insbesondere von RAS und Ellipsometrie, die sich in der Festkorperphysik
bereits iiber Jahrzehnte hinweg bei der Charakterisierung von Ober- und Grenzflachen be-
wihrt haben.

Erste RAS-Messungen an organischen Molekiilen auf GaAs-Oberflachen wurden von Pa-
raian et al. [62] durchgefiihrt. Dabei lag der Fokus auf der Charakterisierung dicker Mole-
kiilfilme von bis zu 10 nm Dicke auf Schwefel-terminierten Oberfldchen.

In dieser Arbeit wird die RAS hingegen fiir die elektronische Charakterisierung der Grenzfla-
chenbildung von sauberen GaAs(001)-Oberflichen mit diinnen Molekiilschichten eingesetzt.
Die Molekiilbedeckung wird dabei im Bereich von 1 —2 Monolagen liegen, also bei einer
Dicke von weniger als 1nm. Eine solche in-situ Verfolgung der Adsorption der ersten Mo-
nolage wurde kiirzlich erstmals von Borensztein et al. bei der Pyridin Adsorption auf Si
Oberflichen durchgefiihrt [63]. Dabei erfolgte der Nachweis der Molekiiladsorption durch
die Adsorptions-induzierte Modifikation der Oberflichensignatur in der RAS.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, das Wachstum der ersten Monolage auch direkt anhand
von Anisotropien aufgrund intra-molekularer Ubergiinge zu verfolgen. Insbesondere soll die
in-situ Verfolgung des Wachstums der ersten Monolage die Priparation duflerst geringer
Molekiilbedeckungen ermoglichen, um an diesen ultra-diinnen Schichten die Eigenschaften
einzelner Molekiile zu untersuchen.



3. Methoden zur Analyse organisch/
anorganischer Grenzflachen

Die Untersuchung der Grenzflichenbildung organischer Molekiile mit Halbleiteroberflachen
setzt eine reproduzierbare Oberflichenpriparation und moglichst eine zerstorungsfreie, ober-
flachenempfindliche in-situ Charakterisierung voraus. Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit
mit Reflektions Anisotropie Spektroskopie (RAS) realisiert. Um eine direkte Beobachtung
der Molekiiladsorption zu ermdglichen wurde dafiir erstmals ein RAS Aufbau verwendet,
mit dem Messungen in einem Spektralbereich bis 8,5 eV moglich waren.

Nach der Priparation wurden die Proben mit Rastertunnelmikroskopie (STM) und Raster-
tunnelspektroskopie (STS) untersucht. Auerdem wurden umfangreiche Messungen sowohl
mit Rontgen-basierter als auch mit Synchrotron-basierter Photoemissions-Spektroskopie
(XPS und SXPS) durchgefiihrt. Diese Methoden werden im Folgenden niher betrachtet. Dar-
iiber hinaus wurden auch weitere Standard-Oberflachenanalysemethoden wie Elektronenbeu-
gung (LEED) [64] und Augerelektronenspektroskopie (AES) [65,66] angewandt. Diese sind
jedoch im Folgenden nicht nidher beschrieben.

3.1. Reflektions-Anisotropie Spektroskopie (RAS)

Optische Spektroskopieverfahren stellen wichtige Methoden zur in-situ Charakterisierung
von Oberflichen dar und haben zunehmend an Bedeutung gewonnen. Insbesondere die
Reflektions Anisotropie Spektroskopie (RAS), die in ihrem hier verwendeten Aufbau von
D. Aspnes und D. Azzam etabliert wurde [67, 68], ist als zerstorungsfreies Verfahren ge-
eignet, Oberflacheneigenschaften und dynamische Oberflichenprozesse zu chrakterisieren
[69,70]. Die RAS wurde 1966 zum ersten Mal verwendet [71] und kann insbesondere unter
Vakuumbedingungen problemlos eingesetzt werden. Fiir eine ausfiithrliche Beschreibung der
experimentellen Details sowie der zugrunde liegenden Theorie sei an dieser Stelle auf die
Literatur verwiesen [69,70,72-79]. Bei der RAS wird linear polarisiertes Licht so auf die zu
untersuchende Probe gestrahlt, dass die Polarisationsrichtung im 45°-Winkel zu zwei zuein-
ander senkrecht liegenden Kristallrichtungen steht. Gemessen wird die Differenz der Reflek-
tivitdten beziiglich dieser Kristallrichtungen. Die Differenz der Reflektivitdten normiert auf
die Gesamtreflektivitit ergibt das gemessene RAS-Signal zu:

A —ry A A
ar_ lrx—r) :Re(_r) +]m(_r) (3.1)
ro a(mtn) r r
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Abbildung 3.1: Prinzipbild eines RAS Aufbaus nach D. Aspnes [68]. Linear polarisiertes Licht wird
so auf die Probe gestrahlt, dass die Polarisationsrichtung im 45° Winkel zu den Oberflichenkristall-
achsen steht. Gemessen wird dann die Differenz der Reflektivititen entlang dieser Kristallachsen.

Hierbei stehen r, und ry fiir die komplexen Reflektivititen entlang der Achsen x and y,
die im Fall der (001) Oberfléiche eines Zinkblendekristalls den Richtungen [110] und [110]
entsprechen. Das RAS Signal besteht dabei aus einem realen und einem imaginiren Anteil.
Fiir die in dieser Arbeit angestellten Untersuchungen wurde stets nur der Realteil des RAS
Signals betrachtet. Auf den Imaginérteil wird daher hier nicht niher eingegangen.

Bei Zinkblendekristallen wie GaAs ist das Volumen des Kristalls beziiglich der [110] und

[110] Richtungen optisch isotrop. Anisotropien entstehen also durch Abweichungen von der
isotropen Struktur des Volumens entweder an der Oberfliche oder an Grenzflichen. Da alle
in dieser Arbeit verwendeten GaAs Schichten dicker waren als die Eindringtiefe des bei der
RAS verwendeten Lichts, sind hier nur Beitridge der Oberfliche zu beobachten und keine
Beitrige von Grenzflichen des Substrates.
Wie W. G. Schmidt et al. zeigen konnten, lassen sich die Beitrdge in den RAS-Spektren der
GaAs(001) Oberflichen in Beitriige unterteilen, die von Ubergiingen an der Oberfliche her-
rithren, und andere, die aus oberflicheninduzierten Volumenbeitridgen resultieren [32]. Die
wesentlichen Beitridge der RAS Signatur einer Oberfliche entstehen durch die spezifische
Dimerstruktur der obersten Atomlagen, insbesondere durch Ubergiinge zwischen besetzten
und unbesetzten Oberflichenzustinden. Diese liegen iiblicherweise oberhalb der Bandliicke
Ey und unterhalb des kritischen Punktes E7, also zwischen 1,45 und 3 eV.

Optische Methoden wie die RAS wurden in den letzten Jahren bereits fiir die in-situ Ver-
folgung der Adsorption kleiner Molekiile auf Halbleiteroberflichen verwendet [63, 80], und
die RAS soll in dieser Arbeit benutzt werden, um sub-Monolagen Bedeckungen von organi-
schen Molekiilen zu priparieren.
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Abbildung 3.2: Links: Foto des an die UHV Kammer angebauten UV-RAS Aufbaus. Rechts: Emis-
sionsspektrum der Deuteriumlampe des UV-RAS Aufbaus.

RAS im ultravioletten (UV) Spektralbereich

Bei Untersuchungen der Grenzfliche ist zu erwarten, dass sich Verdnderungen durch die Ad-
sorption von Molekiilen an der Oberfliache vor allem auf die oberflachenbedingten Beitrige
der optischen Anisotropie auswirken, wenn beispielsweise die elektronischen Zustinde der
Oberflache durch die Molekiiladsorption modifiziert werden. Neue Beitridge aufgrund intra-
molekularer Uberginge der adsorbierten Molekiile sind dagegen lediglich in dem Spektral-
bereich zu erwarten, in dem die optischen Ubergiinge der Molekiile liegen, wie z. B. das
HOMO-LUMO Gap (siehe auch Abschnitt 2.1). Die Energien dieser optischen Ubergiinge
werden bei Molekiilen iiblicherweise mit Absorptionsspektroskopie bestimmt und liegen bei
kleinen organischen Ringmolekiilen in aller Regel oberhalb von 5,5 eV. Sollten die optischen
Uberginge der adsorbierten Molekiile zur optischen Anisotropie beitragen, dann sind solche
molekularen Anisotropien in dem Energiebereich zu erwarten, in dem diese molekularen
Ubergiinge liegen, also oberhalb von 5,5 eV. Der Messbereich des klassischen RAS Aufbaus
reicht jedoch lediglich von 1,5 bis 5,5eV. Um mit der RAS nicht nur sensitiv fiir Modifi-
kationen der Oberflicheigenschaften sondern auch fiir intra-molekulare Ubergiinge zu sein,
wurde zusitzlich ein RAS Aufbau fiir Messungen zwischen 3,0eV und 9,5eV verwendet.
Da Licht dieses Spektralbereichs unter athmosphirischen Bedingungen z. B. durch Molekii-
le in der Luft (H,0,0; etc.) absorbiert wird, wurden samtliche optische Bauteile sowie der
gesamte Strahlengang mit N, gespiilt und Fenster aus verspannungsarmem Cal, verwendet.
Zahlreiche weitere Komponenten des Aufbaus (Spiegel, PEM etc.) mussten ebenfalls so ge-
dndert werden, dass sie iiber den gesamten Spektralbereich keine Absorption der héherener-
getischen Photonen zeigen. Als Lichtquelle diente fiir diesen Aufbau eine Deuteriumlampe.
Abbildung 3.2 zeigt ein Foto des Aufbaus, wie er wihrend dieser Arbeit verwendet wurde,
sowie das Emissionspektrum der Lampe (rechts). Der gesamte Aufbau ist in [81] beschrie-
ben.
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Zur Auswertung der (UV)RAS Spektren wurde ein Spektrum der Probe vor dem Entfer-

nen der amorphen As-Schutzschicht (Cap) aufgenommen (Capspektrum). Da die amorphe
As-Schicht ndherungsweise optisch isotrop war, lieBen sich aus dem gemessenen Capspek-
trum Fenstereffekte identifizieren. Die gemessenen Spektren der priparierten Oberflachen
konnte so um diese Effekte korrigiert und die Nulllage bestimmt werden. Oberhalb von
8,5 eV fielen die Fenstereffekte der in dieser Arbeit gemessenen Spektren so stark aus, dass
eine verlassliche Anpassung der Nullage nicht zweifelsfrei moglich war. Die Darstellung
der Spektren beschriinkt sich in dieser Arbeit deshalb auf den Energiebereich bis maximal
8,5eV.
Die Fenstereffekte fielen auBerdem fiir nur geringfiigig variierte Probenjustagen erheblich
unterschiedlich stark aus. Bei allen Messungen, in denen in dieser Arbeit neue Molekiilbei-
triage identifiziert werden sollten, wurde deshalb vor und nach dem Molekiilauflass keinerlei
Verinderung der Probenjustage vorgenommen und auf jegliche andere Messungen verzich-
tet, die einen Transfer der Probe erfordert hitten. Fiir die Darstellung in dieser Arbeit wurden
die Messungen der klassischen RAS mit den Messungen der UV-RAS kombiniert, so dass
die Spektren in aller Regel im Spektralbereich von 1,5 bis 8,5eV dargestellt sind. Wie in
Abb. 3.3 zu erkennen ist, zeigten die Messungen im Spektralbereich von 3 bis 5,5eV, der
mit beiden Aufbauten messbar war, eine sehr gute Ubereinstimmung. Fiir die durchgiingige
Darstellung der Spektren wurde fiir den Spektralbereich von von 1,5 bis etwa 4,5¢eV die
Messung der klassischen RAS verwendet und die Messung der UV-RAS im Spektralbereich
oberhalb von 4,5 eV an diese Messung angefiigt.

3.2. Rastertunnel-Mikroskopie (STM)

Die Rastetunnelmikroskopie (STM fiir Scanning Tunneling Microscopy) wurde in den
1980er Jahren im Wesentlichen von G. Binnig und H. Rohrer entwickelt, die dafiir bereits
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1986 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet wurden [82—84]. Die STM hat sich innerhalb kiir-
zester Zeit zu einer der wichtigsten Methoden zu strukturellen und elektronischen Analyse
von Oberflachen und Grenzflachen entwickelt.

Die Wirkungsweise des STM beruht dabei auf der Idee, einen quantenmechanischen Tunnel-
strom zwischen einer Oberflache und einer moglichst scharfen metallischen Spitze flieBen
zu lassen, so dass die Stirke des Tunnelstroms ein Ma@ fiir die lokale Elektronendichte der
Oberfliche am Ort der Spitze darstellt und auf diese Weise Riickschliisse iiber die elektroni-
sche und damit auch atomare Struktur der Oberflache ermoglicht.

b)

Energie

Potentialwall

tunnel current (A)

104[' 1 1 1 1 1 1
00 01 02 03 04 05 06 07
distance (nm)

Abbildung 3.4: a) Prinzipskizze der Rastentunnelmikroskopie (STM) mit Stromfluss zwischen Spit-
ze und Probe. b) Prinzip des quantenmechanischen Tunneleffektes. c) Abhédngigkeit der Stirke des
Tunnelstroms vom Abstand zwischen Spitze und Probe.

Bei der STM wird zunéchst eine metallische Spitze prépariert, die moglichst spitz zulduft
und im Idealfall in einem einzigen, vordersten Atom endet. Zwischen dieser Metallspitze
und einer Oberfliche wird nun eine Spannung angelegt und die Spitze anschlieBend durch
eine automatisierte Annidherung so nah an eine Oberflidche heran bewegt, dass zwischen der
Spitze und der Probe ein quantenmechanischer Tunnelstrom fliet, das hei3t eine endliche
Wahrscheinlichkeit besteht, dass Elektronen von der Oberfliche durch das Vakuum in die
Spitze hinein tunneln konnen, oder je nach Polaritit der Spannung auch von der Spitze zur
Oberfldche.

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron mit der Energie E den rechteckigen Potential-
wall V}, zwischen Spitze und Probe iiberwindet, ldsst sich aus der Schrodingergleichung be-
rechnen. Der Tunnelstrom ist proportional zur Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte |¥(z)|*
eines Elektrons im Abstand z von dem Potentialwall:

Nz
I~[¥() = [PO)Pe 7 *

(3.2)

Ihre eigentliche Aussagekraft erhilt die STM aber erst durch Betrachtung der ersten Ord-
nung der Storungstheorie, durch die nur tiefe Temperaturen und elastische Tunnelprozesse
betrachtet werden. Dadurch ergibt sich der Tunnelstrom zu
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wobei py;, die elektronischen Zustandsdichte der Spitze und pPggpmpie die Zustandsdichte

der Oberfléiche sind, mit den jeweiligen Fermi-Energien Ej’und E;"""". Diese Beschrei-
bung des Tunnelstroms enthilt immer noch eine Abhiingigkeit von der elektronischen Zu-
standsdichte der Spitze. Damit die Messgrofle I nur noch abhéngig ist von der lokalen Zu-
standsdichte der Oberfliche muss die Zustandsdichte der Spitze approximiert werden. Die
Losung hierfiir schlugen Tersoff und Hamann 1983 vor, indem sie die Spitze als punktfor-
mige, zeitlich unverdnderte Quelle annahmen und damit fiir den Tunnelstrom lediglich die
s-Orbitale der Spitze in Betracht zogen [85, 86]. Auf diese Weise vereinfachte sich zusam-
men mit Bardeens Vereinfachung der Matrix M [87] die Beschreibung des Tunnelstroms
zu

Er+qev local
I(r) ~ / plocal (v, EdE. (3.4)

F

Die Messgrofle des Tunnelstroms 7 ist auf diese Weise nur noch anhédngig von der lokale
elektronische Zustandsdichte péo“’l der Oberflache am Ort der Spitze, genannt LDOS fiir
local density of states.

Fiir den Messbetrieb wird nun die Spitze mittels feinst steuerbarer Piezokristalle in x-
und y-Richtung iiber die Probe bewegt (gerastert), so dass man ein ortsaufgelostes Bild von
der elektronischen Dichteverteilung an einer Oberfliche erhilt. Der allgemeinen Konventi-
on nach bezieht sich dabei eine positive Spannung auf einen Stromfluss von der Spitze zur
Probe, so dass man im Bild die unbesetzten Zustinde sieht, wihrend eine negative Span-
nung einen Stromfluss von der Probe zur Spitze bedeutet, so dass im Bild die die besetzten
Zustinde zu sehen sind.

Fiir den Messbetrieb des STM gibt es zwei verschiedene Betriebsmodi, den sogenannten
constant height (CH) Modus und den constant current (CC) Modus. Im CH Modus wird
der Abstand zwischen Spitze und Probe konstant gehalten und die Verdnderung des Tun-
nelstroms gemessen. Beim CC Modus wird ein fester Wert fiir den Tunnelstrom eingestellt
und der Abstand der Spitze mit Hilfe eines Piezokristalls und einer PID-Regelschleife stets
so nachgeregelt, dass der Tunnelstrom konstant auf dem voreingestellten Wert bleibt. Von
entscheidender Bedeutung fiir die vertikale Empfindlichkeit der STM ist dabei die Tatsache,
dass der gemessene Tunnelstrom / exponentiell mit dem Abstand z abfillt (siehe Formel 3.2).
Das bedeutet, dass eine Anderung des Abstandes zwischen Spitze und Probe um 0,1 nm be-
reits eine Anderung des Tunnelstroms um eine GroBenordnung bewirkt (sieche Abb. 3.4 ¢)).
Auf diese Weise konnen mit dem STM selbst topographische Unterschiede von weniger als
1 A gemessen werden.

Der CH Modus bietet die Moglichkeit, mit sehr viel hoheren Messgeschwindigkeiten zu
messen, kann jedoch nur bei sehr glatten Proben eingesetzt werden. Der CC Modus erfordert
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langsamere Messgeschwindigkeiten, kann jedoch auch bei rauen Proben oder Proben mit un-
bekannter Topographie eingesetzt werden. Sofern nicht explizit anders angegeben, wurden
alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen im constant current (CC) Modus gemessen.
Aus den auf diese Weise erhaltenen rdaumlichen Verteilungen der elektronischen Dichte
lassen sich Riickschliisse auf die atomare Struktur der Oberfliche ziehen. Mit Hilfe von
DFT Rechnungen lassen sich beispielsweise aus atomaren Strukturmodellen theoretische
Elektronendichteverteilungen einer Oberfldche berechnen, so dass der Vergleich berechneter
und gemessener STM Bilder die Verifizierung atomarer Oberflachenstrukturen erméglicht.
Neben der Aufklirung von Oberflichentopographien ldsst sich mit dem Aufbau des STM
auch elektronische Spektroskopie durchfiihren. Diese Rastertunnelspektroskopie (STS) wur-
de im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls durchgefiihrt und ist im Folgenden Abschnitt ndher
beschrieben.
Fiir weitere Einzelheiten zum Aufbau und theoretischen Hintergrund des STM sei an dieser
Stelle auf die einschldgige Fachliteratur verweisen [88-90].

3.3. Rastertunnel-Spektroskopie (STS)

Die Rastertunnelspektroskopie (STS) ldsst sich mit dem Aufbaus des STM durchfiithren und
bietet durch Messung von I(V) Kurven eine Moglichkeit, die spektrale Verteilung der elek-
tronischen Zustinde der Oberfliche zu bestimmen. Die elektronische Zustandsdichte der
Oberfliche am Ort der Spitze ist dabei abhédngig von der Bindungsenergie E. Fiir die Mes-
sung wird die Position der Spitze iiber der Probe festgehalten und an diesem Ort der Tunnel-
strom gemessen, wihrend die angelegte Tunnelspannung U variiert wird. Aus diesen /(V)-
Messungen ldsst sich die E-Abhingigkeit der elektronischen Zustandsdichte bestimmen. Die
Ableitung des Tunnelstroms lédsst sich schreiben als

dl(eU
% ~ péocal(r,,Ep +q.V)dE. 3.5)

Diese Gleichung setzt voraus, dass py;,(E) konstant ist. Mit dieser Ndherung ist % nur noch
abhiéngig von der LDOS der Probe. Die STS liefert damit Informationen iiber die energeti-
sche Verteilung von Orbitalen an der Oberflache [88,91] und ermdglich damit beispielswei-
se die Bestimmung der elektronischen Bandliicke bei Halbleitern oder die Identifikation von
Oberflachenzustinden innerhalb der Bandliicke.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die STS auch an Oberflachen nach der Adsorption or-
ganischer Molekiile durchgefiihrt. Aus den Messungen sind daher Riickschliisse iiber die
Orbitale der adsorbierten Molekiile sowie die Bildung moglicher elektronischer Grenzfla-
chenzustiinde zu erwarten, insbesondere die Verinderung der Molekiilorbitale durch die Ad-
sorption [92].

Die Darstellung der STS Messungen erfolgt in dieser Arbeit liblicherweise in der normier-
ten Leitfdhigkeit. Die normierte Leifidhigkeit berechnet sich aus der normierten Ableitung
(dI/dV)/(I]V), wie beispielsweise von R. M. Feenstra beschrieben [93]. Durch diese Dar-
stellung der STS Messungen in normierter Leifihigkeit werden auch kleine Anderungen
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Abbildung 3.5: Veranschaulichung
der Reinigung einer molekiilbehafte-
ten STM Spitze: Links: STS Messung
an Graphit vor dem Reinigungspro-
zess und rechts: STS Messung an Gra- i ; . . i . . .
phit nach dem im Text beschriebenen 4 2 0 2 44 -2 0 2 4
Reinigungsprozess. Spannung (V)

im Verlauf der I(V) Messung sichtbar, was eine prazisere Bestimmung der elektronischen
Zustinde erlaubt.

Wechselwirkung zwischen STM und adsorbierten Molekiilen

Eine wesentliche Herausforderung der STM/STS Messungen in dieser Arbeit lag in der Rea-
lisierung verldsslicher Spitzeneigenschaften, da Gleichungen 3.4 und 3.5 die elektronische
Struktur der Spitze nicht beriicksichtigt. Insbesondere ist es fiir die Messungen relevant, ob
und in wie fern sich adsorbierte Molekiile von der Oberflache an der STM Spitze anlagern
und den Messprozess beinflussen. Zu diesem Zweck wurden regelmiBig STS-Messungen
an metallischen Graphitoberflichen (HOPG) durchgefiihrt, um zu iiberpriifen, ob sich an
der Spitze Molekiile befinden, die in den vorherigen Messungen zur Messung beigetragen
haben konnten. In einem solchen Fall wurde die Spitze hdufig durch schnelles Rastern iiber
die Oberflache im constant height Modus gereinigt, bis in STS Messungen an Graphit die
erwartete Form der Spektren zu beobachten war (siche Abb. 3.5).

Im Falle schwach gebundener (physisorbierter) Molekiile ist auerdem eine Stérung der
Tunnelbedingungen dadaurch denkbar, dass Molekiile wihrend des Messprozesses iiber die
Oberfliche bewegt werden oder auch kurzzeitig an der Spitze haften bleiben und sich wieder
16sen und damit die elektronische Struktur der Spitze verdndern.

Die Einzelheiten zu solchen Wechselwirkungen zwischen Oberfliche und Spitze sind in
den betreffenden Abschnitten zu den Experimenten diskutiert.

3.4. Photoemissions-Spektroskopie (PES)

Die Photoemissions-Spektroskopie (PES) basiert auf dem von G. Hertz entdeckten [94] und
erstmals von Albert Einstein beschriebenen photoelektrischen Effekt [95] und stellt heute ein
vielseitiges Verfahren zur Analyse chemischer Strukturen und elektronischer Eigenschaften
einer Vielzahl von Materialien dar. Bei der PES wird monochromatisches Licht auf eine
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Probe gestrahlt und iiber den photoelektrischen Effekt Elektronen aus der Probe gelost. Die
Elektronen erhalten dabei die vollstindige Energie des absorbierten Lichtquants, wobei ein
gewisser Anteil der absorbierten Energie (die sog. Austrittsarbeit ®) zur Ionisierung aufge-
wendet wird und die iibrige Energie dem Elektron als kinetische Energie Ey;, erhalten bleibt.

Ekin = EPhoton —P—Ep (36)

Diese kinetische Energie der ausgelosten Elektronen wird mit einem Elektronenanalysa-
tor gemessen und erlaubt so die Berechnung der Bindungsenergie Ep. Fiir Photoemissions-
messungen werden eine Reihe unterschiedlicher Lichtquellen verwendet, die jeweils eigene
Charakteristika aufweisen. Man unterscheidet zwischen UPS (Ultraviolette Photoemissions
Spektroskopie), bei der He-Lampen mit einer Anregungsenergie von maximal 42 eV ver-
wendet werden, XPS (X-ray Photoemission Spectroscopy) mit monochromatischen Ront-
genquellen mit Anregungsenergien im Bereich einiger keV und SXPS (soft x-ray photoemis-
sion spectroscopy), bei der Synchrotronquellen wie beispielsweise BESSY II als Lichtquel-
len verwendet werden. Die SXPS bietet dabei die Moglichkeit, die Anregungswellenlénge
kontinuierlich im Bereich zwischen wenigen eV und einigen keV zu variieren.

Die PES ermoglicht also iiber die Bestimmung von Ep eine Abbildung der elektronischen
Zustinde in Kristallstrukturen. Hierbei gibt es wesentliche Unterschiede in der Analyse der
Elektronen aus Orbitalen, die unmittelbar an Bindungen mit Nachbaratomen beteiligt sind
(Valenzelektronen) und den Elektronen der tieferliegenden Orbitale (Rumpfniveaus).

Rumpfniveau-Spektroskopie

Die elektronischen Zustinde eines einzelnen Atoms unterscheiden sich erheblich von den
Zustdnden eines Atoms, das eine Bindung mit einem oder mehreren anderen Atomen ein-
geht. Wenn zwei Atome eine Bindung miteinander eingehen, bewirken die verschiedenen
Elektronegativititen, also das elementspezifische Bestreben, in eine Edelgaskonfiguration
iiberzugehen, einen Ladungstransfer zwischen den an der Bindung beteiligten Atomen. Die-
ser Ladungstransfer fiihrt zu einer Teilladung der beiden, an der Bindung beteiligten Atome.
Diese Teilladung bewirkt, dass die Abschirmung des Kernpotentials durch die Elektronen
der Atomhiille entweder abgeschwicht (positive Teilladung) oder verstirkt (negative Teil-
ladung) wird. Die Veridnderung der Abschirmung des Kernpotentials wiederum fiihrt zu zu
einer Verschiebung der Bindungsenergien der Elektronen der Atomhiille, die um so stirker
ausfillt, je schwicher die entsprechenden Elektronen gebunden sind. Das bedeutet, dass die
Bindungsenergien der Elektronen eines Atoms spezifisch sind fiir die Bindungskonfiguration
des entsprechenden Atoms.

Fiir die Photoemissionsspektroskopie bedeutet das, dass sich im Spektrum einer bestimm-
ten Atomsorte (beispielsweise Ga) mit Hilfe einer Linienformanalyse mehrere Spezies mit
unterschiedlicher Bindungskonfiguration unterscheiden lassen, deren Elektronen jeweils re-
lativ zu einander geringfiigig verschoben sind. Anhand dieser Verschiebung kénnen den auf-
tretenden Teilkomponenten eines Spektrums verschiedene Atome gleichen Elements mit un-
terschiedlicher Bindungskonfiguration zugeordnet werden.
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Abbildung 3.6: Prinzipbild zur XPS
Messung bei verkippter Probe: Bei
verkippter Probe ist die Informations-
tiefe der XPS deutlich geringer als
bei Normalemission.

Die Aufklidrung der genauen Bindungskonfiguration bei der Strukturbildung erfolgte des-
halb in dieser Arbeit wesentlich durch die Analyse der Rumpfniveaus. Die numerische Aus-
wertung der Rumpfniveauspektren zur Identifizierung der Oberflachenkomponenten erfolgte
mit Hilfe der Programme BFIT und UniFIT. Einzelheiten zur Analyse von Rumpfniveauspek-
tren sind an anderer Stelle [96-98] aufiihrlich beschrieben, und sollen daher in dieser Arbeit
nicht ndher diskutiert werden.

Oberflachenempfindliche Messungen mit XPS

Die Oberflachenempfindlichkeit der PES héngt davon ab, aus welcher Tiefe die Elektronen
stammen, die vom Analysator detektiert werden. Die Austrittstiefe der Elektronen richtet
sich dabei nach der mittleren freien Weglinge, die wiederum von der kinetischen Energie
der Elektronen anhingt. Bei einer fiir die XPS typischen Anregungsenergie von 1486 eV
(Al Kar) haben die Elektronen der in dieser Arbeit relevanten As 3d und Ga 3d eine Kine-
tische Energie von etwa 1450¢eV, was eine Austrittstiefe von etwa 5 nm bedeutet [30] und
einer Dicke von mehr als zehn Atomlagen entspricht. Um die Oberflichenempfindlichkeit
der Messung zu erhohen, ist es moglich, den Eintrittsspalt des Analysators nicht in Richtung
der Probennormalen iiber der Probe zu platzieren, sondern in einem relativ zur Probennor-
malen stark verkippten Winkel. Auf diese Weise treffen nur solche Elektronen in den Analy-
sator, die aus geringeren Tiefen der Probe stammen. Bei einer Verkippung von 80° werden
beispielsweise nur noch solche Elektronen detektiert, die maximal etwa 1 nm unter der Ober-
flache ausgelost wurden (siehe dazu Abb. 3.6). Abb. 3.7 zeigt den Vergleich zweier As 3d
Spektren, eines bei Normalemission gemessen und eines bei einer Verkippung von 80°. Der
Vergleich zeigt deutlich, dass die Oberflachenkomponenten bei der verkippten Probenpositi-
on viel deutlicher zu erkennen sind als bei der Messung in Normalemission.

Die Messungen in dieser Arbeit wurden stets sowohl bei Normalemission als auch bei
verkippter Probe aufgenommen. Fiir die numerische Linienformanalyse erfolgte die Identifi-
kation der Volumenkomponente sowie die Bestimmung ihrer Fitparameter aus der Messung
bei Normalemission. Die Identifikation der verschiedenen Oberfichenkomponenten erfolgte
dann mit Hilfe der Messungen bei verkippter Probe. Einzelheiten zu dieser Vorgehensweise
sind von A. Fink in [99] ausfiihrlich beschrieben.
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Abbildung 3.7: Vergleich der As 3d Spektren einer GaAs c(4 x 4) Oberfliche bei einer Verkippung
der Probe von 0° (links) und 80° (rechts). Bei verkippter Probenposition sind die Oberflaichenkompo-
nenten sehr viel deutlicher zu erkennen als bei Normalemission (0° Verkippung).

3.5. Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)

Eine wichtige GroBe bei der Charakterisierung von organischen Adsorbatschichten ist die
Adsorptionsenergie, die ein MaB fiir die Stirke der Bindung zwischen dem Adsorbat und
der Substratoberfliche darstellt. Als Standardmessverfahren fiir die Quantifizierung der Bin-
dungsstirke zwischen Adsorbaten und Substratoberfliche hat sich in den letzten Jahrzehnten
die thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) entwickelt. Bei der TDS wird eine Probe
mittels einer linearen Temperaturrampe geheizt und die Desorption verschiedener Atome
oder Molekiile iiber Quadropol Massenspektrometrie (QMS) gemessen [100]. Die Tempe-
ratur der maximalen Desorption ist dabei ndherungsweise proportional zur Adsorptionener-
gie [101]. Fiir eine exakte Berechnung der Adsorptionenergie ist neben der Desorptionstem-
peratur jedoch auch die Berechnung des sogenannten Frequenz-Vorfaktors v erforderlich,
der die vibronischen Eigenschaften des adsorbierten Molekiilfilms beschreibt [101].

Da dieser Frequenz-Vorfaktor v fiir die in dieser Arbeit verwendeten Molekiilfilme nicht
bekannt war, wurde im Rahmen dieser Arbeit keine explizite Berechnung der Adsorptions-
energie durchgefiihrt. Die Bindungsstédrke zwischen den adsorbierten Molekiilfilmen auf den
verschiedenen Oberflachen wird daher im Rahmen dieser Arbeit stets durch die Temperatur
maximaler Desorption 7¢ ausgedriickt.
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Abbildung 3.8: Foto des XPS Aufbaus (links) mit Messung der Fermikante auf einem Mb-
Probentriger (rechts). Die Anregungsenergie betrdg 1486,87 eV und die Auflosung der Apparatur
betrigt etwa 450 meV.

3.6. UHV-Anlage zur Grenzflachenanalyse

Die Analyse der in dieser Arbeit untersuchten Oberflichen und Grenzflichen wurde an meh-
reren Ultrahochvakuum (UHV) Kammersystemen durchgefiihrt bei Basisdriicken kleiner
110710 mbar. Jede dieser Kammern war mit einer Wolfram Widerstandsheizung ausge-
stattet, sowie einem Niederenergetischen Elektronendiffraktometer (LEED) und einem Qua-
drupol Massen Spetrometer (QMS) mit Massenbereich von 2 bis 100 amu. An allen Kam-
mersystemen waren dariiber hinaus gering verspannte CafF;, Fenster angebracht, durch die
eine in-situ Charakterisierung mit Reflektions-Anisotropie Spektroskopie (RAS) moglich
war. Ebenfalls waren fiir den Molekiilauflass an beiden Kammern identische Gaseinlasssy-
steme angebracht, die eine Dosierung der Molekiile aus der Gasphase in die UHV Kammer
ermoglichten (siche Abschnitt 4.4).

Zusitzlich zu diesen Analyse- und Priparationsmoglichkeiten verfiigte eine der beiden
Kammern iiber ein RT-STM (Omicron STM1) und einen Augerelektronen-Spektrometer.
Die andere Kammer verfiigte {iber einen Aufbau zur Rontgen-basierten Photoemissionsspek-
troskopie (XPS) und einen Aufbau fiir UV-RAS-Messungen. Die XPS-Anlage ist in Abb. 3.8
abgebildet wurde im Rahmen dieser Arbeit neu installiert. Ebenfalls abgebildet ist die Mes-
sung einer Fermikante, gemessen auf einem Mo-Probentriger. Aus der Halbwertsbreite der
Fermikante geht hervor, dass die Auflosung der Apparatur etwa 450 meV betragt.

Die SXPS Messungen in Kapitel 5 wurden bei BESSY II an der PM3 Beamline und an
der deutsch-russischen Beamline (RG-PGM) durchgefiihrt, wo Messungen mit Anregungs-
energien im Spektralbereich von 30 bis 1500 eV moglich waren. Bei einer Anregungsenergie
von 75 eV betrug die Auflosung (Strahlrohr plus Analysator) 120 meV.



4. GaAs(001) Rekonstruktionen und
einfache organische Funfringe

In diesem Kapitel werden zunichst die unterschiedlichen Eigenschaften der GaAs-Ober-
flichen erklart, bevor danach die verwendeten Molekiile detaillierter beschrieben werden.
Abschlielend wird beschrieben, wie die in dieser Arbeit untersuchten Grenzflichen prépa-
riert wurden.

4.1. Die GaAs(001) Oberflachenrekonstruktionen

Der Halbleiter GaAs kristallisiert in der Zinkblendestruktur, in der die kovalenten Bindun-
gen der Atome aufgrund der sog. sp>-Hybridisierung der Orbitale der Valenzelektronen te-
traedrisch zueinander stehen. Die Gitterkonstante betrigt 4 A. Fiir die (001) Oberflache von
GaAs sind verschiedene stabile Rekonstruktionen bekannt, deren Geometrie von der chemi-
schen Zusammensetzung abhingt [102].

Die unterschiedlichen Strukturen und elektronischen Eigenschaften der verschiedenen
GaAs(001)-Rekonstruktionen sollen im Folgenden nédher betrachtet werden. Die Struktur-
modelle der einzelnen Rekonstruktionen sind dabei das Ergebnis aus einer Vielzahl expe-
rimenteller und theoretischer Untersuchungen (z. B. STM, SXPS, LEED und Gesamtener-
gierechnungen im Rahmen der DFT) [32]. Dargestellt sind dabei, sofern nicht explizit anders
angegeben, jeweils die relaxierten Geometrien auf der Basis von DFT-LDA Berechnungen
von W. G. Schmidt et al. [103,104]).

Die As-reiche GaAs(001)-c(4 x 4) Rekonstruktion

Die GaAs c(4 x 4)-Rekonstruktion stellt die Arsen-reichste der stabilen GaAs-Rekonstruk-
tionen dar mit 1,75 ML As an der Oberflache. Sie kennzeichnet sich durch ein Triplett
symmetrischer As-As Dimere in der obersten Atomlage, die an eine zweite vollstindige
As-Atomlage gebunden sind. Die As-As Dimerbindung verlduft dabei entlang der [110]
Richtung [105]. Die Linge der Dimerbindung ist dabei nicht fiir alle Dimere gleich. Die
Bindungslinge der #uBeren Dimere betrigt ~ 3.02 A wihrend die des inneren Dimers nur
~ 2.13 A betriigt [106, 107].

ADbD. 4.1 zeigt eine STM Aufnahme einer c(4 x 4) Oberfliche zusammen mit dem Struk-
turmodell und dem entsprechenden RAS Spektrum. Die gefiillten dangling bonds der sechs
As Atome sind als helle Strukturen im STM-Bild gut zu erkennen, ebenso wie die Unter-
schiede zwischen den dufleren Dimeren und dem inneren Dimer.

33
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Abbildung 4.1: Ubersicht iiber die c(4 x 4) Rekonstruktion: Links ist das Strukturmodell der Ober-
flacheneinheitszelle dargestellt [32], in der Mitte eine STM Messung, auf der die Dimer Tripletts
und die Unterschiede zwischen innerem und dufleren Dimeren zu erkennen sind. Im RAS Spektrum

(rechts) sind in schwarz die die Energien der Ubergiinge an kritischen Punkten des Volumens und in
rot die Oberflacheniibergénge eingetragen.
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Die Ubergéinge zwischen Oberflichenzustinden, die an den Dimeratomen lokalisiert sind,
fiilhren im RAS-Spektrum zu einer positiven Anisotropie bei 1,7eV (S1) und bei 4eV (S2).
Bei 2,6 eV liegt ein oberflacheninduzierter Volumenbeitrag mit negativer Anisotropie. Die
Energien Ei, E| + Ay, E(’) und E, markieren Uberg’cinge an kritischen Punkten des Volu-
mens [32, 108].

Abb. 4.2 zeigt die XPS Spektren der As 3d (links) und Ga3d (rechts) Rumfniveaus der
c(4 x 4) Oberflache gemessen bei einem Winkel von 80° (sieche Abschnitt 3.4). Neben der
Volumenkomponente (hellgrau) sind in der Linienformanalyse mehrere Oberflichenkompo-
nenten zu identifizieren. Die Komponente der As-As Dimere ist dabei relativ zur Volumen-
komponente um +0,89 eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben, die Komponente der
As Atome der zweiten Monolage um 0,49 eV. Die Komponente, die zu niedrigeren Bin-
dungsenergien verschoben ist (-0,39 eV) stammt verschiedenen Autoren zufolge vermutlich
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Abbildung 4.3: STM Aufnahmen von Defekten auf der c(4 x 4) Oberfliche vor der Molekiiladsorp-
tion. Die Pfeile markieren Stellen, an denen einer der dulleren Dimere eines Tripletts einen Defekt
aufweist.

von As Atomen, die an Defekten lokalisiert sind, also beispielsweise As Dimeren, die auf
Ga Atomen in der zweiten Lage gebunden sind [109-111].

Defekte an der c(4 x 4) Oberflache

Abb. 4.3 und Abb. 4.4 zeigen einige typische STM Messungen der sauberen c(4 x 4) Ober-
flache. In den verschiedenen STM Bildern sind deutlich die Backstein-artigen Strukturen
zu erkennen, die von den besetzten dangling bonds der As-As Dimertripletts herriihren. Die
duBeren Dimere sind dabei jeweils als helle Strukturen zu erkennen, die geringfiigig heller
und breiter erscheinen als die Struktur des mittleren Dimers.

In den STM Bildern der ¢(4 x 4) Oberfldche lassen sich jedoch auch verschiedene Abwei-
chungen von der zuvor beschriebenen, idealen Anordnung beobachten. Die Pfeile in Abb. 4.3
markieren Stellen, an denen einer der du3eren Dimere nicht vollstdndig ist und nur zur Half-
te als helle Struktur zu sehen ist, wihrend die andere Hilfte des Dimers im STM dunkel
erscheint.

