
Kapitel 4

Wechselwirkung von C60 mit

Si(111){Ober�achen

Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit gliedern sich in zwei Teile. Der er-

ste Teil besch�aftigt sich mit der Wechselwirkung von C60{Molek�ulen mit Si(111){

Ober�achen und soll im folgenden Kapitel vorgestellt werden. Hierbei wird zuerst

auf die Ergebnisse der Ober�achenpr�aparationen eingegangen. Daran schlie�en

sich die Ergebnisse der AES{ und LEED{Untersuchungen zumWachstum von C60

auf den verschieden rekonstruierten Ober�achen an. Ein weiterer Abschnitt be-

handelt Untersuchungen zum Desorptionsverhalten des C60. Abschlie�end werden

die Ergebnisse der PES{Untersuchungen vorgestellt, aus welchen die verschiede-

nen Wechselwirkungsmechanismen zwischen C60 und den jeweiligen Ober�achen

abgeleitet werden.

4.1 Charakterisierung der Si(111){Ober�achen

Die Ober�achenrekonstruktionen wurden nach den einzelnen Pr�aparationsschrit-

ten mit LEED �uberpr�uft. Hierbei dient die Sch�arfe der Reexe und die Hinter-

grundintensit�at als Indikator f�ur wohlgeordnete Ober�achen. Abbildung 4.1 zeigt

Fotogra�en der LEED{Bilder einer Si(111):H-1 � 1{, einer Si(111)-7 � 7{ und

einer Si(111):Ag-(
p
3 �

p
3)R30�{Ober�ache aufgenommen bei den Prim�arener-

gien Wp. Neben diesen Ober�achen wurden auch Si(111)-1 � 1{Ober�achen un-

tersucht, deren H{Terminierung durch die Desorption von H bei 550�C beseitigt

war. Das LEED{Bild dieser Ober�achen zeigt das gleiche Beugungsmuster wie

H{terminierte Ober�achen, ist jedoch tendentiell etwas kontrast�armer.
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Abbildung 4.1: LEED{Bilder einer Si(111):H-1� 1{Ober�ache (Wp = 32 eV), einer Si(111)-

7�7{Ober�ache (Wp = 36 eV) und einer Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober�ache (Wp = 55 eV).

Zur �Uberpr�ufung der Reinheit der Ober�achen wurden die Methoden AES

und/oder XPS genutzt. Abbildung 4.2 dokumentiert den Weg der Pr�apara-

tion von der unbehandelten Si(111){Ober�ache �uber die HF{behandelte zur

7� 7{Ober�ache. Zus�atzlich ist ein Spektrum einer Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{

Ober�ache dargestellt. Aufgetragen ist das abgeleitete Auger{Signal �uber der

kinetischen Energie der Elektronen. Bei unbehandelten Proben dominiert das

O(KLL){Signal bei 505 eV, da hier eine SiO2{Schicht das Si bedeckt. Des wei-

teren ist eine deutliche C{Kontamination zu erkennen. Sowohl die SiO2{Schicht

als auch C{Verunreinigungen werden durch die HF{Pr�aparation abgebaut. Nach

dieser ist kein eindeutiges O{Signal mehr in den Spektren beobachtbar und das

Verh�altnis aus C(KLL){ und Si(LVV){Intensit�at betr�agt weniger als 1%. Mit

AES konnten neben den dargestellten �Uberg�angen keine weiteren Elemente nach-

gewiesen werden. Die H{Terminierung der HF{pr�aparierten Proben kann wegen

der geringen Ordnungszahl des H nicht mit AES und wegen des geringen Wir-

kungsquerschnitts f�ur die Photoionisation [Yeh85] nicht mit XPS nachgewiesen

werden. Der Nachweis von H auf diesen Ober�achen mit UPS wird am Ende

dieses Abschnitts erbracht.

Die Restverunreinigung an C ist bei Si(111)-7�7{Ober�achen durchschnittlich
um etwa einen Faktor 2 abgesenkt, d.h. da� ein Teil der C{Verunreinigung beim

Anlassen desorbiert wird. Bei der Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober�ache ist neben Si und

Ag kein weiteres Element eindeutig identi�zierbar.

Die Bedeckung � gibt das Verh�altnis der Anzahl der Adsorbatatome zur An-

zahl der Atome einer Ebene des Kristallinneren an, womit eine Monolage (ML)

bei der Si(111){Ober�ache einer Fl�achendichte von 7,84 � 1014 cm�2 entspricht
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Abbildung 4.2: Auger{Elektronenspektren der Si(111){Ober�achen nach den verschiedenen

Pr�aparationsschritten.

[M�on95]. Mit einem einfachen Schichtenmodell [Mem83] f�ur atomare Adsorbate

k�onnen aus AES{ oder XPS{Intensit�atsverh�altnissen die Restkontaminationen

der Ober�achen wie folgt berechnet werden:

� =

"
ISi

Ia
� Aa

ASi

� 1� exp(�d1�p;Si)
1 + exp(�d2�p;Si)

+ 1� exp(�da�p;Si)
#
�1

: (4.1)

Hierbei entsprechen ISi und Ia den Intensit�aten der gemessenen �Uberg�ange (AES)

bzw. Rumpfniveaus (XPS). Die Gr�o�en ASi und Aa geben die relativen Emp�nd-

lichkeiten dieser Linien an. d1 = 0; 314 nm und d2 = 0; 078 nm sind die Abst�ande

zwischen zwei Doppelschichten bzw. zwischen den zwei Ebenen einer Doppel-

schicht und werden durch Abbildung 4.3 verdeutlicht. Der Abstand da zwischen

Substrat und Adsorbat kann als Summe der kovalenten Radien beteiligter Ele-

mente abgesch�atzt werden. Die Gr�o�e �p;Si bezeichnet eine D�ampfungskonstante
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Abbildung 4.3: Schematische Seitenansicht einer verunreinigten Si(111){Ober�ache.

und h�angt �uber

�p;i =

 
1

�p
+

1

�i cos �

!
(4.2)

von der Eindringtiefe �p der Prim�arstrahlung, der Ausdringtiefe �i der spektro-

skopierten Auger{ bzw. Photoelektronen, sowie demWinkel � zur Ober�achen-

normalen ab, unter dem die Elektronen analysiert werden. Gleichung (4.1) l�a�t

sich in abgek�urzter Form als

� =

�
m
ISi

Ia
+ b

��1
(4.3)

schreiben. Die Tabellen B.3 und B.4 im Anhang fassen die relativen Emp�ndlich-

keiten und D�ampfungskonstanten der in dieser Arbeit wichtigen Auger{ und

Photoemissionslinien zusammen. Weiterhin sind in Tabelle B.2 die kovalenten

Radien spektroskopierter Elemente angegeben. Mit Hilfe dieser Werte wurden die

in Tabelle 4.1 aufgef�uhrten Parameter da, m und b der Bedeckungsgleichung (4.3)

f�ur O, C und Ag auf Si(111){Ober�achen bei XPS{ und AES{Untersuchungen

berechnet.

Nun lassen sich im Hinblick auf die in Abbildung 4.2 dargestellten AE{

Spektren folgende quantitative Aussagen machen. Das Signal/Rausch{Verh�alt-

nis ISi(LVV )=IRausch = 300 erlaubt eine Absch�atzung der Detektionsgrenze f�ur

O zu etwa 1% einer Monolage. Typische C{Restkontaminationen auf Si(111)-

7 � 7{Ober�achen mit ISi(LV V )=IC(KLL) = 250 � 50 entsprechen Bedeckungen

von etwa 3% einer Monolage. Bei den Si(111):H-1 � 1{Ober�achen lag die C{

Verunreinigung im Bereich von 3 bis 6% einer Monolage, und wurde durch die

Desorption des H nicht erh�oht. Aus dem Spektrum der Si(111):Ag-(
p
3 �

p
3){

Ober�ache ergibt sich mit ISi(LV V )=IAg(MNN) = 1; 15 eine Ag{Bedeckung von
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Element Methode ISi=Iad da m b

[nm]

C AES ISi(LV V )=IC(KLL) 0,188 0,144 0,458

XPS ISi(2p)=IC(1s) 0,068 0,078

O AES ISi(LV V )=IO(KLL) 0,184 0,294 0,451

XPS ISi(2p)=IO(1s) 0,164 0,077

Ag AES ISi(LV V )=IAg(MNN) 0,263 0,872 0,576

Tabelle 4.1:

Parameter der Bedeckungsgleichung (4.3) f�ur ausgew�ahlte AES- und XPS{Linien.

etwa 0,75 ML. Die Abweichungen zum Strukturmodell, welches 1 ML Ag vor-

schl�agt, k�onnen hierbei auf Ungenauigkeiten im Emp�ndlichkeitsfaktor zur�uck-

gef�uhrt werden.

Bei XPS{Messungen liegt die Detektionsgrenze f�ur C und O, festgelegt durch

ein Signal/Rausch{Verh�altnis von 200:1, bei etwa 5% einer Monolage. Zus�atzlich

k�onnen mit der Photoemissionsspektroskopie im allgemeinen verschobene Kom-

ponenten an den Rumpfniveaulinien des Substrates detektiert werden, deren Ur-

sache eine im Vergleich zum Volumen ver�anderte chemische Umgebung ist, die

sowohl an reinen als auch an Adsorbat{bedeckten Ober�achen auftreten kann. So

konnten Karlsson et al. [Kar94] neben dem Volumenanteil insgesamt f�unf ver-

schiedene Ober�achenkomponenten der Si(2p){Linie der Si(111)-7�7{Ober�ache
beobachten. Die hierzu notwendige, experimentelle Energieau�osung von 70 meV

wurde durch monochromatische Synchrotonstrahlung und Abk�uhlen der Proben

auf 120 K erreicht. Die drei intensit�atsst�arksten Ober�achenkomponenten wurden

als Emission aus den Atomen der zweiten Lage, an denen die Adatome gebunden

sind, den Adatomen selbst und den Restatomen identi�ziert.

Abbildung 4.4 zeigt hingegen, da� all diese Komponenten der Si(111)-7 � 7{

Ober�ache bei Mg(K�){angeregten XP{Spektren nicht aufgel�ost werden k�onnen,

da einerseits die Linienbreite der Quelle zu hoch (0,68 eV [CaL78]) und anderer-

seits die Ober�achensensitivit�at wegen der hohen kinetischen Energie der Pho-

toelektronen von etwa 1150 eV zu gering ist. Neben dem Si(2p){Spektrum der

Si(111)-7�7-Ober�ache ist auch das der Si(111):H-1�1{Ober�ache aufgetragen.

In beiden F�allen wurde den experimentellen Daten die Summe zweier Voigt{

Pro�le (durchgezogene Linien) mittels Fehlerquadratminimierung angepa�t. Die

einzelnenVoigt{Pro�le repr�asentieren die Spin{Bahn{aufgespaltenen Si(2p1=2){
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Abbildung 4.4: Mg(K�){angeregte Photoemissionsspektren des Si(2p){Rumpfniveaus auf-

genommen an einer Si(111):H-1 � 1{ und einer Si(111)-7 � 7{Ober�ache. Die Energieachse

bezieht sich auf das Fermi{Niveau. Die durchgezogenen Linien sind mittels Fehlerquadratmi-

nimierung an die experimentellen Daten angepa�t worden und sind die Summe der gestrichelt

dargestellten Voigt{Pro�le. Weiterhin verdeutlichen die ebenfalls gestrichelten Geraden den

Sekund�arelektronen{Untergrund.

und Si(2p3=2){Niveaus und sind, wie auch der Sekund�arelektronenuntergrund,

als gestrichelte Linien eingezeichnet. Bei dem Anpa�{Verfahren wurde die Spin{

Bahn{Aufspaltung als 0,602 eV [Him80] vorgegeben. F�ur das Intensit�atsverh�alt-

nis von Si(2p3=2) zu Si(2p1=2) wurde der Variationsbereich auf das Intervall von

2,0 [Phy95b] bis 2,4 [Him80] limitiert. Die beste Anpassung der Linien wurde

in beiden F�allen mit ISi(2p3=2)=ISi(2p1=2) = 2; 3 und einer Linienbreite von 0,9 eV

erhalten. Diese Linienbreite gibt die Gesamtau�osung von Quelle und Spektrome-

ter wieder. Beide Ober�achen zeigen keine chemisch verschobenen Komponenten,

die im Fall einer O{Kontamination etwa 0,95 eV pro Si{O{Bindung zu h�oheren

Bindungsenergien verschoben sein m�u�te.Wegen des gr�o�eren Energieabstands zu

den Volumenkomponenten, lie�en sich diese O{Kontaminationen der Ober�achen

leichter nachweisen als die Ober�achenkomponenten der Si(111)-7�7{Ober�ache.
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Die Bindungsenergie der Si(2p3=2){Linie betr�agt 99; 15 � 0; 05 eV bei der

Si(111):H-1� 1{ und 99; 25 � 0; 05 eV bei der Si(111)-7 � 7{Ober�ache. Hieraus

kann mit dem bekannten energetischen Abstand von 98; 56 � 0; 05 eV [Miy96]

von diesem Niveau zur Valenzbandoberkante die Position des Fermi{Niveaus in

der Bandl�ucke des Siliziums berechnet werden. Miyazaki et al. [Miy96] zeigten

durch Kontaktpotential{Messungen mit einer semitransparentenKelvin{Sonde,

da� Mg(K�){induzierte Ober�achenphotospannung ausgeschlossen werden kann.

Das Fermi{NiveauWF liegt somit bei Si(111):H-1�1{Ober�achen 0,59 � 0,1 eV

und bei Si(111)-7 � 7{Ober�achen 0,69 � 0,1 eV oberhalb der Valenzbandober-

kante. Bei letzteren wird es durch das metallische Ober�achenband S1 bestimmt

(vgl. hierzu Abbildung 2.5 auf Seite 15). Wie schon in Abschnitt 2.2.1 erw�ahnt,

ist die Pinning{Position des Fermi{Niveaus bei etwa 0,7 eV oberhalb der Va-

lenzbandoberkante in der Literatur unumstritten [M�on95].

Bei den H{terminierten Fl�achen hingegen w�are keine Bandverbiegung zu erwar-

ten, da hier keine intrinsischen Ober�achenzust�ande in der Bandl�ucke existieren.

Das Fermi{Niveau sollte nach Tabelle 3.1 auf Seite 36 wie im Volumen etwa

0,25 eV unterhalb der Leitungsbandunterkante, und somit 0,87 eV oberhalb der

Valenzbandoberkante liegen. Wie bereits in Abschnitt 2.2.2 andiskutiert, kann

die im Gegensatz dazu gemessene Bandverbiegung durch Di�usion von H ins Vo-

lumen des Si und die dadurch hervorgerufene Passivierung der Dotierstellen mit

H erkl�art werden [Miy96, M�on97b]. Als Konsequenz hieraus sollte das Fermi{

Niveau unabh�angig von der Dotierung wie bei intrinsischem Si in der Mitte der

Bandl�ucke liegen. Der f�ur die Si(111):H-1 � 1{Ober�achen gemessene Abstand

WF �Wvs = 0; 59 � 0; 1 eV stimmt hiermit und den Ergebnissen von Miyazaki

et al. �uberein. Obwohl Kampen [Kam95a] keine Bandverbiegung an Si(111):H-

1�1{Ober�achen beobachtete, konnte er mit Kapazit�ats{Spannungs{Kennlinien

zeigen, da� nach HF{Behandlungen die Dotierstellen bis zu 1,2 �m unterhalb der

Ober�ache passiviert sind.

Abbildung 4.5 zeigt UP{Spektren einer Si(111):H-1�1{Ober�ache nach An-

lassen bei verschiedenen Temperaturen. Das untere Spektrum wurde direkt nach

der HF{Behandlung aufgenommen. Die 5,6 eV unter dem Fermi{Niveau liegen-

de Struktur entspricht dem Ober�achenband a aus Abbildung 2.6, und somit

den Si{H{Bindungen. Das Ober�achenband a0 konnte leider nicht nachgewiesen

werden. Die Strukturen B1 bis B3 entsprechen direkten �Uberg�angen der Volumen{

Bandstruktur [Eas72, Eas79]. Das mittlere Spektrum ist nach Anlassen bei 550�C

aufgenommen worden, wonach LEED{Untersuchungen weiterhin ein 1�1{Muster

zeigten. Dieses Spektrum zeigt deutlich, da� der H von der Ober�ache desorbiert
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Abbildung 4.5:

UP{Spektren der Si(111){Ober�achen

nach verschiedenen Pr�aparations-

schritten.

ist. Es �ahnelt sehr dem oberen Spektrum, welches nach Anlassen bei 850�C an der

hierdurch 7�7{rekonstruierten Ober�ache aufgenommen wurde. Im Bereich der

mit S1 und S2 bezeichneten Strukturen ist die Intensit�at im mittleren Spektrum

schwach verglichen mit dem oberen. Diese Ober�ache ist somit ein Zwischensta-

dium zwischen der Si(111):H-1�1{ und der -7�7{Ober�ache, wobei die atoma-
re geometrische Struktur an dieser Ober�ache mit den vorhandenen Methoden

nicht gekl�art werden kann. Es konnte jedoch gezeigt werden, da� das Anlassen

die H{Terminierung aufhebt. Diese Ober�achen werden wegen des mit LEED

beobachteten Musters als Si(111)-1�1{Ober�achen bezeichnet.

Des weiteren zeigt das Teilbild in der rechten oberen Ecke den Bereich nahe

des Fermi{Niveaus, wie er mit dem hemisph�arischenAnalysator an einer Si(111)-

7�7{Ober�ache gemessen wurde. Hier lassen sich durch die gute Energieau�osung
klar die drei Ober�achenzust�ande aus Abbildung 2.5 erkennen, die Emission aus

Adatom-db (S1), Restatom-db (S2) und den r�uckw�artigen Bindungen der Adatome

(S3) entstammen.
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4.2 Bedeckungsskala und Wachstumsmodi

Im folgenden sollen die Ergebnisse bez�uglich der Adsorption und des Wachs-

tums von C60 auf Si(111){Ober�achen vorgestellt werden. Das Ziel all dieser

Untersuchungen ist es, Informationen �uber die Wechselwirkung zwischen Ad-

sorbat und Ober�ache zu erhalten, welche m�oglicherweise von der geometri-

schen Struktur und den elektronischen Eigenschaften der jeweiligen Ober�ache

abh�angt. Zuerst werden die AES{ und LEED{Untersuchungen behandelt, da die-

se die Bestimmung der Aufdampfrate und Aussagen �uber das Wachstumsver-

halten erm�oglichen. Der Wachstumsmodus beinhaltet eine indirekte Information

�uber die Adsorbat{Substrat{Wechselwirkung. Die St�arke dieser Wechselwirkung

bezogen auf die intermolekulare Wechselwirkung kann beeinussen, ob die Mo-

lek�ule zu Inseln zusammenwachsen, Lage f�ur Lage aufwachsen, ungeordnete oder

geordnete Schichten bilden.

