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Kurzfassung

Organische Molekiile, welche einst lediglich als Farbstoffe dienten, sind langst etablierte Be-
standteile in modernen elektronischen Geraten. Wegen des Trends hin zu immer kleineren
und effizienteren Bauelementen spielen Grenz- und Oberflicheneffekte eine immer grofiere
Rolle. Mit dem Ziel zu einem besseren Verstandnis solcher Effekte beizutragen werden in
dieser Arbeit Diinnschichten aus organischen Molekiilen auf einkristallinen Oberflichen
untersucht. Die dazu angewandten Methoden Rastertunnelmikroskopie (STM) und niede-
renergetische Elektronenbeugung (LEED) bieten Einblicke in den Orts- und Frequenzraum
der Oberflichenstrukturen. Zur Steigerung der Objektivitat und Genauigkeit der LEED-
Analyse wurde eigens das Programm LEFEDLab entwickelt und implementiert, welches
ebenfalls in dieser Arbeit vorgestellt wird. Bei einem der untersuchten Systeme handelt
es sich um Naphthalin auf natiirlichem Graphit. Naphthalin zeigt in diesem Fall einen
enormen Polymorphismus. Es wurden sechs verschiede Phasen identifiziert, von denen nur
zwei bisher in der Literatur beschrieben wurden. Die komplexen Zusammenhénge zwischen
Bedeckung, Temperatur und Struktur werden in einem detaillierten Phasendiagramm
zusammengefasst. Als weiterer Vertreter der reinen Kohlenwasserstoffe wurde Coronen auf
verschiedenen Substraten (Ag(111), Cu(111), Ag(100), KCI auf Ag(100) und epitaktisches
Graphen auf SiC(0001)) abgeschieden und untersucht. Fiir alle Systeme findet eine um-
fassende Strukturaufklarung statt, wobei sich auf den Substraten Ag(111), Cu(111) und
Graphen bei Raumtemperatur jeweils eine hochgeordnete aber inkommensurable Phase
bildet, welche kontinuierlich ihre Gitterparameter in Abhédngigkeit von der Bedeckung
andert. Die gleiche kontinuierliche Anderung dieser kristallinen Phase kann durch eine
Variation der Temperatur hervorgerufen werden. Energetisch kann dieses Verhalten durch
flexible Adsorbatgitter beschrieben werden. Hierzu wird in dieser Arbeit ein noch junges
Modell (Meissner-Modell), welches insbesondere das Wachstum von inkommensurablen
Strukturen erklaren kann, erweitert und auf das System Coronen auf Graphen angewendet.
Die resultierenden Ubereinstimmungen sind bemerkenswert und geben generell Anlass
dazu, die Vorstellung von starren Gittern gerade bei der Epitaxie von organischen Schich-
ten zu tiberdenken. Das erweiterte Meissner-Modell ist pradestiniert dafiir, zukiinftig auf

weitere solche Systeme angewendet zu werden.



Abstract

Organic molecules, which once served merely as dyes, have since long been established com-
ponents in modern electronic devices. Because of the trend towards ever smaller and more
efficient components, boundary and surface effects play an increasingly important role. In
order to contribute to a better understanding of such effects, in this thesis thin films made
of organic molecules are investigated on single crystal surfaces. The methods of scanning
tunneling microscopy (STM) and low-energy electron diffraction (LEED) provide insights
into the real and reciprocal space of the surface structures. To increase the objectivity and
accuracy of the LEED analysis, the program LEFEDLab was developed and implemented,
which is also presented in this thesis. One of the investigated systems is naphthalene on
natural graphite. In this case, naphthalene shows an enormous polymorphism. In total,
six different phases have been identified, of which only two have been described in the
literature before. The complex relations between coverage, temperature and structure are
summarized in a detailed phase diagram. As a further representative of pure hydrocarbons,
coronene were deposited on various substrates (Ag(111), Cu(111), Ag(100), KCI on Ag(100)
and epitaxial graphene on SiC(0001)). For all systems, comprehensive structure evaluations
are carried out. On each of the substrates Ag(111), Cu(111) and graphene a highly ordered
incommensurable phase forms at room temperature, which continuously changes their
lattice parameters as a function of coverage. The same continuous change in this crystalline
phase can be caused by a variation of the temperature as well. This behavior can be
described energetically by flexible adsorbate lattices. To this end, a still young model
(Meissner-model), which can explain especially the growth of incommensurable structures,
is extended and applied to the system coronene on graphene. The resulting agreements
are remarkable and give rise to rethink the assumption of rigid lattices, especially in the
epitaxy of organic layers. The extended Meissner-model is predestined to be applied to

such other systems in the future.
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1 Einleitung

Extrem leichte und flexible organische Solarzellen, welche sich in weniger als drei Monaten
energetisch amortisiert haben [1,2], farbenpréchtige ultradinne OLED-Displays und die
daraus entwickelten biegsamen Smartphones [3-5] gehoren zu den vielen Anwendungen
der organischen Diinnschichten, welche derzeit schon umgesetzt werden. Eine Charak-
teristik solcher Diinnschichten ist der Einfluss der Grenzflichen auf die physikalischen
Eigenschaften. Diese Schichten sind so diinn, dass Grenzflacheneffekte nicht mehr ver-
nachléssigt werden konnen. Im Gegenteil, die Weiterentwicklung von Technologien, wie
etwa die Effizienzsteigerung organischer Solarzellen durch die Stapelung verschiedener
extrem diinner Schichten aus organischen Molekiilen [6] erfordert auch ein immer bes-
seres Verstandnis der physikalischen Effekte welche sich an den Grenzflichen solcher
Schichten abspielen. Um diese Grenzflicheneffekte gezielt erforschen zu kénnen, miissen
Bedingungen geschaffen werden, die es ermoglichen Grenzflachen, ohne den Einfluss von
anderen Effekten (Volumenstruktureffekte, Verunreinigungen, usw.) zu untersuchen. Die
aufwendige (finanziell, technologisch, Wissensstand) Schaffung solcher Bedingungen mit
der Zielsetzung das Wissen und Verstédndnis zu steigern, jedoch ohne das Versprechen, dass
bspw. eine Effizienzsteigerung daraus resultiert, ist fiir einzelne Unternehmen meist nicht
wirtschaftlich. An dieser Stelle nimmt sich die Grundlagenforschung dem Problem an. Ohne
eine wirtschaftliche Orientierung, aber mit der Zielstellung die Grenzflichen organischer
Diinnschichten besser verstehen zu kénnen, werden hier die noétigen Bedingungen fiir die
genaue Untersuchung geschaffen. So z. B. werden Monolagen, Submonolagen oder gar
einzelne Molekiilen auf verschiedenen Substraten im Ultrahochvakuum untersucht [7-10].
Es wird eine Vielzahl von verschiedenen sehr aufwendigen Methoden angewendet um
die optischen, elektronischen, thermischen und strukturellen Eigenschaften zu ergriinden.
Dabei stehen diese Eigenschaften in einem starken Zusammenhang miteinander. Allen
voran besitzt die Struktur, also die Anordnung der Atome und Molekiile untereinander,
einen mafigeblichen Einfluss auf die restlichen physikalischen Eigenschaften. Dies wird an
dem Beispiel Kohlenstoff deutlich. Zwei natiirliche Erscheinungsformen reinen Kohlenstoffs
sind Diamant und Graphit. Diese konnten kaum unterschiedlicher sein. Graphit erscheint
schwarz, wahrend Diamant in reiner Form farblos, transparent ist. Die Wérmeleitfadhigkeit