Verschiedene Erkldrungen sind fiir diese Art Defekte denkbar.
Moglich wire, dass an diesen Stellen der Dimer nicht aus zwei As-Atomen, sondern aus
einem As- und einem Ga-Atom besteht, wie sie von Ohtake et al. beobachtet wurden

[112-115]. Das Ga-Atom wére dann aufgrund seines mutmaBlich unbesetzten dangling
bonds als dunkler Bereich zu sehen. Solche As-Ga Dimere wurden bisher jedoch nicht an
Oberflichen beobachtet, wie iiber Decapping préapariert wurden.

Eine andere Moglichkeit wire, dass an dieser Stelle der Dimer unvollstindig ist und nur aus
einem einzigen As-Atom besteht. An der Stelle des Defektes wiirden dann Atome der unte-
ren Lage ,,sichtbar werden.

Bei den STM Messungen an der sauberen Oberfldche konnten auf einer Flache von 12 x 10 nm
vier solcher fehlerhaften oder unvollstindigen Dimere beobachtet werden. Dies entspricht
einer Dichte von etwa 3,340,5 Defekten auf 10 x 10nm. Da sich auf einer Fliche von

10 x 10 nm etwa 36 Oberflacheneinheitszellen mit idealerweise wiederum iiber 100 Dimeren
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Abbildung 4.4: STM Aufnahmen von Defekten auf der ¢(4 x 4) Oberfliche vor der Molekiilad-
sorption. a) Der Pfeil markiert eine Verunreinigung der Probe, die als helle, undeutliche Struktur zu
erkennen ist. b) Eingekreist ist eine Stelle mit abweichender Symmetrie der Oberflicheneinheitzelle
zu erkennen. Der Pfeil markiert ein ,,Loch®, bei dem mutmallich einer der drei Dimere fehlt.

befinden, bedeutet das, dass etwa 3% der Dimere einen solchen Defekt aufweisen.

Der Pfeil in Abb. 4.4 a) kennzeichnet eine zweite Art Defekte, die im STM Bild als helle
Struktur ohne klare Form von etwa 3 nm Durchmesser. Die Ursache fiir diese Art Defekte
konnten beispielsweise iiberschiissiges As oder auch geringfiigige Kohlenstoffkontaminatio-
nen sein.

Die dritte Art Defekte, die beobachtet werden konnten, sind durch den Pfeil in Abb. 4.4 b)
markiert und sind im STM Bild als dunkle ,,LL.ocher zu sehen. Das Linienprofil ¢) durch ein
solches ,,LLoch* zeigt an dieser Stelle eine wohl-definierte Vertiefung mit scharfen Réndern.
Da das Linienprofil aus einer Faltung der elektronischen Zustinde der Spitze mit den Zu-
standen der Probe resultiert, wird an dieser Stelle vermutlich lediglich die Form der Spitze
abgebildet. Da die Tiefe des ,,Loches* jedoch grofer ist als der Abstand zwischen der ober-
sten As Lage und der zweiten As Monolage, ldsst sich folgern, dass an diesen ,,Lochern*
sowohl die oberste As Lage als auch die darunter liegende zweite As Monolage unvollstin-
dig sind.

Neben diesen drei Arten von Defekten gibt es noch Stellen, an denen sich verschiedene
andere Oberflichengeometrien eingestellt haben, die von der c(4 x 4) Geometrie der idealen
Oberflicheneinheitszelle abweichen. In Abb. 4.4 b) ist beispielweise eine Stelle mit Struktu-
relementen zu sehen, die eine ¢(2 x 2) Symmetrie besitzen (hell umkreist in Abb. 4.4 b)).

STS Messungen an den verschiedenen Defekten zeigten keine wesentlichen Unterschiede
zu den typischen Spektren der c¢(4 x 4) Oberfliche und weisen insbesondere die gleiche
Bandliicke von 1,45eV auf.

Die GaAs(001)-(2 x 4) Rekonstruktion

Die (2 x 4)-Rekonstruktion der GaAs(001)-Oberflache ist As-drmer als die ¢(4 x 4)-Rekon-
struktion und weist an der Oberfldche nur eine, nicht vollstindige As-Atomlage auf. In der
obersten, nicht vollstindigen Atomlage liegen zwei symmetrische As-Dimere, die an Ga-
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Abbildung 4.5: Ubersicht iiber die (2 x 4) Rekonstruktion: Links ist das Strukturmodell der Oberflé-
cheneinheitszelle dargestellt [32], in der Mitte eine STM Aufnahme [116], auf der die zwei Dimere
und daraus entstehenden Reihen in [110]-Richtung zu erkennen sind. Die (2 x 4) Einheitszellen sind
dabei jeweils um eine Gitterkonstante zueinander verschoben, so dass die Oberfliche eigentlich eine
(2 x 8) Symmetrie aufweist. Im RAS Spektrum (rechts) sind in schwarz die Energien der Ubergiinge
an kritischen Punkten des Volumens eingetragen.

Atome der zweiten Atomlage gebunden sind. Das Strukturmodell wurde zuerst von Northrup
und Froyen vorgeschlagen [117] und spdter mit Gesamtenergierechnungen bestitigt [118,
119].

In Abb. 4.5 sind das Strukturmodell [32] der (2 x 4) Rekonstruktion, sowie ein STM Bild
[116] und ein typisches RAS Spektrum der Oberfliche zu sehen. Die Signaturen im RAS-
Spektrum entstehen vornehmlich durch oberflicheninduzierte Volumenbeitrige. Deutlich zu
erkennen sind die Beitriige von Ubergiingen an den kritischen Punkten des Volumens Ej,
Ei+A, E(’) und E,. Das theoretische Modell vermutet einen von der Oberflache herriihrender
Ubergang bei ca. 2,6 eV, eindeutig bestitigt werden konnte dieser jedoch bislang nicht [120].

Die Ga-reiche Phase von GaAs(001) Oberflachen

Die Beschreibung der Ga-reichen Phase von GaAs(001) ist deutlich komplexer und weniger
eindeutig als bei den As-reichen Oberflichen. Geringfiigige Anderungen der Oberflichensto-
chiometrie fithren bei Ga-reichen Bedingungen zu erheblich unterschiedlichen Anordnungen
der Atome an der Oberfldche, so dass fiir die Ga-reiche GaAs(001) Oberfliche verschiedene
Geometrien bekannt sind, die im Folgenden néher beschrieben sind.

Beim Heizen der (2 x 4) rekonstruierten Oberfliche auf ca. 450°C desorbiert As von der
Oberfliche und es bildet sich zunichst die (2 x 6) Rekonstruktion, die im STM durch helle
Reihen entlang der [110]-Richtung (links in Abb. 4.6) gekennzeichnet ist. Das RAS Spek-
trum der (2 x 6) Oberfliche wird durch eine negative Anisotropie bei 2,05eV dominiert



38 GaAs(001) Rekonstruktionen und einfache organische Fiinfringe

Abbildung 4.6: Ubersicht
iiber die (2 x 6) Rekon-
struktion. Links: STM De-
tailaufnahme (1313 nm).
Mitte: Strukturvorschlige
von Biegelsen et al. [122]
(links) und Kuball et
al. [121]. Rechts: RAS
Spektrum der (2 x 6)
Oberfléache.

(Abb. 4.7). Spezifisch fiir die RAS Signatur der (2 x 6) Oberfliche ist zudem die leichte
Schulter unterhalb von 3 eV. Im LEED zeigt eine solche Oberfliche Beugungsreflexe mit
(4 x 6) Symmetrie sowie Streifen mit 6-fach (vermutlich (6 x 6)) Symmetrie, wie auch von
Kuball et al. beobachtet [121]. Dieses gleichzeitige Auftreten verschiedener Symmetrien
weist darauf hin, dass die Oberflache keine homogene langreichweitige Ordnung besitzt,
sondern Oberflicheneinheitszellen mit verschiedenen Symmetrien auftreten.

Verschiedenen Autoren zufolge bestehen die hellen Reihen der (2 x 6) Rekonstruktion aus
As-As Dimeren, die an eine zweite Lage aus Ga Atomen gebunden sind [121, 122]. Dabei
gibt es unterschiedliche Vorschlige fiir die genaue Anordnung der As-As Dimere. Abb. 4.6
zeigt links eine in dieser Arbeit aufgenommene STM Detailaufnahme (1313 nm) der hel-
len Reihen der (2 x 6) rekonstruierten Oberfliche. Darin ist deutlich zu erkennen, dass jede
Reihe aus ldanglichen Objekten besteht, die von verschiedenen Autoren als As-As Dimere
gedeutet wurden. Diese hellen Objekte sind in jeder Reihe entlang zweier paralleler Lini-
en unregelméBig alternierend angeordnet. Diese Strukturen entsprechen den alternierenden
As-As Dimeren im Strukturmodell von Biegelsen et al.. An einigen Stellen jedoch (Pfeil in
Abb. 4.6) befinden sich auf beiden Linien gleichzeitig helle Objekte, so dass die Reihe brei-
ter erscheint. Diese Strukturen entsprechen zwei nebeneinander liegenden As-As Dimeren,
wie sie im Strukturmodell von Kuball et al. enthalten sind. Offenbar konnen also bei den in
dieser Arbeit beobachteten (2 x 6) Oberflichen Mischphasen aus beiden Strukturen auftre-
ten.

Beim Heizen der decappten Oberflidche iiber 480°C hinaus desorbiert weiteres As von der
Oberfliche und es kommt mit steigender Temperatur zu einem sukzessiven Ubergang zur
(4 x 2) Rekonstruktion. Dieser Ubergang kann im STM gut anhand wachsender (4 x 2) re-
konstruierter Doménen beobachtet werden (sieche Abb. 4.8 und die Arbeiten von Chizhov
et al. [123]). Wie in Abb. 4.7 dargestellt ist, ldsst sich dieser Ubergang zur (4 x 2) Oberfla-
che auch in einer Verinderung der RAS Spektren beobachten. So kommt es beim Ubergang
zur (4 x 2) Rekonstruktion zu einer Verschiebung der negativen Anisotropie S2 von etwa
2,05eV zu 2,2 eV und zu einer Reduktion der Schulter bei etwa 2,7 eV. Die Ga-reichste Pha-
se von GaAs(001) entsteht schlieBlich bei Heizen der decappten Probe auf ca. 540°C. Dabei
kommt es vorwiegend zur Ausbildung der (4 x 2) Rekonstruktion [122,124,125]. Die Schul-
ter unterhalb von 3 eV, die bei der (2 x 6) Oberfliche zu erkennen ist, ist im RAS Spektrum
der (4 x 2) Rekonstruktion nicht mehr zu beobachten. Zwischen Beitrigen an den kritischen
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Abbildung 4.7: RAS Spektren des
Phaseniibergangs von der (2 x 6) zur
(4 x 2) Rekonstruktion. Die negative
Anisotropie verschiebt sich von 2,05
zu 2,2 eV.
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Abbildung 4.8: STM Messungen (60x60 nm) nach Annealingtemperaturen zwischen 480 °C (links)
und 540°C (rechts): Deutlich zu erkennen ist der Phaseniibergang von (2 x 6) zu vorwiegend (4 x 2)
rekonstruierten Bereichen.

Punkten des Volumens E; und E; liegt bei 3,5 eV ein weiterer Oberflachenbeitrag $S3 mit po-
sitiver Anisotropie. Eine genaue, atomare Zuordnung der Oberfldchenbeitrige war bislang
nicht moglich [32].

Das Strukturmodell fiir die (4 x 2) Rekonstruktion wurde mithilfe von DFT-LDA berech-
net [104,126] und experimentell unter anderem mit Rontgendiffraktometrie (XRD) bei strei-
fendem Einfall bestitigt [127]. Die (4 x 2) Rekonstruktion zeichnet sich vor allem durch
einen Ga-Ga Dimer aus, der von As-Atomen der ersten Atomlage umrahmt ist, die jedoch,
anders als bei den vorangegangenen Rekonstruktionen, keine Dimerstrukturen bilden. Der
Ga-Ga Dimer ist dabei etwas unter die Ebene der As-Atome versetzt und wird als sub-
surface Dimer bezeichnet. Die aus dieser Anordnung entstehenden Reihen verlaufen entlang
der [110] Richtung und liegen somit orthogonal zu den Reihen der (2 x 6) Rekonstruktion.
Abb. 4.9 zeigt ein hoch aufgelostes STM Bild (gemessen von P. Vogt) zusammen mit dem
Stukturmodell und dem RAS Spektrum der (4 x 2) Rekonstruktion.
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Abbildung 4.9: Ubersicht iiber die GaAs(001)-(4 x 2) Rekonstruktion: Links ist das Strukturmodell

der Oberflicheneinheitszelle dargestellt [32] und rechts ein hochaufgelostes STM Bild [116]. Das
RAS Spektrum der Oberfliche ist in Abb. 4.7 enthalten.
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Gleichzeitig mit der (4 x 2) Rekonstruktion kommt es bei der Ga-reichen Phase zur Aus-

bildung von Bereichen mit (4 x 6) und (6 x 6) Symmetrie, die sich im STM durch helle
Reihen entlang der [110]-Richtung auszeichnen. Die Strukturelemente dieser Reihen unter-
scheiden sich von den Reihen der weiter oben beschriebenen (2 x 6) Rekonstruktion und
konnten erst vor wenigen Jahren dank hoch aufgeloster STM Untersuchungen von Ohtake
et al. und Kocan et al. ndher beschrieben werden [128, 129]. Threm Strukturmodell zufolge
werden die hellen Reihen von gemischten As-Ga Dimeren dominiert, wihrend die dunk-
leren Reihen zwischen den hellen Reihen sub-surface Ga-Ga Dimere aufweisen, dhnlich
der (4 x 2) Rekonstruktion [128]. Abb. 4.10 zeigt links eine in dieser Arbeit aufgenom-
mene STM Detailaufnahme (10x 10nm) von den hellen Reihen mit den typischen (4 x 6)
und (6 x 6) Strukturelementen. Rechts in der Abbildung ist das entsprechende Strukturmo-
dell nach Ohtake et al. [128] dargestellt. Die RAS Signaturen von Oberfldchen, bei denen
(4 x 6) rekonstruierte Bereiche auftreten, unterscheiden sich dabei nicht vom RAS Spektrum
der (4 x 2) Oberfliche (Abb. 4.9).
Diese Ga-reiche Oberfliche mit gemischten Symmetrien, bei der sowohl (4 x 2) als auch
geringfiigige (4 x 6) bzw. (6 x 6) rekonstruierte Bereiche auftreten, wird im Folgenden der
Einfachheit halber als (4 x 2) oder auch Ga-reiche GaAs(001) Oberfliche bezeichnet. Allen
Strukturmodellen fiir die Ga-reiche Phase von GaAs(001) ist gemein, dass an der Oberfléche
sowohl gefiillte als auch leere dangling bonds vorhanden sind. Die leeren dangling bonds lie-
gen dabei sowohl bei Ga-Ga Dimeren vor als auch bei Ga-As Dimeren oder Ga Atomen aus
der zweiten Lage der hellen Reihen.

Abb. 4.11 a) zeigt eine typische 40 x 40 nm STM Aufnahme einer Ga-reichen GaAs(001)
Oberfldche vor der Adsorption von Pyrrol. Die Aufnahme erfolgte bei einer Tunnelspannung
von -4,2 V. In dem STM Bild sind wie oben beschrieben sowohl (4 x 2) rekonstruierte Be-
reiche als auch und kleinere (4 x 6) rekonstruierte Bereiche zu erkennen. Im Grenzbereich
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Abbildung 4.10: Ubersicht iiber die (4 x 6) Rekonstruktion: Links ist eine STM Aufnahme abge-
bildet, auf der die Strukturelemente der Reihen in [110]-Richtung zu erkennen sind. Rechts ist das
Strukturmodell nach Ohtake et al. [128] dargestellt.

zwischen diesen beiden unterschiedlichen Rekonstruktionen sind Cluster-dhnliche Stellen
zu sehen, die keine dieser beiden Symmetrien aufweisen. Strukturelemente der (2 x 6) Re-
konstruktion, wie in Abb. 4.6 abgebildet, wurden vor der Molekiiladsorption nicht beobach-
tet. Alle Bereiche zeigten bei STS Messungen iibereinstimmend eine Bandliicke von etwa
1,4eV.

In den Detailaufnahmen der (4 x 2) Bereiche (b) sind neben den typischen Reihen verein-
zelt kleine helle Objekte mit einem Durchmesser von etwa 5 A zu erkennen, vermutlich
aufgrund von iiberschiissigem Arsen. Die Reihen der (4 x 6) rekonstruierten Bereiche (c)
bestehen aus unregelmifBig alternierenden Ketten einzelner heller, runder Objekte. Wie ein
Linienprofil durch eine solche Reihe zeigt, besitzen diese Objekte eine laterale Ausdehnung
von etwa 1 nm und eine Hohe von etwa 350 pm (siehe Abb. 4.11 ¢)).

Abb. 6.6 zeigt die Spektren des As 3d (links) und des Ga 3d Rumpfniveaus der sauberen
Ga-reichen GaAs(001)-(4 x 2) Oberflache. Im As3d Spektrum sind neben der Volumen-
komponente deutlich zwei Komponenten zu erkennen, die bei Normalemission sehr viel
geringer zu beobachten waren und deshalb As Atomen an der Oberfliche zugeordnet wer-
den konnen. Die eine Komponente ist um -0,4 eV zu niedrigeren Bindungsenergien verscho-
ben und konnte sp; hypridisierten As Atomen der (4 x 2) Rekonstruktion zugeordnet wer-
den [109, 110, 130]. Die zweite Oberflichenkomponente ist um 0,38 eV zu hoheren Bin-
dungsenergien verschoben und stammt verschiedenen Quellen zufolge moglicherweise von
As Atomen aus (4 x 6) rekonstruierten Bereichen [109, 131]. Im Vergleich zu den Messun-
gen anderer Autoren an Ga-reichen GaAs(001) Oberflichen ist diese zweite Komponenten
erstaunlich groB, was auf einen hohen (4 x 6) Anteil der Probe hinweist. Dies bestitigen
auch die STM Messungen an der sauberen Oberfliche, in denen signifikante (4 x 6) Berei-
che identifiziert werden konnten (siche Abb. 4.11).

Im Ga 3d Spektrum sind neben der Volumenkomponente drei Oberflichenkomponenten zu
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Abbildung 4.11: STM Aufnahmen von der Ga-reichen GaAs(001) Oberfliche vor dem Auflass von

Pyrrol. Zu erkennen sind groBe (4 x 2) rekonstruierte Bereiche (Detailbild b)) sowie kleinere (4 x 6)
rekonstruierte Bereiche (Detailbild c)).
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Abbildung 4.12: XPS Spektren der
As 3d (links) und Ga3d Rumpfnive-
aus der sauberen GaAs(001)-(4 x 2)
Oberfléche.
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erkennen, die von den Ga-Ga Dimere herriihren (-0,36 eV) bzw. von sp;-hybridisierten Ga
Atomen (+0,37 und +0,69eV) [109, 110, 130].

Elektrophile und nukleophile Oberflachenplatze an GaAs(001)
Oberflachen

: elektrophil ¢:Ga
: nukleophil © :As

Abbildung 4.13: Schematische Darstellung der elektrophilen (blau), nukleophilen (rot) und neutralen
(grau) Bindungsplitze an den verschiedenen GaAs(001) Oberfldchen. Die ¢(4 x 4) Oberfliche besitzt
ausschlieBlich nukleophile Oberflichenplitzen. Die Ga-reichen Oberflichen weisen sowohl elektro-
phile als auch nukleophile Oberflidchenplitze auf. Auf gleichen Flichen weist die (4 x 6) Oberfldche
etwa 30% mehr elektrophile Oberflichenplitze auf als die (4 x 2) Oberflédche.

Wie in Abschnitt 2.1 dargestellt, beschreibt die Elektrophilie das Bestreben eines System:s,
Elektronen anzuziehen. Der Begriff stammt dabei urspriinglich aus der organischen Chemie
und wurde eingesetzt, um die Reaktivitdt von Molekiilen zu charakterisieren. Bei der Be-
schreibung von Halbleiteroberflachen zeigten M. Filler und S. Bent, dass auch die Dimerato-
me der Si(2 x 2) Oberfldche je nach Besetzungszustand ihrer dangling bonds als elektrophile
und nukleophile Atome aufgefasst werden konnen. Elektronenarme dangling bonds verhal-
ten sich dabei eher elektrophil, also ladungsanziehend, und elektronenreiche dangling bonds
eher nukleophil (sieche auch Abschnitte 2.1 und 2.2).

Die in diesem Kapitel vorgestellten GaAs(001) Rekonstruktionen unterscheiden sich erheb-
lich in Hinblick auf die Besetzungszustinde der dangling bonds an der Oberfldche. Die As-
reiche ¢(4 x 4) Oberfliche besitzt an der Oberflidche beispielsweise ausschlieflich besetzte
dangling bonds. Das bedeutet, sie weist ausschlieBlich nukleophile Oberflichenplitze auf.
Die Ga-reiche Oberfliche besitzt im Gegensatz dazu sowohl besetzte als auch unbesetzte
dangling bonds. Das bedeutet, sie verfiigt sowohl iiber elektrophile als auch nukleophile
Oberflachenplitze. Die (4 x 2) Oberfliche besitzt dabei 6 elektrophile Oberflichenplitze
je Oberfldcheneinheitszelle und die (4 x 6) Oberfliche besitzt 24 elektrophile Oberflichen-
plitze je Oberflicheneinheitszelle. Auf gleichen Flidchen weist die (4 x 6) Oberfliche damit
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fast 30% mehr elektrophile Oberflachenplitze auf wie die (4 x 2) Rekonstruktion. Die elek-
trophilen und nukleophilen Oberflachenplitze der verschiedenen Rekonstruktionen sind in
Abb. 4.13 farbig gekennzeichnet.

Die verschiedenen GaAs(001) Rekonstruktionen eigenen sich damit gut, um zu untersuchen,
wie sich die Existenz elektrophiler oder nukleophiler Oberflichenplitze auf das Adsorptions-
verhalten organischer Molekiile auswirkt.

4.2. Der linear elektro-optische (LEO) Effekt in den RAS
Spektren der GaAs(001) Oberflachen

Eine Besonderheit im RAS Spektrum der GaAs(001) Oberflichen stellt der auch als Pockels-
Effekt bekannte linear elektro-optischen Effekt (LEO) dar, der erstmals von Cardona et al. in
Reflektionsdifferenz-Spektren beobachtet werden konnte [132].
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Abbildung 4.14: LEO-Oszillation im RAS Spektrum der ¢(4 x 4) Rekonstruktion nach Tanaka et
al. (links) [133] und Chen et al. (rechts) [134]: Die Stérke der Oszillation skaliert mit der Dotierung
(links) und ermoglicht eine Bestimmung der Stérke des elektrischen Oberflachenfeldes (rechts)

Der linear elektro-optische Effekt trigt iiber dem gesamten Spektralbereich der RAS zur
Anisotropie der Oberfliche bei [135]. Besonders prignant zu beoachten ist der LEO Effekt
dabei vor allem im Bereich der Interband Ubergiinge E; und E; + A; rund um 3eV, wo
der LEO Effekt zu einer deutlich sichtbaren Oszillation fiihrt. Acosta-Ortiz et al. konnten
zeigen, dass der Ursprung dieses Effektes in einem elektrischen Feld aufgrund von Ladungs-
austausch zwischen Volumen und Oberflichenzustinden liegt und dass die Amplitude die-
ser Oszillation bei sauberen Oberflachen linear mit der Stéirke des elektrischen Feldes ska-
liert [136].

Die Amplitude der LEO-Oszillation wurde deshalb in der Vergangenheit schon fiir die Be-
stimmung des elektrischen Oberflichenfeldes und der Dotierung von GaAs Proben verwen-
det [133, 134, 137]. Besonders deutlich ldsst sich die LEO-Oszillation bei ¢(4 x 4) rekon-
struierten GaAs(001) Oberflichen identifizieren, wo die LEO Oszillation auf einer monoton
ansteigenden Flanke liegt [133, 134]. Sobiesierski et al. konnten zeigen, dass auch bei Si
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O-dotierten GaAs(001) Oberflichen die Stirke der LEO Oszillation linear skaliert mit dem
mittleren elektrischen Oberflichenfeld iiber die RAS Eindringtiefe, dem sogenannten inte-
grierten Oberflichenfeld, das nach Sobieisierski et al. geschrieben werden als

d _
(E) = C/ E(z)exp(—)dz
0 d
wobei d die Informationstiefe der RAS ist [138, 139].

Um aus RAS Spektren der ¢(4 x 4) Oberfliche den LEO Effekt zu separieren und zu quan-

tifizieren, wurden in der Literatur verschiedene Verfahren zur Untergrundkorrektur durchge-
fiihrt.

* Chen et al. interpolierten den Untergrund mit einer geraden Verbindungslinie vom lin-
ken Rand der LEO Oszillation zum rechten. Als Mab fiir die Grof3e des LEO Effektes
verwendeten sie den Abstand vom Maximum zum Minimum der Oszillation [134].

» Tanaka et al. zogen das Spektrum einer undotierten Probe vom gemessenen Spektrum
ab, um den LEO Effekt zu separieren. Die Stirke des LEO Effektes wurde bestimmt
durch die Fliche unter der Untergrund-korrigierten LEO Oszillation [133]. Diese Me-
thode liefert eine sehr prizise Bestimmung bei sauberen c(4 x 4) Oberflichen und
wurde auch fiir viele andere Untersuchungen verwendet [140, 141].

* Sobiesierski et al. interpolierten den Untergrund linear zwischen zwei Punkten auf bei-
den Seiten der LEO Oszillation und integrierten iiber den Bereich zwischen der LEO
Oszillation und diesem interpolierten Untergrund, um den LEO Effekt zu quantifizie-
ren [139].

In dieser Arbeit wird der linear elektro-optische Effekt benutzt werden, um die Stirke
des elektrischen Oberflichenfeldes vor und nach der Molekiiladsorption zu charakterisieren.
Insbesondere soll der LEO Effekt dazu verwendet werden, zu untersuchen, ob das elektri-
sche Oberfliachenfeld der GaAs c(4 x 4) Rekonstruktion durch die Adsorption organischer
Molekiile modifiziert wird.

4.3. Einfache organische Flnfringe

Organische Molekiile bestehen aus einer unterschiedlichen Anzahl mit Wasserstoff gesittig-
ter Kohlenstoffatome. Die in dieser Arbeit verwendeten Molekiile Cyclopenten und Pyrrol
sowie 3-Pyrrolin gehoren zu den kleinsten, stabilen Kohlenwasserstoffen mit ringférmiger
Struktur. Die beiden Molekiile weisen trotz ihrer dhnlichen Geometrie erhebliche elektroni-
sche Unterschiede auf, die ihre jeweilige Reaktivitit und damit auch ihr Adsorptionsverhal-
ten signifikant beeinflussen. Die verwendeten Molekiile und ihre im Rahmen dieser Arbeit
relevanten Eigenschaften werden deshalb an dieser Stelle kurz erklért.
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Pyrrol

Pyrrol ist ein organisches Ringmolekiil, bei dem der Ring aus vier Kohlenstoffatomen und
einem Stickstoffatom besteht. An jedes der fiinf Atome des Ringes ist ein Wasserstoffatom
gebunden und die chemische Summenformel lautet (Ns4Hs;NH). Die p,-Orbitale der Kohlen-
stoffatome bilden gemeinsam mit dem freien Elektronenpaar (lone pair) des Stickstoffatoms
ein vollstindig delokalisiertes 7-Elektronensystem, wodurch Pyrrol zu einem sehr stabilen,
aromatischen Molekiil wird [142].

Pyrrol ist ein in der Forschung weit verbreitetes organischen Molekiil, das dhnlich wie Ben-

: 59 A L ATA,
1 1

Abbildung 4.15: Links: Strukturmodell von Pyrrol. Rechts: Gesamtladungsverteilung berechnet iiber
DFT mit HyperChem 8 [143].

zol fiir viele grundlegende Untersuchungen zur Reaktion zwischen Molekiilen und Oberfld-
chen eingesetzt wird [16]. Dariiber hinaus stellt Pyrrol einen Baustein vieler weiterer orga-
nischer Molekiile dar, die technologische Anwendung finden, wie beispielsweise Porphy-
rin oder Phthalocyanin. Das Pyrrol-Polymer Polypyrrol ist ein wichtiger organischer Leiter,
wihrend die aus Pyrrolringen bestehenden Porphyrine beispielsweise in Sensoren und zahl-
reichen anderen Anwendungen zum Einsatz kommen [144-146].

In Abb. 4.15 ist links das Strukturmodell von Pyrrol dargestellt und rechts die mit dem Pro-
gramm HyperChem 8 iiber DFT berechnete Gesamtladungsverteilung mit den entsprechen-
den Abmessungen [143]. Das optische Absorptionsspektrum von Pyrrol wurde von Palmer e?
al. gemessen und ist in Abb. 4.16 dargestellt. Das HOMO-LUMO Gap liegt bei etwa 5,9 eV
und das Absorptionsspektrum wird von zwei breiten Absorptionsbanden mit Maxima bei
6 eV (Band 1) und 7,5 eV (Band 3) dominiert, wihrend eine schwichere Absorptionsbande
bei 6,5 eV liegt (Band 2) [147-151]. Die Ionisationsenergien der verschiedenen Molekiilor-
bitale in der Gasphase wurden von Derrick et al. mit PES Messungen bestimmt und sind in
Abb. 4.16 dargestellt. Das Orbital mit dem niedrigsten lonisationspotential liegt bei 8,2 eV
(1a2), weitere Zustidnde bei IP =9,2 eV (2bl), 12,6 eV (9al), 13,0 eV (1bl), 14,8 eV (5b2),
13,7 eV (6b2), 14,3 eV (8al) [152—154]. Leider konnten in der Literatur keine Daten iiber
die Lage der unbesetzten Zustdnde beispielsweise aus inverser Photoemission gefunden wer-
den.

Die Gesamtmassenzahl von Pyrrol betrigt 67 amu. Das im Rahmen von TDS Messungen
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Abbildung 4.16: Links: PES Spektrum von Pyrrol in der Gasphase nach Derrick et al. [152]. Rechts:
Optisches Absorptionsspektrum von Pyrrol in der Gasphase nach Palmer et al. [147].

in dieser Arbeit relevante QMS Spektrum von Pyrrol weist neben dem Beitrag bei 67 amu
(100%) weitere Beitrdge auf bei 41 amu (50%), 40 amu (42%), 39 amu (54%), 38 amu (18%)
und 28 amu (14%) [155]. Das héufigste Fragment von Pyrrol mit einer Massenzahl von
41 amu stammt dabei von dem Bruchstiick C2NH§r [155]. Fiir die Desorptionsexperimente
in dieser Arbeit wurden deshalb QMS-Transienten bei 67, 41, 39, 28 und 18 amu aufgenom-
men.

3-Pyrrolin

Das Molekiil 3-Pyrrolin C4NHj7 ist strukturell sehr dhnlich zu Pyrrol und wird auch als 2,5-
Dihydropyrrol bezeichnet. Es besteht ebenfalls aus einem Fiinfring mit vier Kohlenstoffa-
tomen und einem Stickstoffatom. Allerdings besteht nur zwischen zwei Kohlenstoffatomen
eine C=C-Doppelbindung, so dass die beiden an Stickstoff gebundenen C Atome jeweils
zwel angebundene Wasserstoffatome besitzen. Auf diese Weise kann bei 3-Pyrrolin kein
vollstidndig delokalisiertes m-Elektronensystem entstehen, so dass 3-Pyrrolin im Gegensatz
zu Pyrrol nicht aromatisch ist [156].

Wie in Abschnitt 2.1 beschrieben erhoht diese Nicht-Aromatizitit die Reaktivitit von 3-
Pyrrolin im Vergleich zu Pyrrol erheblich [157] und fiihrt dazu, dass das Ionisationsspektrum
von 3-Pyrrolin (Abb. 4.17) erhebliche Unterschiede zum Ionisationsspektrum von Pyrrol
aufweist. So liegt der niedrigste elektronische Zustand bei -8,5 eV und der néchste Zustand
erst bei etwa 13 eV [57].

Fiir 3-Pyrrolin konnten in der Literatur leider keine optischen Absorptionsspektren gefun-
den werden. Auf der Basis von ELS Messungen und RCIS (restricted configuration inter-
action singles) Berechnungen vermutet V. M. Bermudez allerdings einen starken optischen
Ubergang bei etwa 7,2 eV.
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Abbildung 4.17: Struktur von 3-
Pyrrolin: ~ 3-Pyrrolin  besitzt  im
Gegensatz zu Pyrrol nur eine C=C
Doppelbindung und ist deshalb nicht
aromatisch.

Cyclopenten

Das organische Ringmolekiil Cyclopenten (CsHg) gehort zu den einfachsten stabilen orga-
nischen Ringmolekiilen und besteht aus einem Ring aus fiinf Kohlenstoffatomen, die in
einer Ebene angeordnet sind dhnlich der Struktur von Pyrrol. Zwei dieser Kohlenstoffsto-
me sind iiber eine ¢-7w-Bindung, kurz C=C Doppelbindung genannt, miteinander verbun-
den, wihrend die tibrigen drei Kohlenstoffatome nur einfache Bindungen miteinander einge-
hen [158, 159]. Alle iibrigen Bindungen sind mit Wasserstoff abgesittigt. Auf diese Weise
verfiigt Cyclopenten iiber ein lokalisiertes 7-Elektronensystem und ist damit nicht aroma-
tisch (siehe Abschnitt 2.1).

Das Adsorptionsverhalten von Cyclopenten auf GaAs Oberflichen wurde bereits in fritheren
Arbeiten eingehend beschrieben [58] und wurde in Abschnitt 2.3 kurz zusammengefasst. Fiir
alle weiteren chemischen Eigenschaften von Cyclopenten sei an dieser Stelle auf die Arbeit
von R. Passmann verwiesen [58].

Blei-Phthalocyanin (PbPc)

Den Schwerpunkt dieser Arbeit bilden Experimente an kleinen organischen Fiinfringen. An
einigen Stellen werden jedoch auch Vergleiche zu Experimenten mit Blei-Phthalocyanin
(PbPc) angestellt, das deshalb an dieser Stelle kurz vorgestellt wird. Blei-Phthalocyanin ist
im Gegensatz zu allen bisher vorgestellten Molekiilen ein heterozyklisches Molekiil, das aus
vier doppelten Ringen (Isoindolgruppen) besteht, die um ein zentrale Pb Atom angeordnet
sind (Abb. 4.18). Aufgrund des sogenannten ,,inert-pair-effect” [160] wird das zentrale Pb
Atom in z-Richtung aus der Molekiilebene herausgedriickt. Diese nicht-planare Struktur des
Molekiils hat zur Folge, dass PbPc in der Molekiilebene der vier Isoindolgruppen optisch
isotrop ist, wihrend es in z-Richtung anisotrop ist.

Die einzelnen Isoindolgruppen bestehen jeweils aus der Kombination eines Benzolringes
mit einem Pyrrolring. Die Breite einer solchen Isoindolgruppe betréigt theoretisch 0,65 nm.
STM Messungen von L. Riele [161] (siehe Abb. 4.18 zeigten jedoch, dass Isoindolgruppen
im STM mit einer Breite von etwa 1,1 nm zu beobachten sind. Offenbar hat also die mit
STM gemessene Ladungsdichte grolere AusmalBe als die theoretischen Abmessungen des
Molekiils. Da der Durchmesser von Pyrrol mit der Breite einer Isoindolgruppe annidhernd
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Abbildung 4.18: Links: Struktur von PbPc. Mitte: STM Aufnahme eines einzelnen PbPc Molekiils
(STM Messung von L. Riele) und rechts: Typische Linienprofile quer durch eine Isoindolgruppe. Ob-
wohl der theoretisch berechnete Durchmesser nur etwa 0,65 nm betrigt, erscheint eine Isoindolgruppe
im STM mit einem Durchmesser von durchschnittlich 1,1 nm.

iibereinstimmit, ist zu erwarten, dass auch Pyrrol im STM mit einem Durchmesser von etwa
1,1 nm zu beobachten sein wird.

4.4. Praparation der untersuchten Grenzflachen

Im Folgenden wird kurz die Priparation der sauberen GaAs Oberflichen und die anschlie-
Bende Molekiildeposition beschrieben.

Praparation der GaAs Oberflachen

Fiir die Préaparation der GaAs Oberflachen wurden GaAs Proben verwendet, die von B. O. Fim-
land mit Molekularstrahlepitaxie (MBE) hergestellt und fiir den Transport an Luft mit einer
amorphen Arsenschicht geschiitzt waren. Fiir die verschiedenen Experimenten wurden so-
wohl mit Bor p- als auch mit Si n-dotierte Proben verwendet, deren Dotierung jeweils bei
maximal n = 1-10'3¢m ™3 lag. Die genaue Dotierung ist bei den jeweiligen Experimentbe-
schreibungen angegeben. Fiir die Priparation der verschiedenen Rekonstruktionen wurde die
amorphe As-Schutzschicht bei ca.330°C thermisch desorbiert. Dieser Vorgang wird decap-
ping genannt und ist in [162, 163] beschrieben.

Die Priparation der As-reichen c(4 x 4)-Oberfliche erfolgte nach dem Decapping durch

Heizen (Annealing) auf 350°C. Die Préparation der weiteren Oberflichen erfolgte durch Hei-
zen auf 430°C fiir die (2 x 4)-Oberflidche bzw. 540°C fiir die Ga-reiche (4 x 2)-Rekonstruk-
tion [164]. Einmzelheiten hierzu sind in Abschnitt 4.1 beschrieben.
Die Priparation, insbesondere die Desorption des As-Caps, wurde sowohl mit einem Quadru-
pol Massenspektrometer (QMS) als auch mit RAS in-situ verfolgt. AnschlieBende Messun-
gen mit LEED und AES bzw. XPS belegten nach der Priparation eine saubere, rekonstruierte
Oberfliche.
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Abb. 4.19 zeigt eine typische AES Messung nach dem Decapping. Das Spektrum zeigt dabei
nur Beitrdge von As und Ga, aber keine Beitridge von C, N oder O. Die Messung belegt also,
dass sich die Proben vor der Molekiiladsorption in einem kontaminationsfreien Zustand be-
fanden.

Abb. 4.20 zeigt ein typisches XPS Ubersichtsspektrum vor der Molekiiladsorption im Spek-

XPS Ubersicht Messbereich C 1s
Ga(LM..M..) As(LMM)

Intensitat

Intensitat
Intensitat

900 10‘00 11‘00 12’00 13‘00 14‘00 1500 1086 1088 1090 1092 1198 1200 1202 1204 1206
kinetische Energie / eV kinetische Energie / eV kinetische Energie / eV

Abbildung 4.20: Typische XPS Spektren der GaAs Oberflache nach dem Decapping vor der Mole-
kiiladsorption.

tralbereich von kinetischen Energien zwischen 900 und 1500eV. Die Zuordnung der ein-
zelnen Strukturen erfolgte entsprechend der Zuordnung von Wolan et al. [165] ! und der
Internetdatenbank LaSurface.com. Es ist deutlich zu erkennen, dass im Messbereich zwi-
schen 950 und 1250eV zahlreiche Peaks aufgrund von Augeriibergdngen von As und Ga
zu beobachten sind, die auch auch im Augerspektrum (Abb. 4.19) der sauberen Oberfliche
beobachtet werden konnen.

Fiir die Untersuchung der Molekiil-terminierten Oberflichen ist es wesentlich, die Linien-
form der N /s und C /s Niveaus zu analysieren. Die vergroBerten, farbig umrandeten Gra-
phen zeigen die Messbereiche fiir das N /s (griin) und das C /s (orange) Niveau aufgenom-
men an sauberen GaAs Oberflachen nach dem Decapping. In beiden vergroflerten Berei-
chen ist der Untergrund durch die Ausldufer der Augerstrukturen von Ga und As bestimmt.

'Man beachte beim Vergleich mit Ref. [165], dass die Messungen von Wolan e al. mit einer Mg Ko Linie
(hv = 1253 eV) durchgefiihrt wurden. Da in dieser Arbeit XPS Messungen mit Al Koo Anregung durchge-
fiihrt wurden, liegen die Augeriibergénge bei gleichen kinetischen aber bei anderen Bindungsenergien.
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Pumpe phase in das UHV System dosiert.