Untersuchungen zur Wechselwirkung der Fullerenmolek�ule mit den zur An-

regung von Auger{�Uberg�angen n�otigen Prim�arelektronen sind im Anhang A

dargestellt.

4.2.1 Messungen an C60 auf Si(111)-7�7{Ober�achen

Abbildung 4.6 zeigt ausgew�ahlte Bereiche von Auger{Spektren, die w�ahrend

einer Angebotsreihe von C60{Molek�ulen auf Si(111)-7�7{Ober�achen aufgenom-

men wurden. Die experimentellen Details zur Verfahrensweise bei diesen Ange-

boten sind in Abschnitt 3.2 auf Seite 38 beschrieben. Alle dargestellten Spek-

tren wurden w�ahrend einer Serie von Angeboten an ein und derselben Probe

aufgenommen, soda� die jeweils angegebene Zeit die Gesamtdauer aller voran-

gegangenen Angebote ist. Das oberste Spektrum wurde an einer Si(111)-7�7{

Ober�ache direkt nach der Pr�aparation aufgenommen und zeigt im wesentlichen

den Si(LV V ){ und den Si(KLL){�Ubergang. Sauersto� ist nicht nachzuweisen

und die C{Restkontamination betr�agt, wie bereits beschrieben, etwa 3% einer

Monolage. Schon nach einem 15 s langen C60{Angebot ist der C(KLL){�Ubergang

deutlich zu erkennen. Mit zunehmenden Angebotszeiten w�achst dessen Amplitu-

de, w�ahrend die Si{�Uberg�ange mehr und mehr ged�ampft werden. Der Si(LV V ){
�Ubergang wird wegen geringerer Ausdringtiefe der 90 eV{Elektronen imVergleich

zu den Si(KLL){Elektronen mit 1620 eV st�arker ged�ampft und ist nach einer

Angebotszeit von 600 s nicht mehr detektierbar. Im Bereich von 470 bis 520 eV

ist keine Auger{Linie zu erkennen, d.h. C60 kann auf Si(111)-7�7{Ober�achen



56 KAPITEL 4. WECHSELWIRKUNG C60/SI(111)

60 90

C(KLL)Si(LVV)

C
60

:Si(111) - 7×7

dN
(E

) 
/ d

E
  

 [
be

lie
bi

ge
 E

in
he

ite
n]

Kinetische Energie [eV]
240 270

600 s

240 s

180 s

120 s

Si(KLL)

AES

480 510

O(KLL)

90 s

60 s

30 s

15 s

0 s

1560 1600

Abbildung 4.6: Auger{Elektronenspektren einer Si(111)-7 � 7{Ober�ache nach C60{

Angeboten. Angegeben sind die C60{Angebotszeiten.

aufgebracht werden, ohne diese mit Sauersto� zu verunreinigen.

W�ahrend einer solchen Me�reihe wurden nach jedem C60{Angebot Messun-

gen an drei verschiedenen Stellen der Probe vorgenommen, um die Homogenit�at

der Bedeckung sicherzustellen. Die bestm�ogliche quantitative Aussage wird durch

die Mittelung der Amplituden dieser Einzelmessungen erzielt. In Abbildung 4.7

sind die gemittelten Amplituden Si(LV V )/Si(LV V )0, C(KLL)/C(KLL)1 und

Si(KLL)/Si(KLL)0 nach Normierung auf ihre Maximalwerte aufgetragen, wo-

bei die Fehlerbalken die Streuung der Einzelmessungen veranschaulichen. Die

gestrichelten Linien sollen lediglich die Augen des Lesers f�uhren. Die Intensit�ats-

verl�aufe von Si(LV V ) und C(KLL) lassen sich in einzelne Bereiche unterteilen,

in denen sie linear in der Aufdampfzeit abfallen bzw. ansteigen. Der erste dieser

Bereiche liegt unterhalb von etwa 120 s, der zweite zwischen den Angebotszei-

ten 120 und 240 s. An den Grenzen dieser Intervalle �andern sich die Steigungen

beider Intensit�atsverl�aufe, soda� hier "Knicke" beobachtet werden. Oberhalb von

240 s liegt die Si(LV V ){Intensit�at schon unter 5% ihres Anfangswertes und die

C(KLL){Intensit�at oberhalb von 95% des S�attigungswertes. Daher ist es schwer
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Abbildung 4.7: Normierte Auger{Intensit�aten der Si(LV V ){, C(KLL){ und Si(KLL){
�Uberg�ange in Abh�angigkeit der Aufdampfzeit.

zu sagen, ob weiterhin ein linearer Zusammenhang zwischen Signal und Auf-

dampfzeit herrscht. Am Si(KLL){�Ubergang kann die abschnittsweise Linearit�at

des Intensit�atsverlaufes nicht veri�ziert werden. Aufgrund der schon angesproche-

nen, gr�o�eren Ausdringtiefe �andert sich die Steigung weniger stark. Zudem zeigen

die Datenpunkte eine gr�o�ere Streuung.

Anhand der Intensit�atsverl�aufe soll nun gezeigt werden, da� es sich bei C60

auf Si(111)-7�7{Ober�achen um Lagenwachstum handelt. � = 1 bezeichne eine

Monolage C60 auf der Si(111)-7�7{Ober�ache. Hierunter sei eine geschlossene

Lage an C60{Molek�ulen verstanden, womit die Fl�achendichte der Molek�ule in etwa

der in (111){Ebenen von fcc{C60 (1,15�1014 cm�2, vgl. Tabelle 2.2) entsprechen

sollte. Ein wesentlicher Unterschied zu Schichtenmodellen f�ur atomare Adsorbate

ist diese Neude�nition der Monolage f�ur das Adsorbat C60. Des weiteren wird

die Summe der kovalenten Radien von Adsorbat{ und Substratatomen durch

den Schichtebenenabstand dC60 = 0; 818 nm zwischen (111){Ebenen in fcc{C60

ersetzt1. Betrachtet man eine Bedeckung im Submonolagenbereich (� < 1), so

1Der Abstand benachbarter (111){Ebenen in fcc{Kristallen betr�agt ein Drittel der Raumdia-
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setzt sich die Si{Intensit�at aus ged�ampftem und unged�ampftemAnteil zusammen.

Nun bezeichne �k den Anteil der Bedeckung, der in der k{ten, ungeschlossenen

Lage sitzt, wobei alle anderen (k � 1) darunterliegenden Lagen abgeschlossen

seien. Dann setzt sich die Gesamtintensit�at des Substrates aus einem k{ und

einem (k � 1){mal ged�ampften Anteil wie folgt zusammen:

ISi(�k) = I0
Si
[�kexp(�kdC60�p;Si) + (1��k)exp(�(k � 1)dC60�p;Si)] : (4.4)

Hierbei bezeichnet I0
Si

die an der reinen Si(111)-7� 7{Ober�ache gemessene

Anfangsintensit�at. Durch Umstellen von Gleichung (4.4) und die Substitution

� = dC60�p;Si ergeben sich mit

ISi(�k)

I0
Si

= exp (�(k � 1)�) � [exp (�(k � 1)�) � exp (�k�)] ��k

= a� b ��k (4.5)

Geradengleichungen f�ur das Wachstum der einzelnen Lagen. Diese linearen Ab-

schnitte in den Intensit�atsverl�aufen sind nur f�ur Lagenwachstum zu erwarten,

da die verschiedenen Steigungen nicht auftreten, wenn vor dem Abschlu� der je-

weiligen Lage ein gewisser Anteil auf vorhandenem Adsorbat und nicht direkt

auf dem Substrat aufw�achst. Die Gesamtbedeckung � setzt sich aus der Anzahl

geschlossener Lagen k � 1 und �k zusammen und ist durch

� = (k � 1) + �k =
t

tML

(4.6)

mit der Aufdampfzeit t verkn�upft, wobei tML die Angebotszeit f�ur genau eine Mo-

nolage an C60{Molek�ulen sei. F�ur unterschiedliche Werte von k ergeben sich ver-

schiedene Steigungen in Gleichung (4.5), womit die Knicke in den in Abbildung 4.7

dargestellten Intensit�atsverl�aufen die Komplettierung einer Lage bedeuten. Die

Steigungen der Abschnittsgeraden erm�oglichen eine Berechnung der D�ampfungs-

konstante �p;Si und hier�uber der Ausdringtiefe der Si{Auger{Elektronen in der

C60{Schicht.

Zuerst soll jedoch auf die Abh�angigkeit des Adsorbatsignals von der Aufdampf-

zeit eingegangen werden. Hierzu sei eine C60{Lage als homogene Schicht der Dicke

dC60 modelliert, soda� die Intensit�at einer Lage mit

I1
C60 = I1

C60 [1� exp(�dC60�p;C)] (4.7)

gonalen der Elementarzelle. Mit dem Gitterparameter a0 = 1; 417 nm ergibt sich ein Abstand

von dC60 =
p
3a0=3 = 0; 818 nm.
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Abbildung 4.8: Auger{Intensit�atsverh�altnisse C(KLL)/Si(LV V ) und C(KLL)/Si(KLL) als

Funktion der Aufdampfzeit f�ur das Wachstum der ersten und zweiten C60{Lage. Die gestrichel-

ten Linien sind die Quotienten der Geraden aus Abbildung 4.7.

beschrieben werden kann [Mem83]. I1
C60 bezeichnet das Signal einer C60{Schicht,

deren Dicke gro� gegen die Informationstiefe der Me�methode ist. Analog zum

Substratsignal ergibt sich f�ur die Gesamtintensit�at des Adsorbats

IC60(�k) = I1
C60

0
@k�2X
j=0

exp(�jdC60�p;C)
1
A+ I1

C60exp(�(k � 1)dC60�p;C) ��k; (4.8)

womit sich auch hierf�ur Geraden mit unterschiedlichen Steigungen f�ur die einzel-

nen Abschnitte ergeben. Wie bereits erw�ahnt, bedeuten die Knicke jeweils den

Abschlu� einer Lage. Die Angebotszeit tML, die ben�otigt wird um eine Monola-

ge aufzubringen, l�a�t sich aus den 4 Knicken in den Si(LV V ){ und C(KLL){

Intensit�atsverl�aufen zu 118 � 3 s bestimmen.

Da absolute Intensit�aten der einzelnen �Uberg�ange von der Justage der Probe

vor dem Analysator abh�angen, sind in Abbildung 4.8 zus�atzlich die Intensit�ats-

verh�altnisse C(KLL)/Si(LV V ) sowie C(KLL)/Si(KLL) aufgetragen. Das linke

Teilbild zeigt das Wachstum der ersten, das rechte Teilbild das der zweiten Lage.
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�Ubergang Energie �

[eV] [nm]

diese Arbeit [M�on95] [SeD79]

Si(LV V ) 90 0,67 � 0,05 0,4 { 0,65 0,3 { 1,2

C(KLL) 270 0,85 � 0,05 0,8 { 1,2 0,6 {1,3

Si(KLL) 1620 2,6 � 0,1 2,6 { 3,1 1,7 {4,7

Tabelle 4.2: Experimentell bestimmte Ausdringtiefen der Auger{Elektronen in C60 im Ver-

gleich mit Ausdringtiefen in Halbleitern bzw. anderen reinen Elementen.

Die gestrichelten Linien ergeben sich aus den Quotienten der in Abbildung 4.7 dar-

gestellten Geraden, welche jedoch mit den Si{Intensit�aten der reinen Ober�ache

bzw. der C{S�attigungsintensit�at multipliziert wurden. Abbildung 4.8 verdeutlicht

im Gegensatz zu Abbildung 4.7, da� auch die Si(KLL){Daten die Interpretation

des Lagenwachstums unterst�utzen.

Zur Berechnung der Ausdringtiefen der Si(LV V ){, C(KLL){ und Si(KLL){

Elektronen in der C60{Schicht wurden die Gleichungen (4.4) bis (4.8) benutzt.

Die Ausdringtiefen sind in Tabelle 4.2 zusammengestellt und mit Literaturwer-

ten verglichen. Es zeigt sich beim Vergleich mit den f�ur Halbleiter ver�o�entlichten

Werten [M�on95] eine recht gute �Ubereinstimmung, die noch durch den Vergleich

mit der gro�en, experimentellen Datenmenge f�ur reine Elemente [SeD79] �uber-

tro�en wird.

Abbildung 4.9 zeigt Fotogra�en des LEED{Schirmes nach verschiedenen C60{

Angeboten. Oben links ist das Bild der reinen Si(111)-7�7{Ober�ache abgebil-
det. Mit zunehmender Bedeckung erh�oht sich die Hintergrundintensit�at, wogegen

die Reex{Intensit�at abnimmt. Die Reexe werden jedoch nicht unscharf bzw.

breiter. Nach 105 s ist nur noch ein einziger Reex im intensit�atsstarken Hinter-

grund und nach 120 s sind keine Reexe mehr zu erkennen. Diese Beobachtung

unterst�utzt die Interpretation der AES{Daten, da� bei etwa 120 s die Si(111)-

7�7{Ober�ache komplett bedeckt ist. Eine Monolage C60 scheint hiernach keine

geordneten Strukturen auf der Si(111)-7�7{Ober�ache zu bilden. Die Tatsache,

da� die Intensit�at der Reexe zwar nach und nach abnimmt, aber die Reexe

nicht unscharf werden, spricht f�ur eine Erhaltung der 7�7{Rekonstruktion unter
der C60{Schicht.

Erh�oht man die Dicke der C60{Schicht �uber 3 ML, so kann ein Beugungsmuster

dieser Schicht beobachtet werden. Das in Abbildung 4.10 dargestellte Beugungs-
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Abbildung 4.9: LEED{Bilder der Si(111)-7�7{Ober�ache. Nach folgenden C60{Angeboten

wurden die Bilder bei den in Klammern angegeben Prim�arenergien aufgenommen (von oben

links nach unten rechts): a) 0 s (72 eV), b) 60 s (80 eV), c) 90 s (115 eV) und d) 105 s (153 eV).

bild wurde an einer 10 ML dicken C60{Schicht mit einer Prim�arenergie von 25 eV

aufgenommen. Rechts neben der Fotogra�e des LEED{Schirms sind schematische

Zeichnungen eingef�ugt, die zum besseren Verst�andnis der Struktur beitragen sol-

len. Diese erscheint dem Betrachter zuerst als eine Anordnung von Ringen aus je

zw�olf Reexen, deren Mittelpunkte von je einem weiteren Reex gebildet werden.

Die vier Mittelpunkte be�nden sich oberhalb und unterhalb der Elektronenkano-

ne, sowie am rechten und linken Rand der Fotogra�e auf H�ohe der Elektronen-

kanone. Die seitlichen Ringe liegen nur zur H�alfte auf dem Fluoreszenzschirm,

w�ahrend der obere und der untere Ring, bis auf den Bereich der von der Elek-

tronenkanone abgedeckt wird, vollst�andig zu sehen ist. Die Probe stand bei der

Aufnahme des Bildes leicht verkippt vor dem Schirm, soda� der (0,0){Reex als
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Abbildung 4.10: LEED{Bild einer 10 ML dicken C60{Schicht auf der Si(111)-7�7{Ober�ache
bei 25 eV. Die schematischen Zeichnungen sollen die Komposition des Beugungsmusters aus zwei

um 22� gegeneinander gedrehten, hexagonalen Strukturen verdeutlichen. Diese entstammen

zwei Dom�anen unrekonstruierter fcc{C60(111){Ober�achen, soda� aus dem Beugungsmuster

die Gitterkonstante der Ober�achenelementarmasche zu 1,0 � 0,05 nm berechnet werden kann.

Mittelpunkt des unteren Rings unterhalb der Elektronenkanone zu sehen ist.

Die Schemazeichnungen tragen zum Verst�andnis des Beugungsmusters bei.

In den kleinen, rechten Teilbildern sind zwei hexagonale Muster dargestellt, die

um 22� gegeneinander gedreht sind, wie die Sechsecke um den (0,0){Reex ver-

deutlichen. Das mittlere Teilbild ist die �Uberlagerung dieser beiden hexagonalen

Strukturen und entspricht der Fotogra�e. In der Mitte der Ringe tre�en sich je ein

Spot des gedrehten und ein Spot des ungedrehten Beugungsmusters. Es handelt

sich um eine zweidom�anige hexagonale 1�1{Struktur.
Aus dem Abstand der Reexe kann die Gitterkonstante aC60 der Ober�achen-

elementarmasche berechnet werden. Um Fehler der Justage der Probe und der

Abbildung mit der Kamera zu eliminieren, wird die Bestimmung der Gitterkon-

stante an einer Referenzober�ache kalibriert. Hierzu diente die unrekonstruierte

Si(111){Ober�ache, deren LEED{Bild in Abbildung 4.1 wiedergegeben ist. Bei

gegebener Prim�arenergie ist das Verh�altnis der L�angen der Gittervektoren umge-

kehrt proportional zu den L�angen der Streuvektoren

aSi

aC60
=
�kC60

�kSi
; (4.9)

wobei nur der zum Gittervektor parallele Anteil des Streuvektors betrachtet wird.

F�ur die hexagonale Struktur der C60{Schicht ergibt sich eine Gitterkonstante

der Ober�achenelementarmasche aC60 = 1,0 � 0,05 nm, welches dem Abstand

benachbarter C60{Molek�ule in (111){Ebenen des fcc{C60 entspricht.
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Das vorgestellte Beugungsmuster ist das erste mit LEED beobachtete Beu-

gungsmuster von C60{Schichten auf Si(111)-7�7{Ober�achen. Es konnte zwar

schon mit der Transmissionselektronenbeugung beobachtet werden, jedoch ma-

chen sich hierbei thermische E�ekte, durch die dem Beugungsmuster ein di�user

Untergrund �uberlagert wird, weniger bemerkbar. Die thermischen E�ekte bewir-

ken ebenfalls, da� das LEED{Bild nur bei Prim�arenergien unterhalb von 30 eV

beobachtet werden kann, und werden, wie auch der Ursprung der gegeneinander

gedrehten Dom�anen, in Abschnitt 4.2.4 diskutiert.