von Diamant tibersteigt die von Graphit um ein Zehnfaches, wohingegen die fehlende



1 FEinleitung

elektrische Leitfahigkeit Diamant zu einem Isolator macht, wihrend Graphit elektrisch leit-
fihig ist. Diamant ist eines der hértesten natiirlich vorkommenden Mineralien wohingegen
sich die einzelnen Graphitlagen sehr leicht voneinander trennen lassen. Aufgrund dieser
starken Struktur-Eigenschafts-Beziehung ist es wichtig gerade auch an Grenzfldchen prézise

Strukturaufkldrung zu betreiben. Dies ist auch das Anliegen der hier vorgelegten Arbeit.

Die in dieser Arbeit als Adsorbate verwendeten organischen Molekiile Naphthalin und
Coronen sind winzige Graphenausschnitte, deren offene Bindungen an den Rédndern mit
Wasserstoffatomen abgeséttigt wurden. Sie gehoren daher zu den reinen polyzyklischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen. Aufgrund ihrer einfachen und flachen Form und geringen
Grofle (Anzahl der Atome) sind die Rechenkosten fiir theoretische Betrachtungen nicht zu
hoch, so dass sie geeignete Kandidaten fiir die Kombination von Experiment und Theorie
darstellen. Die experimentelle Strukturaufklarung von Naphthalin- und Coronen-Schichten
im Submonolagen und Monolagenbereich bietet demnach tendenziell die Moglichkeit eine
Grundlage fiir das bessere Verstiandnis von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen organischer
Molekiile an Grenzflichen zu schaffen. Als Substrate werden in dieser Arbeit Graphit bzw.
epitaktisches Graphen sowie Einkristalloberflichen aus Kupfer, Silber und Kaliumchlorid

verwendet.

In dieser Arbeit wird eine prézise Strukturaufkldrung mittels der Methoden niederener-
getische Elektronenbeugung (LEED) und Rastertunnelmikroskopie (STM) durchgefiihrt.
Zur Steigerung der Genauigkeit und der Objektivitat wird fiir die Auswertung der Messda-
ten das selbst entwickelte und implementierte Programm LFEEDLab verwendet, welches in
dieser Arbeit ebenfalls vorgestellt wird. Bei der Auswertung zeigt sich, dass sowohl Naph-
thalin auf Graphit als auch Coronen auf den anderen Substraten viele verschiedene Phasen
ausbilden. Das Auftreten der einzelnen Phasen ist dabei abhéngig von der Temperatur und
Bedeckung der Oberfliche des Substrates. Diese Abhéngigkeiten werden hier detailliert
untersucht und dargestellt. Aulerdem zeigt sich, dass nicht alle auftretenden Phasen mit
dem derzeitig vorherrschenden Verstandnis von epitaktischem Wachstum, welches den
notwendigen Energiegewinn durch Koinzidenzen von starren Gittern beschreibt, erklart
werden konnen [11-14]. Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit regen demnach zum
Uberdecken dieses Konzeptes an. Im letzten Kapitel wird eine alternative Erklarung, wie
der notwendige Energiegewinn zustande kommt, dargelegt. Dafiir wird ein flexibles Adsor-
batgitter entsprechend dem Modell von Meissner et al. angenommen [A9]. Das Modell von
Meissner et al. wird in dieser Arbeit um einen Parameter zur Beschreibung des Temperatu-
reinflusses erweitert. Anhand des Beispiels Coronen auf Graphen werden die theoretischen
Rechnungen mit den experimentellen Daten verglichen. Dabei wird sich herausstellen, dass
das erweiterte Meissner-Modell nicht nur in der Lage ist inkommensurables Wachstum zu

beschreiben, sondern auch die Temperatur- und Bedeckungsabhangigkeiten.



2 Materialien, Grundlagen und
Methoden

2.1 Materialien

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAH, engl.: Polycyclic Aromatic Hydro-
carbons) sind eine Klasse von organischen Molekiilen, die sich durch mindestens zwei
iiber eine Kante verbundene Benzenringe auszeichnen. Charakteristisch fiir diese Systeme
sind die Mehrfachbindungen zwischen den Kohlenstoffatomen, welche sich aus starken o -
Bindungen und schwécheren 7 - Bindungen zusammensetzen. In der Molekiilorbitaltheorie
bilden sich die bindenden ¢ - und antibindende o* - Orbitale durch die Uberlappung der
in der Molekiilebene ausgebildeten sp? - Hybridorbitale. Die ebenfalls in bindend () und
antibindend (7*) aufspaltenden 7 - Orbitale ergeben sich aus der Uberlappung der senkrecht
zur Bindungsebene und zueinander parallel stehenden p, - Orbitalen (siche Abb. 2.1a).
In den 7 - Orbitalen sind die Elektronen tiber mehrere Atome hinweg delokalisiert. Da
die Uberlappung bei den o - Bindungen gréfier ist als bei den 7 - Bindungen, spalten die
dazugehorigen Zustande energetisch weiter auf. Im Grundzustand des Molekiils werden
die einzelnen Orbitale nach den Hundschen Regeln mit Elektronen besetzt [17]. Das
daraufhin energetisch hochste besetzte Molekiilorbital (HOMO, engl.: Highest Occupied
Molecular Orbital) und das energetisch niedrigste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO,
Lowest Unoccupied Molecular Orbital) definieren die Grole der Energieliicke des Molekiils.
Die in dieser Arbeit untersuchten Molekiile Naphthalin und Coronen besitzen beispielsweise
Energielticken von 4,0eV und 2,9eV [18,19].