Insbesondere treten in den beiden Messbereichen Peaks bei ca. 1088 und 1202 eV auf, die
bei der spiteren Linienformanalyse beriicksichtigt werden miissen. Da die Augermessung
(Abb. 4.19) keinerlei Hinweise auf Kohlenstoff- oder Stickstoffkontaminationen liefert, kon-
nen die Peakstrukturen bei 1088 und 1202 eV nur auf Ausldufer der Ga und As Augerpeaks
mit Maxima bei 1070 und 1228 eV erklirt werden. Fiir die spétere Linienformanalyse wur-
den diese an der sauberen Oberfldche beobachteten Auger-bedingten Strukturen mit UniFIT
gefittet und fiir alle weiteren Fits exakt iibernommen bzw. vor der Lineinformanalyse vom
Spektrum abgezogen. Gekennzeichnet sind diese Strukturen in den Rumpfniveauspektren
als GaLMM bZW.ASLMM.

Molekul-Deposition

Die in dieser Arbeit verwendeten Molekiile Pyrrol, Cyclopenten und 3-Pyrrolin lagen zu-
nichst bei Raumtemperatur in fliisssiger Form vor. Durch Anschluss eines Glaskolbens mit
den fliissigen Molekiilen an ein evakuiertes und gereinigtes Gaseinlasssystem gehen die Mo-
lekiile aufgrund ihres niedrigen Dampfdruckes in die Gasphase iiber. Uber ein Dosierventil
wurden die Molekiile vom Gaseinlass in die Vakuumkammer eingelassen (sieche Abb. 4.21).
Um eine pyrolytische Zerlegung der Molekiile durch gliihende Filamente zu verhindern, wur-
den wihrend des Gasauflasses alle Filamente ausgeschaltet. Die Ionengetterpumpe wurde
wihrend des Molekiilauflasses entweder ausgeschaltet oder iiber ein Ventil vom Kammersy-
stem getrennt. Um die Reinheit der Molekiile im Gaseinlasssystem zu iiberpriifen, wurde vor
den eigentlichen Adsorptionsexperimenten eine geringe Menge des jeweiligen Molekiils in
die Hauptkammer eingelassen und ein QMS Spektrum der Gaszusammensetzung aufgenom-
men.

Wihrend aller Adsorptionsexperimente in dieser Arbeit befand sich die GaAs Probe bei
Raumtemperatur. Wihrend der Molekiildeposition wurde die Probe mit RAS iiberwacht. Der
Druck wurde dann so eingestellt, dass sich in der RAS eine Veridnderung der Oberfldchenei-
genschaften feststellen lie. Die genauen Depositionsparameter wie beispielsweise die Men-
ge der aufgelassenen Molekiile und der Partialdruck wihrend des Auflasses sind bei den
verschiedenen Experimenten im Detail angegeben. Die Menge der aufgelassenen Molekiile
wird dabei in aller Regel in Langmuir (L) angegeben, wobei gilt 1L = 1,33 - 10 %mbar - s.

Nach der Probenpriparation wurde mit AES bzw. (S)XPS sichergestellt, dass die Probe
durch den Gasauflass keine Sauerstoffkontamination erfahren hatte. Alle im Rahmen dieser
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Arbeit diskutierten Verdnderungen sind also ausschlieBlich auf die Einfliisse der Molekiile
zuriickzufiihren.

Alle Untersuchungen an den préparierten Ober- und Grenzflichen wurden erst durchge-
fiihrt, nachdem der Kammerdruck nach der Molekiildeposition wieder in einen Druckbereich
unterhalb 2,0 - 10~ '°mbar gefallen war. Auf diese Weise wurde ausgeschlossen, dass in der
Gasphase vorliegende Molekiile die Messungen, beispielsweise mit (S)XPS, beeinflussen
konnten.
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Das wesentliche Ziel dieser Arbeit ist es, grundlegende Erkenntnisse dariiber zu gewin-
nen, welche Parameter das Adsorptionsverhalten kleiner organischer Ringmolekiile auf
GaAs(001) Oberflichen beeinflussen. Vor allem soll untersucht werden, wie die Existenz
unbesetzter (elektrophiler) bzw. besetzter (nukleophiler) dangling bonds an der Oberfliche
den Adsorptionsprozess aromatischer Molekiile beeinflusst.

Die verschiedenen in dieser Arbeit verwendeten GaAs(001) Rekonstruktionen unterschei-
den sich aufgrund ihrer unterschiedlichen Oberfldchenstochiometrie insbesondere hinsicht-
lich der Besetzung ihrer dangling bonds. Wihrend die As-reiche c(4 x 4) Oberfliche aus-
schlieBlich nukleophile Oberflichenplitze aufweist, besitzen die Ga-reichen (4 x 2) und
(4 x 6) Oberflichen sowohl elektrophile als auch nukleophile Oberflichenplitze. Da aroma-
tische Molekiile wie Pyrrol iiblicherweise elektrophile Reaktionspartner bevorzugen, sind
daher signifikante Unterschiede im Adsorptionsverhalten von Pyrrol auf den verschiedenen
GaAs(001) Oberflachen zu erwarten. Die Messungen zur Adsorption von Pyrrol auf der
Ga-reichen (4 x 2)/(4 x 6) Oberfliche sind in Kapitel 6 diskutiert, die Messungen zur Ad-
sorption von Pyrrol auf der As-reichen ¢(4 x 4) Oberfliche werden in Kapitel 7 diskutiert.
Um zu klédren, ob und auf welche Weise die Aromatizitiit der adsorbierender Molekiile den
Adsorptionsmechanismus beeinflusst, werden in Kapitel 8 einige Untersuchungen zur Ad-
sorption des nicht-aromatischen 3-Pyrrolin auf der ¢(4 x 4) Oberfliche diskutiert und mit
dem Adsorptionsverhalten von Pyrrol verglichen. Die Erkenntnisse aus diesen Untersuchun-
gen werden iibergreifend iliber die verschiedenen Materialsysteme in Kapitel 9 gemeinsam
diskutiert.

Von zentraler Bedeutung ist bei allen diskutierten Grenzflichen der Einsatz der Reflek-
tions Anisotropie Spektroskopie (RAS) fiir die in-situ Charakterisierung des Adsorptions-
prozesses und fiir die Charakterisierung der Adsorptions-induzierte Modifikation der GaAs
Oberfldchen.

Bei der Grenzflichenbildung zwischen organischen Molekiilen und GaAs Oberflichen kon-
nen mehrere Effekte zur Modifikation der RAS-Signatur.

1) Verinderungen an den Ubergiingen zwischen Oberflichenzustinden

2) Neue Anisotropien aufgrund von optischen Ubergingen innerhalb der adsorbierten Mole-
kiile

3) Verdnderungen am LEO Effekt aufgrund einer Veridnderung des elektronischen Oberfli-
cheneigenschaften wie z. B. den Oberflichenfeldern.

Um zu verstehen, auf welche Weise die Adsorption von organischen Molekiilen die RAS
Signatur einer Oberflache modifizieren kann und welche Informationen sich daraus iiber
die elektronischen Eigenschaften der Ober- und Grenzflache gewinnen lassen, werden unter
diesem speziellen Aspekt zunichst in Kapitel 5 Grenzflichen zwischen Cyclopenten und
GaAs Oberflichen diskutiert, deren strukturelle Eigenschaften bereits in fritheren Arbeiten
von R. Passmann untersucht wurden.

Wihrend also in den Kapiteln 6 bis 9 untersucht wird, welche Eigenschaften der Molekiile
und der Oberfliche die Adsorption beeinflussen, steht zunédchst in Kapitel 5 die Frage im
Vordergrund, wie durch die Molekiiladsorption die Eigenschaften der Oberfliche veridndert
werden.






5. Modifikation der elektronischen
Eigenschaften von GaAs(001)
Oberflachen

Bevor in den Kapiteln 6 und 7 der Einfluss verschiedener Molekiil- und Oberflacheneigen-
schaften auf den Adsorptionsprozess organischer Molekiile systematisch untersucht wird,
wird in diesem Kapitel diskutiert, wie die Adsorption von organischen Molekiilen eine Ver-
dnderung der optischen und elektronischen Eigenschaften der Substratoberfliche bewirken
kann. Ein besonderes Augenmerk gilt dabei der Frage, wie sich Grenzflichen zwischen or-
ganischen Molekiilen und GaAs Oberflichen mithilfe von RAS Messungen charakterisieren
lassen und welche Aussagen sich aus RAS Messungen iiber den Adsorptionsprozess gewin-
nen lassen.

Um diesen Aspekt der organisch/anorganischen Grenzflichenbildung niher zu verstehen,
wurden Grenzflichen zwischen Cyclopenten (CsHg) und (2 x 4) bzw. c¢(4 x 4) rekonstru-
ierten GaAs(001) Oberflichen untersucht. Wie in Kapitel 2.3 erwihnt, konnte im Rahmen
fritheren Arbeiten von R. Passmann gezeigt werden, dass die As-As Bindung der Oberfla-
chendimere der c(4 x 4) Oberflidche bei der Adsorption von Cyclopenten aufgebrochen wird.
Die atomare Struktur der (2 x 4) Oberfliche hingegen bleibt von der Molekiiladsorption
weitgehend unveridndert [58—60].

Die Untersuchungen in diesem Kapitel umfassen dabei vor allem die Frage, wie die Ober-
flachenbandverbiegung relativ zum Ferminiveau und das elektrischen Oberflichenfeld der
c(4 x 4) Oberfliche durch die Adsorption von Cyclopenten modifiziert werden. In diesem
Zusammenhang wird in Abschnitt 5.2 eine Auswertungsmethode vorgestellt, die fiir die
c(4 x 4) Oberfliche eine Berechnung des integrierten elektrischen Oberflichenfeldes aus
dem linear elektro-optischen Effekt fiir organisch/anorganische Grenzflachen ermoglicht.

5.1. Einfluss der Cyclopenten-Adsorption auf die
elektronischen Zustiande von GaAs(001) Oberflachen

Um den Einfluss der Adsorption von Cyclopenten auf die elektronischen Oberflicheneigen-
schaften zu untersuchen, wurden SXPS Spektren der Ga 3d und As 3d Niveaus sowie der
Valenzbandkante aufgenommen. Abb. 5.1 zeigt die Spektren der (2 x 4) Oberfliche vor und
nach der Adsorption von Cyclopenten. Fiir die Bestimmung der Bindungsenergie wurde die
Lage der Fermienergie auf einem Mo-Probentriager gemessen, der sich in elektrischem Kon-
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Abbildung 5.1: Photoemissionsspektren der Ga 3d und As 3d Rumpfniveaus sowie der Valenzband-
kante vor (grau) und nach der Adsorption von Cyclopenten (schraffiert) auf der (2 x 4) rekonstruierten
GaAs(001) Oberfliche. Die energetische Position der Rumpfniveaus und der VB-Kante bleibt nach
der Molekiiladsorption unverédndert.

takt mit der Probe befand. Gezeigt sind jeweils nur die Volumenkomponenten der Spektren.
Die vollstiandige Linieformanalyse wurde bereits in fritheren Arbeiten diskutiert [58]. Die
Spektren zeigen, dass die energetische Position der Rumpfniveaus und der Valenzbandkante
unverindert bleibt. Das bedeutet, dass sich die Oberflichenbandverbiegung relativ zur Fer-
mienergie bei der (2 x 4) Oberfliche durch die Adsorption von Cyclopenten nicht verindert.

Bei der ¢(4 x 4) Rekonstruktion hingegen zeigen die Spektren der Ga 3d und As 3d Rumpf-
niveaus sowie von der Valenzbandkante (Abb. 5.2) dass sich nach der Adsorption von Cy-
clopenten die energetische Position der Rumpfniveaus und der Valenzbandkante um etwa
300 meV vom Ferminiveau weg verschiebt. Gezeigt sind wiederum jeweils nur die Volumen-
komponenten der Spektren. Die vollstindige Linienformanalyse wurde bereits in fritheren
Arbeiten diskutiert [58].

Bei p-dotierten Oberflichen hingegen zeigen die entsprechenden Messungen ein anderes
Verhalten. Abb. 5.3 zeigt die mit XPS aufgenommenen Spektren der As 3d und Ga 3d Rumpf-
niveaus und der Valenzbandkante vor und nach der Adsorption von Cyclopenten auf p-
dotierten ¢(4 x 4) Oberflidchen. Alle Messungen zeigen nach der Adsorption auf p-dotierten
c(4 x 4) Oberflachen eine Verschiebung der Spektren um etwa 200 meV zum Ferminiveau
hin.

Eine Verschiebung der Bindungsenergien aller gemessenen Spektren kann entweder nur
durch eine elektrische Aufladung der Oberflache erkliart werden, oder durch eine Modifi-
zierung der Oberflachenbandverbiegung relativ zur Fermienergie. Falls eine Aufladung der
Oberfliche beispielsweise durch Ladungen innerhalb der adsorbierten Molekiile fiir die Ver-
schiebung der Bindungsenergien der SXPS Spektren verantwortlich wire, dann miisste die
Richtung der Verschiebung der Spektren unabhingig sein von der Dotierung des Substrates.
Der Vergleich der Messungen an n-dotierten und p-dotierten Proben zeigt jedoch eindeutig,
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Abbildung 5.2: Photoemissionsspektren der Ga3d und As 3d Rumpfniveaus sowie der Valenzband-
kante vor (grau) und nach der Adsorption von Cyclopenten (schraffiert) auf n-dotieren GaAs ¢(4 x 4)
Oberfldchen. Bei allen Spektren verschiebt sich die energetische Position aller Spektren jeweils um
etwa 300 meV vom Ferminiveau weg (rechts).

dass die Richtung der Verschiebung bei p- und n-dotierten Proben verschieden ist. Das bedeu-
tet, dass diese Verschiebung nur durch eine Modifizierung der Oberflichenbandverbiegung
erkldrt werden kann, die durch die Adsorption von Cyclopenten auf der ¢(4 x 4) Oberfliche
ausgelost wird.

Die (S)XPS-Messungen an den verschiedenen Oberflichen zeigen also bereits, dass die un-
terschiedlichen Adsorptionskonfigurationen auf den verschiedenen GaAs(001) Rekonstruk-
tionen zu erheblich unterschiedlichen Modifikationen der elektronischen Oberflacheneigen-
schaften fiihren. Das bedeutet, dass die Adsorptions-induzierte Anderung der Oberflichen-
struktur fiir die Anderung der Oberflichenbandverbiegung verantwortlich ist. Bei der (2 x 4)
Oberfliche, deren atomare Struktur durch die Adsorption nicht modifiziert wird, bleiben die
Bindungsenergien der elektronischen Zustéinde unveriandert. Bei der ¢(4 x 4) Rekonstrukti-
on hingegen fiihrt das Aufbrechen des As-As Dimers zu einer signifikanten Modifikation der
elektronischen Oberfldcheneigenschaften.

Um diesen Einfluss bei der ¢(4 x 4) Rekonstruktion niher zu verstehen, wurde untersucht,
ob und auf welche Weise die Adsorption von Cyclopenten auch zu einer Anderung des elek-
trischen Oberflichenfeldes fiihrt. Wie in Abschnitt 4.1 beschrieben skaliert die Stirke der
LEO Oszillation in den RAS Spektren der ¢(4 x 4) Oberfldche mit der Stirke des elektri-
schen Oberflachenfeldes. Mit Hilfe von RAS Messungen lidsst sich also durch eine Analyse
des LEO Effektes bestimmen, ob die Molekiiladsorption auch einen Einfluss auf das elektri-
sche Oberfliachenfeld der c¢(4 x 4) Oberflache hat. Da das elektrische Oberflachenfeld von
der Raumladungszone abhingt und diese wiederum von der Dotierung abhédngt, werden die
im Folgenden beschriebenen RAS Messungen sowohl an p-dotierten als auch an n-dotierten
Proben durchgefiihrt.
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5.2. Modifikation des elektrischen Oberflachenfeldes bei
GaAs(001)-c(4x4)

Abb.5.4 zeigt die RAS Spektren der ¢(4 x 4) Rekonstruktion vor und nach der Adsorption
von Cyclopenten auf n-dotierten (links) und p-dotierten Proben (rechts). Die Dotierung der
Probe betrug dabei jeweils n(p) = 1-10'8cm=3. Die Spektren zeigen nach der Molekiilad-
sorption eine massive Anderung an den Oberflicheniibergingen S1 und S2 unterhalb von
2eV und bei 4 eV, die am As-As Dimer lokalisiert sind [32]. Diese Anderungen sind auf das
Aufbrechen der Dimerbindung zuriick zu fiithren, wie bereits in fritheren Arbeiten diskutiert
wurde [58—60]. AuBerdem zeigen die Spektren eine signifikante Modifizierung der LEO Os-
zillation im Bereich der Interband Uberginge E; und E; + A, die auf eine Anderung des
elektrischen Oberflichenfeldes nach der Cyclopenten-Adsorption hinweist. Um diese Ande-
rung des elektrischen Oberflichenfeldes quantifizieren zu konnen, ist eine Untergrundkor-
rektur der Spektren im Bereich von 2,6 bis 3,4 eV erforderlich. Diese Untergrundkorrektur
und die quantitative Auswertung der Untergrund-korrigierten LEO-Spektren ist im néichsten
Abschnitt beschrieben.

Auswertung des linear elektro-optischen (LEO) Effektes bei
Molekiil-terminierten GaAs(001)c(4x4) Oberflachen

Abb. 5.5 zeigt die unkorrigierten Spektren im Bereich der LEO Oszillation von Proben mit
unterschiedlich hoher n-Dotierung. In allen Fillen fiihrt die Molekiiladsorption nicht nur zu
einer Zunahme der Amplitude der LEO Oszillation sondern auch zu einer Verdnderung der
RAS Linienform oberhalb von 3,2 eV. Wie der Vergleich der Spektren zeigt, fillt diese Ver-
dnderung unterschiedlich aus fiir GaAs Proben mit unterschiedlicher Dotierung. Im Fall der
niedrig dotierten Probe (n = 3 - 10'7cm™3) liegt die LEO Oszillation iiber einem linear an-
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Abbildung 5.4: RAS Spektren im Bereich von 1.5eV bis 5eV vor und nach der Cyclopenten-
Adsorption auf n-dotierten (links) und p-dotierten (rechts) c¢(4 x 4) Oberflichen. Das Spektrum der
sauberen Oberflache ist jeweils als durchgezogene Linie dargestellt. Das Spektrum nach der Adsorp-
tion von Cyclopenten ist in orange dargestellt. In beiden Fillen werden sowohl die Anisotropien S1
und S2 als auch die LEO Oszillation bei 3 eV durch die Molekiiladsorption erheblich modifiziert.

steigenden Untergrund. Bei hoher dotierten Proben (n = 5-107cm ™3 und n=1-108cm=3)
geht der Untergrund oberhalb von 3,2 eV in einen monoton abfallenden Verlauf iiber.

Abb. 5.6 a) zeigt das Spektrum der hoch dotierten Probe nach der Cyclopentenadsorpti-
on, nachdem die Untergrundkorrektur iiber eine lineare Approximation des Untergrundes
durchgefiihrt wurde wie von Chen et al. und Sobiesierski et al. vorgeschlagen (sieche auch
Abschnitt 4.1 [134,139]. Deutlich ist zu sehen, dass die typische Form einer Oszillation nicht
mehr zu erkennen ist, da der modifizierte Untergrund oberhalb von 3,2 eV nicht beriicksich-
tigt wurde.

Fiir die Auswertung der Molekiil-terminierten Oberflichen wurde daher in dieser Arbeit
eine Untergrundkorrektur vorgenommen, die die Grundsitze der verschiedenen, in der Lite-
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Abbildung 5.6: LEO Spektren einer Cyclopenten-terminierten GaAs (001)-c(4 x 4) Oberfliche (Pro-
be 3; n = 1-10'"cm=3). a) LEO Spektrum nach konventioneller Untergrundkorrektur mit einereinzi-
gen geraden Linie wie vorgeschlagen von [139]. b) Unkorrigiertes Spektrum mit Illustration der in
dieser Arbeit vorgeschlagenen angepassten Untergrundkorrektur durch zwei lineare Interpolationen
(gepunktet und gestrichelt). ¢) LEO Spektrum nach der in b) illustrierten angepassten Untergrundkor-

rektur.

ratur vorgeschlagenen Verfahren kombiniert und anpasst, so dass der verdnderten Linienform
des RAS Signal oberhalb von 3,2 eV Rechnung getragen wird. Diese erweiterte Untergrund-
korrektur ist in Abb. 5.6(b) am Beispiel einer Cyclopenten-terminierten GaAs (001)-c(4 x 4)
Oberfliche mit einer Dotierung von n = 1-10'8¢m=3 dargestellt.
Die in dieser Arbeit angewandte Vorgehensweise sieht eine Approximation des Untergrun-
des durch zwei lineare Interpolationen vor. Der monoton steigende Verlauf im niederenerge-
tischen Bereich wird durch eine gerade Linie approximiert (gestrichelt in Abb. 5.6(b)), die
durch zwei Punkte verlduft: 1) Den Wendepunkt zwischen dem Maximum und Minimum
der LEO Oszillation und 2) den linken Rand der LEO Oszillation, wie er auch von Chen et
al. und Sobiesierski et al. verwendet wurde.
Im hoherenergetischen Bereich wird die Linienform des Untergrundes durch eine zweite
gerade Linie approximiert, die in Abb.5.6(b) gepunktet dargestellt ist. Diese zweite Linie
interpoliert linear den Verlauf des RAS Signal im Bereich rechts von der LEO Oszillation,
also etwa oberhalb von 3,25 eV. Der Untergrund, der schlieBlich vom urspriinglichen Spek-
trum abgezogen wird, wird aus einer Kombination dieser beiden geraden Approximationen
erhalten.
Das mit Hilfe dieser angepassten Untergrundkorrektur erhaltene LEO Spektrum ist in
Abb. 5.6(c) zu sehen. Deutlich ist zu erkennen, dass das auf diese Weise korrigierte Spek-
trum die typische Linienform einer LEO Oszillation mit einem Maximum bei E; (2,95eV)
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Abbildung 5.7: LEO Spektren von GaAs (001)-c(4 x 4) Oberflichen vor (graue Linie) und nach
Molekiiladsorption (Kreise). Die sauberen Spektren wurden durch konventionelle Untergrundkorrek-
tur erhalten [134, 139]. Die LEO Spektren nach Molekiiladsorption wurden erhalten mithilfe der in
dieser Arbeit beschriebenen Untergrundkorrektur. Bei allen Proben konnte ein signifikanter Anstieg
der Stérke des LEO Effektes beobachtet werden.

und einem Minimum bei E1 + A (3,15eV) aufweist, wie sie von den konventionell ausge-
werteten Spektren sauberer GaAs c¢(4 x 4) Oberflichen bekannt ist [134, 136, 140, 166, 167].
Mithilfe der im vorigen Abschnitt beschriebenen Metehode zur Untergrundkorrektur bei
Molekiil-terminierten GaAs (001)-c(4 x 4) Oberflichen wurde aus den korrigierten LEO
Spektren das integrierte Oberflichenfeld bestimmt. Abb. 5.7 zeigt die auf diese Weise erhalte-
nen LEO Spektren fiir Proben mit verschiedenen Dotierungen. Der Untergrund der sauberen
Spektren wurde konventionell interpoliert. Als MaB fiir die Stiarke des LEO Effektes wurde
die Fliche unterhalb der Oszillation berechnet, wie auch von verschiedenen Autoren zu-
vor [133,139-141]. Die Ergebnisse zeigen fiir alle untersuchten Proben einen signifikanten
Anstieg des LEO Effektes nach der Adsorption von Cyclopenten auf der GaAs(001)-c(4 x 4)
Oberfliche. Bei niedrig dotierten Proben (n = 3 - 10'7cm™3) vergroBert sich der LEO Effekt
um einen Faktor von 1,4, bei hoher dotierten Proben (n =5 - 1017cm_3) um einen Faktor von
1,8, bei Proben mit einer Dotierung vonn =1 - 1018¢m—3 vergrofert sich der LEO um einen
Faktor von 1,4.
Bei p-dotierten Oberflachen lésst sich ein deutlich anderes Verhalten des LEO Effektes be-
obachten. Wie in Abb. 5.4 (rechts) zu sehen ist, werden auch bei p-dotierten GaAs c(4 x 4)
Oberflachen die Oberflacheniibergiinge S1 und S2 nach der Adsorption von Cyclopenten
erheblich reduziert und modifiziert, genau wie bei n-dotierten Proben. Die Modifizierung
des LEO Effektes jedoch fillt signifikant anders aus als bei n-dotierten Proben. Abb. 5.8
zeigt links das aus Abb. 5.4 gewonnene Spektren des LEO Effektes nach der Adsorption von
Cyclopenten auf p-dotiertem GaAs c¢(4 x 4), nachdem der Untergrund wie oben beschrieben
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korrigiert wurde. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Amplitude der LEO Oszillation signifi-
kant reduziert wird. Nach der Adsorption auf n-dotierten Proben hingegen nimmt die Ampli-
tude der LEO Oszillation, wie zuvor beschrieben, nach der Molekiiladsorption zu (Abb. 5.8
rechts).

Da die LEO Amplitude wie eingangs beschrieben ein Mal} fiir das elektrische Oberfld-
chenfeld darstellt, beschreiben die aus den korrigierten LEO Spektren bestimmten Werte fiir
die Modifikation des LEO Effektes gleichzeitig die Adsorptions-induzierte Anderung des
elektrischen Oberflichenfeldes. Die auf diese Weise gewonnenen Werte fiir die Anderung
des elektrischen Feldes sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Dotierung Anderung des el. Feldes
n=3-10"ecm™> +40%
n=5-10"ecm™3 +80%
n=1-108cm™3 +40%
p=1-108cm™3 -70%

Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die Anderung des elektrischen Oberflichenfeldes nach der Adsorption
von Cyclopenten auf GaAs c(4 x 4) Oberflichen mit unterschiedlicher Dotierung.Ubersicht iiber die
Anderung des elektrischen Oberflichenfeldes nach der Adsorption von Cyclopenten auf GaAs c(4 x
4) Oberflichen mit unterschiedlicher Dotierung.

Mogliche Ursachen fiir die Modifizierung des integrierten Oberflachenfeldes

Als Ursache fiir die Anderung des integrierten Oberfliichenfeldes kommen verschiedene Fak-
toren in Betracht. Denkbare Ursachen wiren eine Modifizierung der Verspannung, ein intra-
molekularer Dipol der adsorbierten Molekiilschicht oder auch eine Anderung des elektri-
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Abbildung 5.9: RAS Spektren im Bereich der LEO Oszillation von GaAs(001)c(4 x 4) (Dotierung
links: n = 3E17 und Dotierung rechts n = 3E17) vor (Linie) und nach der Adsorption von Cyclopen-
ten (Kreise) bzw. 1,4-Cyclohexadien (Dreiecke). Der Vergleich der Spektren zeigt, dass Cyclopenten
und 1,4-Cyclohexadien offenbar die gleiche Modifikation der RAS und insbesondere des LEO Effek-
tes bewirken.

schen Feldes der Raumladungszone aufgrund neuer, bei der Adsorption entstandener Grenz-
flachenzustinde zwischen Cyclopenten und der GaAs Oberfldche.

Die RAS Spektren aus Abb. 5.4 belegen deutlich, dass die an den Ubergingen S1 und S2
beteiligten Oberflichenzustinde durch die Molekiiladsorption abgesittigt werden [58—60].
Sie liefern jedoch keinerlei Hinweise auf neue Zustidnde aus der Grenzflache. Dariiber hin-
aus wurden an den untersuchten Grenzflichen SXPS Messungen durchgefiihrt. In den Va-
lenzbandspektren dieser Messreihen konnten keine neuen Grenzflichenzustinde beobachtet
werden.

Wenn ein Dipol innerhalb der adsorbierten Molekiilschicht fiir die Anderung des integrier-
ten Oberflichenfeldes verantwortlich wére, dann miisste diese Veridnderung fiir alle unter-
suchten Proben gleich sein, also unabhiingig von der Dotierung sein. Die Ergebnisse zeigen
jedoch, dass der Betrag der Anderung des LEO Effektes bei den verschieden dotierten GaAs
Proben unterschiedlich ausfillt. Wenn die Anderung des integrierten Oberflichenfeldes von
einem molekularen Dipol verursacht wiirde, miisste auerdem die beobachtete Anderung fiir
verschiedene Molekiile ebenfalls unterschiedlich ausfallen. Abb. 5.9 zeigt die RAS Spektren
im Bereich der LEO Oszillation zwischen 2,6 und 3,4 eV zum einen nach der Adsorption
von Cyclopenten (a) und nach der Adsorption von 1,4-Cyclohexadien (b). Der Vergleich
der Spektren zeigt, dass die Modifizierung der LEO Oszillation unabhiingig ist von der Art
des adsorbierten Molekiils. Diese Beobachtung weist darauf hin, dass die Modifizierung der
RAS Signatur nicht auf Molekiil-spezifische Eigenschaften zuriickzufiihren ist, sondern auf
die Art der Modifizierung der Oberflachenstruktur, also auf das Aufbrechen des As-As Di-
mers der ¢(4 x 4) Rekonstruktion durch die Molekiiladsorption.
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Da die beobachtete Modifizierung des LEO Effektes bei verschiedenen Molekiilen iden-
tisch ist, kann die Anderung des integrierten Oberfliichenfeldes daher nicht durch Eigenschaf-
ten des adsorbierten Molekiilfilms erklirt werden, sondern sollte deshalb auf eine Modifika-
tion der elektronischen Eigenschaften des GaAs Substrates zuriickzufiihren sein.

Eine mogliche Erklédrung fiir die beobachtete Modifikation des LEO Effektes liegt in ei-
ner durch die Adsorption induzierten Modifikation der Oberflichenverspannung. Lastras-
Martinez et al. konnten zeigen, dass externe uniaxiale Verspannung das RAS Signal um
die kritischen Punkte £} und E| + A; erheblich modifizieren kann [168]. Auf welche Weise
genau eine Modifizierung der Verspannung eine Verdnderung des integrierten Oberfldchen-
feldes erkldren konnte, wird im folgenden Abschnitt eingehend diskutiert werden.

5.3. Diskussion - Modifizierung der elektronischen
Oberflacheneigenschaften durch die Adsorption von
Cyclopenten

Die verschiedenen Messungen an Cylopenten-terminierten GaAs(001) Oberfldchen zeigen,
dass sowohl die Oberflaichenbandverbiegung als auch das integrierte Oberflachenfeld signifi-
kant modifiziert werden, wenn die Molekiiladsorption ein Aufbrechen der As-As Dimerbin-
dung zur Folge hat.

Zusammenfassend konnen bei den Messungen an der ¢(4 x 4) Oberfliache nach der Mole-
kiiladsorption zwei Effekte beobachtet werden. Die Beobachtungen hiangen dabei wesentlich
von der Dotierung das GaAs Substrates ab.

Bei n-dotierten Proben

1. verringert sich die Oberflachenbandverbiegung relativ zu Er um 300meV und
2. verstirkt sich das integrierte Oberflichenfeld um etwa 50%.

Bei p-dotierten Proben

1. verringert sich die Oberflichenbandverbiegung relativ zu Er um 200meV und

2. verringert sich das integrierte Oberflachenfeld um 70%.

Sowohl bei p- als auch bei n-dotierten Proben konnte gezeigt werden, dass die Cyclopen-
ten-Adsorption eine massive Absittigung der Oberflichenzustinde mit sich bringt [58]. Die
damit verbundene geringere Ladung der Oberfldche fiihrt unmittelbar zu einer Verringerung
des elektrischen Feld der Raumladungszone Eg;z und erklirt damit die geringere Oberfld-
chenbandverbiegung, wie sie mit (S)XPS beobachtet wurde.

Um die Modifizierung des elektrischen Oberflichenfeldes zu verstehen, miissen einige
grundsitzliche Uberlegungen zum Zusammenhang zwischen Bandverbiegung und Oberfli-
chenfeld angestellt werden.
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Abbildung 5.10: Molekiil-induzierte Verschiebung der As 3d (a) und Ga 3d Spektren (b) bei n-GaAs
(jeweils links) und p-GaAs(001)-c(4 x 4) (jeweils rechts).

Die Beobachtungen an p-dotiertem GaAs lassen sich innerhalb des konventionellen Modells
der Oberflichenbandverbiegung (siche Abb. 2.8) verstehen. Demzufolge fiihrt die Absit-
tigung von Oberflichenzustinden, die in der RAS zu einem Verschwinden der an diesen
Zustinden lokalisierten Uberginge fiihrt, zu einer geringeren Oberflichenladung und damit
auch zu einer Abnahme des elektrischen Oberflichenfeldes, was wiederum eine geringere
Bandverbiegung zur Folge hat. Die Beobachtungen an n-dotierten Proben hingegen, bilden
innerhalb des konventionellen Modells des Oberflichenbandverbiegung einen Widerspruch.
Eine Zunahme des elektrischen Feldes miisste auch mit einer groleren Bandverbiegung ein-
hergehen, nicht jedoch einer Abnahme der Bandverbiegung, wie sie mit Photoemission be-
stimmt wurde (sieche Abb.5.2). Die verschiedenen Beobachtungen mit SXPS und RAS sind
jedoch innerhalb einer Modells der Oberflichenbandverbiegung bei GaAs(001) erklirbar,
das kiirzlich von Lastras-Martinez et al. vorgeschlagen wurde. Diesem Modell zufolge, wird
die Oberflichenbandverbiegung bei GaAs(001) Oberflichen wesentlich durch die Existenz
eines piezo-elektrischen Dipols (DPD) beeinflusst, der durch die Verspannung der As-As
Dimere induziert wird [167, 169]. Lastras-Martinez et al. zufolge setzt sich das elektrische
Feld E(z) (siehe Abschnitt 4.1 iiber die RAS Informationstiefe (d ~ 15 nm) bei der c(4 x 4)
Rekonstruktion also aus zwei Beitrigen zusammen.

1. dem elektrischen Feld der Raumladungszone
2. dem Verspannungs-induzierten piezo-elektrischen Dipol (DPD)

Bei n-dotierten Proben ist der DPD dem elektrischen Feld der Raumladungszone entgegen
gerichtet [167, 169]. Die Richtung des DPD hiéngt nur von der Rekonstruktion ab. Die Rich-
tung des Feldes der Raumladungszone jedoch wird durch die Art der Dotierung bestimmt.
Bei p-dotierten Proben zeigen der DPD und das elektrische Feld der Raumladungszone Eg; 2z
daher in die gleiche Richtung. Der Bandverlauf bei sauberen GaAs c¢(4 x 4) Oberflichen
nach dem Modell von Lastras-Martinez et al. ist schematisch in Abb. 5.12 (a) abgebildet.
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Abbildung 5.11: Schematische Darstellung der O ‘ . G """ i
Modifikation des piezo-elektrischen Dipols in z- AN

Richtung nach dem Aufbrechen der As-As Dimer- 5
bindung.

Anderung des piezo-
elektrischen Dipols
in z-Richtung

Nachdem in Abschnitt 5.2 eine Modifizierung des integtrierten Oberflachenfeldes durch
einen Dipol innerhalb der adsorbierten Molekiilschicht ausgeschlossen werden konnte, setzt
sich das integrierte Oberflichfeld nur noch zusammen aus dem Feld der Raumladungszone
Egrrz und dem DPD. Fiir die Stédrke des iiber den LEO gemessenen elektrischen Feldes gilt
daher ganz allgemein

fiir n-dotierte Proben: (E,,_Gaas) = (Errz) — (DPD)

und fiir p-dotierte Proben: (E,,_Gaas) = (Egrz) + (DPD) . G-

Die (S)XPS Messungen (Abb. 5.2 und Abb. 5.3) zeigten eine Verringerung der Bandver-
biegung und belegten damit auch eine Abnahme des elektrischen Feldes der Raumladungs-
zone Egrrz. Wenn durch die Adsorption von Cyclopenten nur Egy;z modifziert wiirde, und
der DPD unbeeinflusst bliebe, miisste nach Gleichung 5.1 der Betrag des integrierten Ober-
flichenfeldes (E) in allen untersuchten Fillen kleiner werden. Da (E) nur bei p-dotierten
Proben kleiner wird, bei n-dotierten Proben jedoch groBer wird (Abb. 5.8), ldsst sich folgern,
dass auch der DPD durch die Molekiiladsorption modifiziert wird.

Um zu verstehen, auf welche Weise der DPD durch die Molekiiladsorption modifiziert
wird, muss der Zusammenhang zwischen der Adsorption von Cyclopenten und der Ober-
flachenverspannung betrachtet werden, die von den As-As Dimeren induziert wird und den
DPD hervorruft.

Dem Modell von Lastras-Martinez et al. zufolge induziert die Verspannung der As-As
Dimere bei der GaAs(001)-c(4 x 4) Rekonstruktion einen piezo-elektrischen Dipol (DPD),
der bei n-dotierten Proben dem elektrischen Feld der Raumladungszone entgegen gerichtet
ist. In fritheren Arbeiten konnte geklirt werden, dass bei der Adsorption von Cyclopenten
auf der GaAs(001)-c(4 x 4) Oberfliche die As-As Dimerbindung aufbricht (Abb. 2.14). Da-
durch reduziert sich die von den As-As Dimeren induzierte Verspannung und damit auch der
Verspannungs-induzierte DPD in z-Richtung (siehe dazu Abb. 5.11).

Wie sich diese Reduktion des DPD auf das integrierte Oberfldchenfeld auswirkt, hdngt von
der Art der Dotierung ab. Bei p-dotierten Proben zeigt der DPD in die gleiche Richtung wie
das elektrische Feld der Raumladungszone. Eine Reduktion des DPD fiihrt damit zu einem
Anstieg des integrierten Oberflichenfeldes. Bei n-dotierten Proben wirkt der DPD dem elek-
trischen Feld der Raumladungszone Eg;z entgegen, so dass die Reduktion des DPD zu ei-
nem Anstieg des iiber den LEO Effekt gemessenen integrierten Oberflichenfeldes (E;,_ Gaas)
fiihrt.

In Abb.5.12 (b) und Abb.5.12 (b) ist jeweils schematisch dargestellt, wie sich die
Modifizierung der elektronischen Oberflicheneigenschaften im Banddiagram nach Lastras-
Martinez et al. visualisieren ldsst. Dargestellt sind auch die jeweiligen Informationstiefen der
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Abbildung 5.12: a) Schematische Darstellung des Banddiagramms bei der ¢(4 x 4) Oberfliche von
n-dotiertem GaAs nach Lastras-Martinez et al. [169]. Bei n-dotierten Proben wirkt der DPD dem
elektrischen Feld der Raumladungszone entgegen. b) Schematische Darstellung des Banddiagramms
der c¢(4 x 4) Oberfliche nach der Molekiiladsorption.

verschiedenen in diesem Kapitel betrachteten Methoden SXPS (< 1nm) und RAS (> 15nm)
verglichen mit der Eindringtiefe des DPD (= 10nm) !.

Die beobachtete Modifikation der elektronischen Eigenschaften von GaAs(001) Oberfld-
chen lésst sich also nur auf der Basis des von Lastras-Martinez et al. vorgeschlagenen Mo-
dells fiir die Oberflachenbandverbiegung [169] erklédren und stiitzt damit dieses neue Modell
fiir die Bandverbiegung an GaAs(001) Oberfldchen.

5.4. Zusammenfassung

Anhand der Untersuchungen an Cyclopenten-terminierten GaAs(001) Oberflichen konnte
gezeigt werden, dass das Adsorptions-induzierte Aufbrechen der As-As Dimerbindung zu
erheblichen Modifizierungen der elektronischen Oberflacheneigenschaften fiihrt, die sich
insbesondere zu Veridnderungen der RAS Signatur der Oberfldche fiihren.

Die Messungen zeigten, dass die Oberflichenbandverbiegung der GaAs(001)-(2 x 4)
Oberfliche durch die Adsorption von Cyclopenten nicht verdndert wird, da die atomare
Struktur der Oberfliche durch die Adsorption nicht wesentlich modifiziert wird. Bei der
GaAs(001)-c(4 x 4) Oberflache hingegen geht die Adsorption von Cyclopenten mit einem
Aufbrechen des As-As Dimers einher und hat damit weitreichenden Einfluss auf die elek-
tronischen Oberflacheneigenschaften. So reduziert sich durch das Aufbrechen der As-As

'Man beachte dabei, dass (S)XPS Informationen iiber U(z) liefert, wihrend RAS Informationen iiber das
elektrischen Feld E(z) liefert.
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Abbildung 5.13: a) Schematische Darstellung des Banddiagramms bei der ¢(4 x 4) Oberfliche von p-
dotiertem GaAs aufbauend auf dem Modell von Lastras-Martinez et al. [169]. Bei p-dotierten Proben
zeigt der DPD in die gleiche Richtung wie das elektrische Feld der Raumladungszone. b) Schema-
tische Darstellung des Banddiagramms der c¢(4 x 4) Oberfldche nach der Molekiiladsorption. Die
Reduktion des DPD bewirkt in diesem Fall auch eine Reduktion des integrierten Oberflachenfeldes.