Mit Hilfe der vorgestellten Untersuchungen konnte auf Lagenwachstum von

C60 auf Si(111)-7 � 7{Ober�achen geschlossen und somit anhand der AES{

Intensit�atverl�aufe die Bedeckungsskala kalibriert werden. Im folgenden kann und

wird die nominelle C60{Bedeckung angegeben, welche jeweils aus der Angebots-

zeit berechnet wurde. Die Aufnahme der in Abbildung 4.7 gezeigten Intensit�ats-

verl�aufe wurde in regelm�a�igen Abst�anden wiederholt, um die Aufdampfrate zu

�uberpr�ufen.

4.2.2 Messungen an C60 auf Si(111):H-1�1{Ober�achen

Auger{Untersuchungen zum Wachstum von C60{Schichten auf Si(111):H-1�1{
Ober�achen sind in Abbildung 4.11 mit denen der Si(111)-7�7{Ober�achen ver-

glichen. Es sind die beiden aussagekr�aftigeren, ober�achensensitiveren �Uberg�ange

zweier Me�reihen dargestellt. Im Gegensatz zu den an Si(111)-7�7{Ober�achen
gewonnenen Ergebnissen wurde hier auf eine Mittelung verzichtet, da die Da-

tenpunkte zu sehr streuen. Die ungew�ohnlich hohe Streuung trat bei Si(111)-

7�7{Ober�achen nie, aber an allen untersuchten Si(111):H-1�1{Ober�achen auf.
Teilweise wurden um einen Faktor 3 unterschiedliche Intensit�aten an weniger als

1 mm voneinander entfernten Stellen der Probe gemessen.

Die Intensit�atsverl�aufe an der Si(111):H-1�1{Ober�ache unterscheiden sich

auch abgesehen von der Streuung stark von denen der Si(111)-7�7{Ober�ache.
Sie zeigen nicht die f�ur das Lagenwachstum typischen Knicke und verlaufen we-

niger steil. Dieses Verhalten deutet auf die Ausbildung von Inseln. Daher wurde

ein weiteres Schichtenmodell [Mem83] f�ur Lagen{plus{Inselwachstum gerechnet,

um die Intensit�atsverl�aufe zu beschreiben. In dem Modell setzt sich die Gesamt-

bedeckung � aus k vollst�andig ausgebildeten Schichten und m� k unvollst�andig

ausgebildeten Schichten mit der jeweiligen Bedeckung �j zusammen:

� = k + (m� k)�j: (4.10)

Bei diesem sogenannten Stranski{Krastanov{Wachstum ergeben sich die
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Abbildung 4.11: Vergleich der normierten Auger{Intensit�aten von Si(111):H-1� 1{ und

Si(111)-7�7{Ober�achen in Abh�angigkeit der C60{Bedeckung. Die gestrichelten Kurven sind f�ur

Stranski{Krastanov{Wachstum mit den Parametern k = 0; 55 �� und �j = 0; 1 berechnet

worden.

normierten Si{ bzw. C{Intensit�aten als Funktion der Gesamtbedeckung � zu

ISi(�)

I0
Si

= (1��j)exp(�kdC60�p;Si) + �jexp(�mdC60�p;Si) (4.11)

und

IC(�)

I1
C

= (1��j) [1 � exp(�kdC60�p;C)] + �j [1 � exp(�mdC60�p;C)] : (4.12)

Mit den Parametern k = 0; 55 � � und �j = 0; 1 ergeben sich die in Abbil-

dung 4.11 gestrichelt dargestellten Verl�aufe, welche im Mittel gut mit den gemes-

senen Intensit�aten �ubereinstimmen. Die Parameter besagen, da� sich die erste

geschlossene Schicht nach einer nominellen Bedeckung von etwa 2 ML ausbildet.

Die Inseln, die sich auf den geschlossenen Schichten bilden, bedecken nur etwa

10% der Ober�ache. Jedoch werden etwa 45% der adsorbierten Molek�ule in die

Inseln eingebaut. Da das Modell sehr einfach ist, und aufgrund der hohen Streu-

ung der Daten nur begrenzt ausgewertet werden kann, sollen die Parameter hier
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Abbildung 4.12: LEED{Bilder der Si(111):H-1�1{Ober�ache ohne (links, 32 eV) und mit

10 ML C60 (rechts, 45 eV).

soweit gedeutet werden, als da� die Inseln eher schmal und hoch als breit und

ach sind. Das Hauptziel der Anwendung des Modells war, zu zeigen, da� die

experimentellen Daten auf die Bildung von Inseln deuten.

Mit LEED wurde an C60{bedeckten Si(111):H-1�1{Ober�achen keine C60{

induzierte �Uberstruktur beobachtet. Die Hintergrundintensit�at steigt und die

Reex{Intensit�at sinkt zwar mit der Bedeckung, jedoch ist die Zeitkonstante die-

ser Entwicklung deutlich gr�o�er als bei Si(111)-7�7{Ober�achen. Wie in Abbil-

dung 4.12 zu sehen, wird selbst nach 1200 s, d.h. bei einer nominellen Bedeckung

von etwa 10 ML, noch die 1�1{Struktur des Substrates beobachtet. Diese Beob-
achtung unterst�utzt zwar die Interpretation der Inselbildung, stellt aber die f�ur

das Stranski{Krastanov{Wachstum abgeleiteteten Parameter stark in Frage.

Bei einer nominellen Bedeckung von 10 ML w�aren mit den oben angegeben Para-

metern die ersten f�unf Lagen vollst�andig ausgebildet. Die Untersuchungen an den

Si(111)-7�7{Ober�achen haben aber gezeigt, da� nach der vollst�andigen Ausbil-

dung nur einer C60{Lage mit LEED keine Substratreexe mehr zu beobachten

sind.

4.2.3 Messungen an C60 auf

Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�achen

Weitere AES{ und LEED{Untersuchungen wurden an Si(111):Ag-(
p
3�

p
3){

Ober�achen durchgef�uhrt. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen 4.13 und 4.14

dargestellt. Die Abnahme des Si(LV V ){ und Zunahme des C(KLL){Signals zeigt
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Abbildung 4.13: Normierte Auger{Intensit�aten der Si(LV V ){, Ag(MNN ){ und C(KLL){
�Uberg�ange einer Si(111):Ag(

p
3�

p
3)R30�{Ober�ache und einer Si(111)-7�7{Ober�ache in

Abh�angigkeit der C60{Bedeckung.

im Rahmen der als Fehlerbalken eingezeichneten Streuung der Einzelmessungen

den gleichen Verlauf wie bei Si(111)-7�7{Ober�achen. Leichte Abweichungen

werden m�oglicherweise durch die zus�atzliche D�ampfung der Si(LV V ){Elektronen

an den Ag{Atomen hervorgerufen. Der Ag(MNN){Intensit�atsverlauf l�a�t auf

den Verbleib der Ag{Atome an der Grenz�ache schlie�en. Die Ausdringtiefe der

Ag(MNN){Elektronen kann mit Gleichung (4.4) zu 1,4 nm bestimmt werden

und stimmt wie die in Tabelle 4.2 angegeben Werte gut mit den f�ur Halbleiter

ver�o�entlichten Werten [M�on95] �uberein.

Auch die LEED{Untersuchungen zeigen die gleiche Entwicklung wie bei

Si(111)-7� 7{Ober�achen. Die Intensit�at der Beugungsreexe nimmt mit zu-

nehmender Bedeckung ab, w�ahrend die Hintergrundintensit�at zunimmt, bis bei

1 ML keine Reexe mehr zu beobachten sind. Die Reexe werden nur intensit�ats-

schwach, aber nicht unscharf. Dies legt auch hier die Vermutung nahe, da� die

Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Rekonstruktion unter der C60{Schicht erhalten bleibt. Bei Be-

deckungen von mehreren C60{Lagen zeigt sich unterhalb von 30 eV das gleiche
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Abbildung 4.14: LEED{Bilder der Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober�ache ohne (links, 85 eV)

und mit 1/2 ML C60 (rechts, 88 eV).

Beugungsmuster wie auf Si(111)-7�7{Ober�achen, dessen Fotogra�e in Abbil-

dung 4.10 gezeigt ist.

4.2.4 Diskussion der Wachstumsmodi

In den Abschnitten 4.2.1 bis 4.2.3 wurden Untersuchungen zum Wachstum von

C60 auf Si(111)-7�7{, Si(111):H-1�1{ und Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�achen

vorgestellt. Mit diesen Messungen konnte die C60{Bedeckung kalibriert werden,

welche f�ur alle weiterenUntersuchungen von Bedeutung ist. Bez�uglich der Si(111)-

7�7{Ober�achen ist der Wachstumsmodus von Interesse, da er in der Literatur

kontrovers berichtet wurde, wogegen f�ur die Si(111):H-1�1{Ober�achen hierzu

bislang keine Untersuchungen existieren. Bei Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober-

�achen beschr�ankt sich die ver�o�entlichte Datenmenge auf eine Arbeit [Lay97],

wobei die Diskrepanz zwischen dem hierin auch f�ur die Si(111)-7�7{Ober�achen
ver�o�entlichtenWachstumsmodus und meinen Ergebnissen ausreichende Motiva-

tion gab, auch das Wachstum auf Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�achen erneut

zu �uberpr�ufen. Im folgenden Abschnitt m�ochte ich die vorgestellten Ergebnisse

bez�uglich der Adsorbat{Substrat{Wechselwirkung und des Standes der Literatur

besprechen. Aus den mit LEED beobachteten Beugungsmustern sollen m�ogliche

geometrische Anordnungen der C60{Molek�ule diskutiert werden.

Die AES{Untersuchungen lassen auf Lagenwachstum von C60 auf Si(111)-7�7{
Ober�achen schlie�en. Diese Beobachtung wird bez�uglich der ersten Lage noch

durch das ab 1 ML C60 nicht mehr zu beobachtende 7� 7{Beugungsmuster
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unterst�utzt. Hierbei legte die konstante Sch�arfe der Reexe die Erhaltung der

7 � 7{Rekonstruktion unter C60{Schichten nahe, was mit Hilfe von GIXD{

Untersuchungen (grazing incidence X{ray di�raction) [Hon92] nachgewiesen wer-

den konnte. Bez�uglich des Wachstumsmodus di�erieren die bisherigen Ergebnisse

stark. So wurde sowohl Inselwachstum bei Bedeckungen unterhalb einer Monolage

[Sut94], Inselwachstum auf einer geschlossenen C60{Lage [Xu93, Dun96b, Hu96,

Lay97], Inselwachstum auf zwei geschlossenen Lagen [Sut96a], als auch reines La-

genwachstum [Zhu96] berichtet. Das Wachstum von C60{Schichten h�angt jedoch

stark von der gew�ahlten Aufdampfrate und der Substrattemperatur ab [Sut94]. In

den hier vorliegenden Untersuchungen gibt es keine Hinweise auf die Ausbildung

von C60{Inseln auf Si(111)-7�7{Ober�achen. Es kann allerdings nicht ausgeschlos-
sen werden, da� bei Bedeckungen von mehr als 2 ML Inselwachstum einsetzt. Um

dieses experimentell zu �uberpr�ufen, m�u�te eine Methode mit gr�o�erer Informa-

tionstiefe benutzt werden, wie zum Beispiel XPS. Abbildung 4.7 zeigt aber, da�

die mit einer Informationstiefe von etwa 2 nm aufgenommenen Intensit�atsverl�aufe

nicht mehr so aussagekr�aftig sind, wie ober�achensensitivere Messungen. Jedoch

wird die gute "Qualit�at" der gewachsenen C60{Schichten dadurch best�atigt, da�

es erstmalig gelungen ist, mit LEED ein Beugungsmuster des C60 zu beobachten.

Dieses LEED{Bild weist auf zwei um 22� gegeneinander gedrehte Dom�anen.

Solche geordneten Dom�anen wurden teilweise mit STM bei Bedeckungen von

1 ML C60 auf Si(111)-7�7{Ober�achen beobachtet [Che94b, Sut96a, Hu96, Sut97],
jedoch wurde auch der Fall ungeordneter Phasen berichtet [Li92, Xu93, ChX94].

Die m�ogliche Anordnung der C60{Molek�ule der ersten Lage nach Chen et al.

[Che94b] bez�uglich der Si(111)-7�7{Ober�ache ist in Abbildung 4.15 dargestellt.
Unter der Annahme, da� je ein Molek�ul in einem Eckloch adsorbiert, passen rein

geometrisch sechs weitere Molek�ule in eine 7�7{Einheitszelle, wenn sie Positio-

nen zwischen je zwei Adatomen einnehmen. Die Orientierung der C60[110]{Achse

ist dann entweder in die eine oder in die andere Richtung um 11� zur [211]{

Richtung des Si gedreht, wodurch der Winkel zwischen den beiden Dom�anen des

C60 22
� betr�agt. Die �Ubereinstimmung zwischen den STM{ und meinen LEED{

Beobachtungen deutet daraufhin, da� | obwohl bei einer Monolage C60 kein

LEED{Bild beobachtet wurde | die Ausrichtung der Dom�anen von der Si(111)-

7�7{Ober�ache vorgegeben wird.

Das in Abbildung 4.10 gezeigte Beugungsmuster konnte nur bei Prim�arener-

gien unterhalb von 30 eV beobachtet werden. Meines Wissens wurden in der ge-

samten Literatur zu C60 bislang nur LEED{Bilder bei Zimmertemperatur be�nd-

licher, mehrere Lagen dicker C60{Schichten ver�o�entlicht, welche bei Prim�arener-
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Abbildung 4.15: Anordnung der C60{Molek�ule bez�uglich der Si(111)-7�7{Ober�ache in mit

STM beobachteten Bereichen lokaler Ordnung [Che94b]. Die gro�en Kreise stellen die C60{

Molek�ule dar, deren gezeichneter Radius im Ma�stab zur 7�7{Ober�ache 0,5 nm, d.h. ihren

van der Waals-Radius betr�agt. Die dunklen Punkte repr�asentieren die Adatome, die helleren

die darunterliegende Si{Schicht. Weitere Details der 7�7{Rekonstruktion k�onnen Abbildung 2.4
auf Seite 14 entnommen werden.

gien unterhalb von 30 eV aufgenommen wurden [Ben93, Gen93, Dur93, Hun96].

Der Grund hierf�ur liegt nach Benning et al. [Ben93] in der thermischen Rota-

tionsbewegung der C60{Molek�ule und soll sp�ater erl�autert werden.

Bei C60{Monolagen auf beispielsweise Ge(100){ [Kly95], Cu(110){ [Mur97] und

Al(110){Ober�achen [Max98] konnten durchaus LEED{Bilder bei Zimmertem-

peratur und h�oheren Prim�arenergien beobachtet werden. Das bedeutet, da� die

Bewegung der C60{Molek�ule um ihre eigene Achsen auf diesen Ober�achen unter-

dr�uckt ist. D.h. es ist m�oglich, Beugungsmuster an unbewegten C60{Molek�ulen zu

beobachten, sofern die Anordnung dieser Molek�ule eine Ordnung zeigt. Der Grund

f�ur das Ausbleiben eines Beugungsmusters bei einer Monolage C60 auf Si(111)-

7�7{Ober�achen kann also nicht eingeschr�ankte Bewegung sein2. An 3 ML dicken

2Es w�are im allgemeinen denkbar, da� durch schnelle Rotation der Molek�ule diese f�ur die

gebeugten Elektronen als Punktstreuer wirken w�urden, und ohne dies keine konstruktive Inter-
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C60{Filmen wird allerdings ein Beugungsmuster beobachtet, welches nach obigen

Betrachtungen durch die 7�7{Rekonstruktion hervorgerufen wird und somit auch
auf eine Ordnung der ersten Lage weist. Da� dennoch kein Beugungsbild an diesen

Filmen mit � < 3 ML beobachtet wird, kann daran liegen, da� die Molek�ule zwar

geometrisch geordnete Positionen einnehmen, aber verschieden ausgerichtet sind.

Anders formuliert mu� man bei der Beugung an C60{Schichten zwei Faktoren

beachten: eine "Gitter"{Funktion, die die Molek�ule als punktf�ormig und struk-

turlos betrachtet, und einen Strukturfaktor, der bei willk�urlicher Orientierung

der Molek�ule zueinander durchaus Null werden kann. Unter der hier entwickelten

Vorstellung kann sowohl Abwesenheit eines Beugungsmusters bei 1 ML C60 als

auch die bei h�oheren Bedeckungen auftretenden, um 22� gegeneinander gedreh-

ten Dom�anen erkl�art werden. Hiernach relaxieren die C60{Molek�ule innerhalb der

ersten drei Lagen von ungeordneter zu geordneter Ausrichtung.

Diese Ausrichtung wird bei mehr als 1 ML dicken C60{Schichten, da hier die

Molek�ule nur �uber van der Waals{Kr�afte mit anderen C60{Molek�ulen wech-

selwirken, durch sogenannte Librationsbewegungen gest�ort, wodurch es zu einer

Abh�angigkeit der Reexintensit�aten von Temperatur und Prim�arenergie kommt.

Mit zunehmender Temperatur bzw. zunehmender Prim�arenergie nimmt die Re-

exintensit�at ab, was dazu f�uhrt, da� bei tiefen Temperaturen auch Prim�arener-

gien oberhalb von 50 eV benutzt werden k�onnen, bei Zimmertemperatur jedoch

nur unterhalb von etwa 30 eV ein Beugungsmuster erkennbar ist. Eine Plausi-

bilit�atserkl�arung f�ur diese Abh�angigkeit ist, da� bei gleicher mittlerer thermi-

scher Auslenkung der Streuzentren, die durch diese Auslenkung hervorgerufene

Phasenverschiebung um so gr�o�er ist, je kleiner die Wellenl�ange, d.h. je gr�o�er

die Energie der eingestrahlten Elektronen ist. F�ur eine genauere Beschreibung

sei der Leser auf die Arbeit von Benning et al. [Ben93] verwiesen. Das Beu-

gungsmuster konnte bislang mit Transmissionselektronenbeugung, aber nicht mit

LEED beobachtet werden, da sich hier die oben genannten Ein�usse aufgrund

der Vorw�arts{Streugeometrie weniger stark auswirken.

Das beobachtete Lagenwachstum von C60 auf Si(111)-7�7{Ober�achen bedeu-
tet in Hinblick auf die Adsorbat{Substrat{Wechselwirkung eine, verglichen mit

der van der Waals{Wechselwirkung der Molek�ule untereinander, starke Wech-

selwirkung. Die starke Wechselwirkung schr�ankt die Mobilit�at der Molek�ule auf

der Ober�ache ein, soda� diese nicht zu Inseln zusammenlaufen. Die Interpre-

tation der starken Wechselwirkung wird durch STM{Untersuchungen gest�utzt,

welche zeigten, da� die direkt auf Si(111)-7�7{Ober�achen adsorbierten C60{

ferenz m�oglich w�are.
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Molek�ule nicht um ihre eigene Achse rotieren [Wan92, Sak93], wie es im Volumen

von fcc{C60 der Fall ist [Zho91].