Naphthalin C'¢Hyg

Naphthalin ist der kleinste Vertreter der PAH [20]. Es besteht aus zwei Benzenringen, wel-
che sich gemeinsam zwei Kohlenstoffatome teilen und besitzt demnach die Summenformel
CioHs. Bei Raumtemperatur und Atmosphédrendruck bildet es einen weiflen, kristalli-

nen Festkorper [21]. Abbildung 2.2a zeigt die Strukturformel mit Abmessungen eines
Naphthalinmolekiils [22].
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o* - Orbital

— 17* - Orbital (LUMO)
A

optischer Ubergang

4~ - Orbital (HOMO)

—H— o - Orbital

Abbildung 2.1: (a) Skizze der Orbitale von Ethen als Beispiel fiir o - und 7 - Bindungen. (b)

Qualitatives Energieniveauschema von Ethen. Die Darstellung wurde den Referenzen [15,16]
entnommen und adaptiert.

‘ C-Atom

Abbildung 2.2: Geometrische Abmessungen der verwendeten Molekiile. Langenmafle sind
in Angstrom angegeben. (a) Naphthalin. Alle MaBe sind der Referenz [22] entnommen. (b)

Coronen. Die Mafie wurden mit dem Programm Gaussian 09 (B3LYP Funktional, 6-31++G(d)
Basissatz) berechnet [23].



2.2 Epitaxietypen

Coronen Cy Hio

Coronen (Hexabenzobenzen) wurde 1932 von R. Scholl und K. Meyer nach dem lateinischen
Wort ,,corona“(Kranz) benannt [24]. Es besteht aus sechs anellierten Benzenringen, welche
einen solchen Kranz bilden. Es ist daher auch der kleinste Graphenausschnitt, welcher eine
sechszahlige Symmetrie, bestehend aus reinen Kohlenstoffbindungen, ahnlich wie beim Gra-
phen selbst aufweist. Bei Raumtemperatur und Atmosphérendruck bildet es einen gelben
kristallinen Festkorper [25]. Abbildung 2.2b zeigt einige mittels Dichtefunktionaltheorie

(DFT) berechnete Abmessungen eines freien Coronenmolekiils.

Substrate

Die in dieser Arbeit verwendeten Substrate sind in Tabelle 2.1 aufgefithrt. Die hier
angegebenen Symmetrien und Gitterparameter wurden den Auswertungen in den folgenden
Kapiteln zu Grunde gelegt. Fiir die Interpretation der Ergebnisse wird auch auf die
metallischen Eigenschaften einzelner Substrate eingegangen, weshalb diese hier ebenfalls

kategorisiert werden.

Tabelle 2.1: Ubersicht der in dieser Arbeit verwendeten Substrate und deren zweidimensio-
nale Oberflachenstrukturen.

2D-Bravais-

Substrat Gitter Gitterkonst. I' Klassifizierung
Cu(111) hexagonal 2,556 A [26] 120° Metall
Ag(111) hexagonal 2,889 A [27] 120° Metall
Ag(100) quadratisch 2,880A 271 90° Metall
KC1(100) auf Ag(100) quadratisch ~ 4,44(2) A [28]  90° Isolator
Graphit Halbmetall,

hexagonal 2,461 A [29] 120°

Graphen auf SiC(0001) Nichtmetall [30]

2.2 Epitaxietypen

Epitaxie bezeichnet das geordnete Aufwachsen von Schichten auf einer Oberflache. Unter
der Einschrankung, dass sowohl das Substrat als auch das Adsorbat eine Kristallstruktur
besitzen, wird zwischen verschiedenen Arten von Epitaxie unterschieden. Das Haupt-
unterscheidungskriterium ist dabei der rein geometrische Zusammenhang zwischen dem
Substratgitter (definiert durch die Basisvektoren &} und §3) und dem Adsorbatgitter
(definiert durch die Basisvektoren @; und ds). In dieser Arbeit erfolgt die Kategorisierung
der Epitaxietypen nach dem Vorbild in Abbildung 2.3 [31]. Diese Ubersicht enthélt alle
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reproduzierbare
Ausrichtung

nicht reproduzierbare
Ausrichtung

Orientierungs-

epitaxie
Koinzidenzen im inkommensurabel,
reziproken Raum mit ... lokale Relaxationen

kommensurabel kommensurabel
hdherer Ordnung

... 2 primitiven rezipr.
Substratvektoren

... 2 beliebigen rezipr.
Substratvektoren

... 1 primitiven rezipr.
Substratvektor

... 1 beliebigen rezipr.
Substratvektor

nicht kommensurable Schichten

Abbildung 2.3: Ubersicht der verschiedenen Formen von Epitaxie fiir ausgedehnte zwei-
dimensionale Adsorbatschichten. Es wird klar unterschieden zwischen den Bezeichnungen
,hicht epitaktisch®, ,nicht kommensurabel“ und ,inkommensurabel®. Alle Gitterepitaxietypen
beruhen auf einer Koinzidenz von Adsorbat- und Substratgitter im reziproken Raum. Die
Orientierungsepitaxie ist gerade durch das Fehlen einer solchen Koinzidenz gekennzeichnet.
Die Darstellung wurde der Referenz [31] entnommen und adaptiert.

bekannten Typen von Epitaxie fiir ausgedehnte zweidimensionale Schichten und unterschei-
det strickt zwischen den Bezeichnungen ,nicht epitaktisch®, ,nicht kommensurabel® und
yinkommensurabel“, welche nicht synonym zu verwenden sind. Als epitaktische Schichten
gelten hier Adsorbate mit einer festen Beziehung zum Substrat. Eine Moglichkeit der

Darstellung dieser Beziehung ist die Epitaxiematrix F, welche wie folgt definiert ist®:

A:(C_?}):E(fl):ES (2.1)

2Die Gitterkonstanten |d;| und |@z| beschreiben die mittleren Abstédnde der Molekiile zueinander entlang
der Richtungen d;/|d;| und da/|dz|, wie sie mittels Beugungsexperimenten bestimmt werden kénnen.
Gleichung 2.1 kann daher auch zur Beschreibung flexibler Gitter (siehe Kapitel 5) angewendet werden.