Bindung das Rekonstruktions-spezifische Verspannungsfeld, das bei der ¢(4 x 4) Oberfliche
einen piezoelektrischen Dipol (DPD) induziert. Da dieser Verspannungs-induzierten Dipol
zum integrierten elektrischen Oberflichenfeld beitrdgt, wird durch die Molekiiladsorption
damit indirekt auch das elektrische Oberflachenfeld modifiziert.

Bei n-dotierten Proben ist der DPD dem elektrischen Feld der Raumladungszone entgegen
gerichtet, so dass die Reduktion des DPD zu einem Anstieg des integrierten Oberflichenfel-
des fiihrt. Da die Richtung des DPD nicht dotierungs- sondern rekonstruktionsabhéngig ist,
besitzt der DPD bei p-dotierten Proben die gleiche Richtung wie das elektrische Feld der
Raumladungszone. Bei p-dotierten Proben fiihrt das Aufbrechen des Dimers deshalb auch
zu einer Verringerung des integrierten Oberfldchenfeldes.

Neben der Reduktion der Verspannung und des Verspannungs-induzierten DPD bewirkt die
Adsorption von Cyclopenten auch eine Modifizierung der Oberflichenbandverbiegung rela-
tiv zur Fermienergie Er. Unabhiingig von der Art der Dotierung fiihrt die Adsorption von
Cyclopenten bzw. die Adsorption von H ™", das bei der Cyclopenten-Adsorption abgespalten
wurde, zu einer Reduktion der Anzahl der Oberflichenzustinde und bewirkt dadurch eine
Reduktion der Bandverbiegung um ca. 300 meV.

Das gleiche Verhalten wie bei Cyclopenten konnte auch fiir die Adsorption von 1,4-
Cyclohexadien beobachtet werden. Das zeigt, dass die in diesem Kapitel beschriebenen Ef-
fekte aller Wahrscheinlichkeit nach von all jenen Molekiilen ausgeldst werden, die bei der
Adsorption ein Aufbrechen der As-As Dimerbindung bewirken. Die in diesem Kapitel disku-
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tierten Ergebnisse zeigen damit, wie in einem solchen Fall die Adsorption von organischen
Molekiilen zu einer komplexen Modifikation der elektronischen Oberflacheneigenschaften
des Halbleitersubstrats fiihren kann.

Diese Untersuchungen zeigen auferdem, auf welche Weise die RAS eingesetzt wer-
den kann, um Informationen iiber die Wechselwirkung zwischen organischen Molekiilen
GaAs(001) Oberflichen zu gewinnen. So zeigte sich, dass die von Oberflicheniibergingen
resultierenden Beitrdge S1 und S2 durch die Chemisorption von Molekiilen erheblich modi-
fiziert werden konnen. AuBlerdem zeigte sich, dass auch der linear elektro-optische (LEO)
Effekt empfindlich auf Molekiiladsorption reagieren kann und Riickschliisse dariiber zuldsst,
wie das elektrische Oberflichenfeld durch die Adsorption von organischen Molekiilen modi-
fiziert wird.






6. Pyrroladsorption auf Ga-reichen
GaAs(001)-(4x2)/(4x6) Oberflachen

Nachdem im vorangegangenen Kapitel diskutiert wurde, wie die Adsorption von kleinen or-
ganischen Molekiilen die elektronischen Eigenschaften von GaAs Oberflichen modifizieren
kann und welchen Einfluss eine solche Adsorption auf die RAS Signatur einer Oberfliche
haben kann, soll im weiteren Verlauf der Arbeit untersucht werden, ob und in welcher Weise
die Aromatizitdt von Molekiilen und die Elektrophilie der Oberfliche das Adsorptionsver-
halten von Molekiile auf GaAs(001) Oberflachen beeinflussen.

Zu diesem Zweck wird in diesem und dem folgenden Kapitel die Grenzflichenbildung zwi-
schen dem aromatischen Molekiil Pyrrol und unterschiedlich rekonstruierten GaAs(001)
Oberflichen untersucht.

Wie im Abschnitt 2.1 ausgefiihrt wurde, werden die Reaktionen aromatischer Systeme
ganz wesentlich von der Elektrophilie des Reaktionspartners beeinflusst. Bei Halbleitero-
berflichen und insbesondere den verschiedenen GaAs Rekonstruktionen bestimmt sich die
Elektrophilie vor allem aus der Existenz unbesetzter (elektrophiler) dangling bonds an der
Oberflache (siehe auch Abschnitt 4.1). Die Reaktivitidt von GaAs Oberflachen gegeniiber der
Adsorption aromatischer Systeme diirfte daher fiir die unterschiedlichen Rekonstruktionen
wesentliche Unterschiede aufweisen (siehe auch Abschnitt 2.3).

In diesem Kapitel wird zunéchst das Adsorptionsverhalten von Pyrrol auf der Ga-reichen
GaAs(001) Oberfliche untersucht, die vor allem elektrophile Oberflichenplitze besitzt. Im
nichsten Kapitel 7 wird dann das Adsorptionsverhalten von Pyrrol auf der As-reichen
c(4 x 4) rekonstruierten Oberflichen diskutiert, die ausschlieBlich nukleophile Oberflichen-
plitze aufweist.

6.1. Eigenschaften Pyrrol-terminierter Ga-reicher
GaAs(001)-(4x2) Oberflachen

In LEED Bildern der Oberfliche vor und nach der Séttigung mit Pyrrol (links in Abb. 6.1)
ist zu sehen, dass nach dem Molekiilauflass die Beugungsreflexe der (4 x 2) Oberflichen-
symmetrie der Ga-reichen GaAs(001) Oberflache nicht mehr zu sehen sind, sondern nur
noch Reflexe mit der (1 x 1) Symmetrie des Volumens. Rechts in Abb. 6.1 sind die RAS
Spektren im Bereich von 1,5 bis 8,3 eV vor (schwarz) und nach (orange) der Sittigung der
Oberfliche mit Pyrrol dargestellt. Der Vergleich zeigt, dass die Anisotropien S2 (2,2eV)
und S3 (3,5eV) nach der Sittigung mit Pyrrol erheblich reduziert sind. Zusétzlich sind im

73
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Abbildung 6.1: Links: LEED Aufnahmen der sauberen Oberfliche (oben) und der mit Pyrrol-
gesittigten Ga-reichen GaAs(001) Oberfliche. Rechts: RAS Spektren vor (schwarz) und nach (oran-
ge) der Sittigung der Ga-reichen GaAs(001) Oberfliche mit Pyrrol.

RAS Spektrum nach der Sittigung mit Pyrrol neue Anisotropien im Bereich zwischen 5
und 8 eV zu beobachten. Diese neuen Anisotropien liegen damit genau in dem Bereich, in
dem optische Uberginge von Pyrrol in der Gasphase festegestellt wurden. Die Lage die-
ser optischen Ubergiinge nach Christiansen et al. ist im Spektrum in Abb. 6.1 durch blaue
Pfeile veranschaulicht [148]. Diese neuen Anisotropien lassen sich besonders gut in der Dif-
ferenz der RAS Spektren vor und nach der Séttigung mit Pyrrol erkennen, die in Abb. 6.2
links dargestellt ist. Der Auflass von Pyrrol auf die Ga-reiche GaAs(001) Oberfliche wurde
in verschiedenen Experimenten mit Hilfe von Transienten bei 2,2eV (S2) und bei 5,9eV
(HOMO-LUMO Ubergang von Pyrrol) in-situ verfolgt. Die beiden Transienten sind rechts
in Abb. 6.2 dargestellt. Beide Transienten zeigen bei identischen Auflassbedingungen das
gleiche Sittigungsverhalten.

Die RAS Messungen an der Pyrrol-terminierten (4 x 2) Oberfliche lassen verschiedene
Schlussfolgerungen zu. Das Verschwinden der Anisotropie S2 (2,2 eV) weist darauf hin, dass
die Adsorption von Pyrrol zu einer Modifizierung der Oberflichenzustinde fiihrt, von denen
der optische Ubergang S2 herriihrt. Die Transiente bei S2 zeigt daher, wieviele Oberflichen-
zustiande durch den Molekiilauflass modifiziert wurden, und liefert auf diese Weise in erster
Niéherung ein Ma8 fiir die Pyrrolbedeckung der Oberfliche.

Das Verschwinden der Oberflicheniibergiinge S2 und S3 nach der Pyrroladsorption ist au-
Berdem ein Indiz dafiir, dass eine chemische Wechselwirkung zwischen den adsorbierten
Pyrrolmolekiilen und den elektronischen Zustinden der GaAs Oberfliche stattfindet. Das
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Abbildung 6.2: Links: Differenz der RAS Spektren aus Abb. 6.1. Rechts: RAS Transienten bei 2,2 eV
(rot) und bei 5,9 eV (blau) wihrend des Auflasses von Pyrrol auf die Ga-reiche GaAs(001) Oberfli-
che.

wiederum ist ein deutlicher Hinweis auf eine kovalente Bindung zwischen den adsorbierten
Molekiilen und der GaAs Oberfliche.

Die Anisotropien zwischen 5 und 8 eV liegen in dem Bereich, in dem das Molekiil Pyrrol
breite Absorptionsbanden aufweist. Die beobachteten Anisotropien deuten daher darauf hin,
dass das Licht der RAS in diesem Energiebereich von anisotropen, intra-molekularen Uber-
gingen absorbiert wird. Dass die Absorption an intra-molekularen Ubergiingen (z. B. am
HOMO-LUMO Gap) zu optischen Anisotropien fiithren kann, konnte bereits von verschiede-
nen Autoren zuvor beobachtet werden [170,171]. Die RAS-Transiente beim HOMO-LUMO
Ubergang von Pyrrol (5,9 V) zeigt dariiber hinaus das identische Sittigungsverhalten wie
die Transiente bei S2 (Abb. 6.2) und kann daher ebenfalls als MaB fiir die Pyrrolbedeckung
der Oberfliche angesehen werden. STM Messungen, die im weiteren Verlauf diskutiert wer-
den, zeigen, dass diese Molekiilbedeckung bei etwa 1 Monolage liegt.

Sowohl die Transienten bei S2 als auch beim HOMO-LUMO Ubergang von Pyrrol erlauben
damit eine in-situ Verfolgung des Wachstums der ersten Monolage Pyrrol auf der Ga-reichen
GaAs(001) Oberfliche.

Anisotropien aufgrund von intra-molekularen Ubergingen konnten im sichtbaren Bereich
bereits beim Wachstum verschiedener Phthalocyanin-Filme beobachtet werden, wo sie als
Nachweis fiir eine Ordnung innerhalb der Molekiilfilme interpretiert wurden [62,161]. Die in
Abb. 6.2 dargestellten Anisotropien aufgrund intra-molekularer Ubergiinge der adsorbierten
Pyrrolmolekiile weisen deshalb darauf hin, dass die adsorbierten Pyrrolmolekiile innerhalb
der ersten Monolage eine bevorzugte Ausrichtung einnehmen.

Wie Christiansen et al. ausgefiihrt haben, ist eine genaue Zuordnung der Absorptionban-
den von Pyrrol schwierig und nicht eindeutig moglich [148]. Bei vielen kleinen organischen
Ringmolekiilen bewirkt die zyklische Form des Molekiils jedoch, dass die Molekiile inner-
halb der Molekiilebene optisch isotrop sind. Anisotropien aufgrund von Absorption inner-
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Abbildung 6.3: Links: 100 x 100 STM Aufnahme der Ga-reichen GaAs Oberfliche nach der Sitti-
gung mit Pyrrol. Rechts: 18 x 18 nm Detailausschnitt.

halb der adsorbierten Pyrrolmolekiile konnten daher vor allem dann auftreten, wenn die Mo-
lekiilebene des adsorbierten Pyrrols nicht senkrecht zum einfallenden Lichtstrahl liegt. Die
nach der Pyrroladsorption beobachteten Anisotropien zwischen 5 und 8 eV konnten deshalb
darauf hinweisen, dass die adsorbierten Pyrrolmolekiile nicht parallel zu Oberfldche liegen.

STM/STS

Nach der Sittigung mit Pyrrol wurden an der Oberfliche STM Messungen durchgefiihrt.
Stabile Tunnelbedingungen lieBen sich dabei nur fiir vergleichsweise hohe Tunnelspannun-
gen einstellen. In Abb. 6.3 ist eine typische STM Aufnahme der Ga-reichen GaAs(001)
Oberfliche nach der Sattigung mit Pyrrol zu sehen. Das Bild wurde bei einer Spannung von
-8,6 eV und einem Tunnelstrom von 110 pA aufgenommen. Die Messgeschwindigkeit be-
trug 220 nm/s. In der 100 x 100 nm Ubersichtsmessung (links in Abb. 6.3) sind die Umrisse
der Terrassenstrukturen der GaAs (4 x 2) Oberfliche zu erkennen, die entlang der [110]-
Richtung verlaufen. Der vergroerte 18 x 18 nm Ausschnitt (rechts) zeigt auf der Oberfliche
eine Vielzahl heller Objekte, die sich liickenlos dicht aneinander befinden. Viele der hel-
len Objekte sind jedoch nicht kreisformig, wie es fiir einzelne Molekiile zu erwarten wére,
sondern ldnglich. In den Messungen sind keine Strukturelemente der (4 x 2) oder (4 X 6)
Reihen der urspriinglichen GaAs Oberflache zu erkennen. Dies belegt, dass die Oberflidche
vollstdndig mit Pyrrol bedeckt ist. Die Tatsache, dass trotzdem die Terrassenstruktur der
GaAs Oberfliche als Umriss zu erkennen ist, weist auf eine Bedeckung im Bereich von etwa
1-2 Monolage hin. Abb. 6.4 zeigt verschiedene Linienprofile durch den STM Ausschnitt aus
Abb. 6.3. Das Linienprofil 1 zeigt fiir die hellen Objekte eine Breite von etwa 1,1 nm, was
wesentlich groBer ist als der in Abschnitt 4.3 theoretisch berechnete Durchmesser der La-
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Abbildung 6.4: Linienprofil durch den 18 x 18 nm STM Ausschnitt aus Abb. 6.3

dungsverteilung von Pyrrol. Die hellen Objekte sind jedoch exakt so grof3, wie die aus STM
Messungen bestimmte Breite einer Isoindolgruppe von PbPc (siehe Abb. 4.18). Da Isoindol
niherungsweise den gleichen Durchmesser besitzt wie Pyrrol, legt dies nahe, dass es sich bei
den hellen, kreisformigen Objekte um einzelne Pyrrolmolekiile handelt. Einzelheiten hierzu
werden in Abschnitt 6.3 anhand der Untersuchung einzelner Molekiile beschrieben.

Die lidnglichen Objekte besitzen eine Linge von etwa 3,3 nm, wie in den Linienprofilen 2
und 3 in Abb. 6.4 zu sehen ist, vermutlich, weil die Molekiile in der vollstindigen Monolage
so dicht beieinander liegen, dass in der STM Messung nicht immer zwischen den einzelnen
adsorbierten Molekiilen unterschieden werden kann. Die Breite dieser ldnglichen Objekte
betrigt wiederum 1,1 nm, also die gleiche Breite wie die Abmessungen der kreisformigen
hellen Objekte.

Insgesamt ermoglichten die STM Messungen an der vollstindig mit Pyrrol bedeckten
Oberfliche eine stabile Abbildung eines geschlossenen Molekiilfilms. Dabei legen die Mes-
sungen nahe, dass die Bedeckung etwa 1 Monolage betrigt, da die Terassenstruktur der
GaAs Oberflache im STM Bild immer noch zu erkennen war.

Photoemission

In den Abbildungen 6.5 bis 6.8 sind die Photoemissionsspektren dargestellt, die an der Ga-
reichen GaAs(001)-(4 x 2) Oberfliche nach der Sittigung mit Pyrrol aufgenommen wurden.
Alle hier gezeigten Messungen wurden bei einem Messwinkel von 80° aufgenommen.

In Abb. 6.5 ist rechts die Messung des C Is Spektrums nach der Adsorption von Pyrrol abge-
bildet. Im C /s Spektrum konnten in der Linienformanalyse vier Komponenten identifiziert
werden. Das Spektrum lédsst sich zwar auch mit lediglich drei Komponenten fitten, in diesem
Fall weist dann jedoch die groite Komponente eine Gaussbreite von fast 1,5 eV auf. Da die-
se Gaussbreite deutlich groBer ist als bei allen vergleichbaren Untersuchungen an kleinen
adsorbierten Molekiilen sowohl in dieser Arbeit (sieche Kapitel 7 und 8) als auch in anderen
Arbeiten [40], wird an dieser Stelle der Fit mit vier Komponenten favorisiert, die jeweils eine
Gaussbreite von etwa 1,15 eV aufweisen. Die zwei groBeren Komponenten werden auch bei
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Abbildung 6.5: XPS Spektren der N /s und C /s Rumpfniveaus nach der Adsorption von Pyrrol.

der ¢(4 x 4) Oberfliache beobachtet (siche Kapitel 7) und stammen von Kohlenstoffatomen,
die nicht an einer Bindung zur Oberfliche beteiligt sind (Coc bei 284,55eV und Cey bei
285,45eV).

Die beiden zusitzlichen Komponenten lassen sich Kohlenstoffatomen zuordnen, die eine ko-
valente Bindung mit den Atomen der Oberfldache eingehen. Eine der beiden Komponente ist
relativ zur Ccc Komponente um 1,96 eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben und muss
von C Atomen stammen, die nach der Adsorption Ladung abgegeben haben. Da nur die Ga
Atome der Oberfliche ladungsanziehende (elektrophile) Oberflichenplitze aufweisen, kann
diese Komponente C Atomen zugeordnet werden, die an die Ga Atome der Oberfliche bin-
den (C-Ga).

Die andere Komponente ist relativ zur Ccc Komponente um -1,28 eV zu niedrigeren Bin-
dungsenergien verschoben und muss dementsprechend von C Atomen stammen, die nach
der Adsorption Ladung hinzugewonnen haben. Da nur die As Atome der Oberfliche la-
dungsreiche (nukleophile) Oberflachenplitze aufweisen, kann diese Komponente C Atomen
zugeordnet werden, die an die As Atome der Oberflache binden (C-As).

Die Tatsache, dass die Ccc Komponente deutlich stirker ausgeprigt ist als die Ccy Kom-
ponente weist dabei darauf hin, dass an diesen C-As und C-Ga Atomen vor allem die Koh-
lenstoffatome beteiligt sind, die an die N Atome des Molekiils verbunden sind. Die C-As
und C-Ga Komponente sind beide etwa gleich grof3. Das bedeutet, dass etwa gleich viele
Bindungen der Kohlenstoffatome an die As Atome der Oberflidche entstehen wie Bindungen
der Kohlenstoffatome an die Ga Atome. In Abb. 6.5 ist links das Spektren des N /s Niveaus
nach der Pyrroladsorption dargestellt.
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Nach der Adsorption von Pyrrol kdnnen im N /s Spektrum mehrere Komponenten identifi-
ziert werden. Eine dieser Komponenten stammt von den unverdnderten N Atomen der adsor-
bierten Molekiile (N¢c¢ bei 399,3 eV) und konnte mit exakt dieser Bindungsenergie auch bei
der c(4 x 4) Oberfliche beobachtet werden (siehe Kapitel 7). Die zwei weiteren Komponen-
ten lassen sich nur dadurch erklédren, dass es Stickstoffatome gibt, die an einer kovalenten
Bindung zur Oberfliche beteiligt sind und deshalb eine neue Konfiguration aufweisen. Die
kleinere dieser Komponenten ist um 1,03 eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben und
fast doppelt so gro3 wie die Ncc Bindung (190%). Die Tatsache, dass diese Komponente
zu hoheren Bindungsenergien verschoben ist, bedeutet, dass die entsprechenden N Atome
durch die Bindung zur Oberfliche Ladung abgegeben haben und deswegen eine geringere
Kernabschirmung besitzen, was wiederum zu hoheren Bindungsenergie der Rumpfelektro-
nen fiithrt. Da N das elektronegativste aller hier auftretenden Elemente (N, C, Ga, As) ist,
wiirde es bei einer additiven Bindung dazu neigen, die an der Bindung beteiligten Elektro-
nen stirker anzuziehen als der jeweilige Bindungspartner, also insgesamt Ladung hinzu zu
gewinnen. Da dies an dieser Stelle jedoch nicht der Fall ist, sondern die N Atome durch die
Bindung Ladung abgegeben haben, ldsst sich eine solche Komponente nur durch N Atome
erkldren, die eine Dativbindung zur Oberfliche eingehen, bei der alle Bindungselektronen
vom N Atom gespendet werden. Da an der Oberflidche die einzigen Atome mit ladungsarmen
(leeren) dangling bonds Ga Atome sind, wird diese Komponente N Atomen zugeordnet, die
eine Dativbindung an die Oberflichen Ga Atome eingehen (N-Gagy;).

Die groBere dieser beiden neuen Komponenten ist relativ zur Noc Komponente um
-0,25 eV zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben und ist fiinf mal so grofl wie die N¢¢
Komponente. Die Tatsache, dass diese Komponente zu niedrigeren Bindungsenergien ver-
schoben ist, ldsst sich nur so erklédren, dass diese N Atome durch die Bindung zur Oberfliche
geringfiigig Ladung hinzugewonnen haben. Ein solcher Ladungsgewinn tritt beispielsweise
dann auf, wenn nach einer Dativbindung zur Oberflache Wasserstoff vom adsorbierten Mo-
lekiile abgespalten wird. Da genau dieses Adsorptionsverhalten auch bei der Adsorption von
Pyrrol auf Si Oberflichen beobachtet wurde, wird diese Komponente N Atomen zugeordnet,
die zunichst dativ an die Ga Atome der Oberfliche binden und anschlieend zum Energie-
gewinn H™" abspalten, so dass sie insgesamt durch die Adsorption Ladung hinzugewonnen
haben. Dieses Verhalten wird auch dissoziative Bindung genannt. Im Spektrum ist diese
Komponente deshalb als N-Ga;ss gekennzeichnet.

Abb. 6.6 zeigt das Spektrum des As 3d Rumpfniveaus vor (links) und nach (rechts) der
Adsorption von Pyrrol. Vor der Adsorption sind sind neben der Volumenkomponente zwei
Oberflichenkomponenten zu erkennen wie in Abschnitt 4.1 beschrieben. Nach der Adsorpti-
on von Pyrrol lésst sich in der Linienformanalyse im As 3d Spektrum eine neue Komponente
identifizieren, die um +0,9 eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben ist. Diese Kompo-
nente weist darauf hin, dass es zur Bildung einer kovalenten Bindung zwischen den adsor-
bierten Molekiilen und den As Atomen der Oberfliche kommt. Gleichzeitig wird die As4x2
Komponente um etwa 20% reduziert, die As4x¢ Komponente nur um 5%. Das bedeutet, dass
die Molekiile eher an die As Atome der 4 x 2 Bereiche binden als an die As Atome der 4 x 6
Bereiche.
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Abbildung 6.6: Spektren des As3d Rumpfniveaus vor (links) und nach (rechts) der Adsorption
von Pyrrol. Die Linienformanalyse zeigt nach der Adsorption eine neue Komponente, die um etwa
+0,9 eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben ist (orange).

Eine weitere Erklarung fiir die Komponente bei +0,9 eV wire, dass die besetzten dangling
bonds der As Atome mit Wasserstoff abgesittigt werden und deshalb zu einer neuen Kompo-
nente im As 3d Spektrum fithren. Auch eine solche Konfiguration wiirde zu einem Ladungs-
verlust der entsprechenden As Atome fiithren und damit zu einer neuen Komponente, die zu
hoheren Bindungsenergien verschoben ist. Zumindest teilweise muss die neue Komponente
im As 3d Spektrum jedoch durch As-C Bindungen erklédrt werden, da im C /s Spektrum Hin-
weise auf eine solche Bindung gefunden werden konnten. Es ist jedoch durchaus mdglich,
dass es sowohl zu As-H als auch zu As-C Bindungen kommt und beide Konfigurationen zu
der gleichen neuen Komponente beitragen.

In Abb. 6.7 ist ein Vergleich der Ga 3d Spektren vor und nach der Adsorption von Pyrrol
dargestellt. Besonders deutlich sind im Spektrum der sauberen Oberfliche neben der Vo-
lumenkomponente die Oberflaichenkomponenten zu erkennen, die von den Ga-Ga Dimere
herriihren (-0,36 eV) bzw. von sp>-hybridisierten Ga Atomen (+0,37 und +0,69 eV).

Nach der Adsorption von Pyrrol ist eine deutliche Verdnderung dieser Oberflichenkompo-
nenten feststellbar. Abb. 6.8 zeigt zur Verdeutlichung eine Vergroferung der Spektren aus
Abb. 6.7 Die massivste Anderung nach der Pyrroladsorption ist an der Ga-Ga Dimerkompo-
nente zu beobachten, die um fast 70% geringer ist als vor der Pyrroladsorption. Stattdessen
sind in der Linienformanalyse mehrere neue Komponente zu beobachten, die im Folgenden
einzeln beschrieben werden.

Eine dieser neuen Komponenten ist relativ zur Volumenkomponente um -0,64 eV zu niedri-
geren Bindungsenergien verschoben und liegt damit noch rechts von der Ga-Ga Dimerkom-
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Abbildung 6.7: Spektren des Ga 3d Rumpfniveaus vor (links) und nach (rechts) der Adsorption von
Pyrrol. Die Linienformanalyse zeigt nach der Adsorption eine deutliche Reduktion der Ga-Ga Dimer-

komponente und mehrere neue Komponenten von Bindungen zum adsorbierten Pyrrol.
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Abbildung 6.8: VergroBBerung der Spektren des Ga 3d Rumpfniveaus vor (links) und nach (rechts)
der Adsorption von Pyrrol aus Abb. 6.7. Die Linienformanalyse zeigt nach der Adsorption eine deut-
liche Reduktion der Ga-Ga Dimerkomponente und neue Komponenten aufgrund der Bindung der

adsorbierten Molekiile an die Oberfliche.
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ponente. Das bedeutet, dass die entsprechenden Ga Atome durch die Molekiiladsorption
Ladung hinzugewonnen haben. Diese Komponente lisst sich daher Ga Atomen zuordnen,
an denen Pyrrol iiber eine Dativbindung des N Atoms adsorbiert ist, bei der das N Atom
Ladung an das Oberflichen Ga Atom abgibt (Ga-Ng,;).

Die groBite der neuen Komponenten ist um +0,25eV zu hoheren Bindungsenergien ver-

schoben. Diese Komponente liegt damit dicht (150 meV) bei Bindungsenergie der groBeren
sp2-Komponente. Alternativ lidsst sich das Spektrum auch so fitten, dass die Komponente
bei +0,4 eV nach der Molekiiladsorption erheblich groBer ist als vor der Molekiiladsorption
und eine um 100 meV groBere Gaussbreite aufweist. Das wiirde jedoch fiir die Interpretation
bedeuten, dass nach der Adsorption mehr sp;-hybridisierte Ga Atome vorhanden sind als
vor der Pyrroladsorption, ohne dass diese Atome chemisch mit den adsorbierten Molekiilen
binden. Da diese Erklidrung sehr unwahrscheinlich ist, wird an dieser Stelle der Fit mit einer
neuen Komponente favorisiert, die um +0,25 eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben
ist und von einer Bindung der Ga Atome mit den adsorbierten Molekiilen herriihrt. Da diese
Komponente die groB3te der neuen Komponenten ist und das N /s Spektrum eine hohe N-
Gag;ss aufwies, wird diese Komponente Ga Atomen zugeordnet, an denen Pyrrol iiber das N
Atom mit anschlieBender Abspaltung von Wasserstoff bindet (Ga-Nyjq;).
Die dritte Komponente ist relativ zur Volumenkomponente um 0,08 eV zu hoheren Bindungs-
energien verschoben und kann nur noch von Ga Atomen stammen, die an C Atome des Mo-
lekiils binden (Ga-C). Diese Komponente ist relativ zur Volumenkomponente so gering ver-
schoben, dass das gemessene Spektrum auch ohne diese Komponente gefittet werden kann.
In diesem Fall wire die Intensitit der Volumenkomponente relativ zur Gesamtintensitét des
gemessenen Spektrums um 3% grof3er als bei der sauberen Oberflache. Da es unwahrschein-
lich erscheint, dass der Anteil an Ga Atomen in Volumenkonfiguration nach der Pyrrolad-
sorption groBer ist als vorher, wurde fiir den Fit des Spektrums nach der Pyrroladsorption
die Intensitit der Volumenkomponente relativ zur Gesamtintensitdt auf den gleichen Wert
festgesetzt wie vor der Pyrroladsorption, was zur Beobachtung der Ga-C Komponente im Fit
fiihrt. Da au8erdem die C /s und N /s Spektren Hinweise auf drei verschiedenen Bindungen
von den adsorbierten Molekiilen zu den Ga Atomen der Oberfldache liefern, ist diese Kompo-
nente im Ga 3d Spektrum konsistent mit den iibrigen Messungen. Obwohl die energetische
Position dieser Komponente relativ zur Volumenkomponente deutlich unterhalb der Auflo-
sungsgrenze von 450 meV liegt, wird daher an dieser Stelle der in Abb. 6.7 und Abb. 6.8
gezeigte Fit mit drei zuséitzlichen Komponenten (Ga-Ny;gs, Ga-N;4 und Ga-C) favorisiert.

Unabhiéngig von der Existenz der zuletzt diskutierten Ga-C Komponente sind im Ga 3d
Spektrum nach der Adsorption von Pyrrol auf jeden Fall mindestens zwei neue Komponen-
ten zu beobachten, die auf Bindungen zu den adsorbierten Molekiilen hinweisen. Die in die-
sem Abschnitt diskutierten XPS Messungen belegen damit deutlich, dass es zwischen den
adsorbierten Pyrrolmolekiilen und der Ga-reichen GaAs(001) Oberfliche zur Ausbildung
verschiedener kovalenter Bindungen kommt, also eine Chemisorption stattfindet. Dabei sind
sowohl die Ga-Ga Dimere als auch die As-Atome der Oberfliche an der Bindung zu den
adsorbierten Molekiilen beteiligt.

Die Erkldarungen fiir das Zustandekommen dieser Bindungen sowie die genauen Schlussfol-
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Abbildung 6.9: a) RAS Spektren der Oberfliche vor (schwarz) und nach (orange) der Adsorption
von 2000 L Pyrrol auf der Ga-reichen GaAs(001) Oberfliche. b) RAS-Transiente bei 2,2 eV wihrend
des Pyrrol-Auflasses.

gerungen aus den Photoemissionsmessungen auf die Adsorptionskonfiguration von Pyrrol
auf der Ga-reichen GaAs(001) Oberfldche sind in Abschnitt 6.5 diskutiert.

6.2. Praparation von Pyrrol sub-Monolagen auf Ga-reichen
GaAs(001) Oberflachen

Um eine Analyse der Eigenschaften einzelner Pyrrolmolekiile (vor allem mit STM und STS)
zu ermoglichen, wurden sub-Monolagen Bedeckungen von Pyrrol prépariert, die in den fol-
genden Abschnitten beschrieben sind. Wie in Abschnitt 6.1 gezeigt, bewirkt die Adsorpti-
on von Pyrrol eine Reduktion der Anisotropie S2 bei 2,2 eV. Fiir die Prdparation von sub-
Monolagen wurde der Auflassprozess deshalb mit einer Transiente bei 2,2 eV verfolgt und
der Auflass von Pyrrol beendet, nachdem sich die negative Anisotropie bei 2,2eV (S2) von
-3,3 auf -2,7 RAS-Einheiten reduziert hatte. Abb. 6.9 a) zeigt die RAS Spektren der Ober-
flache vor (schwarz) und nach (orange) der Adsorption von 2000 L Pyrrol. In Teil b) ist die
RAS-Transiente abgebildet, die wihrend des Auflasses bei der Energie des Oberflacheniiber-
ganges S2 (2,2 eV) aufgenommen wurde.

MacPherson et al. konnten zeigen, dass kleine organische Ringmolekiile durch den Be-
schuss mit Elektronen wie bei LEED oder AES zerstort oder desorbiert werden kénnen [172].
Fiir die im Folgenden dargestellten STM/STS Messungen wurden deshalb ausschlielich
Proben verwendet, an denen zuvor keine LEED oder AES Messungen durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 6.10: Links: STM Aufnahme (75 x 85 nm) an der Ga-reichen GaAs(001) Oberfliche nach
dem Auflass von 2000 L Pyrrol. Rechts: 37 x 37 nm Detailausschnitt.

6.3. Einzelmolekulcharakterisierung anhand von
sub-Monolagen

In Abb. 6.10 ist eine typische STM Ubersichtsaufnahme (75 x 85nm) nach dem Auflass
von 2000 L Pyrrol auf die Ga-reiche GaAs Oberfliche dargestellt. Der vergroerte Ausschitt
(rechts) zeigt eine Fliche von 37 x 37nm. Die Messung wurde bei einer Spannung von
-4,23 V und bei einem Tunnelstrom von 160 pA durchgefiihrt. Die Messgeschwindigkeit
betrug 267 nm/s. Bei diesen Einstellungen herrschten stabile Tunnelbedingungen, so dass
im Bild kaum streifige Strukturen oder Messartefakte zu beobachten sind. Allerdings ist die
Auflosung des STM Bildes auch noch nicht optimal.

Zu erkennen ist, dass sich nach dem Auflass von Pyrrol sowohl auf den (4 x 2) rekon-
struierten als auch auf den (4 x 6) rekonstruierten Bereichen einzelne helle Objekte auf der
Oberfldche befinden.

Neben den auf der Oberfldche befindlichen hellen Objekten sind die senkrecht zueinander
verlaufenden Reihen der (4 x 2) bzw. (4 x 6) rekonstruierten Bereiche zu erkennen. Das
bedeutet, dass die Bedeckung nach dem Auflass von 2000L Pyrrol deutlich weniger als
1 Monolage betréigt. Die einzelnen Bereiche werden im Folgenden anhand besser aufgeloster
Detailaufnahmen separat analysiert.

STM an Pyrrol auf der (4x2) Oberflache

In Abb. 6.11 sind STM Aufnahmen (jeweils 13 x 13 nm) eines (4 X 2) rekonstruierten Ober-
flachenbereiches vor und nach der Pyrroladsorption miteinander verglichen. Bei der Mes-
sung nach der Pyrroladsorption betrug die Tunnelspannung -4,15V und der Tunnelstrom
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Abbildung 6.11: Vergleich von STM Aufnahmen (jeweils 13 x 13 nm) an einem (4 x 2) rekonstru-
ierter Bereich vor (links) und nach (Mitte) der Pyrrol-Adsorption. Die hellen Objekte, die nach der
Pyrroladsorption zu beobachten sind, sind im Bild rechts hellblau markiert und befinden sich vorzugs-
weise mittig auf den Reihen der (4 x 2) Oberfliche. Die roten Kreise markieren kleinere Defekte, die
auch auf der sauberen Oberflache beobachtet wurden (Abb. 4.11).

war auf einen Wert von 148 pA eingestellt. Die Messgeschwindigkeit betrug 177 nm/s und
war damit etwa 35% niedriger als bei Abb. 6.10. Bei diesen Einstellungen waren die Tunnel-
bedingungen etwas weniger stabil als bei der zuvor gezeigten Messung (Abb. 6.10). Dafiir
aber lieen sich die Details der Oberflidche in dieser Messung schirfer abbilden als bei der
vorher gezeigten Messung.

Abb. 6.11 a) zeigt die Dimerreihen der (4 x 2) Rekonstruktion sowie drei kleine helle Ob-
jekte (< 0,3 nm), die vermutlich von iiberschiissigem As herrithren. Im mittleren Bild sind
neben den Reihen der (4 x 2) Rekonstruktion mehrere einzelne helle Objekte zu erkennen.
Die kleinsten hellen Objekte sind dabei nicht grofler als 0,2 nm Durchmesser und tauchen
oft entlang der im Bild schrig verlaufenden Messlinien auf, wie die hellen Ellipsen im Bild
zeigen. Diese kleinen Objekte konnen daher als Stérungen der Tunnelbedingungen identifi-
ziert werden.

Die groBeren hellen Objekte dagegen lieBen sich reproduzierbar abbilden und werden im
Folgenden néher beschrieben.

In Abb. 6.11 c) ist der selbe 13 x 13 nm Ausschnitt abgebildet wie in b). Dabei sind die
Positionen der einzelnen Strukturelemente aus b) farbig unterschiedlich markiert. Die Rei-
hen der (4 x 2) Oberfliache sind durch schwarze Linien voneinander getrennt gekennzeich-
net. Die adsorbierten Pyrrolmolekiile sind durch hellblaue Kreise markiert. Die roten Kreise
markieren kleinere Defekte (< 0,3 nm), wie sie auch an der sauberen Oberfldche vor der Mo-
lekiiladsorption beobachtet wurden (siche Abb. 4.11). Auffallend ist dabei, dass sich alle in
dieser Messung erkennbaren adsorbierten Pyrrolmolekiile mittig auf den hellen Dimerreihen
der (4 x 2) Oberfliche befinden. Insgesamt sind in Abb. 6.11 sechs einzelne Pyrrolmolekiile
zu erkennen. Abb. 6.12 zeigt in der Mitte eine typische Detailaufnahme (3,6 x 3,6 nm) eines
einzelnen adsorbierten Pyrrolmolekiils. Der Kontrast der Abbildung wurde dabei so verén-



86 Pyrroladsorption auf Ga-reichen GaAs(001)-(4x2)/(4x6) Oberfldchen

a b

besetzte
Zustande

unbesetzte ]
Zustande -

z/ nm

normierte Leitfahigkeit

"8 6-420 24 6 8 <
Spannung / V

Abbildung 6.12: STM Messungen an einem einzelnen Pyrrolmolekiil auf einem (4 x 2) rekonstruier-
ten Bereich: a) Typisches STS Spektrum eines hellen Objektes dargestellt in normierter Leitfahigkeit.
b) Einzelnes helles Objekt auf der Ga-reichen GaAs(001) Oberfliche nach dem Auflass von Pyrrol.
c¢) Typisches Linienprofil eines solchen hellen Objektes.

dert, dass die Strukturelemente der GaAs Oberflache nicht zu erkennen sind. In Abb. 6.12 ¢)
ist ein typisches Linienprofil durch solches helles Objekt dargestellt. Eine statistische Aus-
wertung ergab eine durchschnittliche Hohe von 3,1 & 0,6 A bei einem durchschnittlichen
Durchmesser von 13 +£2 A(siehe Tabelle 9). Als Durchmesser wurde dabei jeweils die Halb-
wertsbreite eines Linienprofils quer durch ein helles Objekt genommen. Die Dimensionen
der hellen Objekte sind damit ein wenig grofler als die theoretisch berechneten Abmessun-
gen eines einzelnen Pyrrolmolekiils (6 A Durchmesser und 1,6 A Héhe). Der Durchmesser
stimmt jedoch exakt mit der in STM Messungen beobachteten Breite von Isoindolgruppen
iiberein (siche Abb. 4.18).

Links in Abb. 6.12 ist eine typische Einzelpunkt STS Messung abgebildet, die an einem
adsorbierten Pyrrolmolekiil aufgenommen wurde. Dargestellt ist dabei nicht die gemesse-
ne I(V)-Kurve, sondern die aus der Messung bestimmte normierte Leitfahigkeit (siche Ab-
schnitt 3.3. Die Messung zeigt mehrere, scharf abgegrenzte Bereiche erhohter elektronischer
Zustandsdichte. Fiir die besetzten Zustinde (negative Spannung) zeigt das STS Spektrum
Maxima der elektronischen Zustandsdichte bei -4 eV, -5eV und -6,5eV. Die unbesetzten
Zustinde sind um einen Faktor 4 vergroflert dargestellt und zeigen mehrere kleine Maxima
zwischen 2 und 4 eV und ausgeprigtere Maxima bei +4-5eV, +5,6 eV und +6,8 eV.