Gegen�uber den Si(111)-7� 7{Ober�achen zeigt sich an Si(111):H-1� 1{Ober-

�achen ein stark ver�andertes Wachstumsverhalten. Die Ausbildung von Inseln

schon im Submonolagenbereich kann aus dem Abweichen der AES{Intensit�ats-

verl�aufe in Abbildung 4.11 auch unterhalb von 1 ML C60 geschlossen werden.

Dieses Verhalten kann so gedeutet werden, da� die Wechselwirkung zwischen C60

und Ober�ache schwach gegen die intermolekulare Wechselwirkung ist. In die-

sem Fall haben die Molek�ule eine hohe Mobilit�at auf der Ober�ache und das

Zusammenwachsen zu Inseln liefert einen Energiegewinn.

Somit kann auf van der Waals{Wechselwirkung, d.h. Physisorption von

C60 auf Si(111):H-1�1{Ober�achen geschlossen werden. Ursache hierf�ur ist das

Fehlen unabges�attigter Bindungen bei diesen H{terminierten Ober�achen, was

auf die Erhaltung der H{Si{Bindungen unter C60 deutet. Dieses Ergebnis stimmt

mit HREELS{Untersuchungen von Dumas et al. [Dum96], welche jedoch keine

Information �uber das Wachstumsverhalten lieferten, �uberein.

Genauere Aussagen �uber die Struktur k�onnen aus den vorgestellten Unter-

suchungen leider nicht abgeleitet werden. Bemerkenswert bleibt der deutliche

Unterschied im Wachstum von C60 auf Si(111):H-1�1{ im Vergleich zu Si(111)-

7 � 7{Ober�achen. Dieser macht sich auch bei Bedeckungen oberhalb einer

Monolage bemerkbar, obwohl hier auch bei Si(111)-7�7{Ober�achen C60 auf

C60 w�achst, und zeigt die Bedeutung einer glatten Nukleationsschicht.

An den Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober�achen existieren, wie an Si(111):H-

1�1{Ober�achen, keine unabges�attigten Bindungen. Dennoch ist das Wachstums-

verhalten von C60 auf diesen beiden Ober�achen unterschiedlich. Im Bedeckungs-

bereich unterhalb von 2{3 ML C60, f�ur das meine AES{Untersuchungen Aussagen

zulassen, gibt es bei Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�achen, wie an Si(111)-7�7{

Ober�achen, keine Anzeichen f�ur Inselbildung. Das beobachtete Lagenwachstum

steht im Kontrast zu dem von Le Lay et al. [Lay97] berichteten Lagen{plus{

Inselwachstum.

Aus der konstanten Sch�arfe der mit LEED bei Bedeckungen unterhalb von

1 ML beobachteten Beugungsreexe der Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober�achen

ergibt sich die Vermutung, da� auch die Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Rekonstruktion unter

C60 erhalten bleibt. Diese Vermutung wird durch synchroton radiation core-level

PES{Untersuchungen gest�utzt [Lay97].
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Bei Bedeckungen oberhalb von 3 ML zeigt sich das gleiche Beugungsmuster

von C60 auf Si(111)-7�7{ und Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�achen. Das deutet

auf die Ausbildung von um �11� gedrehten Dom�anen auch auf Si(111):Ag-

(
p
3�

p
3)R30�{Ober�achen und wurde auch mit STM [Upw97] beobachtet.

Die �Ubereinstimmung der Orientierung auf den geometrisch unterschiedlichen

Ober�achen wirft zuerst den Verdacht auf, da� das treibende Element f�ur

diese Dom�anenbildung die intermolekulare Wechselwirkung ist. Jedoch wur-

den auf B{terminierten Si(111):B-(
p
3 �

p
3)R30�{Ober�achen eindom�anige

Strukturen beobachtet, deren [110]{Achse parallel zur [211]{Richtung des Si ist

[ChX94]. Die hierbei auftretenden intermolekularen Abst�ande sind nach dem

Girifalco{Potential [Gir92] f�ur die C60{C60{Wechselwirkung in Abh�angigkeit

ihres Abstandes energetisch g�unstiger. Demnach wird die zweidom�anige Struktur

durch die Molek�ul{Ober�achen{Wechselwirkung stabilisiert, wobei sich im Fall

der Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�achen die C60{Molek�ule �uber den Ag{ und

Si{Trimeren anlagern [Upw97].

Zusammenfassend l�a�t sich sagen, da� mit AES und LEED gut gezeigt wer-

den konnte, da� sich auf Si(111)-7� 7{ und Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober-

�achen keine und auf Si(111):H-1�1{Ober�achen sehr wohl C60{Inseln bilden.

Dieses Ergebnis deutet auf eine im Vergleich zur intermolekularen Wechselwir-

kung der C60{Molek�ule untereinander st�arkere Wechselwirkung zwischen C60 und

den Si(111)-7�7{ bzw. Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�achen, aber schw�achere

Wechselwirkung mit den Si(111):H-1�1{Ober�achen. Das ist insofern verwunder-
lich, als da� die Si(111)-7�7{Ober�ache unabges�attigte Bindungen besitzt und

beide anderen Ober�achen nicht.

4.3 Desorption und Zersetzung

�Uber die chemische Analyse C60{bedeckter Ober�achen nach Anlassen bei ver-

schiedenen Temperaturen kann die Desorption der Molek�ule von den Ober�achen

beobachtet werden. Auch diese Experimente zielen auf die Wechselwirkung zwi-

schen Adsorbat und Ober�ache, da die Desorptionstemperatur stark von der

Wechselwirkung beeinu�t ist. Eine wichtige Fragestellung ist, ob die Molek�ule

als Ganzes desorbieren, oder ob vor der Desorption das molekulare Ger�ust des C60

aufbricht. In letzterem Fall k�onnten C{Atome ins Si eingebaut und hierdurch ge-

gebenenfalls SiC{Schichten hergestellt werden. Die bislang in dieser Arbeit vorge-

stellten Ergebnisse lassen unterschiedliches Desorptionsverhalten f�ur Si(111)-7�7{
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und Si(111):H-(1�1){Ober�achen erwarten.

4.3.1 Messungen an C60 auf Si(111)-7�7{Ober�achen

Abbildung 4.16 zeigt die Ergebnisse einer Me�reihe zur Desorption der C60{

Molek�ule von Si(111)-7�7{Ober�achen. Dargestellt sind die C(KLL)/Si(LV V ){

Auger{Intensit�atsverh�altnisse (im folgenden kurz: C/Si) in Abh�angigkeit der

Temperatur, deren Me�fehler mit �30�C abgesch�atzt werden kann. Bei den

Anla�{Schritten wurde die Leistung der Probenheizung w�ahrend eines Zeitraums

von 5 Minuten kontinuierlich bis zum Erreichen der gew�unschten Temperatur

gesteigert. Die Temperatur wurde f�ur 10 Minuten konstant gehalten und an-

schlie�end wurde die Leistung der Probenheizung in weiteren 5 Minuten auf Null

reduziert. Nach dem Abk�uhlen der Probe wurden AE{Spektren an je drei ver-

schiedenen Stellen der Probe bei Zimmertemperatur aufgenommen. Die in Ab-

bildung 4.16 dargestellten Me�punkte ergeben sich aus Mittelung der Einzelmes-

sungen, wobei der eingezeichnete Fehlerbalken deren Streuung repr�asentiert. Die

gestrichelte Linie gibt den schematischen Verlauf der Datenpunkte wieder.

Das Anfangsverh�altnis betrug C/Si � 15, einer Bedeckung von mehr als 3 ML

entsprechend, und blieb nach Anlassen bei 200�C unver�andert. Oberhalb dieser

Temperatur setzt ein Desorptionsproze� ein, der jedoch schon bei 300�C abge-

schlossen ist. Das C/Si{Verh�altnis von 0,9 bleibt bis zu einer Temperatur von

550�C konstant. Hiernach steigt C/Si an, bis es ab etwa 900�C steil abf�allt. Ab

1000�C stellt sich ein Wert von etwa 0,1 ein, der auch bei 1100�C nicht weiter re-

duziert ist. Mit LEED sind unterhalb von 950�C keine Beugungsmuster, oberhalb

dieser Temperatur eine kontrastarme 7�7{Struktur zu beobachten.

Einige ausgew�ahlte AE{Spektren einer solchen Desorptions{Me�reihe zeigt

Abbildung 4.17, wobei die C(KLL){Linien um einen Faktor 2 vergr�o�ert dar-

gestellt sind. Die oberen Spektren entsprechen einer 2,5 ML dicken C60{Schicht.

Die C(KLL){Linie hat ein Minimumbei 242 eV, welches durch die Anregung von

Volumenplasmonen des C60 (BPC60) und dem damit verbundenen Energieverlust

von 28 eV [Wea91, Xun93] verursacht wird. Nach Anlassen bei 400� C, d.h. im

Bereich des konstanten C/Si{Verh�altnisses in Abbildung 4.16, bleiben alle Struk-

turen der C(KLL){Linie erhalten. Der Si(LV V ){�Ubergang zeigt die Si{typische

Linienform. Das vorliegende C/Si{Intensit�atsverh�altnis wurde an mehr als zehn

Proben zu 0,85 � 0,05 bestimmt und �ahnelt dem nach der Adsorption von einer

Monolage C60 gemessenen Verh�altnis von 0,75 � 0,05. Bedeckt man eine sol-

che Ober�ache nochmals mit mehreren Monolagen C60, so zeigt sich bei LEED{
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Abbildung 4.16: Auger{Intensit�atsverh�altnisse C(KLL)/Si(LV V ) aufgenommen an einer

anf�anglich mit mehreren Monolagen C60 bedeckten Si(111)-7�7{Ober�ache in Abh�angigkeit

der Anla�temperatur. Die Messungen wurden bei Zimmertemperatur durchgef�uhrt, nachdem

die Probe 10 Minuten lang auf die angegebene Temperatur erw�armt worden war.

Untersuchungen wieder das in Abbildung 4.10 dargestellte C60{Beugungsmuster.

Nach abermaligem Erw�armen dieser Ober�ache auf 400�C stellt sich wieder ein

Intensit�atsverh�altnis von C/Si= 0; 85�0; 05 ein. Bei der beobachteten Desorption
handelt es sich somit um Molek�ule, die nicht direkt mit der Si{Ober�ache wech-

selwirken konnten, was die niedrige Desorptionstemperatur erkl�art. Demzufolge

entspricht die stabile Restbedeckung genau einer Monolage C60. Die Plasmonen-

struktur in der C(KLL){Linie ist weiterhin vorhanden und deutet darauf hin,

da� die Molek�ule der ersten Lage intakt sind.

In den zur Anla�temperatur 850�C geh�orenden Spektren zeigt sich eine deut-

liche Abnahme der Si(LV V ){Intensit�at, wobei das C(KLL){Signal nahezu kon-

stant bleibt. Die Verringerung des Si{Signals verursacht die beobachtete Zunahme

des C/Si{Verh�altnisses im Temperaturbereich zwischen 600 und 850�C. Auch die

Linienformen haben sich ver�andert: Bei der C(KLL){Linie ist der Plasmonen-

verlust des C60 nur noch sehr schwach ausgepr�agt und die Si(LV V ){Linie zeigt
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Abbildung 4.17: Auger{Elektronenspektren einer Si(111)-7�7{Ober�ache mit einer anf�ang-

lichen C60{Bedeckung von etwa 2,5 ML nach Anlassen bei verschiedenen Temperaturen.

unterhalb von 85 eV keine Minima mehr. Dies l�a�t auf eine Ver�anderung der Mo-

lek�ule und eine m�ogliche Reaktion mit dem Si schlie�en. Die starke D�ampfung des

Si{Signals kann durch eine Verformung oder gar das Aufbrechen der Molek�ule her-

vorgerufen worden sein, was zu einer st�arkeren Benetzung der Ober�ache f�uhren

kann.

Nach Anlassen bei 980�C ist die Si(LV V ){Amplitude wieder stark erh�oht und

die Linienform �ahnelt der des reinen Si. Ein Vergleich mit der in Abbildung 4.6

dargestellten Si(LV V ){Linie der reinen Ober�ache zeigt jedoch, da� das Maxi-

mum bei 85,5 eV sowie das Minimum bei 72 eV breiter und schw�acher ausge-

pr�agt sind. Dies kann durch �Uberlagerung einer Si(LV V ){Linie reinen Si mit

der Si(LV V ){Linie karbidisch gebundenen Si erkl�art werden, da hier die oben

genannten Extrema zu niederen kinetischen Energien verschoben sind [Jan96].

Der C(KLL){�Ubergang zeigt die f�ur karbidisch gebundenen Kohlensto� typische

Form. Das Hauptminimum ist zu 271,5 eV verschoben und weitere Minima 19

bzw. 25 eV unterhalb dieser Energie sind ausgepr�agt. Diese Strukturen werden
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auch an SiC beobachtet [Jan96] und als Volumenplasmon und KV3V3{Struktur

identi�ziert [Els98]. Somit deuten die Auger{�Uberg�ange auf den karbidischen

Einbau von C{Atomen in Si, d.h. die C60{Molek�ule sind bei 980�C zerfallen.

Fraglich ist, ob hierbei alle C{Atome ins Si eingebaut werden, oder ob ein Teil

desorbiert. Des weiteren sind die Konzentrationen der Elemente in der C{ und Si{

haltigen Schicht von Interesse, welche wegen des geringen C/Si{Verh�altnisses und

des mit LEED beobachteten 7�7{Musters wahrscheinlich kein st�ochiometrisches

SiC sein wird.

Weitere Informationen �uber die Ver�anderung der C60{Molek�ule bei zuneh-

menender Temperatur k�onnen aus XPS{Messungen erhalten werden. Nach

Anla�{Experimenten aufgenommene C(1s){Rumpfniveau{Spektren sind in Ab-

bildung 4.18 aufgetragen. Das oberste Spektrum wurde an einer etwa 3 ML dicken

C60{Schicht gemessen und ist um einen Faktor 2 verkleinert dargestellt. Allen ex-

perimentellen Daten wurden Voigt{Pro�le mit Linienbreiten zwischen 1,0 und

1,25 eV angepa�t, wobei der Sekund�arelektronenuntergrund als linear angenom-

men wurde. Bei der C(1s){Linie des obersten Spektrums weichen die Datenpunk-

te oberhalb von 288 eV signi�kant vom eingezeichneten Untergrund ab, da hier

shake up{Strukturen des C60 liegen. Diese werden in Abschnitt 4.4 erl�autert.

Bis zu einer Anla�temperatur von 600�C ist die C(1s){Linie symmetrisch und

ein Voigt{Pro�l reicht aus, um die experimentellen Daten zu simulieren. Bei

800�C zeigt sich deutlich eine starke Verbreiterung der niederenergetischen Seite

der Linie. Zur Anpassung oben genannter Pro�le an die Me�kurve ist nun eine

zweite Komponente erforderlich. Die Intensit�at dieser Komponente w�achst bei

weiterer Erh�ohung der Temperatur, w�ahrend die Intensit�at der urspr�unglichen

Komponente abnimmt, bis bei 1000�C fast nur noch die neue Komponente bei

einer Bindungsenergie von 282,9 � 0,1 eV vorhanden ist.

Es zeigen sich also im gesamten Temperaturbereich nur zwei chemische Kom-

ponenten. Der anf�anglich als C60 vorliegende Kohlensto� wird ab einer Tempe-

ratur von etwa 800�C in eine neue Phase �uberf�uhrt, deren Bindungsenergie um

1,7 eV abgesenkt ist. Die Bindungsenergie von 282,9 eV stimmt �uberaus gut mit

der von C{Atomen in SiC �uberein (282,8 eV [Par91]). Die energetische Verschie-

bung der C(1s){Linie wird durch den Austausch der chemischen Bindungspartner

der spektroskopierten C{Atome verursacht. In der neuen Bindungskon�guration

scheint C tetraedrisch von Si koordiniert zu sein. Aus der Existenz der urspr�ung-

lichen Komponente bei 284,6 eV bis zu Temperaturen von 900�C kann jedoch

nicht auf unver�anderte C60{Molek�ule geschlossen werden. Bei einer m�oglichen

Verformung oder gar dem Zerfall der Molek�ule in Teilst�ucke werden die Bin-
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Abbildung 4.18:

XP{Spektren des C(1s){Niveaus einer anf�anglich mit mehreren C60{Lagen bedeckten Si(111)-

7�7{Ober�ache nach Anlassen bei verschiedenen Temperaturen. Die Bindungsenergien beziehen

sich auf das Fermi{Niveau, welches an einer Metall{Schicht bestimmt wurde.
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Abbildung 4.19: XP{Spektren des Si(2p){Niveaus einer anf�anglich mit mehreren C60{Lagen

bedeckten Si(111)-7�7{Ober�ache nach Anlassen bei 1000�C und nochmaligemAufbringen von

3 ML C60 bei Zimmertemperatur mit darauf folgendem Anlassen bei 1000�C .

dungspartner nicht ausgetauscht, sondern lediglich die Geometrie der Bindungen

ge�andert. Hierbei ist keine signi�kante Verschiebung des Rumpfniveaus zu er-

warten, da beispielsweise in Graphit die Bindungsenergie der C(1s){Elektronen

284,5 eV [Par91] betr�agt.

Die SiC{Komponente bei 282,9 eV besagt lediglich, da� die C{Atome vierfach

an Si{Atome gebunden sind. Um die St�ochiometrie der C{haltigen Schicht zu

kl�aren, mu� zus�atzlich ein Si{Rumpfniveau analysiert werden. In Abbildung 4.19

sind zwei Si(2p){Linien aufgetragen, wovon die obere zur untersten aus Abbil-

dung 4.18 geh�ort. Diese Si(2p){Linie ist zu h�oheren Bindungsenergien stark ver-

breitert und kann nicht wie bei reinen Ober�achen aus den zwei Spin{Bahn{

aufgespaltenen Voigt{Pro�len zusammengesetzt werden (vgl. Abbildung 4.4 auf

Seite 52). Hierzu sind zwei weitere chemisch verschobene Komponenten erforder-

lich. Die punktierten Linien in Abbildung 4.19 stellen jeweils die Summe aus

Si(2p1=2)- und Si(2p3=2){Linie f�ur die einzelnen chemischen Komponenten des Si

dar. Da die Bindungsenergie von Si(2p){Elektronen im SiC 1,4 eV gr�o�er als
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im Si ist [Jan96], wurde eine Komponente (III) bei dieser Energie festgehalten.