»




2.2 Epitaxietypen

Adsorbate, welche zwar hochgeordnet sind, jedoch beliebige Verdrehungen zum Substrat
aufweisen, konnen nicht durch eine Epitaxiematrix charakterisiert werden und gelten

als nicht epitaktisch. Im Laufe dieser Arbeit werde ich mich auf die Darstellungsart der

epitaktischen Relation durch die Epitaxiematrix beschranken, um den Vergleich der spéater

gezeigten Ergebnisse tibersichtlich zu gestalten.

Bei den epitaktischen Schichten wird unterschieden zwischen Gitterepitaxie und Orien-
tierungsepitaxie. Die Gitterepitaxie ist gekennzeichnet durch das periodische Aufeinander-
fallen von Adsorbatgitterpunkten mit Substratgitterpunkten oder -linien im Realraum.
Die Abbildung 2.4 dient der Veranschaulichung der Gitterepitaxietypen und zeigt jeweils
ein konkretes hypothetisches Beispiel im Realraum, im reziproken Raum und als Epitaxie-
matrix. Die in der Literatur bisher bekannten Gitterepitaxietypen [12,14,32-34] kénnen

wie folgt gegliedert werden.

Kommensurable Adsorbatschichten besitzen die Eigenschaft, dass im Realraum jeder
Gitterpunkt auf einen Gitterpunkt des Substratgitters fallt (vgl. Abb. 2.4a). Im reziproken
Raum stellt sich dieser Zusammenhang als eine Koinzidenz von Adsorbatgitterverktoren
mit beiden primitiven Gittervektoren des Substrates dar. Tritt diese Koinzidenz nicht mit
den primitiven, aber dennoch mit zwet linear unabhdingigen Substratgittervektoren auf,
so handelt es sich um Kommensurabilitit héherer Ordnung (vgl. Abb. 2.4b). Die in
dieser Auflistung nachfolgenden Epitaxiearten erfiillen die eben genannten Kriterien nicht

und werden daher auch zusammenfassend als nicht kommensurabel bezeichnet.

Point-on-Line Koinzidenz bezeichnet den Fall, dass im Realraum die Gitterpunkte
des Adsorbates auf Gitterlinien liegen, welche parallel zu den primitiven Gittervektoren
des Substrates sind (vgl. Abb. 2.4c). Im reziproken Raum ist diese Koinzidenz dadurch
gekennzeichnet, dass lediglich ein primitiver Gittervektor des Substrates durch einen

Gittervektor des Adsorbates beschrieben werden kann.

Die Line-on-Line Koinzidenz unterscheidet sich von der Point-on-Line Koinzidenz
dadurch, dass die Adsorbatgitterpunkte auf beliebigen Gitterlinien des Substrates liegen
(vgl. Abb. 2.4d), sie stellt daher eine Erweiterung zur Point-on-Line Koinzidenz dar. Im
reziproken Raum wird sie definiert durch das Aufeinanderfallen eines Gitterpunktes des

Adsorbates mit einem beliebigen Gitterpunkt des Substrates.

Inkommensurables Wachstum ist dadurch gekennzeichnet, dass im reziproken Raum
keine Adsorbatgitterpunkte mit Substratgitterpunkten zusammenfallen. Dennoch besitzen
diese Schichten eine definierte Substrat-Adsorbat-Relation, welche durch eine konkrete
Epitaxiematrix ausgedriickt werden kann. Die Adsorbatschicht besitzt in diesem Fall

eine feste Orientierung zum Substrat, weshalb dieser Typ auch Orientierungsepitaxie
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genannt wird. Bei dieser Art von Epitaxie ist besonders interessant, warum sich diese
feste Beziehung einstellt und wie der dazu notwendige Energiegewinn gegeniiber einer
willkiirlichen Verdrehung zum Substrat beschrieben werden kann. Dieser Aspekt wird

spater im Kapitel 5 untersucht und diskutiert.

10



2.2 Epitaxietypen

Realraum reziproker Raum |

Abbildung 2.4: Darstellung der verschiedenen Typen von Gitterepitaxie im Realraum
(linke Spalte), im reziproken Raum (rechte Spalte) und als Epitaxiematrix. Fiir jeden Typ ist
stellvertretend ein Beispiel gewéhlt worden. Die Substratgitterpunkte sind orange dargestellt
und die des Adsorbates griin. Die Vektoren §1, §5 und di, do stellen die Basisvektoren des
Substrates sowie des Adsorbates im Realraum dar. Die Vektoren 57*, 55° und a;*, @, stellen
die reziproken Basisvektoren von Substrat und Adsorbat dar. Die blauen Pfeile markieren
die Koinzidenzen im reziproken Raum. Die schwarz gestrichelten Linien (c¢,d) markieren die
Substratgitterlinien im Realraum, auf denen die Adsorbatgitterpunkte liegen. Die Darstellung
wurde der Referenz [31] entnommen und adaptiert.
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2.3 Rastertunnelmikroskopie (STM)