In allen bisher gezeigten Messungen waren die adsorbierten Pyrrolmolekiile in STM Bil-
dern als helle Objekte ohne intra-molekulare Substruktur zu erkennen. Einzelne Molekiile
jedoch zeigten eine Substruktur in ihrer Elektronendichte. Abb. 6.13 zeigt eine VergroBBerung
eines solchen Molekiils mit intra-molekularer Substruktur. Wie von den weillen Pfeilen in b)
angedeutet, ist die Elektronendichte nicht homogen iiber das gesamte Molekiile verteilt, wie
es eigentlich fiir ein aromatisches Molekiil typisch ist. Statt dessen weist das Molekiil zwei
voneinander getrennte Bereiche erhohter Elektronendichte auf, die sich jeweils etwa iiber
das halbe Molekiil erstrecken und durch einen dunkleren Bereich niedriger Elektronedichte
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Abbildung 6.13: STM Bild eines Pyrrolmolekiils mit intramulekularer Substruktur im STM. Zu er-
kennen sind zwei voneinander getrennte Bereiche erhohter elektronischer Zustandsdichte, die nur
dadurch zu erkldren sind, dass das adsorbierte Molekiil nicht mehr aromatisch ist.

voneinander getrennt sind. Diese dunkle Trennung verlduft nicht entlang der Messlinien des
STM und kann daher nicht durch ein Messartefakt erkliart werden. Im linken oberen Bereich
des Molekiils scheinen sogar die Positionen dreier Atome erkennbar zu sein. Wenn man ein
Strukturmodell von Pyrrol (Fiinfeck) passend auf diese Positionen legt (c), dann liegt der Be-
reich erhohter elektronischer Zustandsdichte exakt zwischen zwei Kohlenstoffatomen. Das
wiirde bedeuten, dass an dieser Stelle eine o-7-Bindung liegt, deren Ladungskonzentration
stets zwischen den an dieser Bindung beteiligten Atomen am hochsten ist. Leider konnten
im Rahmen dieser Arbeit nicht geniigend weitere STM Aufnahmen mit einer vergleichbar
hohen Auflosung realisiert werden, dass belastbare Aussagen iiber derartige Details der Ad-
sorptionskonfiguration moglich wéren.

In jedem Fall lésst sich eine solche Substruktur nur dadurch erklédren, dass das Molekiil
nicht mehr aromatisch ist. Es muss also offenbar eine Adsorptionskonfiguration von Pyrrol
auf der (4 x 2) Oberfliche moglich sein, bei der das adsorbierte Molekiil nicht mehr aro-
matisch ist. Wie eine solche Adsorptionskonfiguration aussehen kann und wie es zu einer
solchen Adsorptionskonfiguration kommen kann, wird in Abschnitt 6.5 diskutiert.

STM an Pyrrol auf der (4x6) Oberflache

In Abb. 6.14 sind 13 x 13 nm STM Aufnahmen eines (4 x 6) rekonstruierten Oberflichenbe-
reiches vor und nach der Pyrroladsorption miteinander verglichen. Die Tunnelbedingungen
waren dabei jeweils die gleichen wie bei den zuvor dargestellten Messungen an der (4 x 2)
Oberflache. Bild a) zeigt die saubere Oberfliche mit den typischen hellen Reihen vor der
Pyrroladsorption. Bild b) zeigt eine STM Aufnahme nach Auflass von 2000 L Pyrrol. Im
Bild sind die diagonal verlaufenden Reihen der (4 x 6) Oberfliche zu sehen. Zusitzlich ist
eine Vielzahl heller runder Objekte zu erkennen. Insgesamt erscheinen die hellen Reihen
der GaAs Oberfliche nach dem Molekiilauflass breiter und undeutlicher als bei der saube-
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Abbildung 6.14: a) Detailaufnahme eines (4 x 6) rekonstruierten Bereichs vor der Molekiiladsorpti-
on. b) (4 x 6) rekonstruierter Bereich nach der Deposition von etwa 2000 L Pyrrol. ¢) Markierung der
adsorbierten Pyrrolmolekiile (hellblau) auf der (4 x 6) Rekonstruktion.

ren Oberfldche. In Bild c) ist dieselbe STM Aufnahme abgebildet wie in Bild b). Zusétzlich
wurden in c¢) diejenigen hellen Objekte hellblau markiert, die einen Durchmesser von etwa
1 nm besitzen und aus dem Vergleich mit Bild a) als adsorbierte Pyrrolmolekiile identifiziert
werden konnten. Dabei lassen sich 14 Objekte eindeutig als Pyrrolmolekiile identifizieren,
da sie sich deutlich auf oder zwischen den Reihen der (4 x 6) Oberflidche befinden.

Einige helle Objekte konnen jedoch nicht eindeutig von den Strukturelementen der hellen
Reihen der (4 x 6) Oberfliche unterschieden werden und konnen deshalb nicht eindeutig
identifiziert werden. Diese hellen Objekte sind in der Abbildung durch gestrichelte hellblaue
Kreise markiert.

Es ist zu erkennen, dass die Pyrrolmolekiile sowohl auf als auch zwischen den hellen Rei-
hen adsorbiert sind, wodurch das STM Bild insgesamt eher ungeordnet wirkt. Die Molekiile
weisen im Mittel eine Hohe von 0,38 nm und einen Durchmesser von 1,0 nm auf (siehe Ta-
belle 10. Insgesamt sind in Abb. 6.14 14-19 Pyrrolmolekiile zu erkennen, also deutlich mehr
als auf dem (4 x 2) rekonstruierten Bereich in Abb. 6.11. Mogliche Ursachen hierfiir werden
an spéterer Stelle in Abschnitt 9 diskutiert.

Trotz einer leichten Instabilitidt der Tunnelbedingungen konnten alle bisher beschriebenen
Beobachtungen, insbesondere die Positionen der adsorbierten Molekiile bei mehreren auf-
einanderfolgenden Messungen reproduziert werden. Das bedeutet, dass sich die Positionen
der adsorbierten Pyrrolmolekiile durch den Messprozess nicht dnderten, was sowohl fiir die
(4 x 2) als auch die (4 x 6) rekonstruierten Bereiche auf eine stabile Bindung zwischen den
adsorbierten Molekiilen und der Oberflache hinweist.
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6.4. Thermische Desorption von Pyrrol

In Abb. 6.15 sind die QMS-Desorptionstransienten (sieche Abschnitt 3.5 abgebildet, die beim
Heizen von Pyrrol-terminierten Oberflachen im Bereich von 25 bis 550 °C aufgenommen
wurden. Links ist die Desorption von vollstindigen Pyrrolmolekiilen (67 amu) dargestellt,
rechts die Desorption des Pyrrolbruchstiicks C2NH3Jr (41 amu). Beide Desorptionsspektren
zeigen libereinstimmend ein Maximum des jeweiligen Partialdrucks bei etwa 130 °C. Wei-
tere Schwankungen des Partialdrucks in der Desorptionstransiente bei 67 amu sind zu klein,
um eindeutig identifziert werden zu konnen. Dieses Maximum lédsst sich entweder durch die
Desorption vollstidndiger Pyrrolmolekiile vom Mo-Probentriger erklidren oder auch durch
die Desorption schwach gebundener (physisorbierter) Molekiile von der GaAs Oberflidche.
In der Transiente bei 41 amu zeigt sich jedoch deutlich ein zweites Desorptionsmaximum
bei 350 °C. Auch die Entwicklung des Gesamtdrucks wihrend der Desorptionsexperimente
(Abb. 6.15) rechts zeigt ein ausgepriagtes Maximum bei 350 °C.

Diese Messungen zeigen, dass sich einerseits schwach gebundene Molekiile von der Ober-
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Abbildung 6.15: Desorptionsverhalten von Pyrrol auf der Ga-reichen GaAs(001) Oberfldche. Links:
Transiente bei 67 amu (vollstindiges Pyrrol). Mitte: Transiente bei 41 amu (Pyrrolbruchstiick).
Rechts: Entwicklung des Gesamtdrucks wihrend der thermischen Desorption von Pyrrol von der
Ga-reichen GaAs(001) Oberfliche mit einem ausgepréigten Maximum bei etwa 350 °C.

flache 16sen (Desorption bei 130 °C), andererseits aber auch ein Grofteil der Molekiile we-
sentlich stdrker an die Oberfliche gebunden ist und erst bei 350 °C desorbiert. Diese Desorp-
tion lasst sich nur im Gesamtdruck und bei 41 amu nachweisen, nicht aber bei 67 amu. Das
bedeutet, dass bei dieser Temperatur nur Bruchstiicke des Molekiils, nicht aber intakte Pyr-
rolmolekiile von der Oberfliche desorbieren. In Abb. 6.16 sind die XPS Spektren des C Is
Rumpfniveaus vor und nach dem Heizen auf 550 °C dargestellt. Der Vergleich zeigt, dass die
Intensitidt des C Is Spektrums nach dem Heizen signifikant groBer ist als bei der sauberen
Oberflache und dessen Maximum bei einer niedrigeren Bindungsenergie liegt. Nach dem
Heizen auf 550 °C befindet sich also immer noch Kohlenstoff auf der GaAs Oberflache, der
von den adsorbierten Molekiilen stammt. Das bedeutet, dass das Molekiil beim Heizen offen-
bar zerstort wird und lediglich Bruchstiicke von Pyrrol (beispielsweise C2NH3+ ) desorbiert
werden konnen und eine C-kontaminierte Oberfldche zuriickbleibt.

Ein dhnliches Verhalten beobachteten auch Qiao ef al. bei der Desorption von Pyrrol von
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der Si(100) Oberfldche. Thren Ergebnissen zufolge lieB sich das auf der Si(100)-(2 x 1)
Oberflache chemisorbierte Pyrrol nur teilweise desorbieren und es blieb nach der Desorpti-
on eine SiC bzw. SiN Schicht an der Oberfliche zuriick [43]. Diese Beobachtungen weisen
darauf hin, dass sowohl bei Si(2 x 1) als auch bei GaAs(4 x 2) die Bindung von Pyrrol zur
Oberflache so stabil ist, dass sie beim Heizen nicht aufgebrochen wird, sondern eher das Mo-
lekiil zerstort wird und deshalb nur Bruchstiicke des Molekiils wie beispielsweise CZNH;r
(41 amu) von der Oberfliche desorbieren.

6.5. Diskussion - Chemisorption von Pyrrol auf Ga-reichen
GaAs(001) Oberflachen

Die verschiedenen in diesem Kapitel gezeigten Messungen zur Adsorption von Pyrrol
auf Ga-reichen GaAs(001) Oberflichen belegen deutlich, dass Pyrrol auf der Ga-reichen
GaAs(001) Oberfliche vorwiegend chemisorbiert. Die Einzelheiten zur Strukturbildung und
den Eigenschaften der adsorbierten Molekiile werden in diesem Abschnitt diskutiert.

Bevorzugter Adsorptionsmechanismus

Mehrere Messmethoden zeigen, dass die Adsorption von Pyrrol die strukturellen Eigenschaf-
ten der Ga-reichen GaAs(001)-(4 x 2) Oberfliche signifikant modifiziert. Nach der Pyrrolad-
sorption belegen LEED Messungen ein Verschwinden der Oberflichensymmetrie der GaAs
Oberflache. RAS Messungen zeigten, dass auch die elektronischen Oberflachenzustinde, die
fiir die optischen Oberfldcheniibergédnge S2 und S3 verantwortlich sind, durch die Molekiilad-
sorption modifiziert werden und verschwinden.

Da bei einer Physisorption die Wechselwirkung zwischen Molekiilen und Oberfliche ledig-
lich uiiber van-der-Waals Krifte stattfindet, werden dabei die strukturellen und elektronischen
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Eigenschaften der beiden Reaktanten nicht wesentlich modifiziert [37]. Die in diesem Ka-
pitel beschriebenen Modifikationen der strukturellen und elektronischen Eigenschaften der
Ga-reichen GaAs Oberfldche sind also ein deutlicher Hinweis auf eine Chemisorption von
Pyrrol auf der Ga-reichen GaAs Oberfliche.

Die Photoemissionsspektren der Ga 3d und As 3d Rumpfniveaus belegen eine kovalente
Bindung zwischen den adsorbierten Molekiilen und den Atomen der Oberfldche. Die grofte
Veridnderung war dabei an den Ga-Ga Dimeren zu beobachten, deren Komponente im Ga 3d
Spektrum um fast 80% reduziert wurde. Insgesamt lieferten die verschiedenen XPS Mes-
sungen Hinweise auf folgende Bindungen zwischen den adsorbierten Molekiilen und der
Oberfldche:

N-Gagjss Bindungen

N-Gagyiy Bindungen

Ga-C Bindungen

As-C Bindungen

Die am hiufigsten auftretende Bindung ist dabei eine dissoziative Bindung zwischen den
N Atomen des Molekiils und den Ga Atomen der Ga-Ga Dimere.
Auf der Si(100)-(2 x 1) Oberfliche konnten verschiedene Autoren zeigen, dass Pyrrol fiir
die Bildung einer solchen dissoziativen Bindung zunéchst dativ an das elektronenidrmere Si
Atom des Si-Si Dimers bindet. Dieser dative Bindungszustand ist jedoch energetisch ungiin-
stig fiir das adsorbierte Pyrrolmolekiil, das in diesem Zustand nicht aromatisch und damit
reaktiver wird [14,36,43]. Um einen giinstigeren Zustand einzunehmen, kommt es deshalb
durch Ladungstransfer innerhalb des Molekiils zu einer Spaltung der N-H Bindung, wodurch
das adsorbierte Molekiil wieder aromatisch wird. Dieser Ablauf ist in Abb. 6.17 skizziert
(Graphik nach Wang et al. [36]).
Der Adsorptionsmechanismus von Pyrrol auf der Ga-reichen GaAs(001) Oberfliache zeigt ei-
ne Reihe von Analogien zu der Adsorption auf Si. Wie aus den XPS Messungen hervorgeht,
kann Pyrrol ebenfalls dativ iiber das N Atom an die Ga Atome der Oberfliche binden. Ahn-
lich wie bei der Adsorption auf Si ist dieser Zustand jedoch energetisch ungiinstig, da das
adsorbierte Molekiil nach dieser dativen Bindung an die Oberflidche nicht mehr aromatisch
ist und deshalb reaktiv ist. Um einen energetisch giinstigeren Zustand einzunehmen, kommt
es nach der Dativbindung an die Ga Atome der Oberfliche bei den meisten adsorbierten Mo-
lekiilen (etwa 70%) zu einer Abspaltung des am N Atom gebundenen H . Der abgespaltene
Wasserstoff kann dann die besetzten dangling bonds der Oberflichen As Atome absittigen,
sofern diese in unmittelbarer Nihe vorhanden sind. Diese Konfiguration ist in Abb. 6.18
dargestellt. Neben dieser Bindung gibt es offenbar auch Molekiile (etwa 30%), bei denen
es nach der Dativbindung zur Oberfliche nicht zur Abspaltung von Wasserstoff kommt. Die
Komponenten im C /s Spektrum weisen darauf hin, dass es zusitzlich zu der Bindung iiber
das N Atom auch Bindungen zwischen den C Atomen der Molekiile und den As und Ga Ato-
men der Oberfliche kommt. Solche zusitzlichen Bindungen nach vorheriger Dativbindung
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Abbildung 6.17: Reaktionsweg der Adsorption von Pyrrol auf Si(100)-(2 x 1) Oberfldchen. a) Situa-
tion vor der Adsorption. b) Pyrrol bindet zunichst dativ an das elektrophile, ladungsarme Atom des
Si-Si Dimers. ¢) Durch einen Ladungstransfer aus der N-H Bindung zum N Atom kommt es zur Spal-
tung der N-H Bindung, und das freigewordene H Atom bindet an das nukleophile Si Atom. Graphik

nach Tao et al. [14] und Wang et al. [36].
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Abbildung 6.18: Bevorzugter Adsorptionsmechanismus von Pyrrol auf Ga-reichen GaAs(001) Ober-
flachen. Pyrrol bindet zunichst dativ iiber das freie Elektronenpaar des N Atoms an ein unbesetztes
Ga dangling bond, woraufhin es am N Atom zur Abspaltung von H kommit.
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Abbildung 6.19: Mogliche Adsorptionsgeometrien von Pyrrol auf der Ga-reichen GaAs(001)-(4 x 2)
Oberflichen nach Dativbindung und anschlieBender C-As und/oder C-Ga Bindung.

konnten kiirzlich auch von Bae et al. [50] bei der Adsorption von Pyridin auf der Ge(100)
Oberfliche beobachtet werden. Diese zusitzlichen C-As und C-Ga Bindungen treten jedoch
nicht so hiufig auf, wie die N-Gay;s; Bindungen, sondern dhnlich hiufig wie die N-Ga 4y
Bindungen. Da die adsorbierten Molekiile, wie oben ausgefiihrt, nach der Dativbindung an
die Oberflidche nicht aromatisch und deshalb reaktiver sind, ist es beispielsweise moglich,
dass die Molekiile nach der Dativbindung iiber das freie Elektronenpaar des N Atoms an-
schlieend weitere Bindungen zur Oberflache bilden kénnen.

Es kann daher mehrere Moglichkeiten geben, wie der Adsorptionsprozess verliduft. Nach der
Dativbindung an die Oberfliche kann es entweder, wie oben beschrieben zur Abspaltung
von H" kommen, oder aber ein an das N Atom gebundenes C Atom des Molekiils kann an
die Oberfldche binden, entweder an Ga oder an As.

Aus diesen Uberlegungen ergeben sich verschiedene mogliche Adsorptionskonfigurationen,
die im einzelnen an dieser Stelle aufgrund der Vielzahl von Oberflachenplitzen nicht alle
aufgefiihrt und diskutiert werden. Drei Beispiele fiir solche Konfigurationen mit sowohl N-
Gagariy als auch C-As bzw. C-Ga Bindung(en) sind in Abb. 6.19 exemplarisch fiir die (4 x 2)
Oberfldache dargestellt. Mithilfe des Programms HyperChem 8 wurde die Elektronendichte-
verteilung fiir ein Pyrrolmolekiil berechnet, das sowohl iiber N-Ga,,;, Bindung als auch
iber eine C-Ga und eine C-As Bindung der Cyc Atome an die Oberfliche gebunden ist.
Dafiir wurden die Bindungen an die Oberfliche durch Bindungen zu Wasserstoff simuliert.
Abb. 6.20 a) zeigt die Elektronendichte des hochsten besetzten Molekiilorbitals (HOMO),
zeigt einen Vergleich des gemessenen Molekiils mit der STM Messungen eines einzelnen
Pyrrolmolekiils mit intra-molekularer Substruktur aus Abb. 6.13. Die Simulation zeigt, dass
ein solches Molekiil an den drei Atomen, die Bindungen zur Uberfliiche eingegangen sind,
jeweils lokalisierte Maxima der Elektronendichte aufweist. Bei den beiden Ccc Atomen hin-
gegen, die keine Bindung zur Oberflache aufweisen, zeigt die Simulation eine delokalisierte
o-n-Bindung, deren Maximum der Elektronendichte zwischen den beiden C Atomen liegt.
Wie der Vergleich mit Abb. 6.20 b) zeigt, stimmt die mit HyperChem 8 simulierte Dichtever-
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teilung des HOMO Orbitals sehr gut mit der in Abb. 6.13 gezeigten Substruktur innerhalb
der mit STM beobachteten Elektronendichte einzelner adsorbierter Pyrrolmolekiile iiberein.
Zum Vergleich ist in Abb. 6.20 c) das Strukturmodell des adsorbierten Molekiils mit einge-
zeichnet. Das freie Elektronenpaar des N Atoms wurde dabei fiir die Bindung zur Oberfliche
gespendet ebenso wie die w-Elektronen der an Stickstoff benachbarten Cyc Atome, so dass
nur noch eine C=C Doppelbindung im Molekiil vorhanden ist und das Molekiil damit auch
nicht mehr aromatisch ist.

In Abb. 6.21 ist dargestellt. Dabei bindet Pyrrol zunéchst dativ an die Oberflache, ehe aus

diesem nicht-aromatischen Ubergangszustand heraus eine zweite Bindung iiber ein C Atom
an ein As Atom der Oberfliche gebildet wird.
Auch die Bildung einer dritten Bindung zur Oberfliche wire in diesem Fall denkbar. Als
Folge dieser mehreren Bindungen zur Oberflache liegt das Molekiil anndhernd flach auf der
Oberfldache und besitzt nicht geniigend Elektronen, die nicht an Bindungen beteiligt sind, um
ein vollstindig delokalisiertes -Elektronensystem zu bilden.

b)

o—n-Bindung
(C=C)

Abbildung 6.20: a) Simulation der Elektronendichte eines mehrfach gebundenen Pyrrolmolekiils. b)
STM Bild eines Pyrrolmolekiils mit intramulekularer Substruktur im STM. c¢) Aus der Simulation
resultierendes Strukturmodell fiir die Adsorptionsgeometrie eines dreifach an die Oberfliche gebun-
denen Pyrrolmolekiils.

Linienprofile an den einzelnen adsorbierten Pyrrolmolekiilen zeigen ebenfalls signifikan-
te Unterschiede zwischen den beiden Adsorptionskonfigurationen. Abb 6.22 a) zeigt einen
Vergleich der Linienprofile eines nicht-aromtischen Molekiils (links), das mehrfach an die
Oberfliche gebunden ist wie in Abb. 6.19 gezeigt, und eines Molekiils bei dem eine N-H
Dissoziation stattgefunden hat, wie in Abb. 6.18 gezeigt. Die Abbildung zeigt, dass die Mo-
lekiile, die mehrfach an die Oberfliche gebunden sind, nur eine Hohe von etwa 0,2 nm auf-
weisen, was bedeutet, dass sie annidhernd flach auf der Oberfldache liegen.

Die Molekiile, bei denen es zur Abspaltung von Wasserstoff gekommen ist, weisen dagegen
eine Hohe von etwa 0,38 nm auf. Die adsorbierten Pyrrolmolekiile sind damit niedriger als
sie bei einer aufrecht stehenden Adsorptionskonfiguration sein miissten (=~ 0,6 nm). Aller-
dings sind sie auch erheblich groBer als sie in flach liegender Konfiguration wiren. Wie in
Abb. 6.22 b) dargestellt, ldsst sich aus der gemessenen Hohe folgern, dass zwischen den
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Abbildung 6.21: Mogliche Adsorptionsgeometrie von Pyrrol auf der (4 x 2) Oberfldche, die die im
STM vereinzelt beobachtete intra-molekulare Substruktur erkldren konnte.

adsorbierten Pyrrolmolekiilen und der GaAs Oberfliche ein Verkippungswinkel von etwa
20° besteht. Da die iiber N-H Dissoziation adsorbierten Molekiile jedoch nur eine einzige
Bindung zur Oberfliche besitzen, ist es ist jedoch moglich, dass dieses Ergebnis mit einem
nicht unerheblichen Fehler behaftet ist. Es ist beispielsweise denkbar, dass die Molekiile
beim Messprozess von der STM Spitze bewegt werden und dadurch niedriger erscheinen als
sie in unbeeinflusstem Zustand sind. Ein solcher Effekt konnte auch erkldren, weshalb die
Molekiile in den STM Bildern im Durchmesser etwas grofler erscheinen als es theoretisch
Zu erwarten ware.

1,1nm
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4 380pm
o~20°

5507,

Abbildung 6.22: a) Hohe der adsorbierten Pyrrolmolekiile anhand von STM Linienprofilen. Es fallt
auf, dass die nicht aromatischen Molekiile (links) erheblich niedriger erscheinen als die aromatischen
Molekiile (rechts), bei denen eine N-H Dissoziation statt gefunden hat. b) Schematische Abbildung
der Verkippung zwischen den adsorbierten Pyrrolmolekiilen und der GaAs(001)-(4 x 2) Oberflédche.
Aus der Hohe der Molekiile im STM von 380 pm ergibt sich iiber tan o = i/b ein Winkel zwischen
den Molekiilen und der Oberfliche von etwa 20°.
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Optische und elektronische Eigenschaften der Grenzflache

Mit UV-RAS Messungen konnten nach der Adsorption von Pyrrol auf der Ga-reichen
GaAs(001)-(4 x 2) Oberflache Anisotropien im Bereich der Pyrrol-Absorptionsbanden nach-
gewiesen werden. Diese Anisotropien zwischen 5 und 8 eV stimmen jedoch nicht exakt mit
dem Verlauf des UV-Absorptionsspektrum von Pyrrol {ibereinstimmt. Insbesondere ist kein
ausgepragtes Maximum bei 6,5 eV zu beobachten. Fiir diesen Unterschied zwischen den neu-
en Anisotropien und dem UV-Absorptionspektrum sind verschiedene Erkldarungen denkbar.

So zeigten zum einen die STS Messungen, dass die elektronischen Zustidnde von Pyrrol beim
Adsorptionsprozess auf der GaAs Oberfldche nicht mehr mit den Zustinden der Molekiile in
der Gasphase iibereinstimmen. Da es zwischen den Pyrrolmolekiilen und der Oberfliche zur
Ausbildung chemischer Bindungen kommt, sind die adsorbierten Molekiile auch nicht mehr
strukturell identisch mit dem urspriinglichen Pyrrol. Es ist also naheliegend zu vermuten,
dass auch die optischen Ubergiinge zwischen diesen Zustinden nicht mehr mit den Ubergin-
gen von Pyrrol in der Gasphase iibereinstimmen.

Zudem zeigten die STS Messungen an einzelnen adsorbierten Molekiilen scharfe Zustinde
(Abb. 6.12), gemittelt iiber viele Molekiile (Abb. 6.10 und Abb. 6.3) lieBen sich diese scharf
abgegrenzten Zustinde jedoch nicht beobachten, da die einzelnen Spektren jeweils geringfii-
gig zueinander verschoben waren. Diese Abweichungen bei den elektronischen Zustidnden
konnten auch zu leicht unterschiedlichen Energien bei den optischen Ubergiinge zwischen
diesen Zustinden fiithren.

Die Uberlegungen zur Adsorptionskonfiguration zeigten auBerdem, dass verschiedene Geo-
metrien und damit auch verschiedene elektronische Konfigurationen der adsorbierten Mo-
lekiile moglich sind. Solche unterschiedlichen Konfigurationen konnten daher ebenfalls zu
leichten Unterschieden der optischen Ubergangsenergien fiihren.

Obwohl die beobachteten Anisotropien also nicht exakt mit dem Verlauf des optischen Ab-
sorptionsspektrums iibereinstimmen, legen die Messungen also insgesamt nahe, dass es
sich bei den Anisotropien um Beitrige von Absorptionen innerhalb der adsorbierten Pyr-
rolschicht handelt. Solche Anisotropien aufgrund von Absorption innerhalb der adsorbierten
Pyrrolmolekiile konnen nur auftreten, wenn die adsorbierten Molekiile auf der Ga-reichen
GaAs(001) Oberfldche eine bevorzugte Ausrichtung besitzen. Da die STM Messungen dar-
auf hinweisen, dass die Molekiile nicht flach auf der Oberfliche liegen, sondern eine Ver-
kippung von etwa 20° zur Oberfliche aufweisen, konnten also vor allem jene optischen
Uberginge zu den Anisotropien beitragen, die senkrecht zur Molekiilebene liegen. Um eine
exakte Aussage dariiber zu treffen, welche Ubergiinge dies sind, wiire es jedoch nétig, die ge-
naue Lage und Zuordnung der Orbitale und Uberginge von Pyrrol zu kennen. Christiansen
et al. zufolge war eine solche prizise Zuordnung aufgrund der hohen Anzahl und Dichte von
Ubergingen bei Pyrrol leider bisher nicht moglich. Neuere Publikationen zu diesem Thema
konnten leider nicht gefunden werden.
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Abbildung 6.23: Zusammenhang zwischen Molekiil-bedingten Anisotropien in der UV-RAS und
elektronischen Zustinden in der STS. Die mit STS beobachteten elektronischen Zustinde der adsor-
bierten Molekiile weisen elektronische Abstinde auf, die gut mit den Energien der Molekiil-bedingten
Anisotropien in der UV-RAS {iibereinstimmen.

Zusammenhang zwischen elektronischen Zustianden und optischen Ubergingen der
adsorbierten Molekiile

Abb. 6.23 zeigt einen Vergleich der mit UV-RAS beobachteten Anisotropien und den elek-
tronischen Zustdnden eines einzelnen adsorbierten Molekiils. Dem STS Spektrum zufolge
betragen die Abstinde zwischen den besetzten Zustinden von -4 eV bis -2,5eV und den
unbesetzten Zustidnden zwischen 2,5 eV und 4 eV etwa 5 bis 8 eV. Wie in der Abbildung ge-
zeigt, liegen die Abstinde zwischen diesen Zustinden bei Energien, die gut mit den Molekiil-
bedingten Anisotropien zwischen 5 und 8 eV iibereinstimmen.

Ein solcher Zusammenhang zwischen optischen Anisotropien und elektronischen Zustén-
den konnte bisher an sauberen Halbleiteroberflichen aufgezeigt werden [103]. Fiir orga-
nisch/anorganische Grenzflachen wurde ein solcher Zusammenhang bisher nicht untersucht.
Ergédnzend zu den Untersuchungen dieser Arbeit wire es an dieser Stelle hilfreich, die elek-
tronischen Zustinde der adsorbierten Molekiilschicht auch mit ultravioletter Photoemissions-
spektroskopie (UPS) zu messen. Solche Untersuchungen konnten weitreichendere Aussagen
iber die Lage und Modifizierung der elektronischen Molekiilzustinde nach der Adsorption
ermoglichen.

6.6. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das Adsorptionsverhalten von Pyrrol auf der Ga-reichen GaAs(001)
Oberfliche untersucht. Die verschiedenen Messungen belegen dabei deutlich eine Chemi-
sorption des Molekiils auf der Oberfliche. Pyrrol bindet zunéchst dativ an die unbesetz-
ten dangling bonds der Ga Atome der Oberflache, vorwiegend die Ga-Ga Dimere. Danach
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Abbildung 6.24: Bevorzugte Adsorptionskonfiguration von Pyrrol auf der Ga-reichen GaAs(001)
Oberflache. Pyrrol bindet bevorzugt iiber das N Atom an die Ga Atome der Oberflichen Ga-Ga
Dimere, wobei Wasserstoff von Molekiil abgespalten wird, der an einem besetzten dangling bond
adsorbieren kann, sofern eines vorhanden ist. Die Molekiilebene ist nach der Adsorption relativ zur
Oberfliche um etwa 20° verkippt.

kommt es bei einem GroBteil der Molekiile (etwa 70%) zur Abspaltung von H™, so dass die
Molekiil auch nach der Adsorption aromatisch sind. Diese bevorzugte Adsorptionskonfigu-
ration ist in Abb. 6.24 schematisch dargestellt.

Alternativ zur Abspaltung von Wasserstoff bilden etwa 30% der Molekiile nach der Da-
tivbindung an die Oberflache auch weitere Bindungen zur Oberfldche iiber die Kohlenstof-
fatome des Molekiils aus und sind in dieser Konfiguration nicht mehr aromatisch. Dies ist
moglich, da das Molekiil nach der Dativbindung an die Oberfldche einen nicht-aromatischen
Zustand einnimmt, in dem es eine verianderte Reaktivitit besitzt. Ein dhnlicher Mechanis-
mus wurde auch von Bae ef al. [50] fiir die Adsorption von Pyridin auf Ge(100) Oberflichen
vorgeschlagen. Kim ef al. [39] vermuteten einen analogen Meachnimus auch fiir die Adsorp-
tion von Pyrrol auf Ge(100). Der gesamte Adsorptionweg von Pyrrol auf der Ga-reichen
GaAs(001)-(4 x 2) Oberfliche ist in Abb. 6.25 zusammengefasst.

In STM Bildern lassen sich die aromatische und nicht nicht-aromatische Adsorptionskon-
figuration daran unterscheiden, dass die nicht-aromatischen Molekiile eine Substruktur in
ihrer Elektronendichte aufweisen wihrend bei den aromatischen Molekiilen eine solche Sub-
struktur nicht zu beobachten ist.

Wihrend die mehrfach an die Oberfliche gebundenen Molekiile annihernd flach auf der
Oberfldche liegen, weisen die tiber N-H Dissoziation adsorbierten Molekiile eine Verkippung
zur Oberflache von durchschnittlich etwa 20° auf. Aufgrund dieser anisotropen Anordnung
der Molekiile fithren die intra-molekularen Absorptionbanden der adsorbierten Pyrrolmole-
kiile zu optischen Anistropien zwischen 5 und 8 eV.

RAS Transienten wihrend des Wachstums ermoglichten die kontrollierte Préaparation von
sub-Monolagen Bedeckungen, an denen Untersuchungen an einzelnen, adsorbierten Pyrrol-
molekiilen durchgefiihrt werden konnten. Messungen mit STS erlaubten eine Bestimmung
der elektronischen Zustinde der adsorbierten Pyrrolmolekiile bei -4 eV und -5 eV (besetzte
Zustiande) und +4,5eV +5,8 eV und +6,8 eV (unbesetzte Zustinde). Die Lage dieser Zustén-
de unterscheidet sich erheblich von den elektronischen Zustinden von Pyrrol in der Gaspha-
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Abbildung 6.25: Adsorptionsweg von Pyrrol auf der Ga-reichen GaAs(001) Oberflache. Pyrrol ad-
sorbiert zunéchst liber eine dative Bindung des freien Elektronenpaares am N Atom an die Ga Atome
der Oberflichen Ga-Ga Dimere. Nach dieser dativen Bindung ist das adsorbierte Molekiil nicht aro-
matisch und deshalb reaktiver. Bei etwa 70% der Molekiile kommt es nach dieser Adsorption zur
Spaltung der N-H Bindung, wodurch das Molekiil wieder aromatisch wird. Dieser Adsorptionme-
chanismus verlduft damit analig zur Adsorption von Pyrrol auf der Si (2 x 1) Oberfliche [36]. Die
Molekiilebene dieser Molekiile ist nach der Adsorption relativ zur Oberfliche um etwa 20° verkippt.
Bei den iibrigen Molekiilen kommt es aus dem metastabilen dativ gebundenen Zustand zur Ausbil-
dung weitere additiver Bindungen an die Ga und/oder As Atome der Oberfliche. Diese Molekiile
sind nach der Adsorption nicht mehr aromatisch und liegen annéhernd flach auf der Oberflache. Die-
ser Mechanismus zeigt damit starke Ahnlichkeit zum Adsorptionsmechanismus von Pyridin auf der
Ge(100) Oberflache [50].
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se. Nachdem mit RAS gezeigt werden konnte, dass bei der Adsorption von Pyrrol die elek-
tronischen Zustinde der GaAs Oberfliche modifiziert wurden, belegen die STS Spektren
damit, dass auch die elektronischen Zustidnde der Molekiile bei der Adsorption modifiziert
wurden.

Aus den STM Messungen war auflerdem ersichtlich, dass mehr Molekiile auf der (4 x 6)
rekonstruierten Bereichen adsorbiert waren als auf den (4 x 6) rekonstruierten Bereichen.
Mit STS Messungen konnten die Bindungsenergien der elektronischen Zustdnde der adsor-
bierten Molekiile bei -4 eV und -5 eV (besetzte Zustinde) und +4,5eV +5,8 eV und +6,8 eV
(unbesetzte Zustinde) bestimmt werden. Das bedeutet, dass die elektronischen Zustéinde der
Molekiile beim Adsorptionsprozess erheblich modifiziert und ihre Bindungsenergien im Ver-
gleich zu Pyrrol in der Gasphase jeweils um mehrere eV verschoben wurden.
Desorptionsexperimente zeigten, dass die Bindung der adsorbierten Pyrrolmolekiile zur
Oberfldache bis zu Temperaturen von ca. 320 °C stabil ist. Ab Temperaturen oberhalb von
320 °C werden die Pyrrolmolekiile zerstort, und es entsteht eine Kohlenstoff-terminierte
Oberfldche.



7. Pyrroladsorption auf der
GaAs(001)-c(4x4) Oberflache

Nachdem im vorigen Kapitel die Adsorption von Pyrrol auf der Ga-reichen GaAs(001) Ober-
fliche untersucht wurde, wird in diesem Kapitel die Grenzflichenbildung zwischen dem
aromatischen Molekiil Pyrrol und der As-reichen GaAs(001)-c(4 x 4) Oberfliache diskutiert
werden. Anders als die Ga-reiche (4 x 2) Oberfldche besitzt die ¢(4 x 4) Oberfliche an der
Oberflache ausschlieBlich besetzte dangling bonds, die als nukleophile Oberflichenplitze
angesehen werden konnen. Ziel dieses Kapitels soll es deshalb sein, zu untersuchen, ob und
auf welche Weise das Adsorptionverhalten von Pyrrol durch diese verdnderte Beschaffenheit
der GaAs Oberfldache beeinflusst wird. Dafiir wird zunichst, analog zum Vorgehen in Kapitel
6, die vollstindig mit Pyrrol bedeckte Oberflache untersucht. Im Anschluss daran folgt ei-
ne Analyse der Eigenschaften einzelner adsorbierter Molekiile anhand von Oberflachen mit
einer geringen Molekiilbedeckung von deutlich weniger als einer Monolage.

7.1. Pyrrol-terminierte As-reiche GaAs(001) Oberflachen

In diesem Abschnitt werden die Eigenschaften c(4 x 4) Oberfliachen untersucht, die vollstin-
dig von Pyrrol bedeckt sind. Dabei wird zunéchst die Pridparation und optische Charakteri-
sierung der Oberflache mit Hilfe der RAS diskutiert, ehe die elektronischen Eigenschaften
mit STM/STS und XPS untersucht werden.

Praparation von Pyrrol gesattigten Oberflachen

Fiir die Priparation von vollstindig mit Pyrrol bedeckten c¢(4 x 4) Oberflichen wurde Pyrrol
bei einem Partialdruck von 3 - 10~% mbar auf die Oberfliche aufgelassen und der Adsorp-
tionsprozess in-situ mit RAS bzw. UV-RAS verfolgt. Dabei wurde eine Transiente bei der
energetischen Position des optischen HOMO-LUMO Gaps von Pyrrol (5,9eV [148]) aufge-
nommen. Abb.7.1 a) zeigt die RAS Messungen vor (grau) und nach (Kugeln) dem Auflass
von ca. 3-10° L Pyrrol. In den RAS Spektren lisst sich nach der Pyrroladsorption keine
signifikante Verdnderung der optischen Anisotropie feststellen. In der RAS-Transiente bei
5,9 eV (ohne Abbildung) zeigen sich dementsprechend ebenfalls keinerlei Verdnderungen.

Gleichzeitig mit der Messung der RAS Transiente bei 5,9 eV wurde auch eine Transiente
der Gesamtreflektivitdt (DC) aufgenommen, die in Abb. 7.1 b) dargestellt ist. In dieser Tran-
siente der Gesamtreflektivitit ldsst sich jedoch ein kontinuierlicher Abfall beobachten. Dies
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Abbildung 7.1: RAS Spektrum nach dem Auflass von ca. 3 - 10° L Pyrrol auf die ¢(4 x 4) Oberfliche.
Im Spektrum sind keine Verdnderungen der optischen Anisotropie zu erkennen.

weist auf eine Absorption des Lichtes bei 5,9 eV hin, die jedoch keine rdumliche Vorzugs-
richtung besitzt und deshalb nicht zu einer optischen Anisotropie fiihrt. Die adsorbierten
Pyrrolmolekiile bilden also auf der ¢(4 x 4) Oberfliche keine geordnete, optisch anisotrope
Schicht.

Die Siittigung der Transiente der Gesamtreflektivitiit tritt nach dem Auflass von etwa 3-10° L
Pyrrol ein. Abb. 7.2 zeigt das Augerspektrum der Oberflache nach der Séttigung. Zu erken-
nen sind neben den Beitridgen von Ga und As auch Beitridge von Kohlenstoff und Stickstoff.
Eine vergleichbare Intensitéit des Kohlenstoftbeitrages wurde bei ¢(4 x 4) Oberflichen ge-
messen, die mit einer Monolage Cyclopenten bedeckt waren. Das Augerspektrum der Ober-
flache nach der Sittigung mit Pyrrol weist daher darauf hin, dass die Bedeckung etwa im
Rahmen von einer Monolage liegt [58].

Nach der Sittigung mit Pyrrol lassen sich mit LEED immer noch die ¢(4 x 4) Reflexe der
sauberen Oberflache beobachten, wobei der Untergrund stirker ist und die Spots schwiche
ausgeprigt sind als bei der sauberen Oberflache. Dies weist darauf hin, dass die Symmetrie
der Oberfliche und damit insbesondere auch die atomare Struktur der Oberflicheneinheits-
zellen durch die Adsorption von Pyrrol nicht zerstort wird.

STM/STS

Nach der Sittigung mit Pyrrol wurden an den Oberflichen STM Messungen durchgefiihrt.
Dabei zeigte sich eine massive Instabilitit der Tunnelbedingungen. Nur bei hohen Tunnel-
spannungen von mindestens +5V gelang es, einige halbwegs stabile und reproduzierbare
Aufnahmen zu realisieren.