Die Energieverschiebung der weiteren Komponente (II) bez�uglich der Hauptli-

nie (I) wurde aus Anpassung mittels Fehlerquadratminimierung zu 1,0 � 0,1 eV

bestimmt. Linie II repr�asentiert solche Si{Atome, die weniger als vier, Linie III

solche Si{Atome, die vier Si{C{Bindungen eingegangen sind.

Die Intensit�aten der chemisch verschobenen Komponenten II und III betragen

im oberen Spektrum 25% bzw. 2,5% der Hauptlinie. Nach einmaligem Anlassen

bei 1000�C scheint die Ausbeute an SiC sehr gering zu sein, da der �uberwiegende

Teil der C{Atome in geringerer als der st�ochiometrischen Konzentration ins

Si eingebaut ist. Um die Ausbeute an SiC zu steigern, wurden erneut 3 ML

C60 aufgebracht und wiederum bei 1000�C angelassen. Hiernach w�achst die

SiC{Komponente auf 37% der Hauptlinie, wobei die absolute Intensit�at der

Komponente II nahezu gleich bleibt. Vernachl�assigt man diese, um die obere

Grenze der Dicke einer als homogen angenommenen SiC{Schicht abzusch�atzen,

so ergibt sich eine Schichtdicke von etwa 1,3 nm. Da hier insgesamt eine 1,6 nm

dicke C60{Schicht | betrachtet man nur den Anteil C60, der nicht molekular

desorbiert | aufgebracht wurde, scheint auch unter Ber�ucksichtigung von Linie

II etwa die H�alfte der C{Atome zu desorbieren. Weiterhin wurde mit LEED eine

sehr unscharfe und kontrastarme 7�7{Struktur beobachtet, welche anzeigt, da�
sich keine homogene SiC{Schicht sondern kleine SiC{Cluster bzw. {K�orner bil-

den. Das nachtr�agliche Anlassen bei Zimmertemperatur aufgebrachter C60{Filme

ist keine e�ziente Methode f�ur das SiC{Wachstum auf Si{Ober�achen, da aus

den vorgestellten AES{ und XPS{Untersuchungen hervorgeht, da� ein Gro�teil

der C{Atome desorbiert.

4.3.2 Messungen an C60 auf Si(111):H-1�1{Ober�achen

Abbildung 4.20 stellt die Desorptionskinetik von C60 auf Si(111):H-1�1{Ober-

�achen dar. Qualitativ zeigt sich der gleiche Verlauf wie bei Si(111)-7�7{Ober-
�achen. Zwei bedeutende Unterschiede im Desorptionsverhalten sind zu beobach-

ten: Erstens ist die gesamte Me�kurve bei der H-1�1{Ober�ache um etwa 70 K

zu niedrigeren Temperaturen verschoben, und zweitens sind die C/Si{Intensit�ats-

verh�altnisse generell nur halb so gro�. Die Verschiebung wird einerseits durch

den Fehler in der Temperaturkalibrierung von �30�C verursacht, jedoch w�are

es m�oglich, da� verbunden mit einer gr�o�eren Ober�ache bei den C60{Inseln

auf der Si(111):H-1�1{Ober�ache im Gegensatz zu den glatten Schichten auf
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Abbildung 4.20: Auger{Intensit�atsverh�altnisse C(KLL)/Si(LV V ) einer anf�anglich mit no-

minell mehreren Monolagen C60 bedeckten Si(111):H-1�1{Ober�ache in Abh�angigkeit der An-

la�temperatur. Die gestrichelte Linie gibt schematisch den Verlauf der Datenpunkte wieder.

Si(111)-7�7{Ober�achen C60 leichter desorbiert. Im Temperaturbereich von 300

bis 550�C kann anhand des C/Si{Verh�altnisses auf eine Restbedeckung von etwa

0,6 ML geschlossen werden. LEED{Untersuchungen zeigen anf�anglich ein recht

klares 1�1{Beugungsmuster des Substrates, welches nach Anlassen bei mehr als

550�C unscharf wird. Dies kann durch die Desorption des H von den Bereichen

der Ober�ache, die nicht mit C60 bedeckt sind, erkl�art werden.

Die hier vorgestellten Ergebnisse werden in Abschnitt 4.3.4 diskutiert.

4.3.3 Messungen an C60 auf

Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�achen

Entspricht das Wachstumsverhalten von C60 auf Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober-

�achen dem auf Si(111)-7�7{Ober�achen, so sind beim Desorptionsverhalten

eher Parallelen zu den H{terminierten Ober�achen zu erkennen. Abbildung 4.21
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Abbildung 4.21: Auger{Intensit�aten Si(LV V ), C(KLL) und Ag(MNN ) einer anf�anglich

mit mehreren Monolagen C60 bedeckten Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�ache in Abh�angigkeit

der Anla�temperatur. Die gestrichelten Linien geben schematisch die Verl�aufe der Datenpunkte

wieder.

zeigt hierzu die absoluten Intensit�aten der Si(LV V ){, C(KLL){ und Ag(MNN){
�Uberg�ange in Abh�angigkeit der Temperatur, da diese f�ur den Fall dreier beteiligter

chemischer Elemente aussagekr�aftiger sind. Im Gegensatz zu den Si(111):H-1�1{
Ober�achen kann nun auch die Desorption der die Ober�ache terminierenden

Ag{Lage mit AES spektroskopiert werden.

Nach Anlassen bei 400�C stellt sich ein Ag/Si{Verh�altnis ein, welches der

reinen Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober�ache entspricht. Mit LEED wird das

(
p
3�

p
3)R30�{Muster eben dieser Ober�ache beobachtet. Das gemessene In-

tensit�atsverh�altnis von C/Si = 0,3 entspricht einer Bedeckung von weniger als

1/2 ML C60 und deutet darauf hin, da� das Beugungsmuster unbedeckten Be-

reichen der Ober�ache entstammt. Weiteres Anlassen f�uhrt zuerst zu keiner be-

deutenden Ver�anderung der AES{Intensit�aten, bis bei etwa 650�C Ag desorbiert.

Hiernach zeigt der LEED{Schirm ein kontrastarmes 1�1{Muster.
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4.3.4 Diskussion des Desorptionsverhaltens

Die Untersuchungen zur Desorption haben gezeigt, da� C60{Schichten, die nicht

direkt auf der Ober�ache adsorbiert sind, unterhalb von 300�C desorbieren. Hier

stellt sich bei Si(111)-7�7{Ober�achen eine Bedeckung von 1 ML C60 ein, bei

Si(111):H-1�1{Ober�achen liegt die Restbedeckung weit unter einer Monolage.

Da anhand der Wachstumsuntersuchungen auf van der Waals{Wechselwirkung

zwischen C60 und H{terminierten Ober�achen geschlossen wurde, verwundert es,

da� C60 von Si(111):H-1�1{Ober�achen nicht vollst�andig desorbiert. Die qua-

litativ gleichen C/Si{Intensit�atsverl�aufe der Si(111)-7� 7{ und der Si(111):H-

1�1{Ober�achen deuten darauf hin, da� physisorbierte Molek�ule in den che-

misch gebunden Zustand �ubertreten. Hierzu m�u�te eine Austauschreaktion statt-

�nden, bei der H desorbiert und C60 an den entstehenden dangling bonds bindet.

Dieser Proze� ist aufgrund der h�oheren Bindungsenthalpie der C{Si{Bindungen

von 451,6 kJ/mol verglichen mit der Bindungsenthalpie der H{Si{Bindungen von

299,2 kJ/mol [CRC95] energetisch g�unstig. Da H nicht mit AES detektiert wer-

den kann, kann die Austauschreaktion mit AES nicht nachgewiesen werden. In

Abschnitt 4.4.2 werden zu diesem Thema UPS{Messungen vorgestellt.

Auf Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober�achen �ndet eine Austauschreaktion

statt, die aufgrund der im Vergleich zur C{Si{Bindung niedrigen Bindungsenthal-

pie der Ag{Si{Bindungen von 177,8 kJ/mol [CRC95] ebenfalls energetisch g�unstig

ist. Die Desorption des Ag setzt in diesem Fall bei der gleichen Temperatur ein

wie die Desorption des Ag von reinen Si{Ober�achen3.

Ein Ziel der Untersuchungen mit den Ag{terminiertenOber�achen war es, eine

zweite Methode zur Pr�aparation von Si(111){Ober�achen, die mit genau 1 ML

C60 bedeckt sind, zu entwickeln. Eine Methode hierf�ur ist das Anlassen C60{

bedeckter Si(111)-7�7{Ober�achen bei 400�C. Durch Desorption des Ag bei C60{

bedeckten Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�achen sollte nach Le Lay et al. [Lay97] eben-

so eine fest gebundene Monolage C60 auf Si(111) hergestellt werden k�onnen, wobei

die Grenz�ache hierbei nicht 7�7{rekonstruiert w�are. Meine AES{Untersuchungen

zeigen dagegen, da� die Bedeckung solcher Fl�achen weit unter einer Monolage

liegt. Diese Ergebnisse stimmen mit STM{Untersuchungen �uberein, denen zufol-

ge Anlassen von C60 auf Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober�achen bei 260�C zur

Anlagerung von C60 an Stufen und Defekten als auch einer Absenkung der Be-

deckung weit unter eine Monolage f�uhrt [Upw97]. Diese Beobachtung deutet auf

3Eigene Messungen bzw. Erfahrungen, die bei der Pr�aparation der Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober-

�achen gesammelt wurden.
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unterschiedliche Wechselwirkungsmechanismen der Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{

und Si(111)-7�7{Ober�achen mit C60. Mit den niedrigen Restbedeckungen �ahnelt

sich das Desorptionsverhalten von C60 auf Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{ und auf

Si(111):H-1�1{Ober�achen, was aufgrund der an beiden Ober�achen nicht vor-

handenen unabges�attigten Bindungen erwartet wurde.

Abschlie�end m�ochte ich das Verhalten von C60{Schichten auf Si(111)-7�7{

Ober�achen, welches ebenfalls charakteristisch f�ur Si(111):H-1�1{Ober�achen ist,
in f�unf Temperaturbereiche unterteilen und diese im Hinblick auf die Literatur

diskutieren:

� Unterhalb von 250�C sind mehrere Lagen dicke C60{Filme stabil.

� Zwischen 250 und 300�C desorbieren die oberen C60{Lagen.

� Eine Monolage C60 ist im Temperaturintervall von 300 bis 550�C auf der

Ober�ache stabil. Diese C60{Lage entspricht der am besten de�nierten

C60{terminierten Si(111)-7�7{Ober�ache, da die resultierende Bedeckung
von 1 ML bei ausreichender Anfangsbedeckung (>2 ML) nicht von die-

ser abh�angt. Im folgenden werden solche Schichten als thermisch erzeugte

C60{Monolagen bezeichnet, welche auch bei den in Kapitel 5 beschriebenen

Untersuchungen zur C60{Dotierung von Metall{Si{Kontakten benutzt wer-

den.

Die S�attigung der Desorption von C60 auf Si(111){Ober�achen bei 1 ML

wurde erstmalig von Balooch und Hamza [BaH93] beobachtet. Mit Hilfe

von STM{Untersuchungen konnte diese Bedeckung best�atigt und die Pas-

sivierung der Si{Ober�achen mit C60 gezeigt werden [Dun96a, Dun96b].

Hiernach entspricht die Anordnung der Molek�ule der in Abbildung 4.15

auf Seite 69 vorgestellten Geometrie mit um 22� gegeneinander gedrehten

Dom�anen [Dun96a]. Die gleiche Anordnung der Molek�ule vor und nach An-

lassen stimmt mit den Beugungsmustern �uberein, die mit LEED sowohl an

einer 3 ML C60{Schicht direkt nach dem Aufbringen als auch nach Anlassen

und erneutem Aufbringen von 2 ML C60 beobachtet wurden.

HREELS{Untersuchungen geben Hinweise auf die Auspr�agung einer st�arke-

ren C60{Si{Bindung durch Anlassen bei 400�C [Sut97, Skm98a]. Aus den

bisher vorgestellten, eigenen Untersuchungen kann hier�uber keine Aussa-

ge getro�en werden. Die Tatsache, da� die Molek�ule zerfallen, bevor sie

desorbieren, spricht jedoch f�ur eine sehr starke Wechselwirkung mit der

Ober�ache. Ob diese schon vor oder erst nach dem Anlassen existiert, wird

in Abschnitt 4.4 diskutiert werden.
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� Der Anstieg im C/Si{Verh�altnis ab etwa 600�C deutet auf eine Ver�anderung

der Molek�ule. C/Si ist bei einer Temperatur von 800�C maximal, wobei nur

ein geringer Anteil der C{Atome im Si gel�ost ist, wie die C(1s){Spektren

zeigen. STM{Untersuchungen [BaH93] konnten bei 750�C ein Aufbrechen

des molekularen Ger�usts und eine Verformung zu o�enen, kelchf�ormigen

Strukturen beobachten. Durch eine st�arkere Benetzung der Ober�ache mit

diesen Molek�ul{Fragmenten wird das Si{Signal ged�ampft. Eine �O�nung der

Molek�ulstruktur kann eine Verringerung der Kr�ummung der C{Ebenen be-

deuten. Das hei�t, die Bindungskon�guration w�urde sich vom C60 hin zu

einer Graphit{�ahnlichen Struktur �andern, und erkl�art, warum in den C(1s){

Spektren weiterhin die urspr�ungliche Hauptlinie beobachtet wird.

Neben diesen Ergebnissen, die gut mit meinen Resultaten �ubereinstimmen,

zeigten weitere STM{Untersuchungen das Zusammenwachsen der Molek�ule

zu dreidimensionalen Inseln [Hu96, Sut96b] und die Ausbildung kovalenter

Bindungen zwischen C60{Molek�ulen [Skm98a]. Diese stehen im Kontrast zu

den hier vorgestellten Ergebnissen, da Inselbildung zu unbedeckten Berei-

chen der Si{Ober�ache f�uhren und die Si(LV V ){Intensit�at steigern w�urde.

� Oberhalb von 850�C zerf�allt C60, wobei ein Teil der C{Atome desorbiert,

und der andere karbidisch ins Si eingebaut wird. �Ubereinstimmend mit

meinen Ergebnissen wurde ein nicht zu reduzierender Restkohlensto� mit

C/Si � 10% [BaH93] und eine 7�7{Struktur zwischen SiC{Inseln berich-

tet [Pas98]. Die typische Gr�o�e solcher SiC{K�orner lag bei 2{3 � 10 �
10{35 nm3. Mit XPS{Messungen konnte ich zeigen, da� das Anlassen C60{

bedeckter Si{Ober�achen sich nicht gut zur Herstellung von SiC eignet, da

die Ausbeute sehr gering ist.

In Richtung des SiC{Wachstums wurden jedoch viele Anstrengungen un-

ternommen, wobei der Aufdampf{Anla�{Proze� bis zu 30 mal durchgef�uhrt

wurde, um anschlie�end mit LEED das 1� 1{Beugungsmuster der 3C-

SiC(111){Ober�ache zu beobachten [Skm98a]. Eine leichte Verbesserung

demgegen�uber stellt das Erw�armen einer Si/C60/Si{Sandwichstruktur dar,

die die Desorption der C{Atome und somit den C60{Verbrauch einschr�ankt

[Moo97]. 3C{SiC{Filme k�onnen mit C60 hergestellt werden, indem man

Si(111){Ober�achen im C60{Molek�ulstrahl bzw. in einem C60{ und einem

Si{Strahl auf 850�C erhitzt [HaB94, Lev98].
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4.4 Elektronische Struktur

Im folgenden Abschnitt m�ochte ich die Ergebnisse der Photoemissions-

untersuchungen mit ultravioletter und R�ontgenstrahlung vorstellen, die bez�uglich

der C60{Si{Wechselwirkung bei Zimmertemperatur und nach Anlassen bei 400�C

wichtige Schlu�folgerungen zulassen. Mit XPS werden �uber Position und Form

der Rumpfniveaulinien �Anderungen der Bandverbiegung und/oder das Auftreten

chemischer Reaktionen �uberpr�uft. UPS bildet unter Ber�ucksichtigung experimen-

teller Details die besetzten �{ und �{Zust�ande des C60 ab und kann den Einu�

der Adsorbat{Substrat{Wechselwirkung auf diese Zust�ande zeigen. Des weiteren

kann aus der Kombination beider Methoden die Valenzbanddiskontinuit�at an der

C60/Si(111)-7�7{Grenz�ache bestimmt werden.

4.4.1 Messungen an C60 auf Si(111)-7�7{Ober�achen

Abbildung 4.22 zeigt XP{Spektren der Si(2p){ und C(1s){Niveaus einer Si(111)-

7�7{Ober�ache mit verschiedenen C60{Bedeckungen. Die Intensit�at der wegen

Spin{Bahn{Aufspaltung asymmetrischen Si(2p){Linie nimmt mit zunehmender

Bedeckung ab, w�ahrend die der C(1s){Linie steigt. Energetische Positionen und

Linienbreiten wurden durch die Anpassung von Voigt{Pro�len an die expe-

rimentellen Daten �uberpr�uft. Beide Niveaus �andern ihre Bindungsenergien von

99,25 � 0,05 eV und 284,6 � 0,05 eV im Rahmen der Me�genauigkeit nicht.

Die Linienbreiten der einzelnen Si(2p1=2)- und Si(2p3=2){Komponenten betragen

unabh�angig von der Bedeckung 0,95 � 0,05 eV. Dies zeigt eindeutig, da� bei

Zimmertemperatur keine chemische Reaktion zwischen Substrat und C60 auf-

tritt. Aus der unver�anderten Bindungsenergie der Si(2p){Elektronen kann darauf

geschlossen werden, da� die Bandverbiegung des Substrats von der Adsorption

der C60{Molek�ule unbeeinu�t ist. Diese wird bei reinen Si(111)-7�7{Ober�achen
durch die Adatom{dangling bonds hervorgerufen, welche ein Pinning des Fermi{

Niveaus bewirken. Die 7�7{Rekonstruktion bleibt unter C60{Schichten erhalten

[Hon92] und die unver�anderte Bandverbiegung deutet darauf hin, da� zumindest

ein Teil der Adatom{db nicht abges�attigt wird.