Die Rastertunnelmikroskopie (STM, engl.: Scanning-Tunneling Microscopy) ist eine
Oberflachenuntersuchungmethode, welche auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt
basiert [35]. Sie bietet die Moglichkeit Strukturen im Realraum zu untersuchen. Der
Tunneleffekt ermoglicht es Elektronen eine endliche hohe Energiebarriere auch dann zu
iiberwinden, wenn ihre Energie im klassischen Sinne dafiir nicht ausreichend ist. Er tritt
beispielsweise zwischen zwei sehr dicht (/& 0,1...1 nm) beieinander befindlichen Elektroden
(hier: Probe, STM-Spitze) auf. Dabei tunneln Elektronen mit einer gewissen Wahrschein-
lichkeit aus den besetzten Zustédnden der Metallspitze/Probe in die unbesetzten Zustiande
der Probe/Metallspitze. Eine zusétzlich angelegte Spannung Ug;,s zwischen Spitze und
Probe fithrt zu einem Ungleichgewicht der tunnelnden Elektronen und es kann ein Net-
tostrom Irj, gemessen werden, welcher exponentiell vom Abstand zwischen Spitze und
Probe abhangt. Zudem wird die Tunnelwahrscheinlichkeit und somit It;, von der loka-
len Elektronenzustandsdichte bestimmt [36]. Wird die STM-Spitze lateral (z,y) in einer
konstanten Hoéhe z iiber die Probe bewegt, so stellt Iti,(x,y) ein Abbild der lokalen
Elektronenzustandsdichte der Oberflachenstruktur dar. Ebenso ist es moglich den Strom
Itip, beim Abrastern konstant auf einem definierten Wert zu halten, wenn dafiir die Hohe
z variiert wird. Dann trégt z(z,y) die bildgebende Information. Durch die Verwendung
von Piezoaktoren bei der Rasterbewegung der Spitze relativ zur Probe werden sehr kleine
Schrittweiten (< A) ermoglicht. Die starke Abstandsabhéngigkeit des Tunnelstroms sorgt
zusatzlich dafiir, dass die GroBle des Stroms Iy, durch das vorderste Atom der Metall-
spitze dominiert wird. Beides tragt dazu bei, dass atomare Auflésungen erreicht werden
konnen. In dieser Arbeit wird ausschliefllich der Modus konstanten Tunnelstroms (engl.:
constant current mode) verwendet. Die Messdaten werden anschliefend mit dem Programm

Gwyddion [37] (Version 2.40) dargestellt und ausgewertet.

2.4 Niederenergetische Elektronenbeugung (LEED)

2.4.1 Allgemeines

Die Niederenergetische Elektronenbeugung (LEED, engl.: Low-Energy Electron Diffraction)
ist eine bei geeigneter Durchfithrung zerstorungsfreie, sehr oberflichensensitive Untersu-
chungsmethode. Mit dieser Methode ist es moglich ein Abbild des reziproken Raums einer
zu untersuchenden Oberflichenstruktur zu erzeugen und Anhand dessen die Struktur

hinsichtlich ihrer Gitterparameter und Ordnung sehr genau zu charakterisieren. Dabei wird
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die Probenoberfliche mit Elektronen, welche eine definierte kinetische Energie im Bereich
von wenigen eV bis ca. 500 eV besitzen, bestrahlt. Ein grofier Teil der Elektronen wird beim
Auftreffen elastisch an der Oberflichenstruktur gestreut. Die elastisch zuriick gestreuten
Elektronen konnen aufgrund ihres Wellencharakters miteinander interferieren [38]. Besitzt
die streuende Oberflache eine Translationssymmetrie, wie bspw. bei einer kristallinen
Schicht, so tritt unter wohl definierten Streuwinkeln konstruktive Interferenz auf. Das
so entstehende Beugungsmuster kann ausschnittsweise auf einem phosphoreszierenden
Schirm sichtbar gemacht werden (C-LEED, engl.: Conventionel LEED, MCP-LEED, engl.:
Micro-Channel Plate LEED). Es besteht auch die Moglichkeit einen Elektronendetek-
tor zu nutzen und sowohl die primaren als auch die zurtickgestreuten Elektronen mit
Hilfe eines Oktupolfeldes abzulenken, so dass die zuriickgestreuten Elektronen auf die
Detektorflache treffen (SPA-LEED, engl.: Spot Profile Analysis LEED) [39-41]. In die-
sem Fall wird das Beugungsbild im Nachhinein rechnerisch erstellt. Die verschiedenen
LEED-Gerétetypen sind in Abbildung 2.5 schematisch dargestellt. Da nur die elastisch ge-
streuten Elektronen konstruktiv zum Beugungsbild beitragen, ergibt sich aus der geringen
elastischen Eindring-/Austrittstiefe der Elektronen im angegeben Energiebereich die hohe

Oberflachensensitivitdt (wenige Monolagen) der Methode [42].

Die Varianten MCP-LEED und SPA-LEED besitzen gegeniiber dem C-LEED den
Vorteil, dass wesentlich geringere Strahlstrome verwendet werden kénnen. Beim SPA-
LEED wird die Verstarkung durch den Detektor erreicht und beim MCP-LEED durch die
vor dem phosphoreszierenden Schirm wirkenden Mikrokanalplatten (Verstirkung = 109).
Das fithrt dazu, dass auch Isolatoren sowie organische Diinnschichten, welche in dieser
Arbeit vor allem von Interesse sind, ohne Aufladung und zerstérungsfrei untersucht werden

konnen.

Das Auftreten von konstruktiver Interferenz unter bestimmten Riickstreuwinkeln kann
mit Hilfe der Ewald-Konstruktion veranschaulicht werden (vgl. Abb. 2.5). Senkrecht auf
der zweidimensionalen kristallinen Oberflachenstruktur stehen die dazugehérigen rezipro-
ken Gitterstibe® (Abb. 2.5, orange Linien). Ausgehend vom k-Vektor des einfallenden
Elektronenstrahls werden die Elektronen unter den Winkeln zuriickgestreut, bei denen
die Ewaldkugel (Abb. 2.5, grauer Halbkreis) die reziproken Gitterstédbe schneidet. Die
streuende Probenoberfliche liegt hierbei im Zentrum der Ewaldkugel. Daraus folgt, dass
wenn die Elektronen auf einem spharischen Schirm, dessen Krimmungszentrum ebenfalls
auf der Probenoberfliche liegt (wie beim C-LEED), detektiert werden und die Beobach-

tungsrichtung parallel zu den reziproken Gitterstédben liegt, man ein ideales Abbild des

b Aus einer idealen zweidimensionalen, in der Hohe nicht ausgedehnten Realraumstruktur aus Gitterpunkten
wird bei der Transformation in den reziproken Raum eine Struktur bestehend Gitterstdben, welche in
der Hohe unendlich ausgedehnt sind.
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Elektronen-
detektor
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kanone flugbahn render Schirm

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung verschiedener Typen von LEED-Geréten. Die
Beobachtungsrichtung, welche fiir die Bestimmung der axialsymmetrischen Verzeichnung
von Bedeutung ist, ist angegeben. Unter der Uberschrift Ewald-Kugel ist schematisch die
Ewald-Konstruktion und die Abbildung der gebeugten Elektronen auf einem konzentrisch
zur Ewald-Kugel befindlichen phosphoreszierenden Schirm dargestellt.

reziproken Raums der Oberflachenstruktur erhéalt.