In Abb. 7.3 ist eine solche, vergleichsweise stabile STM Aufnahme einer c¢(4 x 4) Ober-
flache nach der Sittigung mit Pyrrol gezeigt. Die Aufnahme wurde bei -6,0 V aufgenom-
men und zeigt einen Bereich von 400 x 400 nm. In der STM Aufnahme lassen sich deutlich
die Méander-artigen Terrassen erkennen, die typisch fiir die saubere c(4 x 4) Oberfliche
sind [105]. Ein Linienprofil (Teil b) zeigt fiir diese Terrassen eine Stufenhéhe von 4 A, was
exakt der Gitterkonstanten von GaAs entspricht.
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In Abb. 7.4 zeigt eine STM Detailaufnahme der c¢(4 x 4) Oberfliche nach der Sittigung
mit Pyrrol, aufgenommen bei einer Tunnelspannung von -5,4 V. Teil b) der Abbildung zeigt
einen vergroBerten Ausschnitt aus dieser Aufnahme. Die Aufnahme weist ebenfalls eine
streifige Struktur auf, die von der Instabilitit der Tunnelbedingungen herriihrt. Durch die-
se Streifen hindurch sind einige helle, runde Objekte unterschiedlicher Grofle zu erkennen
(Pfeile in Abb. 7.4), die an dieser Stelle jedoch nicht ndher bestimmbar sind. An einigen
Stellen (wie im vergroflerten Detail b)) lassen sich die Backstein-artigen Strukturen der As-
Dimertripletts der GaAs c¢(4 x 4) Rekonstruktion erkennen.

Diese Messungen zeigen damit, dass die atomare Struktur der ¢(4 x 4) Oberflidche nach der
Séattigung mit Pyrrol nicht signifikant modifiziert wurde. Selbst mit hohen Tunnelspannun-
gen ist es nicht moglich, die adsorbierten Molekiile abzubilden, sondern es werden lediglich
die elektronischen Zustinde der Oberfliche abgebildet. Fiir die Streifen auf der STM Mes-
sung sind verschiedene Erkldrungen denkbar. Es konnte sein, dass dass die auf der Oberfla-
che adsorbierten Molekiile wihrend des STM Messprozesses von der STM Spitze iiber die
Oberfldche ,,geschoben® werden. Es ist aber auch denkbar, dass bei hohen Spannungen durch
den Molekiilfilm hindurch getunnelt werden kann, so dass die STM Messung die GaAs Ober-
flache unter dem Molekiilfilm abbildet.

AuBer den Strukturen der GaAs Oberfldache sind in der STM Messung noch einige kleine
helle Objekte zu erkennen. Der Ursprung dieser hellen Objekte kann auf der Basis der hier
gezeigten Messungen nicht geklirt werden und wird in Abschnitt 7.2 nidher untersucht.
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400nm) von der c¢(4 x 4) Oberfliche nach der
Siattigung mit Pyrrol. Die Tunnelspannung betrug
dabei 6eV. Zu erkennen ist die Terrassenstruktur
c(4 x 4) Oberfliche sowie vereinzelte helle Ob-
jekte. Insgesamt waren die Tunnelbedingungen du-
Berst instabil, was an den unregelméBigen Streifen
auf der Aufnahme zu erkennen ist.

Abbildung 7.4: STM Detailaufnahme der c¢(4 x 4) Oberflidche nach der Sittigung mit Pyrrol. b)
VergoBerter Ausschnitt, in dem die Dimertripletts der ¢(4 x 4) Oberflicheneinheitszelle zu erkennen
sind.



Pyrroladsorption auf der GaAs(001)-c(4x4) Oberflidche 105

N 71s C 1s °

Intensitat
ST
XXX XX KR RS
X X XK KX XXX X XX

&%%00.%’4}{;. &
29

2029
o

ST
RRRHKS
RS

401 400 399 398 397 288 286 284 282
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 7.5: Spektren des C /s Rumpfniveaus vor (links) und nach (rechts) der Adsorption von
Pyrrol.

Photoemission

In den Abbildungen 7.5 bis 7.7 sind die Rumpfniveauspektren dargestellt, die an der c¢(4 x 4)
Oberfliche nach der Séttigung mit Pyrrol aufgenommen wurden. Alle in diesem Abschnitt
gezeigten Messungen wurden bei einer Probenverkippung von 80° aufgenommen.

In Abb. 7.5 sind Messungen des N /s Niveaus (links) und des C Is Spektrums (rechts) nach
der Pyrroladsorption abgebildet. Sowohl die Intensitit des N /s Spektrums als auch die In-
tensitdt des C /s Spektrums waren in den hier gezeigten Messungen um mehr als 50% ge-
ringer als bei der (4 x 2) Oberfliche. Eine mogliche Erkldrung dafiir wire, dass sich nach
der Sittigung auf der c(4 x 4) Oberfliche erheblich weniger Molekiile befinden als bei der
(4 x 2) Oberfliche. Moglich wire jedoch auch, dass die Bindung zwischen Molekiilen und
Oberfliche auf der ¢(4 x 4) Oberfliche schwicher ist als auf der (4 x 2) Oberflache und die
adsorbierten Molekiile deshalb durch den Beschuss mit Rontgenphotonen von der ¢(4 x 4)
Oberfldache desorbiert werden konnen.

Nach der Adsorption von Pyrrol sind im C /s Spektrum zwei annidhernd gleich grofle Kom-
ponenten zu beobachten. Die zwei beiden Komponenten liegen bei Bindungenergien von
284,3eV (Ccc) und bei 285,8 eV (Ccy) und konnen den Kohlenstoffatomen der adsorbier-
ten Molekiilen zugeordnet werden, da Pyrrol Kohlenstoffatome mit zwei verschiedenen Bin-
dungskonfigurationen aufweist.

In Abb. 7.5 ist links das Spektrum des N /s Niveaus nach der Pyrroladsorption dargestellt.
Nach der Adsorption von Pyrrol kann im N /s Spektrum eine einzige Komponente mit einer
Bindungsenergie von 399,3 eV identifiziert werden. Diese Komponente kann nur den Stick-
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Abbildung 7.6: Spektren des As 3d Rumpfniveaus vor (links) und nach (rechts) der Adsorption von
Pyrrol. Die Linienformanalyse zeigt keinerlei Verdnderung des Spektrums nach der Adsorption.

stoffatomen der adsorbierten Molekiilen zugeordnet werden (N¢cc). Weitere Komponenten
wie bei der (4 x 2) Oberflache konnten nicht identifiziert werden.

Das Molekiil Pyrrol weist jeweils zwei C Atome mit unterschiedlicher Bindungskonfigurati-
on auf und eine einzige Konfiguration von Stickstoff. Die in Abb. 7.5 beobachteten Kompo-
nenten passen also zu den Bindungskonfigurationen unverinderter Molekiile.

Abb. 7.6 zeigt das Spektrum des As 3d Rumpfniveaus vor (links) und nach (rechts) der
Adsorption von Pyrrol. Neben der Volumenkomponente (hellgrau) konnten in der Linienfor-
manalyse bei der sauberen Oberfliche die typischen Oberflichenkomponenten der ¢(4 x 4)
Oberflache identifiziert werden wie in Abschnitt 4.1 beschrieben. Der Vergleich der beiden
Spektren zeigt, dass sich das Spektrum nach der Molekiiladsorption nicht wesentlich vom
Spektrum vor der Adsorption unterscheidet. Insbesondere sind nach der Adsorption von Pyr-
rol keine neuen Komponenten im As 3d Spektrum zu beobachten. Dies ist ein eindeutiges
Zeichen dafiir, dass es zu keiner chemischen Bindung zwischen den adsorbierten Molekiilen
und den As Atomen der Oberflache kommt. Das bedeutet, dass die As Atome nicht an einer
kovalenten Bindung zu den adsorbierten Molekiilen beteiligt sind.

Abb. 7.7 zeigt die Messungen des Ga 3d Rumpfniveaus vor (links) und nach (rechts) der
Adsorption von Pyrrol. Neben der Volumenkomponenten sind zwei kleinere Komponenten
zu erkennen, die bereits in fritheren Arbeiten beobachtet werde konnten [58,109, 111, 173].
Die zu niedrigeren Bindungsenergien verschobene Komponente wurde dabei Defekten zuge-
ordnet. Die zu hoheren Bindungsenergien verschobene Komponente Ga; konnte bisher nicht
zugeordnet werden. Beide Komponenten stellen in jedem Fall keine echten Oberflichenkom-
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Abbildung 7.7: Spektren des Ga 3d Rumpfniveaus vor (links) und nach (rechts) der Adsorption von
Pyrrol. Die Linienformanalyse zeigt keinerlei Verdanderung des Spektrums nach der Adsorption.

ponenten dar, da die ¢(4 x 4) Oberflidche in den obersten 1,75 Monolagen ausschlieflich As
Atome besitzt.

Im Ga 3d Spektrum ist nach der Molekiiladsorption keine Veridnderung der Linienform fest-
stellbar. Die Ga Atome, die bei der c¢(4 x 4) Oberfldche erst in der dritten Atomlage vorkom-
men, sind also ebenfalls nicht an einer chemischen Bindung zu den adsorbierten Molekiilen
beteiligt. Die hier gezeigten XPS Messungen zeigen erhebliche Unterschiede zu den Mes-
sungen an der Ga-reichen Oberfliche. Anders als bei der Ga-reichen Oberflache konnten
in diesem Abschnitt keinerlei Hinweise auf kovalente Bindungen zwischen den adsorbier-
ten Molekiilen und der Oberfliche festgestellt werden. Die XPS Messungen weisen daher
deutlich darauf hin, dass Pyrrol auf der c(4 x 4) Oberfliache physisorbiert.

7.2. Einzelmolekulcharakterisierung anhand von Pyrrol
sub-Monolagen

Um die Eigenschaften der adsorbierten Pyrrolmolekiile ndher zu verstehen, werden in die-
sem Abschnitt ¢(4 x 4) Oberflidchen untersucht, auf die nur eine sehr geringe Menge Pyrrol
aufgelassen wurde. Die Ergebnisse sind in den folgenden Abschnitten beschrieben.
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Praparation von Pyrrol sub-Monolagen Bedeckungen

Fiir die Priparation von sub-Monolagen wurde etwa 300 L Pyrrol auf die c(4 x 4) Oberflé-
che aufgelassen. Der Partialdruck wihrend des Molekiilauflass betrug dabei 1- 10> mbar. In
den Messungen zeigen sich nach dem Auflass keine wesentlichen Verdnderungen der opti-
schen Anisotropie, lediglich eine geringfiigige Reduktion der Amplitude der Anisotropien
bei 2,6 und 4 eV. Um zu iiberpriifen, ob sich nach dem Auflass iiberhaupt Molekiile auf der
Oberfldche befinden, wurden nach dem Auflass Auger-Elektronen Spektroskopie Messun-
gen durchgefiihrt. Das Augerspektrum der Oberfliche nach dem Auflass von 300 L Pyrrol
ist in Abb. 7.8 abgebildet und zeigt neben den Beitragen von Ga und As einen Beitrag bei
270eV (Kohlenstoff). AuBerdem lésst sich ein geringfiigiger Beitrag bei ca 380eV erken-
nen (Stickstoff). Da Pyrrol aus 4 C Atomen und einem N Atom besteht, weisen die Beitrige
darauf hin, dass sich tatsdchlich nach dem Auflass geringe Mengen Pyrrol auf der Oberfli-
che befinden. Beide Beitrige sind geringer als bei der vollstindig bedeckten Oberflache und
weisen daher auf eine Bedekung von weniger als einer Monolage hin.

Da MacPherson et al. zeigen konnten, dass kleine organische Ringmolekiile durch den
Beschuss mit Elektronen wie bei LEED oder AES zerstort oder desorbiert werden [172]
wurden alle im Folgenden dargestellten STM/STS Messungen an Proben durchgefiihrt, an
denen zuvor keine LEED oder AES Messungen durchgefiihrt wurden.

Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie an Pyrrol sub-Monolagen

Abb. 7.9 zeigt drei typische STM Aufnahmen von der ¢(4 x 4) Oberfliche nach dem Auflass
von 300 L. Die Tunnelbedingungen (Ug = —3,4 eV) wurden dhnlich gewihlt wie fiir die sau-
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bere Oberflache und waren insgesamt wihrend der Messungen nach der Molekiiladsorption
relativ instabil. Mithilfe eines Oszilloskops konnte wihrend des Messprozesses im constant
current mode unregelmifige, teils sprunghafte Schwankungen des Tunnelstroms beobachtet
werden. Dabei lieen sich stabile Tunnelbedingungen nur bei sehr niedrigen Tunnelstrémen
im Bereich von < 100 pA realisieren.

Abbildung 7.9: Typische STM Aufnahmen von der ¢(4 x 4) Oberfliche nach dem Auflass von 300 L
Pyrrol. Deutlich zu erkennen sind neben den Strukturelementen der Oberflache sowohl dunkle Flecke
als auch kleine helle Objekte.

Die STM-Bilder in Abb. 7.9 stellen dabei nur eine kleine Auswahl aus vielen Bildern dar,
die gleiche Strukturen zeigten. In den STM Bildern nach dem Auflass von 300 L Pyrrol sind
deutlich drei unterschiedliche Bereiche bzw. Objekte zu beobachten:

1. Die typische Backstein-artige Struktur der ¢(4 x 4) Oberfliche wie auch in Abschnitt
4.1 beschrieben,

2. dunkle Bereiche unterschiedlicher Form und Ausdehnung (A),
3. einzelne kleine helle Objekte (B).

In den Bereichen, in denen die fiir die ¢(4 x 4) Rekonstruktion typischen Backsteinstrukturen
zu erkennen sind, ist ganz offensichtlich die saubere Oberfliache zu sehen. Sowohl die hellen
als auch die dunklen Objekte konnten vor der Molekiiladsorption nicht beobachtet werden
und sind daher auf den Auflass von Pyrrol zuriickzufiihren. Dies legt den Schlus nahe, dass
sich nach dem Molekiilauflass Molekiile mit unterschiedlicher Adsorptionskonfiguration auf
der Oberflache befinden. Die eine Konfiguration fiihrt dabei zu Strukturen, die im STM als
helle Objekte zu sehen sind. Die andere Konfiguration fiihrt entsprechend zu den dunklen
Bereichen im STM Bild.

Auffallend war wihrend der Messungen, dass sich diese Strukturen nur bei sehr niedrigen
Tunnelstromen abbilden lieBen. Dabei waren beide Arten von Objekten ortsfest und stabil.
Bei hoheren Stromen wurden die Tunnelbedingungen instabil und insbesondere die dunklen
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Objekte lieBen sich nicht mehr stabil abbilden. Die verschiedenen Strukturen werden im
Folgenden einzeln detailliert untersucht.

Dunkle Bereiche im STM

z / Angstrom

normierte Leitfahigkeit

8 6 4 2 0 2 4 6 8
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Abbildung 7.10: a) STM Bild eines ,,dunklen* Bereiches aus Abb.7.9. b) Linienprofil durch den
dunklen Bereich. c) typisches STS Spektrum, das mit Einzelpunktspektroskopie mitten in einem
dunklen Bereich aufgenommen wurde.

In Abb. 7.10 ist die Detailaufnahme eines dunklen Bereiches aus den zuvor dargestellten
STM Bildern zu sehen. In Teil b) der Abbildung ist ein typisches Linienprofil durch einen
dieser dunklen Bereiche dargestellt. Zu erkennen ist, dass es sich bei dem dunklen Bereich
nicht um eine wohl-definierte Vertiefung mit scharfen Réandern bzw. Konturen handelt. Das
Linienprofil hat eine annidhernd dreieckige Form und keine klare, stufenartige Form. Echte
,Locher der Oberfliche (wie in Abb. 4.4) weisen jedoch anders als die hier untersuchten
dunklen Flecken scharfe Ridnder auf. Da im Oszilloskop zu sehen war, dass auf den dunklen
Bereichen kein Tunnelstrom zwischen Spitze und Probe gemessen werden konnte, ldsst sich
folgern, dass an diesen Stellen die Spitze ohne Tunnelkontakt nidher an die Probe gefahren
und wieder zuriickgezogen wurde, ohne dass die Trajektorie einen Riickschluss auf die To-
pographie der Oberflache erlaubt.
Bei der Betrachtung von STM-Ubersichtsbildern fillt auf, dass die Ausdehnung der dunklen
Bereiche stark variiert. Sie reicht von Bereichen, die kleiner sind als eine ¢(4 x 4) Ober-
ficheneinheitszelle bis hin zu Flichen mit bis zu 10 nmx5 nm Ausdehnung, was deutlich
grofer ist als der Durchmesser eines einzelnen Pyrrolmolekiils (ca. 6 A). Bei den groBeren
schwarzen Fliachen miisste es sich demnach nicht um einzelne Molekiile, sondern bereits um
Gruppierungen von mehreren Molekiilen handeln.
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In Abb. 7.10 c) ist ein typisches STS Spektrum zu sehen, das an einem schwarzen Bereich
aufgenommen wurde. Zum Vergleich ist in grau das Spektrum eines ,,sauberen* Bereiches
ohne Molekiile eingetragen. Im Bereich zwischen -5 V und +6 V betrigt die normierte Leit-
fahigkeit j—{, é = 0. Es befinden sich in diesem Energiebereich also keinerlei elektronische
Zustinde. Wihrend der STM Messungen wurde der Tunnelstrom zusitzlich mit einem Os-
zilloskop verfolgt. Dabei zeigte sich, dass in den Bereichen, die im STM Bild nach der
Pyrroladsorption schwarz zu sehen sind, bei der eingestellten Tunnelspannung von -3,2V
kein Tunnelstrom zwischen Spitze und Probe gemessen werden konnte.

Die normierten STS Spektren zeigen elektronische Zustinde bei -6,2 eV und bei -7 eV, so-
wie ein weiteres, jedoch sehr viel niedrigeres Maximum bei -8 eV. Die unbesetzten Zustinde
liegen bei +4,5, 45,5 und +6,2eV eV.

Aus den STM/STS Messungen lésst sich schlieen, dass sich nach dem Auflass von Pyr-
rol auf der Oberflache Objekte befinden, deren hochste besetzte elektronische Zustidnde bei
sehr niedrigen Bindungsenergien liegen. In den gemessenen STM Aufnahmen, die mit einer
Tunnelspannung von -3,2V aufgenommen wurden, sind diese adsorbierten Objekte daher
lediglich als ,,dunkle Bereiche* zu erkennen.

Das PES Spektrum von Pyrrol [152] zeigt die hochsten, besetzten elektronischen Zustédn-
de des Molekiils in der Gasphase als scharfe Peaks bei -8,2 und -9,2eV (siehe Abb.4.16),
gefolgt von einem breiten Bereich ohne elektronische Zustinde. Die beiden hochsten besetz-
ten Zustdnde liegen damit ziemlich exakt so weit auseinander, wie die beiden hochsten mit
STS beobachteten besetzten Zustdnde der ,,dunklen Objekte* in den STM Aufnahmen.

Es ldsst sich daher folgern, dass es sich bei den nach dem Molekiilauflass beobachteten
dunklen Objekten um adsorbierte Pyrrolmolekiile handelt. Die Tatsache, dass der energeti-
sche Abstand zwischen der beiden hochsten besetzten Orbitalen etwa mit dem energetischen
Abstand der Orbitale von Pyrrol in der Gasphase iibereinstimmt, weist darauf hin, dass die
elektronische Struktur des Molekiils bei der Adsorption nicht signifikant modifiziert wurde.

Bei den STS Messungen an den dunklen Bereichen traten erhebliche Schwierigkeiten auf.
In nahezu allen Fillen, in denen Einzelpunktspektren an dunklen Bereichen aufgenommen
wurden, verlor das STM anschlieBend sofort die Auflésung und die Tunnelbedingungen wur-
den duBerst instabil. Meist lie sich dies durch Verfahren des Messbereichs um einige Dut-
zend Nanometer beheben und die Auflosung kehrte instantan zuriick.

In den wenigen Fillen, in denen dieses Verfahren des Messbereichs keinen positiven Ef-
fekt auf die Auflosung hatte, wurde die Pyrrol-bedeckte GaAs Probe gegen eine HOPG Pro-
be getauscht und einige Messungen an dieser Probe durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass
STS Messungen an der metallischen HOPG Probe nicht den erwarteten linearen Verlauf
zeigten, sondern einen Verlauf, das starke Ahnlichkeit aufwies zum Spektrum der dunklen
Bereiche. Durch einige Spannungspulse lie8 sich dieser Effekt beseitigen, und die Spektren
zeigten den fiir HOPG typischen linearen Verlauf. Nach dieser ,,Reinigungsprozedur* wur-
den die Messungen an den Pyrrol-bedeckten Proben fortgesetzt. Die STS Spektren an der
HOPG Probe vor und nach dieser Reinigungsprozedur sind in Abschnitt 3 in Abb. 3.5 darge-
stellt.

Dieses Messverhalten des STM weist darauf hin, dass sich nach STS Messungen an den
dunklen Bereichen, Molekiile an der Spitze befanden und die Tunnelbedingungen verén-
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derten. Insbesondere die STS Spektren auf HOPG (Abb. 3.5) belegen, dass nach solch einer
Molekiiladsorption an der Spitze die elektronischen Eigenschaften der Spitze erheblich modi-
fiziert wurden. Durch schnelles Verfahren des Messbereiches lie3en sich diese an der Spitze
adsorbierten Molekiile meist wieder von der Spitze entfernen.

Ein vergleichbares Verhalten wurde bei STS Messungen an den im Folgenden beschriebe-
nen hellen Objekten nicht beobachtet.

Helle Objekte im STM
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Abbildung 7.11: STM Messungen an einem typischen hellen Objekt aus Abb.7.9. Die durchschnitt-
liche Hohe betrigt 1,8 +0,3 A bei einem Durchmesser von 8,8+1,3 A.

In Abb. 7.11 a) ist eine exemplarische Detailaufnahme von zwei kleinen hellen Objekten
aus den zuvor dargestellten STM Bildern zu sehen. Die hellen Objekte befinden sich dabei
auf den Backsteinstrukturen der As-Dimertripletts. In Teil b) der Abbildung ist ein typisches
Linienprofil durch ein solches Objekt dargestellt. Eine statistische Auswertung von Linien-
profilen an 53 dieser Objekte ergab eine durchschnittliche Hohe von 1,74+ 0,3 A und einen
Durchmesser von 8,8+ 1,3 A. Diese Abmessungen stimmen sehr gut mit den Dimensionen
eines einzelnen Pyrrolmolekiils (Durchmesser 6 A und Tiefe 1,7 A) iiberein. Der Durchmes-
ser ist dabei etwas geringer als die bei PbPc beobachtete Breite einer Isoindolgruppe (siehe
Abb. 4.18. Die Hohe von 1,8 A stimmt sehr exakt mit mit der Tiefe von Pyrrol iiberein (1,7 A).
Diese Abmessungen legen nahe, dass es sich bei den kleinen hellen Objekten um adsorbierte
Pyrrolmolekiile handelt, die flach auf der Oberfliche liegen. In Teil ¢) von Abb. 7.11 ist ein
STS Spektrum zu sehen, das mit Hilfe von Einzelpunkt-Spektroskopie an einem solchen hel-
len Objekt aufgenommen wurde. Zum Vergleich ist in grau das Spektrum eines ,,sauberen*
Bereiches ohne Molekiile eingetragen. Das elektronische Gap betrégt bei den hellen Objek-
ten nur etwa 0,2 eV und die elektronische Struktur des hellen Objektes unterscheidet sich
damit deutlich sowohl von der sauberen GaAs Oberfliche als auch von den Eigenschaften
der ,,dunklen Bereiche*.
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Die Unterschiede in der STS zu den zuvor diskutierten ,,dunklen* Bereichen weisen dar-

-l
i

Abbildung 7.12: In a) und b) sind STM Messungen dargestellt, in denen die einzelnen hellen Objekte
aus Abb.7.9 gut zu erkennen sind. Rechts daneben ist jeweils schematisch die Backsteinstruktur der
c(4 x 4) Oberfliche (weiBe Linien) und die Position der adsorbierten Pyrrolmolekiile (hellblau) dar-
gestellt. Dabei fillt auf, dass die Mitte der Pyrrolmolekiile jeweils iiber der Position eines As Atoms
eines dulleren Dimers liegt.

c)

a)

auf hin, dass im Fall der hellen Objekte die Molekiilstruktur verdndert wurde, zum Beispiel
durch eine Bindung des Molekiils an die Oberflache oder Dissoziation. Im Folgenden wer-
den daher die Bindungsplitze dieser hellen Objekte ndher untersucht, um weitere Hinweise
auf die Art der Adsorptionskonfiguration zu erhalten.

In Abb. 7.12 ist eine schematische Darstellung der Bindungplitze der hellen Pyrrolmole-
kiile dargestellt. Dabei ist in Bild a) und b) jeweils links ein Original STM-Bild abgebildet,
wihrend jeweils rechts die c(4 x 4) Einheitszellen und die adsorbierten Molekiile schema-
tisch gekennzeichnet sind. Die Analyse der Positionen der hellen Objekte zeigt, dass die
hellen Objekte stets iiber einem der duBeren Dimere liegen. Die Mitte der hellen Objekte
liegt dabei nicht mittig iiber dem Dimer, sondern leicht versetzt iiber der Position eines As
Atoms aus dem Dimer.

Da sowohl die hellen Objekte als auch die dunklen Bereiche als adsorbierte Pyrrolmolekii-
le identifiziert werden konnten, weisen die erheblichen Unterschiede in den elektronischen
Eigenschaften auf zwei verschiedene Bindungskonfigurationen der adsorbierten Molekiile
auf der GaAs c(4 x 4) Oberfliache hin. Die Einzelheiten dieser verschiedenen Bindungskon-
figurationen werden nach der Auswertung weiterer Messungen in Abschnitt 7.4 diskutiert.

7.3. Desorption der adsorbierten Pyrrolschicht

Nach der Untersuchung der Pyrrol-terminierten Oberflichen wurde das Desorptionsverhal-
ten der adsorbierten Pyrrolmolekiile von der c¢(4 x 4) Oberfldche untersucht. Dafiir wurde
die Probe mit einer linearen Temperaturrampe bis zur Priparationstemperatur der ¢(4 x 4)
Oberflache von 330 °C geheizt. Vorher wurde die Probenheizung bis 700 °C ausgegast, um
zu verhindern, dass die Messungen durch Desorption vom Manipulator verféalscht wur-
de. In Abb. 7.13 sind die Desorptionstransienten abgebildet, die beim Heizen von Pyrrol-
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Abbildung 7.13: Desorptionsverhalten von Pyrrol auf der ¢(4 x 4) Oberfliche. Links: Transiente bei
67 amu (vollstdndiges Pyrrol). Rechts: Transiente bei 41 amu (Pyrrolbruchstiick).
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terminierten c(4 x 4) Oberflichen im Bereich von 25 bis 330 °C aufgenommen wurden.
Links ist die Desorption von vollstindigen Pyrrolmolekiilen (67 amu) dargestellt, rechts
die Desorption des wichtigsten Pyrrolbruchstiicks CZNH;r (41 amu) (siehe hierzu auch Ab-
schnitt 4.3). Beide Desorptionsspektren zeigen iibereinstimmend ein Maximum des jeweili-
gen Partialdrucks bei etwa 120 °C. Das bedeutet, dass sich die adsorbierten Pyrrolmolekiile
bei einer vergleichsweise niedrigen Temperatur von 120 °C von der Oberfliche 16sen, was
auf eine schwache Wechselwirkung zwischen Oberflache und Molekiil hinweist. Ob die be-
obachteten Desorptionsmaxima jedoch tatsdchlich von der Pyrroldesorption von der c(4 x 4)
Oberfldche stammen, oder ob sie zumindest teilweise von der Desorption der Molekiile vom
Mo-Probentrédger resultieren, kann an dieser Stelle nicht unterschieden werden. Nach der
Desorptionsrampe bis 350 °C wurde mithilfe von XPS tiiberpriift, ob sich die adsorbierten
Molekiile durch das Heizen entfernen lieBen. In Abb. 7.14 ist das XPS Spektren des C Is
Rumpfniveaus der sauberen Oberflache (links) mit dem Spektrum nach dem Heizen auf
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350 °C (rechts) verglichen. Der Vergleich zeigt, dass die adsorbierten Pyrrolmolekiile durch
das Heizen offenbar vollstindig von der ¢(4 x 4) Oberflache entfernt werden konnten und
das Desorptionsmaximum bei 120 °C liegt.

7.4. Diskussion - Physisorption von Pyrrol auf As-reichen
GaAs(001) Oberflachen

In den vorangegangenen Abschnitten wurden verschiedene Untersuchungen zum Adsorpti-
onsverhalten von Pyrrol auf der As-reichen GaAs(001)-c(4 x 4) Oberfliche prisentiert. Die
Ergebnisse belegen deutlich, dass Pyrrol auf der c¢(4 x 4) Oberfliche vorwiegend physisor-
biert. Es gab jedoch auch Hinweise auf einzelne chemisorbierte Molekiile. Die Ergebnisse
der verschiedenen Messungen und die wesentlichen Schlussfolgerungen werden im Folgen-
den zusammengefasst und diskutiert.

Bevorzugter Adsorptionsmechanismus

Verschiedenste Untersuchungsmethoden lieferten eindeutige Hinweise darauf, dass die ato-
mare und elektronische Struktur der As-reichen GaAs Oberflidche durch die Adsorption von
Pyrrol nicht verdndert oder zerstort wird. LEED-Messungen zeigen nach der Sattigung mit
Pyrrol immer noch die langreichweitige Ordnung der ¢(4 x 4) rekonstruierten GaAs Oberfli-
che. RAS Messungen belegten zudem, dass die elektronischen Oberflichenzustinde, die fiir
die optischen Oberflicheniibergiinge S1 (1,8eV) und S2 (4 eV) verantwortlich sind, durch
die Molekiiladsorption nicht modifiziert werden.

Photoemissionsspektren der Ga 3d und As 3d Rumpfniveaus zeigten, dass die Pyrrolad-
sorption zu keiner Modifikation der elektronischen Zustinde der Oberfliche fiihrt. Insbeson-
dere konnten keine neue Komponenten identifiziert werden, die auf eine chemische Bindung
zwischen den Molekiilen und der Oberflaiche hindeuten (sieche Abb. 7.6 und Abb. 7.7).

Bei STM Messungen an der mit Pyrrol gesittigten Oberflache war es nicht moglich, einen
stabilen Molekiilfilm abzubilden. Vielmehr erweckten die Messungen den Eindruck, dass
die adsorbierten Pyrrolmolekiile wihrend des Messprozesses von der Messspitze gewisser-
malen iiber die Oberfliche geschoben wurden und zu instabilen Tunnelbedingungen fiihrten.
Die STM Messungen zeigten stattdessen lediglich die Terrassenstruktur und die As-Dimer
Tripletts der c(4 x 4) Oberfliche (sieche Abb. 7.3 und Abb. 7.4).

Desorptionsexperimente (TDS) zeigten aulerdem, dass die adsorbierten Pyrrolmolekiile
bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen von 120 °C von der Oberfliche desorbieren.

Diese Beobachtungen belegen, dass Pyrrol auf der c¢(4 x 4) Oberfliche nur schwach ge-
bunden ist und die Struktur der Oberflache durch die Adsorption von Pyrrol nicht verdndert
wird. Da bei einer Chemisorption eine kovalente Bindung zwischen Molekiilen und Oberfli-
che entsteht, wiirden in einem solchen Fall auch die elektronischen Zustinde der Oberfliche
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Abbildung 7.15: Ubersicht iiber die STM/STS Messungen an sub-Monolagen Pyrrol auf der c(4 x 4)
Oberflache. Die STS Spektren der physisorbierten (,,dunklen‘) Molekiile unterscheiden sich deutlich
von den Spektren an Defekten chemisorbierten (,,hellen*) Molekiilen.

signifikant modifiziert. Da dies in keiner der durchgefiihrten Messungen nachgewiesen wer-
den konnte, sprechen die hier priasentierten Ergebnisse eindeutig dafiir, dass die adsorbier-
ten Pyrrolmolekiile lediglich physisorbiert sind, das hei3t iiber van-der-Waals Krifte an der
Oberflache gebunden sind und nur schwach mit der Oberflache wechselwirken.

Verschiedene Bindungskonfigurationen in der sub-Monolage

STM Messungen an sub-Monolagen Bedeckungen von Pyrrol erlaubten die Untersuchung
einzelner adsorbierter Pyrrolmolekiile. Im Rahmen dieser Messungen wurde festgestellt,
dass nicht alle adsorbierten Molekiile die gleiche Bindungskonfiguration einnehmen. In den
STM Aufnahmen einer sub-Monolage konnte zwischen Pyrrolmolekiilen unterschieden wer-
den, die im STM als dunkle Flecken zu erkennen waren und solchen, die als kleine helle
Objekte abgebildet wurden. Wie in Abb. 7.15 dargestellt, unterscheiden sich diese zwei
unterschiedlichen Objekttypen auch hinsichtlich ihrer mit STS bestimmten elektronischen
Zustinde. Die ,,dunklen Molekiile besitzen elektronische Zustinde etwa bei -6, -7 und
moglicherweise auch -8 eV (besetzte Zustinde) und +4,5 eV, +5,5eV und +6 eV (unbesetzte
Zustinde). Die Lage dieser Zustidnde unterscheidet sich nur wenig von den elektronischen
Zustinden von Pyrrol in der Gasphase, was bedeutet, dass die Molekiilzustinde durch den
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Adsorptionsprozess nicht wesentlich modifiziert wurden. Dies lédsst darauf schlieBen, dass es
sich bei den ,,dunklen* Objekten um physisorbierte Molekiile handelt, die nur eine schwache
Wechselwirkung mit der GaAs Oberfldche eingehen.

Ganz anders verhalten sich die ,,hellen® Objekte. Die STS Spektren der ,,hellen* Objekte
zeigen ein annidhernd metallisches Verhalten mit einem elektronischen Gap von nur etwa
0,2 eV. Die elektronische Zustinde der hellen Objekte konnten bei -0,5 eV und +0,8 eV iden-
tifiziert werden. Diese Messungen zeigen massive Unterschiede zu den elektronischen Ei-
genschaften von Pyrrol in der Gasphase. Es muss sich also bei den hellen Objekten um
Objekte handeln, die eine andere Bindungskonfiguration zur Oberfliche aufweisen als die
physisorbierten Molekiile, die im STM dunkel zu sehen sind. Fiir diese Beobachtungen sind
verschiedene Erklarungen moglich.

1) Es konnte sich bei den hellen Objekten um Bruchstiicke von Pyrrol handeln, die vor der
Adsorption modifiziert oder teilweise zerstort wurden und deshalb anders auf der GaAs Ober-
flache adsorbieren als die intakten Pyrrolmolekiile.

2) Es konnte fiir Pyrrol auf der c(4 x 4) Oberfliche bei gleichen Ausgangsbedingungen (glei-
che Oberflichenbeschaffenheit, gleicher Molekiilzustand) zwei verschiedene mogliche Ad-
sorptionsmechanismen geben. Beispielsweise konnten die hellen Objekte parallel zur Ober-
fliche adsorbiert sein, wihrend die dunklen Objekte senkrecht zur Oberfliche adsorbiert
sind.

3) Die hellen Objekte konnten Pyrrolmolekiile sein, die an lokalen Oberflicheninhomogeni-
titen oder Defekten adsorbiert sind und deshalb einen anderen Bindungsmechanismus zur
Oberfliche aufweisen als die physisorbierten Molekiile.

* Zu Moglichkeit 1)

Die Vermessung der hellen Objekte mithilfe von Linienprofilen aus den STM Aufnah-
men ergab einen Durchmesser von etwa 9 A und eine Hohe von etwa 1,8 A. Diese
Abmessungen stimmen sehr gut mit den Abmessungen von Pyrrol (6 A x 1,6 A, siche
Abb. 4.15) iiberein. Kleinere Bruchstiicke von Pyrrol wie beispielsweise CoHy wiren
dagegen deutlich kleiner als die hier beobachteten Abmessungen der hellen Objekte.
Dariiber hinaus ist Pyrrol als duBerst stabiles Molekiil bekannt, dhnlich wie Benzol.
Um eine Zerstorung des Molekiils vor der Adsorption zu verhindern, wurden wéhrend
des Auflasses keine Filamente eingeschaltet. Da MacPherson et al. zeigen konnten,
dass kleine organische Molekiile durch Beschuss mit Elektronenstrahlen zerstort, mo-
difiziert oder auch desorbiert werden konnen [172], wurden auBBerdem alle LEED und
AES Messungen erst nach den STM Messungen durchgefiihrt. Es gibt also keine er-
sichtlichen Griinde dafiir, weshalb sich zum Zeitpunkt der STM Messungen kleinere
Bruchstiicke von Pyrrol auf der Oberflidche befinden sollten.

* Zu Moglichkeit 2)
Bei Untersuchungen zur Grenzflichenbildung zwischen 3-Pyrrolin auf Si(100) Ober-
flaichen konnten Romero et al. feststellen, dass bei der Adsorption mehrere konkur-
rierende Bindungsmechanismen auftreten. Einige zeigen dabei Analogien zu [2 + 2]
Cycloadditionsreaktionen, bei denen eine kovalente Bindung zwischen den C Atomen
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des Molekiils und der Oberfliche entstehen. Andere Bindungskonfigurationen sind
durch eine dative Bindung iiber das N Atom moglich [174]. Eine solche dative Bin-
dung konnte auch fiir die Adsorption von 3-Pyrrolin auf der Ge(100) Oberfliche nach-
gewiesen werden [36]. Energetisch gesehen sind dabei die Unterschiede zwischen den
auftretenen Bindungskonfigurationen gering und es handelt sich bei allen auftretenden
Konfigurationen um Chemisorptionsprozesse.

Ein gleichzeitiges Auftreten verschiedener Adsorptionskonfigurationen ist grundsétz-
lich auch fiir Pyrrol auf der c¢(4 x 4) Oberfliche denkbar. Moglich wire beispielsweise,
dass Pyrrol sowohl in einer flach liegenden Konfiguration adsorbieren kann als auch
in einer aufrecht stehenden Konfiguration.

Fiir die hellen Objekte weisen die Linienprofile eine Hohe von 1,7 A nach. Das be-
deutet, dass es sich hierbei nur um flach liegende Molekiile handeln konnte. Fiir die
dunklen Bereiche lassen sich aus den STM Messungen keine aussagekriftigen Linien-
profile erstellen, da bei der verwendeten Tunnelspannung von -3,4 V in diesen Berei-
chen kein Tunnelkontakt zwischen Spitze und Probe bestand und deshalb die Trajek-
torie der Spitze keine Riickschliisse auf die reale Topographie der Oberflache zuldsst.
Um auch die elektronischen Zustdnde der dunklen Objekte abzubilden, wurden auch
Messungen mit Tunnelspannungen von mehr als -6 V durchgefiihrt. Leider lieBen sich
bei solchen Spannungen keine stabilen Tunnelbedingungen realisieren, die eine reale
Abbildung der Oberfldache erlaubteN.

Fiir die dunklen Bereichen lisst sich aus den STM Bildern also keine eindeutige Aus-
sage dariiber treffen, ob sie aufrecht oder flach auf der Oberflache adsorbiert sind.

In den STM Messungen sind die dunklen Bereiche stets deutlich groBer als die klei-
nen hellen Objekte. Es wire also moglich, dass einzelne adsorbierte Molekiile flach
auf der Oberfldche liegen und im STM hell zu sehen sind, wéhrend sich die Molekiile
aufrichten, sobald mehrere Molekiile in einer Art Cluster zusammenkommen und in
dieser aufrechten Konfiguration im STM dunkel zu sehen sind.

Auffallend ist jedoch, wie drastisch die elektronischen Unterschiede zwischen den hel-
len und dunklen Objekten ausfallen. Bei den dunklen Objekten wurde ein elektroni-
sches Gap von knapp 10eV gemessen, wihrend das elektronische Gap bei den hellen
Objekten lediglich 0,2 eV betrug. Sollte es zur Entstehung dieser beiden verschiede-
nen Objekte kommen, weil es fiir Pyrrol unter gleichen Ausgangsbedingungen auf der
c(4 x 4) Oberfliche zwei konkurrierende Adsorptionsmechanismen (z. B. aufrecht und
flach liegend) gibt, dann wire es hochst ungewdohnlich, wenn die beiden Bindungskon-
figurationen derart unterschiedliche elektronische Eigenschaften aufweisen.

Zu Moglichkeit 3)

Die dritte Erkldrung dafiir, dass die adsorbierten Pyrrolmolekiile im STM so unter-
schiedlich beobachtet werden, liegt in moglichen Inhomogenitéiten oder Defekten der
GaAs Oberfliche. Zu diesem Zweck muss zunédchst genauer betrachtet werden, was
fiir eine Art von Defekten an der sauberen c(4 x 4) Oberfliche auftreten.