Bei der C(1s){Linie sinkt die Linienbreite der Hauptlinie (1) von anf�ang-

lich 1,15 � 0,1 eV innerhalb der Adsorption der ersten 2 bis 3 ML auf 1,00 �
0,05 eV. Dieser Wert bleibt auch bei weiteren Angeboten konstant. Ursache der

Ver�anderung der C(1s){Linienbreite kann hierbei entweder der �Ubergang von ein-

zelnen adsorbierten Molek�ulen zum C60{Festk�orper oder die Adsorbat{Substrat{
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Abbildung 4.22:

XP{Spektren von Si(111)-7�7{Ober�achen mit verschiedenen C60{Bedeckungen.

Wechselwirkung sein. Die �Anderung der Linienbreite ist jedoch sehr gering und es

zeigt sich keine Asymmetrie der C(1s){Linie, die auf eine chemisch verschobene

Komponente weisen w�urde.

Die unteren Spektren wurden an einer Si(111)-7�7{Ober�ache aufgenommen,
welche mit einer thermisch erzeugten C60{Monolage bedeckt war. Auch hier zeigt

sich keine �Anderung weder der Bindungsenergien der Niveaus noch der Linien-

breiten. Die Bandverbiegung der Si(111)-7�7{Ober�ache bleibt demnach auch

unter thermisch erzeugten C60{Lagen erhalten.

Die durchgezogene Linie oberhalb der C(1s){Linie, welche bei einer Bedeckung

von 5 ML aufgenommen wurde, stellt eine f�un�ache Vergr�o�erung des darunter-

liegenden Spektrums nach numerischer Gl�attung durch Mittelung benachbarter

Werte dar. An den mit (2) bis (6) markierten Positionen sind sogenannte shakeup{

Strukturen zu beobachten. Diese werden dadurch hervorgerufen, da� emittier-

te Elektronen �-��{�Uberg�ange angeregt und hierdurch einen Verlust an kineti-

scher Energie erlitten haben. Die Struktur (2) entspricht, da sie die geringste

Energieverschiebung bez�uglich der Hauptlinie (1) aufweist, �Uberg�angen zwischen
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Zust�anden, die sich vom HOMO und LUMO des Molek�uls ableiten. Unter Ver-

nachl�assigung von Korrelationse�ekten kann somit die Bandl�ucke des C60 mit

WC60
g

= 1; 8 � 0,1 eV abgesch�atzt werden. Weaver et al. [Wea91] konnten mit

besserer Energieau�osung die Struktur (2) als eigenst�andige Linie au�osen und

geben eine Energieverschiebung von 1,9 eV an.

Mit dem CMA aufgenommene UP{Spektren einer C60:Si(111)-7 � 7{

Angebotsreihe zeigt Abbildung 4.23. Die Zahlen am rechten Rand geben zum

darunterliegenden Spektrum die Schichtdicke in Monolagen an. Das oberste Spek-

trum entspricht C60{Volumenmaterial, da die Informationstiefe klein gegen die

Schichtdicke von etwa 7,5 nm ist. Den Strukturen sind Bezeichnungen [Tro92]

zugeordnet, wobei die Markierungen jeweils Beitr�age verschiedener Niveaus an-

deuten. Die mit �4 und �5-hu bezeichneten Strukturen repr�asentieren Zust�ande

reinen �{artigen Charakters, deren Termschema in Abbildung 2.3 auf Seite 10

vorgestellt wurde. Da �5-hu sich vom HOMO des C60{Molek�uls ableitet, wird es

im folgenden auch kurz HOMO genannt. Die weiteren Strukturen A { C entstehen

durch �Uberlagerung von �{ und �{Zust�anden. Bei noch h�oheren Bindungsener-

gien besitzen die Niveaus rein �{artigen Charakter.

Das Spektrum der reinen Si(111)-7�7{Ober�ache ist in Abbildung 4.23 f�un�ach
vergr�o�ert dargestellt. Das bedeutet, da� die Intensit�at der Substratstrukturen

klein gegen die des C60 ist, und diese somit schon nach der Adsorption von nur

0,25 ML nicht mehr nachverfolgt werden k�onnen. Nahe dem Fermi{Niveau liegt

dies an der schlechten Energieau�osung des CMA.

In den Spektren zeigt sich keine Struktur oberhalb des HOMO{Niveaus, wel-

che beobachtet w�urde, wenn Elektronen vom Si ins C60 transferiert und somit das

LUMO des C60 au��ullen w�urden. Im Gegensatz dazu zeigt sich in den Spektren

bei Bedeckungen unterhalb von 1 ML eine Verbreiterung der beiden h�ochsten Ni-

veaus, die bei h�oheren Bedeckungen nicht zu beobachten ist. Um genaueren Auf-

schlu� hier�uber zu erhalten, wurden diese Messungen mit dem hemisph�arischen

Analysator (HSA) wiederholt. Solche Spektren sind in Abbildung 4.24 aufgetra-

gen, wobei sie auf die Intensit�at der HOMO{Struktur normiert wurden. Mit der

verbesserten Energieau�osung zeigt sich, da� eben diese Struktur unterhalb von

1 ML in zwei Niveaus aufspaltet, die ich im folgenden HOMO? und HOMO nen-

nen werde. Intensit�aten und Bindungsenergien dieser Strukturen wurden durch

die Anpassung von Voigt{Pro�len an die experimentellen Daten bestimmt, wo-

bei als einfachste N�aherung ein linearer Untergrund angenommen wurde, und f�ur

die Pro�le selbst alle Parameter variabel waren. Die Bindungsenergien der bei-

den Niveaus betragen 2,35 � 0,05 eV und 1,85 � 0,05 eV und bleiben, wie die
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Abbildung 4.23: UP{Spektren von Si(111)-7�7{Ober�achen nach C60{Angeboten aufgenom-

men mit dem CMA. Am rechten Rand sind die nominellen Schichtdicken in Monolagen zum

darunterliegenden Spektrum angegeben.
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Abbildung 4.24:

UP{Spektren von C60{bedeckten Si(111)-7�7{Ober�achen aufgenommen mit dem HSA. Die

Bedeutung der Struktur C, sowie der schra�erten Fl�ache, wird sp�ater erl�autert.
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Abbildung 4.25: Intensit�atverh�altnisse von HOMO? zu HOMO aus Abbildung 4.24. Das Teil-

bild veranschaulicht die zur Bestimmung der Intensit�aten verwendete Anpa�{Prozedur mit

Voigt{Pro�len und linearem Untergrund. Zu niedrigen Bindungsenergien wurde der anzupas-

sende Bereich an der Stelle, die durch eine vertikale Linie markiert ist, begrenzt. Hier kommt

Emission aus dem Substrat zu tragen. Zudem ist im oberen Teilbild die Summe der Intensit�aten

I2 + I3 normiert auf die jeweilige Fl�ache unter der Struktur C aus Abbildung 4.24 eingef�ugt.

Bindungsenergien aller Strukturen, im Rahmen der Me�genauigkeit konstant. In

Abbildung 4.25 sind die aus der Zerlegung erhaltenen Intensit�atsverh�altnisse I2/I3

aufgetragen, deren Bedeutung durch das Teilbild erl�autert wird. Da der lineare

Untergrund eine grobe Absch�atzung ist, die nur f�ur kleine Energiebereiche getrof-

fen werden kann, wird im folgenden die Intensit�at des (HOMO�1){Niveaus nicht
betrachtet. Um zu zeigen, da� die Struktur HOMO? von den HOMO{Zust�anden

abspaltet, habe ich die Summen dieser Intensit�aten auf die Fl�achen unter der

Struktur C aus Abbildung 4.24 normiert, da diese Struktur sich im Spektrum

nicht wie HOMO�1 mit anderen C60{Linien �uberschneidet. Das obere Teilbild

der Abbildung 4.25 zeigt, da� dieses Intensit�atsverh�altnis im Rahmen der Me�-

genauigkeit �uber den gesamten Bedeckungsbereich konstant ist. Hieraus kann

geschlossen werden, da� die HOMO?{Zust�ande den HOMO{Zust�anden entstam-

men.

Die Intensit�at des Niveaus HOMO? ist unterhalb von 1 ML nahezu konstant

und betr�agt 22 { 27% der Intensit�at des HOMO. Ab 1 ML f�allt dieses Verh�alt-



4.4. ELEKTRONISCHE STRUKTUR 91

1 ML
(400°C)

0,9 ML

HOMO
�

HOMO

UPS (HeI), HSA

C60:Si(111)-7×7

Z
äh

lr
at

e 
[b

el
ie

bi
ge

 E
in

he
tie

n]

8 6 4 2 0

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.26:

UP{Spektren C60{bedeckter Si(111)-7 � 7{

Ober�achen vor und nach Anlassen. Die Spek-

tren wurden auf die maximale Z�ahlrate des

HOMO normiert.

nis ab und bei gen�ugend hoher Bedeckung verschwindet HOMO? komplett. Die

durchgezogene Linie zeigt unterhalb von 1 ML ein konstantes Verh�altnis von

22,2% an, welches sp�ater diskutiert wird. Oberhalb von 1 ML deutet sie eine ex-

ponentielle D�ampfung von HOMO? an, wobei die D�ampfungsl�ange etwa 0,5 nm

betr�agt und mit der Ausdringtiefe in Halbleitern gut �ubereinstimmt. HOMO?

kann eindeutig als Eigenschaft der ersten Lage auf Si adsorbierter C60{Molek�ule

identi�ziert werden und r�uhrt somit von der Wechselwirkung zwischen Adsorbat

und Substrat her.

In Hinblick auf ihre elektronische Struktur habe ich auch thermisch erzeugte

C60{Monolagen�lme auf Si(111)-7�7{Ober�achen untersucht. Ein UP{Spektrum

einer solchen Ober�ache wird in Abbildung 4.26 mit dem Spektrum etwa einer

bei Zimmertemperatur aufgebrachten C60{Lage verglichen. Neben einer geringen

Verschiebung aller Strukturen um 0,1 eV zu niedrigeren Bindungsenergien er-

kennt man, da� der Zustand HOMO? nach dem Anlassen intensit�atsst�arker ist

als zuvor. Anpassen von Voigt{Pro�len f�uhrt in diesem Fall zu einer HOMO?{

Intensit�at, die 50 � 5% des HOMO{Signals betr�agt, und deutet auf eine st�arkere

Wechselwirkung der Molek�ule mit der Ober�ache nach dem Anlassen bei 400�C.
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4.4.2 Messungen an C60 auf Si(111):H-1�1{Ober�achen

In Abbildung 4.27 sind UP{Spektren C60{bedeckter Si(111):H-1 � 1{Ober-

�achen dargestellt. Mit zunehmender Bedeckung w�achst die Intensit�at der C60{

Strukturen, wobei die Bindungsenergien der Niveaus unabh�angig von der Be-

deckung sind. Schon das zur Bedeckung von 0,3 ML geh�orende Spektrum zeigt,

da� bei Si(111):H-1�1{Ober�achen keine Aufspaltung des HOMO{Niveaus zu

beobachten ist. Zur �Uberpr�ufung der Symmetrie der HOMO{Struktur wurde von

diesem Spektrum das der unbedeckten Ober�ache abgezogen. Dies w�are im Fall

der Si(111):H-1�1{Ober�achen auch bei h�oheren Bedeckungen sinnvoll, da C60

Inseln bildet und somit die Substratemission teilweise unged�ampft bleibt. Dem im

Teilbild oben rechts abgebildeten Di�erenzspektrum habe ich zweiVoigt{Pro�le

angepa�t. Diese zeigen, da� auch im Submonolagenbereich keine weitere Kompo-

nente auftritt, die eine Ver�anderung der elektronischen Struktur der Molek�ule

infolge der Wechselwirkung mit der Ober�ache bedeuten w�urde. In �Ubereinstim-

mung mit dieser Interpretation betr�agt die Halbwertsbreite der HOMO{Struktur

unabh�angig von der Bedeckung in allen Spektren 0,6 � 0,02 eV. Des weiteren

wird auch hier keine Struktur oberhalb des HOMO{Niveaus beobachtet, die auf

eine Besetzung der LUMO{Zust�ande deuten w�urde.

Das oberste Spektrum in Abbildung 4.27 wurde nach Anlassen einer 10 ML

dicken C60{Schicht auf einer Si(111):H-1�1{Ober�ache f�ur 10 min bei 330�C auf-

genommen. Leider wurde solch ein Spektrum nicht mit dem HSA gemessen, so-

da� hier ein einzelnes CMA{Spektrum eingef�ugt werden mu�te. Dieses Spektrum

zeigt eine sehr starke Verbreiterung der HOMO{ bzw. (HOMO�1){Struktur. Ver-
gleicht man hiermit die mit CMA und HSA an C60{bedeckten Si(111)-7�7{Ober-
�achen aufgenommenen Spektren, so deutet die starke Verbreiterung auf eine in-

tensit�atsstarke HOMO?{Struktur, welche wegen der schlechten Energieau�osung

des CMA nicht aufgel�ost werden kann. Nach dem Anlassen bei 330�C gibt es so-

mit in den UP{Spektren Anzeichen auf eine Wechselwirkung zwischen Adsorbat

und Substrat, welche vor der Temperaturbehandlung nicht beobachtet werden

konnte.

Die Bindungsenergie der HOMO{Struktur von C60 auf Si(111):H-1�1{Ober-
�achen betr�agt 2,4 � 0,05 eV, im Gegensatz zu 1,85 � 0,05 eV bei Si(111)-7�7{
Ober�achen. Dies soll zusammen mit den bedeckungsabh�angigen Ionisierungs-

energien und Austrittsarbeiten der verschieden rekonstruierten Ober�achen in

Abschnitt 4.4.7 besprochen werden.
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Abbildung 4.27: UP{Spektren von Si(111):H-1�1{Ober�achen nach C60{Angeboten aufge-

nommen mit dem HSA. Das eingef�ugte Teilbild zeigt die Di�erenz der untersten beiden Spek-

tren im Bereich der HOMO{ und der (HOMO{1){Struktur. Das oberste Spektrum wurde nach

Anlassen einer 10 ML dicken Schicht mit dem CMA aufgenommen.
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Abbildung 4.28:

UP{Spektren von Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober�achen nach C60{Angeboten aufgenommen

mit dem HSA. Das Teilbild zeigt den Bereich nahe des Fermi{Niveaus.
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4.4.3 Messungen an C60 auf

Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�achen

Gestaltet sich das Wachstum von C60 auf Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�achen

wie bei Si(111)-7�7{Ober�achen, so wurden beimDesorptionsverhalten Parallelen

zu Si(111):H-(1�1){Ober�achen gefunden. In der Tat ist in den in Abbildung 4.28
dargestellten UP{Spektren von C60 auf einer Si(111):Ag-(

p
3�

p
3)R30�{Ober-

�ache keine Aufspaltung des HOMO{Niveaus zu beobachten. Hierzu zeigt das

eingef�ugte Teilbild den Bereich nahe des Fermi{Niveaus der Spektren der un-

bedeckten, mit 1 ML und mit 4 ML C60 bedeckten Fl�ache. Es zeigt sich sowohl

bei der reinen als auch bei der mit 4 ML bedeckten Fl�ache nur Rauschen. Das

Spektrum bei einer Bedeckung von 1 ML dagegen weist, wenn auch nur mit sehr

geringer Intensit�at, Emission bis ans Fermi{Niveau auf.

Weiterhin sind in Abbildung 4.29 XP{Spektren des C(1s){Niveaus einer mit

1 ML und 5 ML C60 bedeckten Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�ache abgebildet.

Die durchgezogene Linie, welche �uber den Datenpunkten des unteren Spektrums

liegt, stellt eine Gl�attung dieses Spektrums dar. Mit Hilfe dieser Gl�attung kann

das untere Spektrum besser mit dem oberen verglichen werden. Hierzu wurde die
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Abbildung 4.29:

XP{Spektren der C(1s){Linie C60{

bedeckter Si(111)-Ag-(
p
3 �
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3)R30�{

Ober�achen.
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gegl�attete Kurve so vergr�o�ert, da� ihre Amplitude der des oberen Spektrums

entspricht, und so auf der Ordinate verschoben, da� der Untergrund der beiden

Spektren sich angleicht. Es zeigt sich, da� die C(1s){Linie von 1 ML C60 ge-

gen�uber dem 4 ML{Spektrum stark verbreitert ist. Die Halbwertsbreite betr�agt

hier 1,55 � 0,05 eV beim unteren gegen�uber 1,0 � 0,05 eV beim oberen Spek-

trum. Bei den Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober�achen lassen sich somit wie bei

Si(111)-7�7{Ober�achen Molek�ule der ersten Lage von denen der oberen La-

gen unterscheiden, wobei jedoch qualitativ unterschiedliche Ver�anderungen auf

andere Wechselwirkungsmechanismen deuten.

4.4.4 Messungen an C60 auf Si(111)-1�1{Ober�achen

In Abbildung 4.30 sind UP{Spektren einer Si(111)-1�1{Ober�ache mit verschie-
denen C60{Bedeckungen dargestellt. Diese Si(111)-1�1{Ober�ache wurde durch
Desorption des H bei 550�C erzeugt. Mit LEED ist nach der Desorption des H

weiterhin ein 1�1{Beugungsmuster zu beobachten. An diesen Ober�achen soll

untersucht werden, welchen Einu� die Dichte der dangling bonds auf die Wech-

selwirkung zwischen C60 und der Ober�ache hat. Wie bereits erw�ahnt, handelt

es sich nicht um eine ideale bulk truncated{Ober�ache. Die genaue geometrische

Struktur ist umstritten, und gemeinhin wird mit dieser Ober�ache ein gewisser

Grad an Unordnung verbunden. Bei Si(111)-7�7{Ober�achen existieren 19 db pro
7�7{Elementarmasche, wogegen unrekonstruierte Ober�achen 49 db aufweisen

w�urde. Ich gehe wegen des beobachteten Beugungsmusters davon aus, da� der

�uberwiegende Teil dieser dangling bonds bei der Si(111)-1�1{Ober�ache unab-

ges�attigt ist.

Die in Abbildung 4.30 zusammengestellten Spektren wurden mit dem CMA

aufgenommen und m�ussen demnach mit den in Abbildung 4.23 dargestellten

Spektren der Si(111)-7�7{Ober�ache verglichen werden. Wie bei Si(111)-7�7{
Ober�achen ist die HOMO{Struktur bei Bedeckungen unterhalb von 1 ML ver-

breitert. Diese Verbreiterung konnte bei Si(111)-7�7{Ober�achen mit dem HSA

als Aufspaltung in zwei Niveaus aufgel�ost werden, wobei das untere dieser Niveaus

die Wechselwirkung zwischen C60 und Si beschreibt.