Die niederenergetische Elektronenbeugung erlaubt es demnach Oberflichen hinsichtlich
ihrer Kristallstruktur zu untersuchen. Bei der rein geometrischen Auswertung der Lage
der Reflexe konnen jedoch nur Riickschliisse auf das Kristallgitter gezogen werden. Um
Informationen iiber den Aufbau der Basis zu erhalten, ist eine préizise Auswertung der
Intensitdten der Reflexe bei verschiedenen Primérelektronenenergien notwendig (bekannt
aus der Literatur als dynamische LEED-Theorie und LEED IV [43,44]). Die Auswer-
tung ist numerisch so aufwendig, dass sie beim derzeitigen Stand der Wissenschaft fiir
organische Molekiile, wie sie in dieser Arbeit verwendet werden, kaum durchfiithrbar ist.
Deshalb beschranke ich mich in den folgenden Kapiteln hauptséachlich auf die geometrische
Auswertung und ziehe lediglich indirekte, dennoch gut begriindete Riickschliisse auf die
Eigenschaften der Basis (z. B. in Kombination mit STM).
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2.4.2 Numerisch gestiitzte Auswertung
Systematische Fehler und deren Korrekturen

Die in diesem Unterabschnitt dargestellten Erkenntnisse sind bereits in den Referenzen [A2,
A3] publiziert und stammen zu groBen Teilen aus meiner Diplomarbeit [45]. Da sie aber
bei der Auswertung der LEED-Daten in dieser Arbeit unmittelbar Anwendung finden,

werden sie der Vollstandigkeit halber im Folgenden zusammengefasst.

Neben systematischen Fehlerquellen, wie dem Abstand der Probenoberfliche zur
LEED-Apparatur und den Fokusparametern der Elektronenkanone, welche durch den
Experimentator eliminiert werden sollten, treten bei dieser Messmethode auch weitere
nicht vermeidbare systematische Fehler auf. Diese Fehler sollten bei der Auswertung
der Messungen in Betracht gezogen und korrigiert werden. Einen dieser Fehler stellt der
energetische Offset da. Die Skalierung des Beugungsmusters wird durch die Energie der
gestreuten Elektronen Fpe,, und dem gerétespezifischen Kalibrierungsfaktor (CF, engl.:
Calibration Faktor) bestimmt, wobei die Elektronen im Allgemeinen nicht exakt die
Energie E. besitzen, welche vom Experimentator eingestellt wurde. Ist die Abweichung
der Energie Fgeam von Fg linear, so lasst sich diese Diskrepanz durch einen im Nachhinein
in Betracht gezogenen energetischen Offset (Eogset) korrigieren. Das heifit, dass sich die
tatsachliche Energie der Elektronen Ege., ergibt aus der eingestellten Energie Eg . und
dem geratespezifischen Fogser. Die Angaben der Primérelektronenenergien in dieser Arbeit

sind hinsichtlich des Parameters Eogget korrigiert.

Bei den anderen systematischen Fehlern, welche unbedingt zu beriicksichtigen sind,
handelt es sich um Verzeichnungen des Abbildes des reziproken Raumes. Dazu zédhlen
Verzeichnungen, welche im Geréat durch zusétzliche elektromagnetische Felder entstehen,
Verzeichnungen, die durch die Bauweise des Gerétes selbst entstehen sowie diejenigen,
die durch die Aufnahmeoptik verursacht werden und Verzerrungen des Beugungsbildes,
welche durch eine geneigte Probenoberfliche verursacht werden. Diese Verzeichnungen
lassen einteilen in radialsymmetrisch (radials. Verz.), asymmetrisch (asym. Verz.) und
axialsymmetrisch (axials. Verz.). Wahrend die radials. Verz. und asym. Verz. geritespe-
zifisch sind, weshalb diese individuell analysiert und korrigiert werden miissen, ist die
axials. Verz. analytisch beschreibbar und kann unter Kenntnis verschiedener Parameter
einfach berechnet und somit auch korrigiert werden. Die Korrektur der Verzeichnungen
muss dabei in umgekehrter chronologischer Reihenfolge ihrer Entstehung geschehen. Das
heif3t, zuerst wird die radials. Verz., dann die asym. Verz. und zuletzt die gegebenenfalls