In den STM Aufnahmen vor der Adsorption von Pyrrol konnten mehrere unterschied-
liche Defekte beobachtet werden. Insbesondere konnte gezeigt werden, dass nicht alle
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As-Dimertripletts tatsdchlich der idealen Anordnung entsprechen, die im Strukturmo-
dell der c(4 x 4) Oberfliache (siche Abb.4.1) dargestellt ist. Wie in Abschitt 4.1 disku-
tiert wurde, kann es fiir solche Defekte mehrere Ursachen geben. So konnten beispiels-
weise statt As-As Dimeren auch gemischte As-Ga Dimere auftreten, wie von Ohtake
et al. [112] vorgeschlagen. Bei solchen As-Ga Dimeren wiirde das Ga Atom ein lee-
res dangling bond besitzen und wire deshalb im STM dunkler als das benachbarte As
Atom. Da solche As-Ga Dimere bisher jedoch an decappten Proben nicht beobachtet
wurden, erscheint das Auftreten von As-Ga Dimeren an den in dieser Arbeit betrach-
teten Oberflichen allerdings nicht wahrscheinlich.

Die andere mogliche Erkldrung fiir die beobachteten Defekte wiren unvollstindige
Dimere, bei denen ein As Atom des Dimers fehlt. In einem solchen Fall wiren die
auftretenden Defekte besonders fiir elektronenreiche Systeme sehr reaktiv, da das feh-
lende As Atom fiir seine Bindungsumgebung normalerweise als Elektronendonator
fungiert.

In Abschnitt 4.1 wurde die Haufigkeit dieser unvollstindigen Dimere anhand der STM
Aufnahmen von der sauberen Oberfliche abgeschitzt und ergab fiir eine Flache von
10 x 10 nm eine Anzahl von durchschnittlich 3,3 unvollstandigen Dimeren.

Neben diesen unvollstindigen oder fehlerhaften Dimeren waren vor der Adsorption
auch vereinzelt kleine Locher-Defekte zu beobachten. Die Hiufigkeit solcher Locher
lag dabei etwa im Bereich von 1-2 Lochern auf 30 x 30 nm.

In STM Messungen an einer sub-Monolage Pyrrol/GaAs(4 x 2) konnten auf einer Fla-
che von 35 x 40 nm 46 ,,helle* Molekiile identifiziert werden. Das entspricht im Mittel
etwa 3 +0,5 Molekiilen auf 10 x 10 nm. Dabei wurden nur solchen hellen Objekte
beriicksichtigt, bei denen es sich eindeutig um Pyrrol handelt. GroBere helle Objekte,
bei denen es sich auch um iiberschiissiges As oder andere Defekte handeln konnte,
wurden nicht mit beriicksichtigt.

Die durchschnittliche Dichte heller Objekte (3 auf 10 x 10 nm) stimmt damit sehr gut
mit der an der sauberen Oberfliche ermittelten Dichte an defekten Dimeren (3,3 Defek-
te auf 10 x 10 nm) iiberein. Diese Ubereinstimmung ist ein deutlicher Hinweis darauf,
dass es sich bei den kleinen hellen Objekten tatsdchlich um Pyrrolmolekiile handelt,
die an defekten Dimeren und Lochern der GaAs(001)-c(4 x 4) Oberflidche chemisor-
biert sind. Die Auswertung der Adsorptionsplitze der chemisorbierten Pyrrolmolekii-
le (Abb. 7.12 und Abb. 7.16) zeigt aulerdem, dass deren Mitte stets iiber der Position
liegt, an der Ecke des Dimertripletts liegt. Sollten die Defekte aus As-Ga Dimeren
bestehen, wiirden die Ergebnisse dieser Arbeit eine Chemisorption an die Ga Atome
dieser Defektdimere nahelegen. Da die Linienprofile in den STM Messungen fiir die
hellen Obejkte nur eine Hohe von 1,7 A zeigten, miissten die adsorbierten Molekiile
in diesem Fall flach auf der Oberflidche liegen. Bisher konnten solche Ga-As Dimere
jedoch nicht bei decappten Proben beobachtet werden und es erscheint unwahrschein-
lich, dass solche gemischten Dimere bei den in dieser Arbeit verwendeten Priparati-
onsbedingungen auftreten konnen.
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b) Cc)

Abbildung 7.16: Teil a) zeigt eine typische STM Messung, in der zu erkennen ist, dass die Mitte der
einzelnen hellen Objekte jeweils iiber der Position eines As Atoms eines dueren Dimers liegt, wie in
b) schematisch dargestellt. Wie in c) zu sehen ist, stimmt diese Position mit den Positionen iiberein,
an denen bei der sauberen Oberfliche (Abschnitt 4.1) Defekte beobachtet werden konnten.
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Abbildung 7.17: Vorschlige fiir Adsorptionsgeometrien von Pyrrol an Defekten der ¢(4 x 4) Oberfld-
che: a) Flache Adsorption an den Ga Atomen eines As-Ga Dimers. b) Moglichkeiten einer aufrechten
Adsorption an As oder Ga Atomen der unteren Atomlagen.

Die wahrscheinlichere Erkliarung ist daher, dass Pyrrol an den Stellen, an denen ein du-
Berer Dimer einen Defekt aufweist, an den Atomen der unteren Atomlagen adsorbiert.
Dabei miisste es zu einem erheblichen Ladungstransfer von der Oberfliche zum adsor-
bierten Molekiil kommen, da die STS Spektren fiir die hellen Objekte ein annidhernd
metallisches Verhalten nachwiesen.

Insgesamt gibt es also deutliche Hinweise darauf, dass es sich bei den hellen Objekten
um Pyrrolmolekiile handelt, die an Stellen adsorbiert sind, wo die Oberfldche einen defekten
Dimer aufwies. Die moglichen Adsorptionskonfiguration an diesen Defekten hiangen stark
von der Art der Defekte ab und konnen deshalb in dieser Arbeit nicht restlos geklirt werden.
Verschiedene denkbare Adsorptionskonfigurationen sind in Abb 7.17 fiir den Fall eines As-
Ga Dimers (a) und den Fall eines fehlenden As Atoms dargestellt. In jedem Fall stellt dieser
Adsorptionmechanismus nicht die hiufigste Art der Adsorption, sondern lediglich eine Aus-
nahme dar. Offenbar sind die Defekte jedoch deutlich reaktiver als die restliche Oberflidche,
so dass die Molekiile zuerst an den Defekte adsorbieren und schon bei geringer Bedeckung
alle Defekte abgesittigt sind.
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statistische Rotation Doménenbildung

Abbildung 7.18: Schematische Darstellung verschiedener Anordnungen einer optisch isotropen Pyr-
rolschicht auf der ¢(4 x 4) Oberfliche. Denkbar sind sowohl eine zufillige Ausrichtung der Mole-
kiilachse als auch das Auftreten mehrerer anisotroper Doméinen, deren Anisotropien sich gegenseitig
aufheben.

Eigenschaften der Hybridgrenzflache

In den RAS Messungen im sichtbaren Spektralbereich wurde gezeigt, dass die Oberflichen-
iibergiinge nach der Pyrroladsorption unverindert bleiben. Die Messungen im UV Bereich
zeigten zudem, dass die Adsorption von Pyrrol nicht zur Entstehung neuer Anisotropien
fiihrt. Die Transiente beim HOMO-LUMO Ubergang von Pyrrol (5,9 eV) zeigt jedoch, dass
die Reflektivitdt der Oberfliche im Spektralbereich der Pyrrolabsorptionsbanden reduziert
wird. Die adsorbierte Molekiilschicht ist also optisch isotrop.

Fiir eine solche Isotropie der adsorbierten Pyrrolschicht sind mehrere Erkldarungen denkbar.
Die naheliegendste Erklidrung wire, dass sich die adsorbierten Pyrrolmolekiile ungeordnet
auf der Oberfliche befinden und keine bevorzugte Orientierung besitzen. Es konnte jedoch
auch mehrere Doménen anisotrop angeordneter Molekiile geben, deren Anisotropien sich
gegenseitig ausloschen. Die beiden moglichen Fille sind in Abb. 7.18 schematisch fiir flach

liegende Molekiile dargestellt. Analoge Anordnungen wiren ebenso fiir aufrecht adsorbierte
Molekiile denkbar.

Bisher konnte innerhalb einzelner Pyrrolmonolagen keine Ausbildung von Dominen be-
obachtet werden. Da auch die Oberfliche keine Doménen besitzt, die solche Doménen in-
nerhalb des Molekiilfilms induzieren konnten, ist es wahrscheinlicher, dass alle adsorbierten
Molekiile flach auf der Oberfliche liegen und keine bevorzugte Orientierung besitzen, die
eine optische Anisotropie bewirken konnte.
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Pyrrol / GaAs c(4x4) Chemisorption an Defekten

Abbildung 7.19: Adsorptionsgeometrie von Pyrrol auf der ¢(4 x 4) Oberfliche. Links: Der bevorzug-
te Adsorptionsmechanismus ist eine Physisorption, bei der die Molekiile vermutlich ohne bevorzugte
Orientierung flach auf der Oberfldche liegen, ohne diese strukturell oder elektronisch zu modifizieren.
An defekten Dimeren der Oberfliche kommt es dagegen zu einer Chemisorption (rechts).

7.5. Zusammenfassung

Mithilfe von verschiedenen Untersuchungen, vor allem mit (UV)RAS, XPS und STM/STS
war es moglich, umfangreiche Erkenntnisse iiber das Adsorptionsverhalten von Pyrrol auf
der As-reichen GaAs(001)-c(4 x 4) zu gewinnen. Die Ergebnisse zeigen, dass Pyrrol auf
der ¢(4 x 4) Oberfliche vorwiegend physisorbiert. Die Molekiilebene liegt dabei vermutlich
parallel zur GaAs Oberfliche und die adsorbierten Molekiile bilden eine optisch isotrope
Schicht. Die aus den verschiedenen Uberlegungen dieses Kapitels abgeleiteten Adsorptions-
geometrien sind in Abb. 7.19 schematisch dargestellt. Die elektronischen Zustinde der physi-
sorbierten Molekiile werden durch die Adsorption nicht oder nur unwesentlich verdndert und
konnten mit STS Messungen identifiziert werden. Die Pyrrolmolekiile sind auf der ¢(4 x 4)
Oberfliche nur schwach gebunden und desorbieren bei 130 °C von der Oberfliche.

Neben den physisorbierten Molekiilen konnten in sub-Monolagen Bedeckungen auch ei-
nige Molekiile (etwa 3 Molekiile je 10 x 10nm) identifiziert werden, die an Defekten der
GaAs Oberfliche chemisorbiert waren. Die Defekte sind offenbar gegeniiber der Adsorption
von Pyrrol wesentlich reaktiver als die restliche Oberflache und werden daher beim Auflass
von Pyrrol zuerst abgesittigt. Eine genaue Klidrung der Adsorptionkonfiguration an diesen
Defekten war im Rahmen der hier durchgefiihrten Experimente jedoch nicht moglich, da
die genaue Natur der Defekte der GaAs Oberfldche nicht zweifelsfrei bekannt war. Diese an
Defekten adsorbierten Molekiile unterscheiden sich hinsichtlich ihrer elektronischen Eigen-
schaften jedoch erheblich von den physisorbierten Molekiilen.



8. 3-Pyrrolinadsorption auf der
GaAs(001)-c(4x4) Oberflache

Im vorigen Kapitel wurde festgestellt, dass das aromatische Molekiil Pyrrol auf der As-
reichen c(4 x 4) Oberfliache vorwiegend physisorbiert. Das Adsorptionsverhalten von Pyrrol
unterscheidet sich damit wesentlich von dem Adsorptionsverhalten des nicht-aromatischen
Molekiils Cyclopenten (siehe Kapitel 5 und [58,61, 175]). Pyrrol unterscheidet sich von Cy-
clopenten jedoch nicht nur dadurch, dass es aromatisch ist, sondern auch dadurch, dass es
ein Stickstoff-Heteroatom enthilt.

In diesem Kapitel wird nun das Adsorptionsverhalten von 3-Pyrrolin auf der As-reichen
c(4 x 4) Oberflache untersucht. Das Molekiil 3-Pyrrolin enthilt die gleiche Heterogruppe
(NH) wie Pyrrol und unterscheidet sich von Pyrrol lediglich dadurch, dass es eine C=C Dop-
pelbindung weniger enthilt und deshalb nicht aromatisch ist (sieche Abb. 4.17). Der Vergleich
des Adsorptionsverhaltens von 3-Pyrrolin mit dem von Pyrrol erlaubt daher eine genaue Kli-
rung der Frage, ob die Aromatizitit eine entscheidende Rolle fiir den Adsorptionprozess
einnimmt.

8.1. Modifizierung der strukturellen Eigenschaften der
Oberflache

In Abb. 8.1 sind die RAS Spektren der As-reichen GaAs(001)-c(4 x 4) Oberfliche vor
(schwarz) und nach (orange) der Adsorption von 3-Pyrrolin dargestellt. Die RAS Signatur
der mit 3-Pyrrolin belegten Oberfliche zeigt dabei verschiedene Anderungen im Vergleich
zum Spektrum der sauberen Oberfliche.

Nach der Adsorption von 3-Pyrrolin ist die Anisotropie S1 um etwa 300 meV zu héheren
Photonenenergien verschoben. Die steil abfallende Flanke oberhalb von 2 eV ist ebenfalls
um etwa 300 meV zu hoheren Photonenenergien verschoben, wihrend die Lage des Mini-
mums bei 2,85 eV unveridndert bleibt. Dariiber hinaus wurde die Anisotropie bei 4 eV (S2)
durch die Molekiiladsorption erheblich reduziert. Die Anisotropie S2 wurde von Schmidt
et al. Ubergiingen am As-As Dimer der Oberfliche zugeordnet [120]. Die Reduktion dieser
Anisotropie weist also daraufhin, dass es zu einer chemischen Wechselwirkung zwischen
den adsorbierten 3-Pyrrolinmolekiilen und den As Atomen der Dimere kommit.

Dariiber hinaus ist im Spektralbereich oberhalb von 4,5 eV eine Verdnderung der Anisotropie
zu beobachten, die in Abschnitt 8.2 diskutiert wird.
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Abb. 8.2 zeigt einen Vergleich von LEED Bildern von der ¢(4 x 4) Oberfliche vor (links)
und nach (rechts) der Adsorption von 3-Pyrrolin. Die Bilder wurden jeweils bei einer Elek-
tronenenergie von 44 eV aufgenommen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die ¢(4 x 4) Beu-
gungsreflexe der Oberflache nach der Molekiiladsorption nicht mehr zu beobachten sind,
sondern lediglich die (1 x 1) Reflexe des Volumens. Dieses Verschwinden der Oberfldchen-
symmetrie konnte bei der zuvor betrachteten Adsorption von Pyrrol auf der c(4 x 4) Oberfla-
che nicht beobachtet werden und ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass die atomare Struktur
der Oberflache durch die Adsorption von 3-Pyrrolin signifikant modifiziert wird.

8.2. Optische Signatur des adsorbierten Molekiilfilms

Der Adsorptionsprozess von 3-Pyrrolin auf der ¢(4 x 4) Oberfliche wurde in-situ mit UV-
RAS verfolgt. Die Differenz der UV-RAS Spektren aus Abb. 8.1 vor und nach der Adsorp-
tion von 3-Pyrrolin ist links in Abb. 8.3 dargestellt. Rechts in Abb. 8.3 ist die Transiente
bei 5,9eV, die wihrend des Molekiilauflasses aufgenommen wurde. Deutlich ist zu erken-
nen, dass die Transiente wihrend des Auflasses von 3-Pyrrolin ansteigt, bis sie nach etwa
5-10° L eine Sittigung erreicht.

Die Anderungen im UV-RAS Spektrum nach der Adsorption von 3-Pyrrolin (A-RAS)
zeigen neben der Reduktion der Anisotropie S2 (4eV) neue Anisotropien zwischen 5 und
7,5eV mit einem ausgeprigten Maximum bei 5,7 eV. Leider konnten in der Literatur kei-
ne Daten zur UV-Absorption von 3-Pyrrolin gefunden werden. Es ist jedoch zu erwarten,
dass die optischen Absorptionbanden in einem dhnlichen Energiebereich liegen diirften wie
beim strukturell dhnlichen Pyrrol, dessen HOMO-LUMO Ubergang bei 5,8 eV liegt. Die
Anisotropie mit einem Maximum bei 5,7 eV konnte also von Ubergiingen innerhalb der ad-
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Abbildung 8.2: LEED Aufnahmen (jeweils bei 44 eV Elektronenenergie) der GaAs(001)-c(4 x 4)
Oberfldche vor (links) und nach (rechts) der Adsorption von 3-Pyrrolin: Nach der Adsorption von

3-Pyrrolin sind die Beugungsreflexe der Oberfliche nicht mehr zu beobachten, sondern nur noch die
(1 x 1) Reflexe des Volumens.
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Abbildung 8.3: UV-RAS Messungen an der GaAs(001)-c(4 x 4) Oberfliche vor (schwarz) und nach
(orange) der Adsorption von 3-Pyrrolin: In der UV-RAS sind nach der Adsorption von 3-Pyrrolin
neue Anisotropien oberhalb von 4,5 eV zu beobachten mit einem ausgeprigten Maximum bei 5,8 eV.

sorbierten 3-Pyrrolinmolekiile stammen. Dieses Verhalten unterscheidet sich erheblich von
den UV-RAS Spektren nach der Adsorption des aromatischen Pyrrols auf der gleichen Ober-
fldche (siehe Abb. 7.1). Das Auftreten der Anisotropie mit einem Maximum bei 5,8 eV deutet
darauf hin, dass der adsorbierte Molekiilfilm optisch anisotrop ist, also beispielsweise eine
bevorzugte Ausrichtung der Molekiile besitzt.

8.3. Chemische Bindungskonfiguration der
3-Pyrrolin/GaAs-c(4x4) Grenzflache

Die Photoemissionsmessungen der ¢(4 x 4) Oberfliche vor und nach dem Auflass von
3-Pyrrolin sind in den Abbildungen 8.4 bis 8.6 dargestellt. Alle in diesem Abschnitt ge-
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zeigten Messungen wurden bei einem Winkel von 60° aufgenommen.

Abb. 8.4 zeigt die Spektrum des As 3d Rumpfniveaus vor (links) und nach (rechts) der Ad-
sorption von 3-Pyrrolin. Vor der Adsorption konnten in der Linienformanalyse neben der
Volumenkomponente (Ep = 41,16¢V) die typischen Oberflichenkomponenten der GaAs
c(4 x 4) Oberfliche identifiziert werden, die bereits in Abschnitt 4.1 beschrieben wurden.
Nach der Adsorption von 3-Pyrrolin ist deutlich zu erkennen, dass die linke Flanke des Spek-
trums flacher verlduft als vor der Adsorption. Die Linienformanalyse zeigt eine Reduktion
der As-As Dimerkomponente als auch der Defektkomponente. Zusitzlich konnte eine neue
Komponente identifiziert werden, die relativ zur Volumenkomponente um 1,21 meV verscho-
ben ist genau halb so groB3 wie die Aspjn.r Komponente. Im Ga3d Spektrum (Abb. 8.5)
konnten dagegen nach der Adsorption keine Veridnderungen festgestellt werden. Diese Be-
obachtungen weisen deutlich darauf hin, dass es zu einer kovalenten Bindung des Molekiils
an die As Atome der Oberfliche kommt, bei der vor allem die Atome der As-As Dimere
beteiligt sein konnen. Da die As-C Komponente genau halb so grof} ist wie die Aspjy.r Kom-
ponente, ldsst sich folgern, dass etwa ein Molekiil pro Oberflacheneinheitszelle adsorbiert
wird.

Der Vergleich der Spektren zeigt zudem, dass sowohl das As 3d als auch das Ga 3d Spek-
trum jeweils die Bindungsenergien der Volumenkomponente und aller Oberflichenkompo-
nenten nach der Adsorption von 3-Pyrrolin um ca. 300 meV zu niedrigeren Bindungsener-
gien verschoben sind. Diese Verschiebung entspricht exakt dem Betrag, um den auch der
S1-Ubergang im RAS-Spektrum nach der 3-Pyrrolinadsorption verschoben wurde (siehe
Abb. 8.1). Mogliche Ursachen fiir diese Verschiebungen werden in Abschnitt 8.5 diskutiert.
Abb. 8.6 zeigt Messungen des N /s (links) und des C /s Spektrums nach der Adsorption von
3-Pyrrolin. Nach der Adsorption von 3-Pyrrolin sind im C /s Spektrum drei Komponenten
bei 286,35¢V, 285,5eV und bei 283,75eV zu identifizieren. Da es in 3-Pyrrolin lediglich
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Kohlenstoffatome mit zwei verschiedenen Bindungskonfigurationen gibt, konnen zwei die-
ser Komponenten diesen beiden unterschiedlichen Kohlenstoffatomen zugeordnet werden,
wihrend die dritte neue Komponente einer Bindung an die As-Atome der Oberfliche zu-
geordnet werden kann. Diese As-C Komponente wurde dem Peak mit der niedrigsten Bin-
dungsenergie zugeordnenet, wie auch schon in verschiedenen Arbeiten zuvor [58, 59]. Das
bedeutet, die Kohlenstoffatome, die eine Bindung zur Oberfliche eingehen, gewinnen durch
die Bindung zur ¢(4 x 4) Oberfliche Ladung hinzu. Da die Ccc Komponenten signifikant
kleiner ist als die Cyc Komponente, findet die Bindung der Molekiile an die Oberfliche
offenbar vorwiegend iiber die Kohlenstoffatome statt, die an der der C=C-Doppelbindung
beteiligt sind. Die Tatsache, dass die C-As Komponente geringfiigig grofer ist als die Cec
Komponente kénnte zudem bedeuten, dass es auch einige Molekiile gibt, die mehr als eine

Bindung zur Oberfldche eingehen.

In Abb. 8.6 ist links das Spektren des N /s Niveaus nach der Adsorption von 3-Pyrrolin
dargestellt. Nach der Adsorption von 3-Pyrrolin ist im N /s Spektrum eine Komponente bei
400,4 eV Bindungsenergie zu sehen, die eindeutig den Stickstoffatomen der adsorbierten
Molekiile (N¢c) zugeordnet werden kann. Da nur eine einzige Komponente im N 1s Spek-
trum zu finden ist, ldsst sich folgern, dass die Stickstoffatome des Molekiils nicht an einer

Bindung zur Oberfldche beteiligt sind.

Insgesamt belegen die in diesem Abschnitt diskutierten XPS-Messungen also eindeutig,
dass es bei der Adsorption von 3-Pyrrolin auf der ¢(4 x 4) Oberfliche zur Ausbildung ei-
ner kovalenten Bindung zwischen der Kohlenstoffstomen des Molekiils und den As-Atomen
der Oberfliche kommt, ganz anders als bei der zuvor beschriebenen Adsorption des aromati-

schen Pyrrol auf der ¢(4 x 4) Oberfliche.
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8.4. Desorptionsverhalten von 3-Pyrrolin

Mit Hilfe einer linearen Temperaturrampe wurde versucht, die adsorbierte 3-Pyrrolinschicht
thermisch von der c(4 x 4) Oberfliche zu desorbieren. Abb. 8.7 zeigt die Desorptionskurve
der 3-Pyrrolinschicht wihrend des Erhitzens. Uber den gesamten Temperaturbereich ist kei-
ne Desorption des intakten Molekiils mit 69 amu zu sehen (links). Fiir das Bruchstiick mit
40 amu sind in der entsprechenden Desorptionskurve mehrere Desorptionspeaks zu sehen.
Ein erstes Maximum liegt bei etwa 120 °C und klingt nur langsam ab. Ein zweites, deut-
lich priagnanteres Maximum liegt bei etwa 390 °C, ein weiteres Maximum bei etwa 520 °C.
Rechts in Abb. 8.7 ist die Desorption von As wihrend der linearen Temperaturrampe darge-
stellt. Die Desorptionskurve zeigt ein ausgepriagtes Maximum bei etwa 400 °C.

Das Maximum bei etwa 120 °C in der Desorptionskurve des Bruchstiicks mit 40 amu weist
auf die Desorption physisorbierter Molekiile von der Oberflache und dem Probentréger hin.
Die weiteren Desorptionsmaxima liegen bei 390 °C und bei 520 °C. Diese Maxima liegen
damit exakt bei den Temperaturen, bei denen der Ubergang von der c(4 x 4) zur (2 x 4)
Rekonstruktion (ca. 400 °C) und von der (2 x 4) zur (4 x 2) Rekonstruktion stattfindet und
deshalb As von der Oberfliche desorbiert, wie die Desorptionskurve bei 75 amu zeigt.

Diese Ubereinstimmung weist darauf hin, dass Bruchstiicke von 3-Pyrrolin nur dann von
der Oberflache desorbieren, wenn auch As von der Oberfliche gelost wird. Das bedeutet,
dass die Bindung von 3-Pyrrolin an die Oberfldache so stabil ist, dass das Molekiil nicht von
der Oberfldche entfernt werden kann, ohne gleichzeitig As von der Oberfliche zu desorbie-
ren. Dies wiederum ist ein deutlicher Beleg fiir eine Chemisorption, also eine stabile kova-
lente Bindung zwischen 3-Pyrrolin und den As Atomen der c(4 x 4) Oberfldche.

Eine Desorption dieser denkbaren As-CyH,N Bruchstiicke war leider nicht direkt beobacht-
bar, da solche Bruchstiicke aller Vorraussicht nach eine Massenzahl > 100 amu aufweisen
wiirden und das QMS nur Messungen bis 100 amu ermoglichte.
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Abbildung 8.7: Desorptionsspektren wihrend des Erhitzens der 3-Pyrrolin-terminierten GaAs(001)-
c(4 x 4) Oberflache. Links: Desorption des vollstindigen 3-Pyrrolin Molekiils (69 amu). Mitte:
Desorption des 3-Pyrrolin Bruchstiicks mit 40 amu. Rechts: Desorption von As (75 amu).

8.5. Diskussion - Wechselwirkung zwischen 3-Pyrrolin und
GaAs(001)-c(4x4)

Die in diesem Kapitel prisentierten Messungen zeigen, dass 3-Pyrrolin auf der ¢(4 x 4) Ober-
flache chemisorbiert.

Bei dieser Chemisorption kommt es zur Bildung von kovalenten Bindungen zwischen den
Kohlenstoffatomen der C=C-Doppelbindung und den As Atomen der Oberfliche. Die Mes-
sungen mit LEED und RAS belegen, dass die elektronischen und strukturellen Eigenschaf-
ten der GaAs(001)-c(4 x 4) Oberfliache durch die Adsorption von 3-Pyrrolin signifikant mo-
difiziert werden. Insbesondere bewirkt die Chemisorption von 3-Pyrrolin eine Reduktion
der Anisotropie S2 bei 4eV und eine Modifizierung der Anisotropie S1 (1,8eV). Dabei
bleibt die Anisotropie S1 grundsitzlich erhalten, wird jedoch um etwa 300 meV zu hohe-
ren Photonenenergien verschoben. Im Rahmen verschiedener Arbeiten konnte gezeigt wer-
den, dass eine Zerstorung des As-As Dimers auch zu einem Verschwinden der Anisotropie
S1 fiihrt [61, 176-178]. Die Tatsache, dass die Anisotropie S1 nach der Adsorption von
3-Pyrrolin erhalten bleibt, weist also darauf hin, dass auch der Dimer grundsitzlich intakt
bleibt.

Die Photoemissionsmessungen zeigten nach der Adsorption in allen XPS-Spektren eine Ver-
schiebung der gesamten Spektren um 0,3eV zu niegrigeren Bindungsenergien. Fiir diese
Verschiebung sowohl der XPS-Spektren als auch des S1 Uberganges in der RAS um 0,3 eV
sind verschiedene Erkldarungen denkbar. Moglich wire beispielsweise, dass die adsorbier-
te Molekiilschicht einen elektrischen Dipol aufweist. Ein solcher Dipol der Molekiilschicht
konnte wie ein externes elektrisches Feld sowohl auf die elektronischen Zustdnde der Ober-
fliche als auch auf die Energie der optischen Ubergange auswirken.

Eine andere mogliche Erkldrung wire, dass der Ladungstransfer von der Oberflache zum Mo-
lekiil, wie er aus der Lage der As-C Komponente im As 3d Spektrum hervorgeht, zu einer
Veridnderung der Nettoladung der Oberflache und damit zu einer Verdnderung der Oberfla-
chenbandverbiegung fiihrt. Diese Erkldrung ist zwar angesichts des beobachteten Ladungs-
transfers plausibel und wiirde die Verschiebung der XPS Spektren erkléren, sie erklért jedoch
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noch nicht, weshalb es auch zu einer Verschiebung der S1 Anisotropie kommt.
Schmidt et al. zufolge findet der optische Ubergang S1 zwischen Zustinden statt, die am As
Dimer lokalisiert sind. Die neue Komponente im As 3d Spektrum ist relativ zur As-As Dimer-
komponente um genau 0,3 eV verschoben. Wenn die Bindungsenergie der As-Dimeratome
durch die Molekiiladsorption um 0,3eV zu hoheren Bindungsenergien verschoben wird,
dann ist es naheliegend zu vermuten, dass sich auch die Energie der optischen Ubergin-
ge verschiebt, die an diesen Atomen lokalisiert sind. Die Verschiebung der S1 Anisotropie
konnte also daher resultieren, dass sich die Bindungsenergie der As-As Dimeratome nach
der Adsorption von 3-Pyrrolin um 0,3 eV verschiebt. In diesem Fall wiren die Verschiebung
der S1 Anisotropie und die Verschiebung der Rumpfniveaus von zwei verschiedenen Effek-
ten ausgelost.
Eine detaillierte Untersuchung der Valenzbandzustinde der GaAs Oberfliche vor und nach
der Molekiiladsorption konnte an dieser Stelle hilfreich sein, um herauszufinden, ob und
wie die fiir die RAS Uberginge verantwortlichen Zustinde durch die Molekiiladsorption
verschoben werden.

Die UV-RAS Messungen zeigen, dass der adsorbierte Molekiilfilm insgesamt optisch ani-
sotrop ist und im UV Spektralbereich zu neuen Anisotropien fiihrt mit einem Maximum bei
5,7eV.

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass 3-Pyrrolin auf der As-reichen GaAs(001)-
c(4 x 4) Oberfliche chemisorbiert durch eine kovalente Bindung der intra-molekularen
C Atome an die As Atome der Oberflichendimere, wobei der Dimer selbst intakt bleibt. Ein
schematischer Vorschlag fiir die Adsorptionskonfiguration von 3-Pyrrolin auf der ¢(4 x 4)
Oberfldche ist in Abb. 8.8 dargestellt.

3-Pyrrolin verhilt sich damit bei der Adsorption auf GaAs(001)-c(4 x 4) Oberflachen er-
heblich anders als sein aromatisches Gegenstiick Pyrrol. Wihrend das aromatische Pyrrol
auf der c(4 x 4) Oberfliche lediglich physisoriert, bildet das nicht-aromatische 3-Pyrrolin
eine kovalente Bindung an die As Atome der Oberflache aus. Die Aromatizitit der adsorbier-
ten Molekiile hat also offenbar einen wesentlichen Einfluss auf den Adsorptionsprozess. Die
Einzelheiten hierzu sind in Abschnitt 9.1 eingehender diskutiert.



9. Diskussion - Wechselwirkung
zwischen organischen Ringmolekulen
und GaAs(001) Oberflachen

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse der verschiedenen Untersuchungen aus den voran-
gegangenen Kapiteln 6 bis 8 zusammenfassend diskutiert werden. Untersuchungen anderer
Autoren zur Adsorption von kleinen Ringmolekiilen auf Si Oberflachen konnten zeigen, dass
die Aromatizitdt der Molekiile die Wechselwirkung mit Si Oberflichen entscheidend beein-
flusst. Es konnte auBlerdem gezeigt werden, dass aromatische Molekiile bei der Adsorption
auf Si die ladungsdrmeren elektrophilen Atome der Oberfldche als Bindungspartner bevor-
zugen.

Uber das Adsorptionsverhalten organischer Molekiile auf III-V Halbleiteroberflichen gibt es
bislang jedoch kaum systematische Untersuchungen. Im Gegensatz zu Si bieten I1I-V Verbin-
dungshalbleiter die Moglichkeit, verschiedene Oberflachenbindungsplétze in Abhéingigkeit
von der Rekonstruktion einzustellen. Insbesondere die GaAs(001) Oberflichen bieten damit
ein ideales Modellsystem, um zu untersuchen, wie die Existenz elektrophiler bzw. nukleo-
philer Oberflachenplitze die Wechselwirkung mit organischen Molekiilen beeinflusst.

Um den Einfluss Aromatizitit auf die Adsorption kleiner organischer Ringmolekiilen auf
das Adsorptionsverhalten auf GaAs Oberflache zu verstehen, wurden verschiedene struktu-
rell dhnliche Molekiile verwendet, die sich hinsichtlich ihrer Aromatizitit wesentlich unter-
scheiden.

In den folgenden Abschnitten werden separat zunichst der Einfluss der Aromatizitdt und
dann der Einfluss der Oberflichenelektrophilie diskutiert werden, ehe aus diesen Erkenntnis-
sen gemeinsam mit den bisherigen Erkenntnissen zur Molekiiladsorption auf Si ein Gesamt-
bild iiber die Wechselwirkung zwischen aromatischen/nicht-aromatischen Molekiilen und
elektrophilen/nukleophilen Oberflachen abgeleitet wird.

9.1. Einfluss der Aromatizitat auf die Adsorption kleiner
organischer Ringmolekule auf GaAs(001) Oberflachen

Von besonderem Interesse fiir die Granzflichenanalyse organisch/anorganischer Materiali-
en ist die Frage, welche Eigenschaften dafiir verantwortlich sind, ob adsorbierte Molekiile

chemisorbieren oder physisorbieren. Insbesondere stellt sich dabei die Frage, welche Mole-
kiileigenschaften den entstehenden Bindungsmechanismus beeinflussen. Cao et al. konnten

131
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beispielsweise zeigen, dass das aromatische Pyrrol bei der Bildung von Adsorptionsgeome-
trien ein hohes Bestreben hat, die eigene Aromatizitit zu erhalten [40]. Die Stabilitét des
aromatischen 7-Elektronensystems ist dabei so grof3, dass die Kohlenstoffatome des Mole-
kiils keine Bindung zur Oberfliche eingehen konnen. Das freie Elektronenpaar am N Atom
des Molekiils ermoglicht jedoch eine Bindung zu einem elektrophilen Bindungsplatz der
Oberfiche.

Das nicht-aromatische 3-Pyrrolin hingegen besitzt kein delokalisiertes -Elektronensystem.
Die C Atome des Molekiils konnen deshalb leichter eine Bindung zur Oberfliche eingehen
als bei Pyrrol. Zwischen 3-Pyrrolin und der Si(100) Oberfliche kann es deshalb auch zu ei-
ner [2+ 2] Cycloadditions-dhnlichen Reaktion kommen. Die Aromatizitit hat also in diesem
Fall einen wesentlichen Einfluss auf die Art der Adsorption.

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente zeigen, dass das nicht-aromatische Mo-

lekiil 3-Pyrrolin auf der ¢(4 x 4) Oberfliche chemisorbiert, wihrend das strukturell nahezu
identische, aber aromatische Pyrrol physisorbiert. Am deutlichsten ist dieser Unterschied
im As 3d Spektrum zu beobachten, das nach der Adsorption von 3-Pyrrolin eine neue As-
C Komponente aufweist, nach der Adsorption von Pyrrol jedoch nicht. Die verschiedenen
Adsorptionsgeometrien sind in Abb. 9.3 dargestellt. Ahnlich wie bei der Adsorption auf Si
verhindert die Aromatizitét also offenbar, dass Pyrrol eine kovalente Bindung zur As-reichen
GaAs(001)-c(4 x 4) Oberfliche eingehen kann. Beim nicht-aromatischen 3-Pyrrolin hinge-
gen konnen die C Atome der C=C Bindung eine additive Bindung zu den dangling bonds
der Oberfldache eingehen, dhnlich wie dies auch von R. Passmann fiir das nicht-aromatische
Molekiil Cyclopenten gezeigt werden konnte [58,59,61].
Die Aromatizitit der adsorbierten Molekiilen beeinflusst also offenbar ganz wesentlich den
Adsorptionsmechanismus zwischen kleinen Ringmolekiilen und GaAs Oberfldchen und ent-
scheidet dariiber, ob kleine organische Ringmolekiile auf der As-reichen ¢(4 x 4) Ober-
flache chemisorbieren konnen oder nicht. So konnen nur nicht-aromatische Ringmolekiile
(3-Pyrrolin, Cyclopenten) auf der ¢(4 x 4) Oberfliche chemisorbieren, das aromatische Pyr-
rol jedoch nicht.

Dieser Einfluss der Aromatizitit auf den Adsorptionsmechanismus auf GaAs ist sehr viel
gravierender als bei Si Oberflichen, auf denen sowohl das nicht-aromatische 3-Pyrrolin als
auch das aromatische Pyrrol chemisorbieren und sich nur hinsichtlich der Bindungskonfigu-
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Abbildung 9.2: Vergleich der As3d Spektren nach der Adsorption von Pyrrol bzw. 3-Pyrrolin auf
der ¢(4 x 4) Oberfliche. Wihrend Pyrrol auf der ¢(4 x 4) Oberfldche physisorbiert und deshalb keine
neue Komponente im As 3d Spektrum auftritt,, kommt es bei der Adsorption von 3-Pyrrolin auf der
c(4 x 4) Oberfliche zu einer Chemisorption mit der Bildung kovalenter C-As Bindungen.
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3-Pyrrolin / GaAs c(4x4)

Abbildung 9.3: Vergleich der
Adsorptionsstrukturen von Pyrrol
(links) und 3-Pyrrolin (rechts) auf
der GaAs(001)-c(4 x 4) Oberfldche.
Wihrend Pyrrol auf der c(4 x 4)
Oberflache physisorbiert, kommt es
bei der Adsorption von 3-Pyrrolin
auf der ¢(4 x 4) Oberflache zu einer
Chemisorption mit der Bildung
kovalenter C-As Bindungen.
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ration unterscheidet. Ein moglicher Grund dafiir konnen die fiir die beiden Rekonstruktionen
unterschiedlichen elektrophilen bzw. nukleophilen Oberflichenbindungsplitze sein. Dieser
Aspekt wird im nédchsten Abschnitt niher betrachtet.

9.2. Elektrophile Oberflachenplatze als Vorraussetzung fur
die Chemisorption von Pyrrol auf GaAs(001)

Das Adsorptionsverhalten von Pyrrol auf GaAs Oberflichen zeigt wesentliche Unterschiede
in Abhingigkeit von der Stochiometrie der Oberflache. Um die Ursachen fiir dieses unter-
schiedliche Adsorptionsverhalten niher zu diskutieren, werden zunéchst die in den vorange-
gangenen Kapitel gewonnenen Ergebnisse zum Bindungsmechanismus auf den verschiede-
nen Oberflichen kurz gegeniibergestellt.

Vergleich der Adsorptionskonfigurationen von Pyrrol auf As-reichen
und Ga-reichen GaAs(001) Oberflachen
Abb. 9.4 zeigt einen direkten Vergleich der in den Kapiteln 6 und 7 bestimmten Adsorptions-

geometrien fiir Pyrrol auf GaAs(001) Oberflichen. Die Adsorptionkonfigurationen weisen
dabei einige erhebliche Unterschiede auf, die im Folgenden kurz gegeniibergestellt werden.
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o | @ V ° & \o/ o o

Pyrrol / GaAs c(4x4) Pyrrol / GaAs (4x2) Pyrrol / GaAs (4x6)

Abbildung 9.4: Adsorptionsgeometrien von Pyrrol auf der GaAs(001)-c(4 x 4) Oberfldche (links)
und der (4 x 2) bzw. (4 x 6) Oberfliche.