Um nun aus den Spektren in Abbildung 4.30 trotz der schlechteren Ener-

gieau�osung eine vergleichbare Information zu erhalten, habe ich die Fl�achen

A(1) und A(2) unter den HOMO{ und (HOMO�1){Strukturen bestimmt, wie

durch die Schra�ur exemplarisch dargestellt. Die Verh�altnisse dieser Fl�achen sind

im oberen Teilbild zusammen mit den dazugeh�origen Fl�achenverh�altnissen der
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Abbildung 4.30: UP{Spektren C60{bedeckter Si(111)-1�1{Ober�achen aufgenommen mit

dem CMA und die hieraus bestimmten Verh�altnisse der Fl�achen unter HOMO- und (HOMO{

1){Struktur. Zum Vergleich sind diese Fl�achenverh�altnisse auch aus den CMA{Spektren der

Si(111)-7�7{Ober�ache aus Abbildung 4.23 eingezeichnet.
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Si(111)-7� 7{Ober�achen dargestellt. Die gestrichelte Linie soll die Konstanz

der Verh�altnisse bis zu 1 ML und den danach folgenden Abfall verdeutlichen.

Dieser Verlauf kommt im Fall der CMA{Spektren durch die schlechte Energie-

au�osung zustande. Unterhalb von 1 ML C60 ist das Minimum zwischen HOMO{

und (HOMO�1){Struktur aufgrund von HOMO? zu h�oheren Bindungsenergien

verschoben. Da dieses Minimum stets zur Unterteilung der Bereiche A(1) und

A(2) benutzt wurde, wird im Fall niedriger Bedeckung (HOMO�1){Intensit�at
der Fl�ache A(2) zugeschlagen. Die Verl�aufe dieser Intensit�atsverh�altnisse stim-

men f�ur die beiden betrachteten Ober�achen sehr gut �uberein, was auf gleiche

Wechselwirkungsmechanismen und Bindungsst�arken schlie�en l�a�t.

4.4.5 Diskussion der Wechselwirkungsmechanismen

In den vorangegangen Abschnitten wurden PES{Untersuchungen zur Wechsel-

wirkung von C60 mit vier verschiedenen Si(111){Ober�achen vorgestellt. Hierbei

konnten, da die UP{Spektren von den C60{Strukturen dominiert werden, im we-

sentlichen die Ver�anderungen der elektronischen Struktur der Molek�ule mit der

Schichtdickeuntersucht werden. Bei Si(111)-7�7{, Si(111):H-1�1{ und Si(111):Ag-
(
p
3�

p
3)R30�{Ober�achen wurden unterschiedliche Beobachtungen gemacht,

welche nun in Bezug auf die Wechselwirkungsmechanismen zwischen C60 und

der jeweiligen Ober�ache diskutiert werden. In Tabelle 4.3 sind dazu wesentliche

Merkmale der PE{Spektren zusammengefa�t. Da die Untersuchungen an Si(111)-

7�7{ und Si(111)-1�1{Ober�achen keine Unterschiede ergaben, werden letztere

hierbei au�er acht gelassen.

In den UP{Spektren von C60 auf Si(111):H-1�1{Ober�achen zeigt sich kein

Einu� einer Adsorbat{Substrat{Wechselwirkung auf die elektronische Struktur

der Molek�ule. Die Linienbreite des C(1s){Rumpfniveaus ergab sich aus Unter-

suchungen, die in Abschnitt 4.4.2 nicht explizit dargestellt wurden, zu 1,15 eV

und liegt nur knapp oberhalb der C(1s){Linienbreite einer dicken C60{Schicht

(1,0 eV). Die geringe Ver�anderung der Linienbreite kann durch den �Ubergang

von einzelnen Adsorbatmolek�ulen zum C60{Festk�orper hervorgerufen sein. Somit

lassen PES{Untersuchungen in �Ubereinstimmung mit der aus dem beobachteten

Inselwachstum entwickelten Vorstellung auf Physisorption von C60 auf Si(111):H-

1�1{Ober�achen schlie�en. Da die Si{db dieser Ober�achen mit H{Atomen ab-

ges�attigt sind, stehen hier keine freien Bindungen zur Verf�ugung, wodurch aus

dem Wechselwirkungsmechanismus auf den Erhalt der Si{H{Bindungen unter

C60{Schichten geschlossen werden kann. Dieses Ergebnis steht in �Ubereinstim-
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Ober�ache Si(111):H-1�1 Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30� Si(111)-7�7

HOMO? nein nein ja

Zunahme der

Intensit�at am nein ja nein

Fermi{Niveau

FWHM(C(1s)) 1,15 eV 1,55 eV 1,15 eV

Tabelle 4.3: Merkmale der UP{ und XP{Spektren von 1 ML C60 auf Si(111):H-1� 1{,

Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{ und Si(111)-7�7{Ober�achen. HOMO? gibt an, ob eine Aufspal-

tung des HOMO{Niveaus beobachtet wurde, und FWHM(C(1s)) bedeutet die Linienbreite der

C(1s){Linie.

mung mit HREELS{Untersuchungen von Dumas et al. [Dum96].

Vergleicht man UP-Spektren von 1 ML C60 auf Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober-

�achen mit den dazugeh�orenden Spektren mehrere Lagen dicker C60{Schichten, so

zeigen sich hier im Bereich der (HOMO�1){ und der HOMO{Struktur ebenfalls

keine signi�kanten Unterschiede. Allerdings wird bei 1 ML C60 eine Zunahme

der Z�ahlrate am Fermi{Niveau sowohl gegen�uber der unbedeckten Ober�ache

als auch einer 4 ML dicken C60{Schicht beobachtet. Zudem zeigt sich eine deut-

liche Verbreiterung der C(1s){Linie bei 1 ML gegen�uber der dickeren Schicht.

Diese beiden Merkmale sind typisch f�ur C60{Molek�ule auf Metallober�achen

[Cha92, Tsu97, Mag97] und werden durch Ladungstransfer von den Metallen ins

LUMO des C60, d.h. durch ionische Bindung des C60 auf den Metallober�achen,

erkl�art.

Die in Abschnitt 4.2 und 4.3 vorgestellten Ergebnisse zu C60 auf Si(111):Ag-

(
p
3�

p
3)R30�{Ober�achen stimmen teilweise mit C60 auf Si(111)-7�7{Ober-

�achen und teilweise mit C60 auf Si(111):H-1�1{Ober�achen �uberein. Hieraus

leitet sich die Vermutung ab, da� die Wechselwirkungsst�arke von C60 mit Ag-

(
p
3�

p
3)R30�{Ober�achen zwischen der starken Bindung von C60 auf 7�7{

und der schwachen van der Waals{Bindung von C60 auf H-1�1{Ober�achen
liegt. In den PE{Spektren zeigen sich Merkmale, die weder an 7�7{ noch an

H-1�1{Ober�achen beobachtet wurden, was wiederum auf eine andere Art der

Wechselwirkung deutet. Die �Ubereinstimmung eben dieser Merkmale mit dem

Verhalten von C60 auf Metall{Ober�achen deutet auf eine ionische Bindung von

C60 auf Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�achen. Hierzu m�u�ten Elektronen vom

Ag ins LUMO des C60 �ubertragen werden. Ag ist ein einwertiges Metall, und die
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Ag{Atome sind an Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober�achen einfach an Si{Atome

gebunden. Daher m�u�ten Si{Ag{Bindungen aufbrechen, damit Elektronen vom

Ag ins C60 �ubertragen werden k�onnten. Im Gegensatz dazu bleibt jedoch die

Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Struktur unter C60{Schichten erhalten (siehe Abschnitt 4.2

und 4.3, sowie [Lay97]). Ein Elektronentransfer vom Ag ins C60 w�are nur un-

ter folgenden Voraussetzungen zu erkl�aren: W�urden die Ag{Atome, welche die

Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober�ache terminieren, einen metallischen Verbund

bilden, so best�unden hier delokalisierte Elektronen, von denen ein gewisser An-

teil ans C60 �ubertragen werden k�onnte. Das gleiche gilt f�ur den Fall "schlecht"

pr�aparierter Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober�achen, in dem sich an der Ober-

�ache �ubersch�ussiges Ag be�ndet. In beiden F�allen sollte sich allerdings vor dem

Aufbringen des C60 eine Fermi{Kante in den UP{Spektren zeigen. Da diese

nicht beobachtet wurde, bleibt die Erkl�arung f�ur die Wechselwirkung von C60 mit

Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober�achen aus. Die mit PES beobachteten Merkmale

stimmen mit den Untersuchungen zur Wechselwirkung von C60 mit metallischem

Ag [WeB94, Pur96, Mag97] und somit mit ionischen Bindungen �uberein. Zur Er-

kl�arung dieses Verhaltens bei C60 auf halbleitenden Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{

Ober�achen, an denen weder freie Bindungsorbitale noch metallisches Ag vorhan-

den ist, k�onnten theoretische Rechnungen, die bislang nicht vorliegen, beitragen.

Bei Si(111)-7� 7{Ober�achen deuten sowohl UP{ als auch XP{Spektren dar-

aufhin, da� die Wechselwirkung zwischen C60 und diesen Ober�achen einen an-

deren als den eben betrachteten Charakter hat. Demgegen�uber interpretierten

Suto et al. [Sut97, Sut98] die in HREELS{Untersuchungen beobachtete Ver-

schiebung der C60{Schwingungsmoden als einen Ladungs�ubertrag von bis zu 3 e0

pro Molek�ul vom Si ins LUMO des C60. Moriarty et al. [Mor98] f�uhrten PES{

Untersuchungen an der Si(2p){Linie mit Synchrotonstrahlung durch. Hier zeigten

sich schwach ausgepr�agte chemisch verschobene Komponenten, die sie ebenfalls

als Ladungstransfer vom Si ins C60 deuteten. Dieser Ladungstransfer kann je-

doch, wegen der von mir beobachteten Symmetrie der C(1s){Linien und dem

Ausbleiben einer LUMO{Struktur in den UP{Spektren, eindeutig ausgeschlossen

werden.

Die Desorptionsexperimente zeigten, da� die Wechselwirkung mit Si(111)-

7�7{Ober�achen st�arker als mit den beiden anderen Ober�achen ist, da nur

bei Si(111)-7�7{Ober�achen alle Molek�ule der untersten Lage nach Anlassen bei

400�C auf dieser verbleiben. Somit liegt die Vermutung nahe, da� C60{Molek�ule

hier kovalent gebunden werden. Das HOMO?{Niveau tritt nur bei Si(111)-7�7{
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Ober�achen auf und konnte eindeutig als Eigenschaft der C60{Molek�ule der ersten

C60{Lage identi�ziert werden. Daher wird HOMO? als kovalenter Bindungszu-

stand von C60 mit Si interpretiert. Hierbei stellt sich die Frage, ob Bindungen

durch Wechselwirkung der HOMO{Zust�ande mit Si beschrieben werden, oder

Elektronen aus dem �{System des C60 auskoppeln und Bindungen an je einemC{

Atom lokalisiert sind. Die HOMO?{Struktur wurde schon von Sakamoto et al.

[Skm98b] beobachtet und ebenfalls als kovalenter Bindungszustand gedeutet. Im

folgenden m�ochte ich meine Ergebnisse zur Wechselwirkung mit der Si(111)-7�7{
Ober�ache mit denen von Sakamoto et al. vergleichen, um hier die Unterschiede

aufzuzeigen. Des weiteren werde ich die Ergebnisse auch bez�uglich der in Abbil-

dung 4.15 auf Seite 69 vorgeschlagenen geometrischen Anordnung der Molek�ule

auf Si(111)-7�7{Ober�achen diskutieren.

Sakamoto et al. [Skm98b] interpretiertenHOMO? als kovalente Bindung zwi-

schen je einem C{ und einem Si{Atom. In �Ubereinstimmung zu meinen Ergebnis-

sen geben sie die Bindungsenergie der aufgespaltenen Zust�ande mit 2,4 und 1,8 eV

an. Jedoch beobachteten sie diese Aufspaltung nur bei Bedeckungen unterhalb

von 0,25 ML und nehmen daher an, da� nur dieser Bruchteil der C60{Molek�ule

der ersten Lage chemisorbiert und der Rest physisorbiert. Mit verschieden polari-

sierter Anregungsstrahlung konnten sie ein zur Si{Ober�ache senkrechtes Dipol-

moment nachweisen, welches auf eine zur Ober�ache senkrechte Ausrichtung des

Bindungsorbitals schlie�en l�a�t. Ihre Daten interpretierten sie �uber Auskopplung

zweier Elektronen aus dem �{System, sp3{Rehybridisierung dieser Orbitale und

der Ausbildung zweier C{Si{Bindungen pro C60{Molek�ul mit je einem Adatom{

und einem Restatom{dangling bond. Der Schlu�, da� die Wechselwirkung sich

�uber Bindungen zwischen je zwei Atomen beschreiben l�a�t, ist jedoch reine Ver-

mutung.

Dennoch m�ochte ich meine Daten in dem von Sakamoto et al. vorgeschlage-

nen Bild interpretieren und aus den in Abbildung 4.25 aufgetragenen Intensit�ats-

verh�altnissen die Anzahl solcher Bindungen bestimmen. Aus einfachen LCAO{
�Uberlegungen (linear combination of atomic orbitals) kann darauf geschlossen

werden, da� bei der Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen zwei Niveaus der

bindende Zustand stets energetisch unterhalb beider beteiligter Niveaus liegt. Da

nur das HOMO{Niveau des C60 oberhalb von HOMO? liegt, kann davon ausge-

gangen werden, da� HOMO?{Zust�ande durch den �Uberlapp von HOMO{ mit Si{

Zust�anden gebildet werden. Eben diese Erwartung wurde durch die Konstanz des

in Abbildung 4.25 dargestellten Intensit�atsverh�altnisses I2+ I3=IC best�atigt, und

ist rein geometrisch insofern gerechtfertigt, als Orbitale der h�ochsten �{Zust�ande
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des C60 auch die gr�o�te Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte weit au�erhalb des

C60{K�a�gs haben [Tro92]. Das HOMO{Niveau ungest�orter C60{Molek�ule ist mit

10 Elektronen besetzt. Bei einer kovalenten Bindung pro C60{Molek�ul sollte

die HOMO?{Struktur im UP{Spektrum den zwei Bindungselektronen und die

HOMO{Struktur neun verbleibenden Elektronen entsprechen, da ja ein Elektron

des Si an der Bindung beteiligt sein mu�. Unter dieser Annahme sollte das In-

tensit�atsverh�altnis I2+ I3=IC in Abbildung 4.25 oberhalb von 1 ML C60 um 10%

fallen, was allerdings der zu ber�ucksichtigenden Fehlergrenze entspricht.

Nimmtman f�ur HOMO{ und HOMO?{Zust�ande gleiche Anregungsquerschnit-

te f�ur die Photoemission an, so sollte sich das Verh�altnis von 2/9 = 22,2% im

Intensit�atsverh�altnis aus Abbildung 4.25 wiederspiegeln. Dieses Verh�altnis wurde

daher als durchgezogene Linie in die Abbildung eingezeichnet. Das unterhalb ei-

ner Monolage gemessene Intensit�atsverh�altnis von 22 { 27% stimmt hiermit gut

�uberein. Da dieser Wert unterhalb einer Monolage in etwa konstant ist, kann in

der Beschreibung mit lokalisierten Bindungen die Aussage getro�en werden, da�

alle C60{Molek�ule der ersten Lage einfach an Si binden.

Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zur Behauptung von Sakamoto et al.

[Skm98b], da� nur 1/4 ML C60 chemisch an Si(111)-7�7{Ober�achen binden.

Nach STM{Untersuchungen [Che94b] lagern sich C60{Molek�ule bei Bedeckungen

weit unterhalb von 1 ML vorwiegend in der Mitte der dreieckigen Halbzellen

zwischen je drei Adatomen an. Bei h�oheren Bedeckungen wurde eine Umord-

nung beobachtet, nach der die C60{Molek�ule die in Abbildung 4.15 auf Seite 69

vorgestellten Positionen einnehmen. Im Gegensatz dazu gibt es in den hier vor-

gestellten Ergebnissen keinerlei Anzeichen f�ur so eine Umordnung, da mit dieser

ja auch unterschiedlich starke Bindungen pro Molek�ul einhergehen sollten.

Geometrische Betrachtungen legen nahe, da� die C60{Molek�ule an den

Adatom{db binden. Dies ist auch f�ur die von Chen et al. [Che94b] beobach-

tete Anordnung bei 1 ML zu erwarten, da sich hiernach sechs von sieben C60-

Molek�ulen zwischen je zwei Adatomen be�nden. Im folgenden m�ochte ich, da

die Ergebnisse nicht zwischen verschiedenen Bindungszust�anden unterscheiden

lassen, nur diese sechs C60{Molek�ule diskutieren, da sie den Gro�teil des gemes-

senen Signals ausmachen. Die Adatom{db sind bei Si(111)-7�7{Ober�achen, wie
bereits in Abschnitt 2.2.1 erl�autert, mit durchschnittlich weniger als einem hal-

ben Elektron besetzt. Dennoch wird hierdurch die Vermutung, da� C60 an den

Adatom{db bindet, nicht in Frage gestellt, daMoriarty et al. [Mor98] mit Hilfe

Synchrotonstrahlungs{angeregter PES des Si(2p){Niveaus zeigten, da� die Ad-

sorption von C60 auf Si(111)-7�7{Ober�achen einen Ladungstransfer von Rest-
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atomen zu Adatomen hervorruft. Bei der Ausbildung von Bindungen zwischen

C60 und den Adatom{db wird letzteren danach die n�otige Ladung von den Rest-

atomen �ubertragen, da der bindende Zustand HOMO? 2,35 � 0,05 eV unterhalb

des Fermi{Niveaus liegt.

Allerdings bleibt bei dieser Beschreibung unklar, warum nur eine und nicht

zwei Bindungen pro Molek�ul existieren sollten. Bei thermisch erzeugten C60{

Lagen wurde ein Intensit�atsverh�altnis HOMO?/HOMO von etwa 50% beobach-

tet. Dies kann als ein Verh�altnis von vier zu acht Elektronen gedeutet werden

oder im Bild lokalisierter Bindungen als zwei Bindungen pro Molek�ul, was sehr

gut zu der in Abbildung 4.15 vorgestellten Anordnung der Molek�ule pa�t. Die-

se Anordnung der Molek�ule wurde sowohl vor [Che94b] als auch nach Anlassen

[Dun96a] mit STM beobachtet, und beide F�alle wurden durch die von mir mit

LEED beobachteten Beugungsmuster best�atigt. Hiermit liegt die Vermutung na-

he, da� das Erw�armen zu verst�arkter Adsorbat{Substrat{Wechselwirkung f�uhrt,

ohne dabei die geometrische Anordnung der Molek�ule auf der Si(111)-7�7{Ober-
�ache wesentlich zu ver�andern.