vorhandene axials. Verz. korrigiert.
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Abbildung 2.6: Grafische Zusammenfassung der radialsymmetrischen (a,b) und asym-
metrischen (c) Verzeichnung. (a-c) Die karierten Quadrate deuten jeweils eine mogliche
Erscheinungsform einer Verzeichnung an. (a) Mittels LEEDCal gemessene radialsymmetri-
sche Verzeichnungen fiir jeweils ein Gerét jeden Typs. (b) Darstellung der neun Parameter fiir
den Fit der radialsymmetrischen Verzeichnung, wobei die Mittelpunkte und die Verzeichnung
durch jeweils zwei Parameter beschrieben werden. (c) Die invertierte LEED-Aufnahme wurde
mit einem MCP-LEED erstellt und ist mit der Einzeichnung der zehnfach iberhéhten Resi-
duen (Abweichung der experimentellen Reflexpositionen zu den Positionen der angepassten
Simulation mit radialsymmetrischer Verzeichnung) tiberlagert. Diese Residuen erscheinen
nicht zufillig, wobei drei Bereiche markiert sind. Die bunten Karten stellen die mittels
LEEDCal gemessene asymmetrische Verzeichnung des MCP-LEED-Gerétes dar.
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Die Analyse der zwei geritespezifischen Verzeichnungen erfolgt numerisch mit Hilfe
des selbst entwickelten und implementierten Programms LEEDCal 2013 (v 2.5) (siche
Abb. A.1 im Anhang A.I.1). Ausgangspunkt ist hierbei die Referenzaufnahme einer be-
kannten Struktur. Die Reflexe des Beugungsmusters sollten dabei vielzahlig (mehr als
200) und ausgewogen verteilt (ohne grofie freie Stellen) sein. Das Programm bestimmt
die Positionen der Reflexe im Bild, indem an jeden Reflex mit Hilfe eines Fits® ein Gauf}-
profil an die Intensitatsverteilung angepasst wird. Je nach Wahl kann zusétzlich eine
schiefe Ebene zu der Beschreibung des Profils hinzuaddiert werden, welche einen linear
ansteigenden Untergrund beschreibt. Den gefundenen Positionen werden, entsprechend
der Beschreibung der bekannten Struktur, Beugungsordnungen zugeordnet, sodass das
Programm im néchsten Schritt ein ideales Gitter mit einer zuséatzlichen radials. Verz. an
die Reflexe numerisch anpassen kann. Fiir diesen Fit werden insgesamt neun verschiedene
Parameter optimiert (vgl. Abb. 2.6b). Dabei wird die radials. Verz. in radialer Richtung
ausgehend vom Verzeichnungsmittelpunkt, welcher ebenfalls optimiert wird, durch ein
Polynom fiinften Grades beschrieben. Direkt aus dem Fitergebnis konnen die Kenngro-
Ben der radials. Verz. und zudem der Kalibrierungsfaktor CF entnommen werden (siche
Abb. A.2 im Anhang A.I.1). Abbildung 2.6a zeigt exemplarisch die gemessen radials. Verz.
fiir jeweils ein Gerat jeden Typs. Die nach der Anpassung verbleibenden Abweichungen
(Residuen) zwischen den gefundenen Reflexpositionen und den theoretisch beschriebenen
Positionen (Gitter + radials. Verz.) setzen sich zusammen aus statistischen Abweichungen
und einer eventuell auftretenden asym. Verz. Sind diese Residuen grof§ (im Mittel mehrere
Pixel) und nicht statistisch verteilt, also wenn die asym. Verz. signifikant ist, dann dienen
die Residuen im letzten Schritt der Analyse als Stiitzstellen fiir eine Approximation (vgl.
Abb. 2.6¢). In diesem Fall ist eine Approximation der Interpolation vorzuziehen, da die
statistischen Abweichungen méglichst nicht in das Ergebnis einflieflen sollen. Das Resultat
der Approximation ist ein stetig differenzierbares 2D-Vektorfeld, welches die asym. Verz.
beschreibt (siche Abb. 2.6c und Abb. A.2 im Anhang A.L.1). Die aus dieser Analyse
erhaltenen Abbildungsvorschriften (fiir die radials. Verz. und die asym. Verz.) werden
von dem Programm abgespeichert, so dass diese jederzeit zur Korrektur von weiteren
LEED-Aufnahmen (unbekannter Strukturen) genutzt werden konnen, welche unter den

gleichen Bedingungen erstellt wurden.

Fir die Korrektur der Bilder mit den gespeicherten Abbildungsvorschriften wird das
selbst entwickelte und implementierte Programm LEEDCal_corr 2013 (v 3.1) verwendet
(siehe Abb. A.4 und A.5 im Anhang A.I.1). Das Programm errechnet fiir jeden Bildpunkt

des korrigierten Bildes mittels der Abbildungsvorschriften die Position des einzutragenden

¢Als Fit wird in dieser Arbeit die numerische Anpassung einer analytischen Funktion an eine diskrete
Verteilung durch die Optimierung von einzelnen Kenngrofien (Parametern) der Funktion bezeichnet.
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Bildwertes aus dem Originalbild. Das heifit, es wird eine leere Bildpunktekarte (das
korrigierte Bild) mit den richtigen Farbwerten gefiillt (vgl. Abb. A.6 im Anhang A.I.1).
Da im Allgemeinen die verzeichneten Positionen nicht mittig auf den Bildpunkten im
Originalbild liegen, wendet das Programm eine gewichtete Mittelung der Farbwerte der
umliegenden Bildpunkte an. Bei dieser Art der Mittelung bleiben die Spotprofile erhalten

und werden nicht artifiziell verandert.
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Abbildung 2.7: Grafische Zusammenfassung der axialsymmetrischen Verzeichnung. Quali-
tative Ewald-Konstrution und die daraus folgenden Beugungswinkel fiir die Elektronen sowie
die Projektion der auf dem phosphoreszierenden Schirm auftretenden Leuchterscheinungen
auf die Bildebene fiir eine senkrecht (a) und nicht senkrecht (b) zur Beobachtungsrichtung
stehende Probenoberfliche. Fiir den zweiten Fall (b) tritt zusatzlich die axialsymmetrische
Verzeichnung auf. Die farbig gefiillten Kreise stellen jeweils die Projektion einer nichtver-
kippten (a) und einer verkippten (b) gestreiften Kugel auf eine Bildebene dar. Bei der
verkippten Kugel (b) erscheinen die urspriinglich &dquidistanten, geraden Streifen weder
dquidistant noch gerade. Die fiir die mathematische Beschreibung der axialsymmetrischen
Verzeichnung notwendigen Kenngréfien (K, §, ) sind anhand der in (b) dargestellten Kugel
gekennzeichnet. Die Formeln beschreiben den Zusammenhand zwischen dem Kugelradius K
und dem Kalibrierungsfaktor CF eines LEED-Geriétes.

Nach der Korrektur der LEED-Aufnahmen hinsichtlich der radials. Verz. und der
asym. Verz. bleibt als letzte systematisch auftretende Verzeichnung die axialsymmetrische.
Diese Art der Verzerrung des Abbildes entsteht durch das Neigen der Probenoberflache
zur Beobachtungsrichtung, so dass diese nicht mehr senkrecht zu einander stehen. Die
axials. Verz. tritt demnach nicht immer und bedingt durch den Neigungswinkel unter-
schiedlich stark auf. Anzumerken ist, dass nicht der eventuell unter einem schiefen Winkel