Der bevorzugte Adsorptionsmechanismus von Pyrrol auf der As-reichen GaAs(001)-
c(4 x 4) Oberflache ist eine Physisorption mit der Molekiilebene parallel zur Oberfliche. Die
atomare und elektronische Struktur der As-reichen GaAs Oberfliche wird dabei durch die
Adsorption von Pyrrol nicht verdndert oder zerstort. Die physisorbierten Pyrrolmolekiile wa-
ren in STM Messungen an sub-Monolagen Bedeckungen bei Tunnelspannungen von -3,4 V
als dunkle Flecken auf der Oberfliche sichtbar und ihre elektronischen Zustinde konnten
mit STS Messungen bei -6,5 eV und -8 eV (besetzte Zustinde) bzw. +4,8 eV, +5,5¢eV, +6 eV
und +7,5 eV (unbesetzte Zustinde) bestimmt werden.
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Abbildung 9.5: STM/STS Messungen an adsorbierten Pyrrolmolekiilen: Die physisorbierten Mole-
kiile sind im STM dunkel zu sehen (A) und besitzen keine elektronischen Zustinde zwischen -5,5
und +4,5 eV. Die chemisorbierten Molekiile sind im STM hell zu sehen. Die an Defekten der ¢(4 x 4)
Oberfldache adsorbierten Molekiile (B) sind sehr elektronenreich und weisen eine Bandliicke von le-
diglich 0,2 eV auf. Die Pyrrolmolekiile, die iiber eine Dativbindung an den Ga Atomen der (4 x 2)
Oberfldche adsorbiert sind (C), sind griin markiert. Die Zustéinde dieser Molekiile sind im Vergleich
zu den physisorbierten Molekiilen erheblich verschoben.

Erheblich andere Ergebnisse lieferten die Untersuchung zur Adsorption von Pyrrol auf

Ga-reichen GaAs(001) Oberflichen. Hier belegen die in dieser Arbeit durchgefiihrten Mes-
sungen eine stabile Chemisorption von Pyrrol an die Oberfliche. Dabei binden die adsor-
bierten Molekiile iiber eine Dativbindung des N Atoms an die Ga Atome der Oberfliche.
Anschlieend kommt es bei den meisten Molekiilen zu einer N-H Dissoziation und damit
zu einer Abspaltung von H™. Alternativ kdnnen aber auch weitere kovalente Bindungen
zwischen den Molekiilen und der Oberflache entstehen, bevor es zur Abspaltung von Was-
serstoff kommt.
Die Chemissorption von Pyrrol fithrt zum Verschwinden der an Oberflachenzustidnden loka-
lisierten optischen Ubergiinge S2 und S3 in der RAS Signatur der Ga-reichen GaAs(001)
Oberfldache. Mithilfe von RAS Transienten beim Oberflicheniibergang S2 (2,2 eV) und beim
HOMO-LUMO Ubergang von Pyrrol (5,9 eV) lieB sich das Wachstum der ersten Molekiill-
age in-situ verfolgen, was die kontrollierte Priparation von sub-Monolagen Bedeckungen
ermoglichte. Messungen mit STS erlaubten eine Bestimmung der elektronischen Zustinde
der adsorbierten Pyrrolmolekiile bei -4 eV und -5 eV (besetzte Zustinde) und mehrere unbe-
setzte Zustinde oberhalb von +2,8 e V.

Diese Gegeniiberstellung zeigt gravierende Unterschiede der Adsorptionskonfigurationen
an den verschiedenen GaAs Oberfldchen. Der wesentlichste Unterschied ist, dass Pyrrol nur
auf der Ga-reichen Oberfliche chemisorbieren kann. Auf der As-reichen c(4 x 4) Oberfld-
che kommt es dagegen nicht zur Ausbildung kovalenter Bindungen zur Oberfliche. Ledig-
lich an einigen Oberflaichendefekten kann Pyrrol chemisorbieren. Diese unterschiedlichen
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Bindungsmechanismen lassen sich gut an den STS Messungen an einzelnen adsorbierten
Molekiilen demonstrieren.

In Abb. 9.5 ist ein Uberblick iiber die STM Messungen an einzelnen adsorbierten Pyr-
rolmolekiilen sowohl auf der As-reichen als auch auf der Ga-reichen Oberfliche dargestellt.
Der direkte Vergleich der elektronischen Eigenschaften zeigt, dass die elektronischen Zu-
stande von Pyrrol erheblich modifiziert werden, wenn das Molekiil chemisorbiert. Dabei
zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen Pyrrolmolekiilen, die an den Defekten der elek-
tronenreichen c(4 x 4) adsorbiert sind und den Pyrrolmolekiilen, die an den elektronenarmen
leeren dangling bonds der Ga Atome der (4 x 2) Oberflache adsorbiert sind. Die Adsorption
des elektronenreichen Pyrrols an den elektronenreichen As Atomen der Defekte der ¢(4 x 4)
Oberfliache fiihrt zu einem Ladungstransfer von der Oberfliche zum adsorbierten Molekiil.
Auf diese Weise wird erhilt das Molekiil zusétzliche Elektronen und zeigt in der STS ein
anndherend metallisches Verhalten (rotes Spektrum in Abb. 9.5).

Bei der Ausbildung der Dativbindung von Pyrrol an die Ga Atome der (4 x 2) Oberfliache
findet kein vergleichbarer Ladungstransfer von der Oberfliche zum Molekiil statt. Stattdes-
sen spendet das Molekiil das freie Elektronenpaar des N Atoms fiir die kovalente Bindung
zur Oberflache. Auf diese Weise werden die elektronischen Zustinde des Molekiils modifi-
ziert und die Bindungsenergien der verschiedenen Orbitale sind im Vergleich zum physisor-
bierten Molekiil um mehrere eV verschoben.

Um genauer zu kldren, wie die in dieser Arbeit vorgeschlagenen Bindungskonfiguratio-
nen die verschiedenen Molekiilorbitale modifizieren, wire es sinnvoll, Berechnungen im
Rahmen der DFT durchzufiihren, um die Auswirkungen des Chemisorptionsprozesses auf
die elektronischen Zustinde zu quantifizieren. Vor allem aber sind hochauflésende UV-PES
Messungen erforderlich, moglichst auch mit inverser Photoemission, um die genaue Lage
der besetzten und unbesetzten Orbitale nach der Pyrroladsorption zu bestimmen und mit den
STS Ergebnissen dieser Arbeit zu vergleichen.

Einfluss der Oberflachenelektrophilie auf die Adsorption von Pyrrol auf
GaAs(001)

Die in dieser Arbeit diskutierten Ergebnisse zum Adsorptionsverhalten von Pyrrol auf
GaAs(001) Oberflachen zeigen, dass der Bindungsmechanismus und die daraus resultieren-
de Adsorptionsgeometrie wesentlich von der Beschaffenheit der GaAs Oberfldche abhingen.
In diesem Abschnitt soll diskutiert werden, wie diese unterschiedlichen Adsorptionsmecha-
nismen auf die Existenz elektrophiler bzw. nukleophiler Oberflichenplétze zuriickzufiihren
1st.

Michael Filler, Stacey Bent und andere Autoren konnten in ihren Untersuchungen zeigen,
dass die Reaktivitit der Ge und Si(100)-(2 x 1) Oberfldchen gegeniiber aromatischen Ami-
nen wie Pyrrol wesentlich durch die einzigartige Natur des asymmetrischen Si Dimers mit
einem ladungsidrmeren, elektrophilen und einem landungsreicheren, nukleophilen Dimera-
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Abbildung 9.6: Reaktionsweg der Adsorption von Pyrrol auf Si(100)-(2 x 1) Oberflichen. a) Situa-
tion vor der Adsorption. b) Pyrrol bindet zunéchst dativ an das elektrophile, ladungsarme Atom des
Si-Si Dimers. ¢) Durch einen Ladungstransfer aus der N-H Bindung zum N Atom kommt es zur Spal-
tung der N-H Bindung, und das freigewordene H Atom bindet an das nukleophile Si Atom. Graphik
nach Tao et al. [14] und Wang et al. [36].

tom bestimmt wird [16, 179, 180].

Wie in Abb. 9.6 skizziert (nach Wang ef al. [36]) kommt es dabei zunichst zu einer dativen
Bindung iiber das freie Elektronenpaar des N Atoms, was fiir das Molekiil einen metastabi-
len Zustand darstellt [36]. Aufgrund von Ladungstransfer innerhalb des Molekiils kommt es
dann zu einer Spaltung der N-H Bindung und letztlich zur in c¢) skizzierten Bindungsgeome-
trie [36].

Fiir diese Reaktion sind zwei Parameter entscheidend: 1) Der elektrophile Adsorptionsplatz,
an dem die dative Anbindung des vollstdndigen Molekiils stattfinden kann. 2) Der benachbar-
te nukleophile Bindungsplatz, an dem der wihrend der Adsorption abgespaltene Wasserstoff
adsorbieren kann.

Auf Oberflichen, auf denen es keine elektrophilen Adsorptionsplétze gibt, treten bei der
Adsorption aromatischer Molekiile wesentlich andere Bindungsmechanismen auf. Auf Cu
Oberflachen adsorbiert Pyrrol beispielsweise iiber eine sogenannte I1-Bindung mit einer ver-
gleichsweise schwachen Wechselwirkung des molekularen 7-Orbitals mit der Metalloberfla-
che [54, 181].

Gleiches gilt auch fiir andere aromatische Molekiile. Pyridin adsorbiert beispielsweise auf
Cu(110) Oberfliachen tiber eine Wechselwirkung der Oberfliche mit dem Orbital des frei-
en Elektronenpaars am N Atom, ohne dass es zur Bildung kovalenter Bindungen kommt

[53, 182]. Auf der Si(100)-(2 x 1) Oberflidche hingegen kommt es zur Ausbildung verschie-
dener kovalenter Si-C oder Si-N Bindungen [52, 183].

Wie bereits erldutert unterscheiden sich die in dieser Arbeit untersuchten GaAs(001) Ober-
flachen als Folge ihrer unterschiedlichen Stochiometrie hinsichtlich ihrer lokalen Elektrophi-
lie bzw. Nukleophilie. Diese Unterschiede sind in Abb. 9.7 schematisch dargestellt. Dabei
sind gefiillte dangling bonds als nukleophile Bindungsplitze rot markiert und leere dangling
bonds als elektrophile Bindungsplitze hellblau markiert.

Die As-reiche GaAs(001)-c(4 x 4) Oberflidche weist in der obersten Atomlage ausschlief-
lich As Atome mit gefiillten dangling bonds auf, die als elektrophile Oberflichenplitze auf-
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c(4x4)

: elektrophil ¢:Ga
: nukleophil © :As

Abbildung 9.7: Schematische Darstellung der elektrophilen (griin), nukleophilen (rot) und neutralen
(grau) Bindungsplitze an den verschiedenen GaAs(001) Oberfldchen.

gefasst werde konnen. Ganz anders stellt sich die Situation auf der Ga-reichen GaAs(001)
Oberfliche dar. Sowohl die (4 x 2) als auch die (4 x 6) rekonstruierten Bereiche besitzen in
der obersten Atomlage sowohl besetzte als auch unbesetzte dangling bonds auf und weisen
damit anders als die c(4 x 4) Oberfliache auch elektrophile Oberflichenplitze auf.

Die in Kapitel 6 diskutierten Messungen zeigen, dass Pyrrol auf der Ga-reichen GaAs(001)
Oberfliche adsorbiert, indem es eine dative Bindung vom N an die elektrophilen Ga Atome
der Oberflache ausbildet. Erst nach dieser ersten Bindung ans Ga kann es auch zu weiteren
Bindungen z. B. an die (nukleophilen) As Atome der Oberfliche kommen. Bei identischen
Auflassbedingunen konnten auflerdem in STM Bildern fast doppelt so viele Molekiile auf
(4 x 6) rekonstruierten Oberflichenbereichen identifiziert werden als auf (4 x 2) rekonstru-
ierten Oberflichenbereichen. Dass bedeutet, die Wahrscheinlichkeit fiir eine Adsorption ist
auf den (4 x 6) rekonstruierten Oberflichenbereichen hoher. Aus den Strukturmodellen der
beiden Rekonstruktionen geht hervor, dass die (4 x 6) Rekonstruktion auf einer Fldche von
(8 x 4) Volumeneinheitszellen 32 unbesetzte und 14 besetzte dangling bonds besitzt. Die
(4 x 2) Oberflache besitzt auf der gleichen Fliche jedoch nur 24 unbesetzte und 32 besetzte
dangling bonds. Die (4 x 6) Oberfliche besitzt also deutlich mehr elektrophile und weniger
nukleophile Oberflichenplitze als die (4 x 2) Oberfldche.

Die unterschiedliche Anzahl adsorbierter Pyrrolmolekiile auf den unterschiedlich rekonstru-
ierten Oberflichenbereichen lisst sich daher dadurch erklédren, dass die Chemisorption von
Pyrrol umso wahrscheinlicher ist, je mehr elektrophile Oberflichenplitze vorhanden sind.

Auf der c(4 x 4) Oberfliche dagegen existieren keine elektrophilen Bindungsplitze, son-
dern nur die nukleophilen dangling bonds der As Atome. An diesen nukleophilen Bindungs-
plitzen kann das elektronenreiche Pyrrol nicht chemisorbieren, sondern es kommt zu einer
Physisorption. Lediglich an einigen Oberflichendefekten kann Pyrrol chemisorbieren. An
der Ga-reichen Oberfliche hingegen, an der sowohl elektrophile als auch nukleophile Ad-
sorptionsplitze existieren, ist eine Chemisorption der dominierende Adsorptionsmechanis-
mus.
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Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen weisen also darauf hin, dass die Existenz
elektrophiler Oberflachenplitze eine notwendige Vorraussetzung fiir die Chemisorption von
Pyrrol auf GaAs(001) Oberfldchen ist.

Die Erkenntnisse zum Adsorptionsverhalten kleiner organischer Ringmolekiile auf GaAs
Oberflichen werden im folgenden Abschnitt noch einmal kurz mit den bisherigen Erkennt-
nissen zur Adsorption auf Si Oberflichen verglichen, um daraus eine Gesamtiibersicht iiber
die Wechselwirkung zwischen kleinen Ringmolekiilen und Halbleiteroberflachen abzuleiten.

9.3. Aromatizitat und Oberflachenelektrophile als
Adsorptions-relevante Parameter bei der
Wechselwirkung zwischen kleinen organischen
Ringmolekulen und Halbleiteroberflachen

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass sowohl die Aromatizitéit der adsorbierenden Mole-
kiile als auch die Elektrophilie der Oberfliche entscheidenden Einfluss auf die Wechselwir-
kung zwischen kleinen organischen Ringmolekiilen und GaAs Oberflichen nehmen. Ahnli-
che Tendenzen lassen sich auch im Adsorptionsverhalten auf Si Oberflichen erkennen. Die-
ser Abschnitt soll nun materialiibergreifend einen kurzen Uberblick dariiber geben, wie diese
beiden Parameter die Wechselwirkung zwischen kleinen Ringmolekiilen und Halbleiterober-
flachen beeinflussen.

Die bisherigen Untersuchungen belegen, dass Pyrrol auf Si und Ge Oberflichen stets nur
an elektrophilen Oberflachenplidtzen chemisorbiert [14,16,36,40—43,50]. Auf nukleophilen
Oberflichen wie beispielsweise Metalloberflachen binden kleine aromatische Ringmolekiile
wie Pyrrol dagegen lediglich iiber eine Physisorption [53, 54].

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse zur Adsorption von Pyrrol auf GaAs(001)
Oberflachen weisen erstmals darauf hin, dass sich das urspriinglich aus der organischen Che-
mie stammende Konzept der Elektrophilie auch auf die Beschreibung der Molekiiladsorpti-
on auf III-V Halbleiteroberflachen iibertragen ldsst und elektrophile Oberflachenplitze eine
grundlegende Vorraussetzung dafiir sein konnte, dass kleine aromatische Ringmolekiile auf
Halbleiteroberflichen chemisorbieren konnen. So entstehen bei der Wechselwirkung von
Pyrrol mit der elektrophilen Ga-reichen GaAs(001) Oberfliche kovalente Bindungen, es fin-
det also eine Chemisorption statt. Bei der Wechselwirkung von Pyrrol mit der nukleophilen
c(4 x 4) Rekonstruktion kommt es dagegen lediglich zu einer schwachen Physisorption. An
elektrophilen Obefldchenplitzen (defekte Dimere) kommt es dagegen jedoch ebenfalls zu
einer Chemisorption.

Diese Ergebnisse stimmen damit grundlegend mit den bisherigen Erkenntnissen zur Ad-
sorption aromatischer Molekiile auf Si und Ge Oberflachen iiberein.

Nicht-aromatische Ringmolekiile konnen dagegen auch an elektrophilen Oberflichenplit-
zen chemisorbieren und unterscheiden sich damit erheblich von dem Verhalten aromati-
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scher Molekiile. Die bisherigen Ergebnisse zur Adsorption auf Si zeigen jedoch, dass nicht-
aromatische Ringmolekiile sowohl mit den elektrophilen als auch den nukleophilen Oberfli-
chenplitzen kovalente Bindungen eingehen. Leider konnten in der Literatur keine Ergebnis-
se zur Adsorption nicht-aromatischer kleiner Ringmolekiile auf Metalloberflichen gefunden
werden, die ausschlieBlich nukleophile Oberflichenplitze besitzen. Untersuchungen zur Ad-
sorption von nicht-aromatischen Molekiilen auf nukleophilen Oberfldchen an anderen Mate-
rialsystemen als GaAs wiren notig, um diesen Punkt abschlieBend zu kléren.

Abb. 9.8 fasst die bisherigen Erkenntnisse zur Rolle von Elektrophilie und Aromatizi-
tit bei der Grenzflichenbildung zwischen Molekiilen und Festkorperoberflaichen zusammen.
Dabei sind sowohl Ergebnisse aus der Literatur beriicksichtigt als auch die Untersuchun-
gen dieser Arbeit. Der gegenwirtige Stand der Forschung legt nahe, dass kleine aromatische
Ringmolekiile nur auf elektrophilen nicht aber auf nukleophilen Oberfldchen chemisorbieren
konnen, wihrend nicht-aromatische Molekiile sowohl auf elektrophilen als auch auf nukleo-
philen Oberflichen chemisorbieren konnen.

Die Ergebnisse konnten wertvolle Impulse liefern fiir eine kontrollierte Anbindung aro-
matischer Molekiile an Halbleiteroberflichen, beispielsweise durch den gezielten Einsatz
elektrophiler Oberflichen. Die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse sind damit von
grundlegender Relevanz fiir die Priparation und Anbindung organischer Monolagen an III-
V Halbleiteroberflichen. Die Untersuchungen dieser Arbeit zeigen zudem, dass das Konzept
der Elektrophilie damit einen wesentlichen Baustein zum Verstindnis der Reaktionen zwi-
schen organischen Systemen und Festkorperoberflichen darstellen konnte.

Weitere Untersuchungen auf anderen Materialsystemen mit unterschiedlicher Oberflache-
nelektrophilie miissten jedoch durchgefiihrt werden, um zu kliren, ob die in dieser Arbeit
festgestellte Tendenz eine generelle Systematik bei der Wechselwirkung zwischen kleinen
Ringmolekiilen und Halbleiteroberflichen darstellt.
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10. Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, neue Erkenntnisse dariiber zu gewinnen, welche
Molekiil- und Oberflacheneigenschaften das Adsorptionsverhalten und die Grenzflichenbil-
dung von organischen Molekiilen auf III-V Halbleiteroberflichen bestimmen. Im Zentrum
stand dabei die Fragestellung, wie die Reaktivitit von GaAs Halbleiteroberflaichen gegen-
iber organischen Molekiilen durch die Existenz elektrophiler bzw. nukleophiler Oberflichen-
plédtze bestimmt wird, und wie die Aromatizitit der adsorbierender Molekiile den Adsorpti-
onsmechanismus beeinflusst.

Dazu wurden Experimente mit aromatischen und nicht-aromatischen organischen Fiinfrin-
gen durchgefiihrt, deren Adsorptionsverhalten auf rekonstruierten GaAs(001) Oberflichen
mit unterschiedlicher Oberflichenelektrophilie untersucht wurde. Dariiber hinaus wurde an-
hand der Cyclopenten/GaAs Grenzflache exemplarisch untersucht, auf welche Weise die Ad-
sorption von organischen Molekiilen zu einer Modifikation der elektronischen Eigenschaften
von GaAs Oberflachen fithren kann und wie sich diese Modifikation der Oberflidche auf die
RAS Signatur auswirkt.

Adsorptions-induzierte Modifikation der elektronischen Oberflacheneigenschaften

Die Untersuchungen an Grenzflichen zwischen Cyclopenten und GaAs(001) Oberflichen
zeigten, dass die Adsorption organischer Molekiile zu massiven Anderungen der elektro-
nischen Oberflicheneigenschaften fithren kann, wenn die atomare Struktur der Oberfliche
durch den Adsorptionsprozess signifikant modifiziert wird. Exemplarisch wurde dies in die-
ser Arbeit fiir die ¢(4 x 4) rekonstruierte GaAs(001) Oberfliche gezeigt. Bei dieser Ober-
flache fiihrt die Adsorption von kleinen organischen Ringmolekiilen wie Cyclopenten in
der obersten Atomlage zu einem Aufbrechen der As-As Dimerbindungen. Die in dieser Ar-
beit durchgefiihrten Messungen zeigten, dass diese Modifizierung der Oberflichenstruktur
eine wesentliche Reduktion der Oberflichenbandverbiegung zur Folge hat und auflerdem zu
einer Modifizierung des elektrischen Oberflichenfeldes fiihrt. Diese Anderungen der elek-
tronischen Oberflacheneigenschaften konnten dadurch erkléart werden, dass das Adsorptions-
induzierte Aufbrechen der As-As Dimerbindung zu einer Reduktion des Verspannungsfeldes
der Oberflédche fiihrt.

Die Untersuchungen dieser Arbeit bestidtigen damit ein kiirzlich von Lastras-Martinez et
al. vorgeschlagenes Modell [169], nach dem die Verspannung des As-As Oberflachendimers
bei der c¢(4 x 4) Oberflidche einen piezo-elektrischen Dipol induziert, der bei n-dotierten Pro-
ben dem elektrischen Feld der Raumladungszone entgegen gerichtet ist. Sie zeigten aul3er-
dem, auf welche Weise die RAS an organisch/anorgansichen Grenzflichen eingesetzt wer-
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den kann, um Informationen iiber die Adsorptions-induzierte Modifizierung der Oberflidche
Zu gewinnen.

Optische in-situ Uberwachung organischer Adsorptionsprozesse fiir die Préparation
ultra-diinner Molekiilschichten

Im Rahmen der Untersuchungen zur Adsorption von Pyrrol auf GaAs konnte demonstriert
werden, dass die Reflektions-Anisotropie-Spektroskopie eine in-situ Uberwachung des Ad-
sorptionsprozesses im sub-Monolagenbereich erméglicht. Dabei wurde in dieser Arbeit erst-
mals ein RAS Aufbau verwendet, mit dem Messungen bis zu 8,5eV moglich waren. Mit
diesem Aufbau konnte die Adsorption kleiner organischer Ringmolekiile erstmalig nicht nur
indirekt anhand der Modifikation von Oberflichenbeitrigen realisiert werden, sondern durch
die direkte Beobachtung von intra-molekularen UV-Ubergingen in der RAS.

Mit Hilfe dieser in-situ Uberwachung konnte eine priizise Priparation von molekularen sub-
Monolagenbedeckungen realisiert werden, die letztlich die Charakterisierung einzelner ad-
sorbierter Molekiile ermdoglichte. Die durchgefiihrten Untersuchungen belegen damit das
Potential der RAS als in-situ Charakterisierungsmethode fiir die kontrollierte Préiparation
ultra-diinner organischer Schichten auf Halbleiteroberflachen.

Adsorptionsverhalten von aromatischem Pyrrol und von nicht-aromatischem
3-Pyrrolin auf GaAs(001) Oberflache

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Stochiometrie von GaAs(001)
Oberflachen eine ganz zentrale Bedeutung fiir den Adsorptionsprozess von Pyrrol besitzt.
Wihrend Pyrrol auf der Ga-reichen GaAs(001) Oberfliche chemisorbiert, also kovalente
Bindungen zwischen den Molekiilen und der Oberfliche entstehen, kommt es bei der Adsorp-
tion von Pyrrol auf der As-reichen GaAs(001)-c(4 x 4) Oberfliche zu einer Physisorption.
Lediglich an Defekten der ¢(4 x 4) Oberfliche konnte eine Chemisorption der aufgelassenen
Pyrrolmolekiile beobachtet werden. Anhand von STS Messungen an einzelnen Molekiilen
konnten die elektronischen Eigenschaften der adsorbierten Molekiile bestimmt werden. Da-
bei zeigte sich, dass die elektronischen Zustinde der Molekiile bei der Chemisorption gravie-
rend veridndert werden, wihrend sie bei den physisorbierten Molekiilen nahezu unverindert
blieben im Vergleich zu den elektronischen Zustinden von Pyrrol in der Gasphase. Fiir die
unterschiedlichen Bindungskonfigurationen auf den verschiedenen Oberflichen wurden in
dieser Arbeit erste Strukturmodelle vorgeschlagen.

Das Adsorptionsverhalten des aromatischen Pyrrol wurde mit dem Adsorptionsverhalten
des nicht-aromatischen Molekiils 3-Pyrrolin verglichen. Dabei zeigte sich, dass 3-Pyrrolin
auf der nukleophilen, As-reichen GaAs(001)-c(4 x 4) Oberfliche chemisorbiert und eine
signifikante Modifilkation der Oberfldcheneigenschaften bewirkt. Bei Pyrrol hingegen ver-
hindert die Aromatizitit des Molekiils eine Chemisorption auf der nukleophilen Oberfliche
und die adsorbierten Molekiile konnen keine kovalenten Bindungen zur Oberfliche ausbil-
den, so dass die strukturellen und elektronischen Eigenschaften der GaAs Oberfliche im
Wesentlichen unverindert bleiben.
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Dieser Vergleich beweist eindriicklich, dass die Aromatizitit der adsorbierten Molekiile ei-
ne wesentliche Rolle fiir den Bindungsmechanismus zwischen organischen Molekiilen und
nukleophilen Oberfldchen spielt.

Lokale Oberflachenelektrophilie als Vorraussetzung fiir die Chemisorption
aromatischer Ringmolekiile auf Halbleiteroberflachen

Die Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen Pyrrol und GaAs(001) Oberflichen er-
gaben, dass der Adsorptionsmechanismus von Pyrrol auf den verschiedenen Oberflachen
essentiell von der Existenz elektrophiler Bindungsplétze an der Oberflache abhéngt. Nur an
solchen elektrophilen Oberflachenplitzen ist eine Chemisorption von Pyrrol moglich. An
nukleophilen Oberflachenplitzen hingegen, wie den besetzten dangling bonds der c(4 x 4)
rekonstruierten GaAs(001) Oberfliache kann Pyrrol lediglich physisorbieren.

Eine dhnliche Systematik konnte bisher bereits an Si(100) Oberflichen beobachtet werden.
So chemisorbiert Pyrrol auf Si(100)-(2 x 1) Oberflichen, die sowohl elektrophile als auch
nukleophile Si Atome aufweisen, stets an dem elektrophilen Si Atom. Die in dieser Arbeit
diskutierten Messungen zeigen damit, dass die Elektrophilie, ein Begriff, der urspriinglich
aus der organischen Chemie stammt, ebenfalls geeignet ist, um die Reaktivitdt von III-V
Halbleiteroberflichen gegeniiber der Adsorption von aromatischen Molekiilen zu beschrei-
ben. Das Konzept der Elektrophilie konnte damit das Potential besitzen, einen Grundbau-
stein zum Verstdndnis vom Reaktionsverhalten zwischen kleinen aromatischen Ringmolekii-
len und anorganischen Systemen zu bilden.
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Fit Parameter der einzelnen Ober- und
Grenzflachen

Fit Parameter Pyrrol/GaAs(001)-c(4x4)

Saubere c(4 x 4) Oberfliche (80°):

\ Ep bzw. AE /eV \ Y/evV \ c/ev R \ Aso/eV \ INT.
Gapefekte -0,42+0,05 0,13+0,01 | 0,584+0,01 | 1,64+0,07 | 0,444+0,01 | 0,12
Ga; +0,40+0,05 0,134+0,01 | 0,584+0,01 | 1,64+0,07 | 0,44+0,01 | 0,36
ASDimer +0,914+0,05 0,13+£0,01 | 0,584+0,01 | 1,5+£0,05 | 0,69+0,01 | 0,42
ASoteLage +0,49+0,05 0,13+£0,01 | 0,584+0,01 | 1,5+£0,05 | 0,69+0,01 | 0,67
ASpefekte -0,39+0,05 0,134+0,01 | 0,584+0,01 | 1,5+0,05 | 0,69+0,01 | 0,36

Tabelle 1: Fit Parameter der sauberen GaAs(001)-c(4 x 4) Oberfldche. Angegeben sind die Wer-
te der Bindungsenergie Ep bzw. der energetischen Verschiebung AE beziiglich der jeweiligen Volu-
menkomponente, die Werte der Lorentzbreite v, Gaussbreite ¢, Intensititsverhiltnis R, Spin-Bahn-
Aufspaltung Agp und der Intensitit relativ zur Volumenkomponente.

Die c(4 x 4) Oberflache nach der Adsorption von Pyrrol (80°):

| Egbzw. AE/eV |  y/eV | o/eV R | Aso/eV | INT.
Gapeferre | -0,4240,05 | 0,13£0,01 | 0,58+0,05 | 1,64+0,07 | 0,44+0,01 | 0,1
Ga; | +0,35+£0,05 | 0,13+0,01 | 0,58+0,05 | 1,644+0,07 | 0,444+0,01 | 0,37
ASpimer | +0,8940,05 | 0,13+£0,01 | 0,58+0,05 | 1,54+0,05 | 0,69+0,01 | 0,45
ASorerage | +0,49£0,05 | 0,1340,01 | 0,58+0,05 | 1,5+0,05 | 0,694+0,01 | 0,66
ASpefeke | -0,33£0,05 | 0,13+0,01 | 0,58+0,05 | 1,5+0,05 | 0,69+0,01 | 0,37
Cee | 284,3+0,05 | 0,13+0,01 | 1,2+0,05 - - 1
Cne | +1,5440,05 | 0,134+0,01 | 1,240,05 - - 1,05
Nee | 399,3+0,05 | 0,134+0,01 | 1,1540,05 - - 1

Tabelle 2: Fit Parameter der Pyrrol-bedeckten GaAs(001)-c(4 x 4) Oberfliche. Angegeben sind die
Werte der Bindungsenergie Ep bzw. der energetischen Verschiebung AE beziiglich der jeweiligen
Volumenkomponente, die Werte der Lorentzbreite 7, Gaussbreite o, Intensitdtsverhiltnis R, Spin-
Bahn-Aufspaltung Asp und der Intensitit relativ zur Volumenkomponente.
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Fit Parameter Pyrrol/GaAs(001)-(4x2)

Die saubere GaAs(001)-(4 x 2) Oberfldche:

| Egbzw.AE/eV | y/eV | o/eVv | R | Asp/eV |INT.
Gapimer | -0,36£0,05 [ 0,13£0,01 | 0,57+0,01 | 1,6440,07 | 0,47+0,01 | 0,26
Gagy | +0,37+0,05 | 0,13+0,01 | 0,5740,01 | 1,6440,07 | 0,47+0,01 | 0,40
Gagy | +0,694£0,05 | 0,13£0,01 | 0,57+0,01 | 1,64£0,07 | 0,4740,01 | 0,08
Asio | -0,40£0,05 | 0,13+0,01 | 0,5740,01 | 1,4140,05 | 0,69+0,01 | 0,31
Asye | +038+0,05 | 0,13+0,01 | 0,574+0,01 | 1,4140,05 | 0,69+0,01 | 0,41

Tabelle 3: Fit Parameter der sauberen GaAs(001)-(4 x 2) Oberfliche. Angegeben sind die Werte
der Bindungsenergie Ep bzw. der energetischen Verschiebung AE beziiglich der jeweiligen Volu-
menkomponente, die Werte der Lorentzbreite ¥, Gaussbreite ¢, Intensititsverhiltnis R, Spin-Bahn-
Aufspaltung Agp und der Intensitit relativ zur Volumenkomponente.

Die GaAs(001)-(4 x 2) Oberfliache nach der Adsorption von Pyrrol:

| Egbzw.AE/eV | y/eV | o/eV R | Ago/eV |INT.
Gapimer | -0,34£0,05 [ 0,13£0,01 [ 0,58+0,02 | 1,64+0,07 | 0,47+0,01 [ 0,08
Gagy | +0,40+0,05 | 0,13+0,01 | 0,5840,02 | 1,64+0,07 | 0,47+0,01 | 0,39
Gagp | +0,7940,05 | 0,13+0,01 | 0,58+0,02 | 1,64+0,07 | 0.4740,01 | 0,09
Ga—Ngg | -0,6440,05 | 0,130,01 | 0,58+0,02 | 1,64:£0,07 | 0,4740,01 | 0,04
Ga—Ngisg | +0,25£0,05 | 0,13£0,01 | 0,58+0,02 | 1,6440,07 | 0,47+0,01 | 0,16
Ga—C | -0,0840,05 | 0,13+0,01 | 0,58+0,02 | 1,64:£0,07 | 0,47+0,01 | 0,03
Asia | -0,40£0,05 | 0,13+0,01 | 0,58+0,02 | 1,4140,05 | 0,69+0,01 | 0,25
Asiye | +036+0,05 | 0,13+0,01 | 0,5840,02 | 1,41+0,05 | 0,69+0,01 | 0,39
As—C | +0,91£0,05 | 0,13£0,01 | 0,5840,02 | 1,41+0,05 | 0,69+0,01 | 0,05
Ccc | 284,55+0,05 | 0,13£0,01 | 1,240,05 - - 1
Cnc | +0,90£0,05 | 0,13£0,01 | 1,2+0,05 - : 0,73
C—Ga | +196+0,05 |0,13£0,01 | 1,240,05 - : 0,46
C—As| -128+0,05 |0,13£0,01 | 1,240,05 - : 0.5
Nee | 399.3+0,05 | 0,134+0,01 | 1,2+0,05 - - 1
N—Gagq | +1,03+0,05 | 0,13+0,01 | 1,240,05 - - 1.9
N —Gagiss | -0,2540,05 | 0,13£0,01 | 1,240,05 - - 5.0

Tabelle 4: Fit Parameter der Pyrrol-bedeckten GaAs(001)-(4 x 2) Oberfliche. Angegeben sind die
Werte der Bindungsenergie Ep bzw. der energetischen Verschiebung AE beziiglich der jeweiligen
Volumenkomponente, die Werte der Lorentzbreite 7, Gaussbreite o, Intensitdtsverhdltnis R, Spin-
Bahn-Aufspaltung Asp und der Intensitit relativ zur Volumenkomponente.
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Fit Parameter 3-Pyrrolin/GaAs(001)-c(4x4)
Saubere c(4 x 4) Oberfliche (60°):
| Egbzw. AE/eV | y/eV c/eV R | Aso/eV |INT.
Gapefekte -0,50+0,05 0,13+0,01 | 0,58+0,01 | 1,66=£0,07 | 0,45+0,01 | 0,05
Ga; +0,36£0,05 | 0,13+0,01 | 0,58+0,01 | 1,66+0,07 | 0,45+0,01 | 0,25
Aspimer | +0,85£0,05 | 0,13+0,01 | 0,58+0,01 | 1,45+0,05 | 0,69+0,01 | 0,21
ASyerage | +0,37£0,05 | 0,134+0,01 | 0,584+0,01 | 1,45£0,05 | 0,69+0,01 | 0,57
ASDefekte -0,4140,05 0,13£0,01 | 0,58+0,01 | 1,454+0,05 | 0,69£0,01 | 0,13

Tabelle 5: Fit Parameter der sauberen GaAs(001)-c(4 x 4) Oberfliche. Angegeben sind die Wer-
te der Bindungsenergie Ep bzw. der energetischen Verschiebung AE beziiglich der jeweiligen Volu-
menkomponente, die Werte der Lorentzbreite 7y, Gaussbreite o, Intensititsverhiltnis R, Spin-Bahn-
Aufspaltung Agp und der Intensitit relativ zur Volumenkomponente.

Die c(4 x 4) Oberfliche nach der Adsorption von 3-Pyrrolin (60°):

\ Ep bzw. AE /eV \ Y/evV c/ev R \ Aso/eV \ INT.

Gapefekte -0,43+£0,05 0,134+0,01 | 0,5940,01 | 1,45+0,07 | 0,47+0,01 | 0,04

Ga; +0,35+0,05 0,13+0,01 | 0,594+0,01 | 1,45+0,07 | 0,474+0,01 | 0,24

ASDimer +0,85+0,05 0,134+0,01 | 0,594+0,01 | 1,65+0,05 | 0,69+0,01 | 0,17

AS)teLage +0,3240,05 0,13+£0,01 | 0,594+0,01 | 1,65+0,05 | 0,69+0,01 | 0,56

ASpefekte -0,2540,05 0,13+0,01 | 0,5940,01 | 1,65+0,05 | 0,69+0,01 | 0,08

As—C +1,21+£0,05 0,134+0,01 | 0,594+0,01 | 1,65+0,05 | 0,69+0,01 | 0,09
Cce 285,5+0,05 0,13+0,01 | 1,240,05 - - 1

Cne +0,85+0,05 0,13+0,01 | 1,240,05 - - 2,25

C—As -1,75+0,05 0,13+£0,01 | 1,240,05 - - 1,36
Nce 400,3+0,05 0,13+£0,01 | 1,240,05 - - 1

Tabelle 6: Fit Parameter der 3-Pyrrolin-bedeckten GaAs(001)-c(4 x 4) Oberflidche. Angegeben sind
die Werte der Bindungsenergie E bzw. der energetischen Verschiebung AE beziiglich der jeweiligen
Volumenkomponente, die Werte der Lorentzbreite 7, Gaussbreite o, Intensitdtsverhiltnis R, Spin-
Bahn-Aufspaltung Agp und der Intensitit relativ zur Volumenkomponente.






Abmessungen einzelner adsorbierter
Pyrrolmolekile auf GaAs Oberflachen

PROFIL / NR. \ HOHE / NM ‘DURCHMESSER/NM

1 0,190 0,99
2 0,151 0,72
4 0,216 0,94
5 0,189 0,88
6 0,130 0,78
7 0,198 0,84
8 0,142 0,77
9 0,193 0,82
10 0,213 0,79
11 0,178 0,78
12 0,161 0,80
13 0,158 0,73
14 0,140 0,88
15 0,160 0,75
16 0,178 0,82
17 0,187 0,80
18 0,120 0,89
19 0,207 0,88
20 0,164 0,80
%) 0,172+0,027 0,82£0,07

Tabelle 7: Statistische Auswertung der Abmessungen einzelner adsorbierter Pyrrolmolekiile auf der
As-reichen GaAs Oberfldche
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PROFIL / NR. \ HOHE / NM \ DURCHMESSER / NM

1 0,187 0,99
2 0,142 0,73
3 0,250 0,87
4 0,131 0,97
5 0,178 0,85
6 0,150 0,83
7 0,170 0,71
8 0,131 0,94
9 0,150 0,97
10 0,250 0,95
11 0,193 0,78
12 0,150 0,71
13 0,150 0,73
14 0,170 0,92
15 0,180 0,75
16 0,221 0,91
17 0,220 0,83
19 0,168 0,77
20 0,135 0,73
21 0,148 0,97
22 0,150 0,77
23 0,204 0,84
24 0,186 0,89
25 0,202 1,05
26 0,204 0,85
27 0,196 1,27
28 0,198 0,83
29 0,220 0,74
30 0,240 1,07
31 0,240 0,95
32 0,260 0,87
33 0,290 1,17
34 0,193 1,02
35 0,175 0,90
1%} 0,189+0,039 0,88+0,13

Tabelle 8: Abmessungen einzelner adsorbierter Pyrrolmolekiile auf der As-reichen GaAs Oberflache.
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PROFIL / NR. \ HOHE / NM \ DURCHMESSER / NM

1 0,35 1,27
2 0,43 1,3
3 0,40 1,28
4 0,25 1,13
5 0,23 1,1
6 0,27 1,0
7 0,25 1,27
8 0,33 1.4
9 0,33 1,41
10 0,32 1,44
11 0,26 1,2
12 0,32 1,6
13 0,23 L5
14 0,31 1,42
1%} 0,31+0,06 1,31+0,16

Tabelle 9: Abmessungen einzelner adsorbierter Pyrrolmolekiile auf der Ga-reichen (4 x 2) GaAs
Oberflédche.

PROFIL / NR. | HOHE / NM | DURCHMESSER / NM

8 0,43 1,0
7 0,34 1,0
6 0,36 0,9
5 0,33 0,9
4 0,38 0,9
3 0,38 1,3
2 0,40 1,1
1 0,43 1,2
1%} 0,38+0,04 1,0+0,1

Tabelle 10: Abmessungen einzelner adsorbierter Pyrrolmolekiile auf der Ga-reichen GaAs (4 x 6)
Oberfldche.
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