Eine gleiche Anordnung, n�amlich zwischen je zwei Adatomen, bei unterschied-

licher Anzahl lokalisierter Bindungen erscheint aus geometrischen �Uberlegungen

nicht plausibel. Daher ist dies eher ein Indiz daf�ur, da� die Wechselwirkung zwi-

schen C60 und Si(111)-7�7{Ober�achen nicht �uber an zwei Atomen lokalisier-

te Bindungen beschrieben werden kann. HOMO? stellt dann nicht aus dem �{

System ausgekoppelte Elektronen dar, sondern den Anteil des HOMO{Zustands,

der durch die Wechselwirkung gest�ort wird. Der Widerspruch zwischen diesen Be-

schreibungen kann mit den vorliegenden Methoden nicht gekl�art werden. Es kann

ebenfalls nicht dar�uber entschieden werden, ob C60 ausschlie�lich an Adatom{db

bindet. Die Bandverbiegung der reinen Si(111)-7�7{Ober�ache bleibt auch un-

ter der thermisch erzeugten C60{Lage unver�andert. Da diese urspr�unglich durch

Adatom{db hervorgerufen wird, w�are das bei einer vollst�andigen Abs�attigung die-

ser Zust�ande nicht zu erwarten. Nach dem diskutierten Strukturmodell w�urden

sechs C60{Molek�ule jedoch alle zw�olf Adatom{db abs�attigen. Auch die STM{

Untersuchungen, welche die diskutierte Anordnung vorschlugen, sind aufgrund

der Tatsache, da� bei einer Bedeckung von 1 ML C60 die Substratstruktur nicht

mehr sichtbar ist, mit Vorsicht zu betrachten. Daher kann es also in der Tat auch

sein, da� C60{Molek�ule teilweise an den Restatom{db binden.

Zur genaueren Deutung der hier beobachteten kovalenten Wechselwirkung

k�onnten theoretische Rechnungen beitragen. Leider wurde bei bisherigen Be-

rechnungen elektronischer Zust�ande von C60{Molek�ulen auf Si(111)-7�7{Ober-
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�achen erstens die Adsorption in der Mitte der Halbzellen zwischen drei Adato-

men [Yam95, Yam96] vorausgesetzt, und zweitens ein Ladungs�ubertrag von 3,35

Elementarladungen vomSi auf jedes Molek�ul berechnet. Dies bedeutet einen mehr

als halb gef�ullten LUMO{Zustand und steht im totalen Gegensatz zu den hier

vorgestellten Ergebnissen, wie auch den UPS{Untersuchungen von Sakamoto

et al. [Skm98b].

Aus den obigen �Uberlegungen kann abgeleitet werden, da� das HOMO?{Niveau

nur bei chemischer Bindung von C60{Molek�ulen auf Si{Ober�achen auftritt.

Hiermit kann nun aus der starken Verbreiterung der HOMO{Struktur im UP{

Spektrum der C60{bedeckten Si(111):H-1�1{Ober�ache in Abbildung 4.27, wel-

ches nach Anlassen bei 330�C aufgenommen wurde, darauf geschlossen werden,

da� das Erw�armen zur Ausbildung von Bindungen f�uhrt. Das Spektrum zeigt so-

mit, da� schon bei 330�C eine Austauschreaktion statt�ndet, d.h. da� der unter

dem C60 be�ndliche H desorbiert und die C60{Molek�ule dann chemische Bindun-

gen mit den hierduch entstehenden dangling bonds ausbilden.

Anhand der vorliegenden Untersuchungen konnte die Wechselwirkung von C60

mit Si(111){Ober�achen charakterisiert werden. Demnach sind C60{Molek�ule auf

Si(111):H-1�1{Ober�achen van der Waals{gebunden und auf Si(111)-7�7{

Ober�achen kovalent gebunden. Wegen der �Ubereinstimmung zwischen diesen

und den Si(111)-1�1{Ober�achen kann darauf geschlossen werden, da� C60 auch

an Si(111)-1�1{Ober�achen kovalent bindet. Bei Si(111):Ag-(
p
3�
p
3)R30�{Ober-

�achen gibt es Anzeichen auf ionische Bindungen, d.h. Elektronentransfer von der

Ober�ache ins C60. Da die hierf�ur ben�otigten Elektronen in Ag{Si{Bindungen sit-

zen, die unter C60 erhalten bleiben, kann diese Vermutung nicht erkl�art werden.

Als experimenteller Befund bleibt, da� C60 an Si(111):Ag-(
p
3�

p
3)R30�{Ober-

�achen nicht kovalent bindet, es jedoch im Gegensatz zu den auf Si(111):H-1�1{
Ober�achen physisorbierten Molek�ulen Anzeichen auf eine st�arkere als die van

der Waals{Wechselwirkung der Molek�ule der ersten Lage mit der Ober�ache

gibt.

Die Wechselwirkung zwischen C60 und Si(111):H-1�1{Ober�achen entspricht

dem wegen der fehlenden freien Bindungen erwarteten Verhalten. Obwohl theo-

retische Rechnungen bei Si(111)-7�7{Ober�achen einen Transfer von drei Elek-

tronen auf jedes C60{Molek�ule erwarten lassen, und dies ebenfalls aus HREELS{

Untersuchungen interpretiert wurde [Sut97], kann ein solcher Ladungstransfer

anhand der vorliegenden Ergebnisse ausgeschlossen werden. In �Ubereinstimmung

mit Sakamoto et al. [Skm98b] konnte der kovalente Bindungszustand HOMO?
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gefunden werden. Jedoch zeigen meine Ergebnisse, da� dieser eine Eigenschaft

nicht nur der ersten 25%, sondern aller Molek�ule der ersten C60{Lage ist. Des

weiteren konnte ich zeigen, da� die Wechselwirkung von C60 mit Si(111)-7�7{

Ober�achen durch das Erw�armen auf 400�C verst�arkt wird. Dies steht in �Uber-

einstimmung mit HREELS{Untersuchungen [Sut97, Skm98a], welche hier eine

Vergr�o�erung des Ladungstransfers vom Si ins C60 angeben. Dagegen zeigen mei-

ne Ergebnisse jedoch, da� die Wechselwirkung ihren kovalenten Charakter beh�alt.

4.4.6 Valenzbanddiskontinuit�at an der

C60/Si(111)-7�7{Grenz�ache

Aus den bereits in den Abbildungen 4.22 und 4.24 vorgestellten Ergebnissen

l�a�t sich die Valenzbanddiskontinuit�at an der C60/Si(111)-7�7{Grenz�ache be-
stimmen. Im folgenden Abschnitt m�ochte ich diese Untersuchungen, die bereits

ver�o�entlicht wurden [Jan99a], zusammenfassen, ihre Bedeutung bez�uglich der

Valenzbanddiskontinuit�at erl�autern, sowie eine theoretische Absch�atzung dieser

f�ur Halbleiterheterostrukturen wichtigen Kenngr�o�e vorstellen.

Zur Bestimmung der Valenzbanddiskontinuit�at mu� die energetische Lage des

Valenzbandmaximums der reinen Si(111)-7� 7{Ober�ache W Si

vi
, sowie die La-

ge des Valenzbandmaximums WC60
vi

einer C60{Schicht mit UPS gemessen wer-

den. Diese C60{Schicht sollte so dick sein, da� das C60 als Volumenmaterial

mit Festk�orpereigenschaften betrachtet werden kann. Zus�atzlich werden mit XPS

Rumpfniveaus beider Halbleiter spektroskopiert, da �Anderungen der Bindungs-

energien ver�anderte Bandverbiegungen anzeigen. Im Fall vom Si kann mit der

Bandverbiegungs�anderung auf die Energiedi�erenzW Si

vs
zwischen Fermi{Niveau

und Valenzbandmaximum nach der Adsorption von C60 geschlossen werden. Im

Fall des C60 kann ebenfalls mit Hilfe der Bandverbiegungs�anderung auf die Ener-

giedi�erenz WC60
vs

zwischen Valenzbandmaximum und Fermi{Niveau von der

dicken Schicht an die Grenz�ache zur�uckgerechnet werden. �Andern sich die Bin-

dungsenergien der Rumpfniveaus nicht, wie f�ur den vorliegenden Fall in Abbil-

dung 4.22 gezeigt, so ergibt sich die Valenzbanddiskontinuit�at aus der Di�erenz

der Valenzbandmaxima der reinen Si{Ober�ache und der dicken C60{Schicht.

In Abbildung 4.31 sind die UP{Spektren, sowie das resultierende

B�anderdiagramm der Grenz�ache, zusammengestellt. Die Lage des Si{

Valenzbandmaximums wurde sowohl �uber die Bindungsenergie des Si(2p3=2){

Niveaus als auch der Struktur S2 bestimmt.Wie bereits in Abschnitt 4.1 erw�ahnt,

ergibt sich aus der Si(2p3=2){Bindungsenergie von 99,25 eV die Position des
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Abbildung 4.31: Links: UP{Spektren der reinen Si(111)-7�7{Ober�ache und einer dicken

C60{Schicht zur Bestimmung des energetischen Abstandes der Valenzbandmaxima vom Fermi{

Niveau. Rechts: B�anderschema an der Grenz�ache. Der Abstand zwischen Si(2p3=2) und Va-

lenzbandmaximum des Si wurde [Ley96] entnommen.

Fermi{Niveaus zu 0,69 � 0,1 eV oberhalb des Valenzbandmaximums. Die Struk-

tur S2 liegt nach Abbildung 2.5 auf Seite 15 etwa 0,15 eV unter dem Valenzband-

maximum. Die Bindungsenergie von S2 kann Abbildung 4.31 als 0,85 � 0,05 eV

entnommen werden, und best�atigt den energetischen Abstand zwischen Valenz-

bandmaximum und Fermi{Niveau an reinen Si(111)-7�7{Ober�achen von 0,7

� 0,1 eV. Durch lineare Extrapolation der abfallenden Flanke des HOMO wird

das Valenzbandmaximum des C60 zu 1,3 � 0,05 eV bestimmt.

Hiermit ergibt sich die Valenzbanddiskontinuit�at zu

�Wv = WC60
vs

�W Si

vs
= (WF �WC60

vi
)� (WF �W Si

vi
) = 0; 6 � 0; 2 eV:

Im Rahmen der Me�genauigkeit entspricht die von mir bestimmteValenzbanddis-

kontinuit�at demWert von �Wv � 0; 42 eV, der mit Hilfe von Transportmessungen

an einer C60/Si(111):H-1�1{Heterostruktur gemessen wurde [KCh95]. Bisherige

PES{Untersuchungen [Zhu96] berichten den zu meinen Ergebnissen kontr�aren
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Fall, bei dem das Valenzbandmaximum des C60 �uber dem des Si liegt.

Die Leitungsbanddiskontinuit�at entspricht der Di�erenz der Bandl�ucken

abz�uglich der Valenzbanddiskontinuit�at. Tabelle 2.3 zeigt die gro�e Streuung der

berichteten Werte f�ur die Bandl�ucke des C60 von 1,3 bis 2,3 eV. Nimmt man als

Mittel der experimentellen Werte WC60
g

= 1; 8� 0; 5 eV an, was mit der energeti-

schen Verschiebung der shake up{Struktur (2) aus Abbildung 4.22 �ubereinstimmt,

so kann die Leitungsbanddiskontinuit�at zu 0,1 � 0,7 eV abgesch�atzt werden.

Transportmessungen an n-Si/C60{Heterostrukturen ergaben eine e�ektive Bar-

riere von 0,3 eV f�ur den Transport von Elektronen vom Si �uber die Grenz�ache

ins C60 [KCh95]. Diese Barriere setzt sich aus der Leitungsbanddiskontinuit�at

�Wc und der Bandverbiegung im Si zusammen. Die Bandverbiegung betr�agt bei

der von mir bestimmten Position des Fermi{Niveaus in der Bandl�ucke 0,42 eV

unterhalb des Leitungsbandminimums etwa 0,2 eV. Hiermit ergibt sich in �Uber-

einstimmung mit obiger Absch�atzung als Di�erenz aus e�ektiver Barriere und

Bandverbiegung �Wc � 0; 1 eV.

Wie in Abschnitt 2.3.2 ausgef�uhrt, wird die Bandstruktur an Grenz�achen von

Halbleiterheterostrukturen durch das Kontinuum der Grenz�achen{induzierten

Bandl�uckenzust�ande (I�GS) bestimmt. In diesemModell kann die Valenzbanddis-

kontinuit�at einer Heterostruktur nach Gleichung (2.20) berechnet werden. Hierzu

benutze ich die in Abschnitt 2.3.2 ausgef�uhrte Absch�atzung, nach der das La-

dungsneutralniveauWbp des C60 in der Mitte der Bandl�ucke liegt: (Wbp�Wv)C60 �
WC60

g
=2 = 0; 9 � 0; 25 eV.

Unter Benutzung der von Tersoff berechneten branch point{Energie (Wbp�
Wv)Si = �?

bp;Si
= 0; 36 eV des Si [Ter84] und Vernachl�assigung des Dipol{Terms

D(�X) aus (2.20), welcher klein gegen die Unbestimmtheit der C60{Bandl�ucke

ist, ergibt sich als grobe Absch�atzung

�WC60=Si
v

= WC60
g

=2 � �?

bp;Si
= 0; 54 � 0; 25 eV:

Dieser Wert stimmt gut mit dem experimentell ermittelten Wert von 0,6 �
0,2 eV �uberein, was einerseits die N�aherungen rechtfertigt und andererseits die

G�ultigkeit des I�GS{Modells auch f�ur die C60/Si{Heterostruktur verdeutlicht.

4.4.7 Ionisierungsenergie und Austrittsarbeit

Aus der Weite der Elektronenenergieverteilungskurven l�a�t sich die Ionisierungs-

energie der mit UPS untersuchten Ober�achen bestimmen, welche dem energeti-

schen Abstand zwischen Valenzbandmaximum und Vakuum{Niveau entspricht.
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Abbildung 4.32: Aus UP{Spektren (CMA) bestimmte Ionisierungsenergien und Austrittsar-

beiten verschieden rekonstruierter, C60{bedeckter Si(111){Ober�achen.

Des weiteren kann aus der energetischen Lage der Sekund�arelektroneneinsatz-

kante (SEK) die Austrittsarbeit, die die Energiedi�erenz zwischen Fermi{ und

Vakuum{Niveau repr�asentiert, unter Vernachl�assigung m�oglicherweise auftreten-

der Ober�achenphotospannung bestimmt werden. F�ur Si(111):H-1�1{, -1�1{

und -7�7{Ober�achen konnten Miyazaki et al. [Miy96] mit Hilfe einer semi-

transparenten Kelvin{Sonde zeigen, da� die He{Strahlung keine Ober�achen-

photopannung induziert. Ich nehme wegen der Erhaltung der Bandverbiegung an

Si(111)-7�7{Ober�achen unter C60 im folgenden an, da� auch nach der Adsorp-

tion von C60 keine Ober�achenphotospannung auftritt.

In Abbildung 4.32 sind die Ionisierungsenergien und Austrittsarbeiten in

Abh�angigkeit der C60{Bedeckung f�ur diese drei Ober�achen dargestellt. Die Aus-

trittsarbeit ergibt sich aus der Di�erenz von Anregungsstrahlung und der energe-

tischen Lage der SEK bezogen auf das Fermi{Niveau. Die Ionisierungsenergien

und Austrittsarbeiten der Si(111)-7�7{ und der Si(111)-1�1{Ober�achen stimmen
sehr gut �uberein. Hiergegen zeigen sich bei den Si(111):H-1�1{Ober�achen ab-

weichende Kurvenverl�aufe, wobei die Ionisierungsenergie jedoch bei Bedeckungen

oberhalb von 2 ML f�ur alle drei Ober�achen 6,6 � 0,1 eV betr�agt.

Da die Ionisierungsenergie dem energetischen Abstand zwischen Vakuum{

Niveau und Valenzbandmaximum entspricht, wird durch diese Ergebnisse die

Behauptung von Ohno et al. sowie Maxwell et al. [Ohn91, Max96] best�atigt,

da� das Vakuum{Niveau die f�ur van der Waals{gebundene Molek�ule geeignete

Bezugsgr�o�e ist. �Ublicherweise wird in der Literatur nicht die Ionisierungsenergie
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I, sondern das Ionisationspotential I1
p
angegeben, welches der Energiedi�erenz

zwischen dem Zentrum der HOMO{Struktur und dem Fermi{Niveau entspricht.

Dieses liegt in meinen UP{Spektren 0,5 � 0,05 eV unter dem Valenzbandma-

ximum, womit sich ein Ionisationspotential von I1
p
= 7; 1 � 0; 1 eV ergibt. Der

gleiche Wert wurde auch von Ohno et al. [Ohn91] bestimmt, w�ahrend weitere

Messungen Ionisationspotentiale von I1
p
= 6; 85�0; 07 eV [Sato92], 6,9 � 0,04 eV

[Max96] und 7,3 � 0,1 eV [Wea91] ergaben.

Mit dem Vakuum{Niveau als relevante Bezugsgr�o�e kann die unterschiedliche

Bindungsenergie der C60{Zust�ande durch verschiedene Austrittsarbeiten erkl�art

werden. In der Tat weichen die auf das Fermi{Niveau bezogenen Bindungsener-

gien der HOMO{Elektronen bei Si(111)-7�7{ und Si(111):H-1�1{Ober�achen

wie die in Abbildung 4.32 eingetragenen Austrittsarbeiten um 0,55 eV voneinan-

der ab. Hiermit stellt sich die Frage, wodurch unterschiedliche Austrittsarbeiten

von dicken C60{Schichten auf den verschiedenen Ober�achen zu erkl�aren sind.

Eine m�ogliche Erkl�arung ist das bei H-1�1{Ober�achen beobachtete Inselwachs-
tum. Mit LEED war selbst bei einer nominellen Bedeckung von 10 ML noch

das Beugungsmuster der Si(111):H-1�1{Ober�ache zu beobachten, welches auf

unbedeckte Bereiche der Ober�ache deutet und somit die unterschiedlichen Aus-

trittsarbeiten erkl�art.