auf die Probe auftreffende Primérelektronenstrahl die Ursache fiir die Verzeichnung ist,
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sondern die nicht mehr parallel zur Beobachtungsrichtung stehenden reziproken Gitterstébe.
Diese Verzeichnung lésst sich mit der Projektion einer quer zur Blickrichtung gestreiften
Kugel, wie in Abbildung 2.7 gezeigt, veranschaulichen. Beim Abbilden dieser Kugel auf
eine flache Bildebene bleiben die Streifen dquidistant und gerade. Neigt man diese Kugel
jedoch und bildet sie anschlieBend auf eine flache Ebene ab, so sind die Streifen weder
aquidistant noch gerade. Sie sind symmetrisch zu einer parallel zur Bildebene verlaufenden
Achse gebogen. Gleiches geschieht mit den LEED-Aufnahmen von geneigten Oberflachen.
Dementsprechend existiert eine analytische Abbildungsvorschrift, welche das ungestorte
Abbild des reziproken Raums in das axialsymmetrisch Verzeichnete tiberfiihrt. Die fir
die mathematische Beschreibung der Abbildungsvorschrift notwendigen Kenngrofien sind
in Abbildung 2.7 eingezeichnet. Es handelt sich um zwei Winkel und den Radius der
virtuellen (verkippten) Kugel. Dieser Radius kann wie in Abbildung 2.7 aus dem CF des
Gerétes berechnet werden. Hierbei ist anzumerken, dass der Kugelradius fiir den Typ SPA-
LEED ca. doppelt? so grof ist wie der Kugelradius fiir die anderen beiden Gerétetypen.
Diese Abbildungsvorschrift kann ebenso wie zuvor beschrieben angewendet werden (hier
mittels des selbst entwickelten und implementierten Programms LEEDTiCo V) um das
korrigierte Bild zu erstellen (siche Abb. A.7 und A.8 im Anhang A.L.1).

Vermessung der Strukturen mittels LEEDLab

An dem Punkt an dem alle systematischen Verzeichnungen der LEED-Aufnahmen mit Hilfe
numerischer Methoden analysiert und korrigiert wurden, erschient die Idee naheliegend,
auch die Analyse der Beugungsbilder numerisch gestiitzt objektiver zu gestalten. Mit genau
diesem Ziel wurde von mir zu Beginn der hier vorgelegten Arbeit das Programm LEFEDLab
entwickelt und implementiert. LEEDLab bietet die Moglichkeit verzeichnungsfreie LEED-
Aufnahmen préazise und objektiv auszuwerten. Dazu kann die geometrische Erscheinung
von Beugungsbildern simuliert und anschliefend durch numerische Optimierungsroutinen
an das zu analysierende Beugungsmuster angepasst werden. Diese Methode bietet einige
Vorteile gegeniiber einer reinen manuellen Anpassung. Einer dieser Vorteile ist die gestei-
gerte Objektivitat, was das Einbeziehen von signifikanten Symmetrien des Beugungsbildes
betrifft. Dies ist darauf zuriick zu fithren, dass alle fiir die Analyse verwendeten Beugungs-
reflexe in einem Bild gleichzeitig und gleich gewichtet bei der Anpassung beriicksichtigt
werden, was bei einer manuellen Anpassung nicht moglich ist. Ein zweiter wesentlicher
Vorteil ist die enorm gesteigerte Genauigkeit einschliefilich der belastbaren statistischen
Fehlerangaben. Die Fehlerangaben beschreiben die einfache Standardabweichung und erge-

ben sich direkt aus der numerischen Anpassung und nicht aus einer im Nachhinein erfolgten

dKSPA — 2. cos (g) - KMCP iy §. .. Winkel zwischen Detektor und Elektronenkanone.
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subjektiven Abschéitzung. Zu den Vorteilen lasst sich auch die erhebliche Zeitersparnis
gegentber einer manuellen und dhnlich préazisen Auswertung zahlen, welche sich in der
Vielzahl der ausgewerteten LEED-Daten in den noch folgenden Kapiteln widerspiegelt. In

diesem Unterabschnitt wird die Arbeitsweise des Programms LEEDLab erldutert.

LEEDLab wurde, ebenso wie LEEDCal, in der Programmiersprache MATLAB (The
MathWorks, Inc.) erstellt. Im Folgenden wird an einem Beispiel der Ablauf der Analyse
mittels LEEDLab erldutert, wobei speziell auf die Besonderheiten der zur Verfiigung

stehenden Anpassungsfunktionen eingegangen wird.
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Abbildung 2.8: Screenshot [46] von dem Programm LEEDLab 2015 (v 1.7), nach der
manuellen Anpassung der Simulation (blau: SiC(0001), griin: Graphen, rot: HBC). Die
geladene LEED-Aufnahme stammt von einem MCP-LEED und zeigt das Beugungbild einer
HBC-Monolage auf epitaktischem Graphen bei Fpeam= 37,2€V.

Die numerisch gestiitzte Analyse mittels LEEDLab erfolgt in vier Schritten. Der erste
Schritt besteht im Erstellen der Simulation. Nach der Eingabe der gerétespezifischen
Parameter CF und Fog.t sowie der verwendeten Primérelektronenenergie Fpeanm wird
eine Annahme fir das zu beschreibende Gitter getroffen, welche in Realraumparametern
ausgedriickt wird. Zuséatzlichen kénnen Symmetrieoperation wie Rotations- und Spiegel-
domanen zur Vervollstandigung der Beschreibung des Beugungsmusters genutzt werden.
Auch Mehrfachstreuung kann in die Simulation mit einbezogen werden [47,48]. Zu be-

achten ist, dass die Annahme so gut passen muss, dass die Zuordnung der simulierten
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Reflexe zu den im Bild auftretenden eindeutig ist. Dieses Kriterium ist nicht immer fiir
alle Reflexe (z. B. mehrere dicht beieinander liegende Reflexe) erfiillt. In einem solchen
Fall sollten die entsprechenden Reflexe in den nachfolgenden Schritten von der Analyse
ausgeschlossen werden. Als Beispiel habe ich eine Aufnahme einer Monolage von HBC
(Hexa-peri-hexabenzocoronen, Summenformel: CyyHyg) [49] auf epitaktischem Graphen
gewéhlt (siehe Abb. 2.8). Als Annahme wurde die in der Literatur berichtete kommen-
surable Relation Ep; = (3 ~§) gewéhlt [50,51]. Die Abbildung 2.8 zeigt, dass bei diesem
Beispiel jedem simulierten Reflex hochstens ein real auftretender Reflex zugeordnet werden

kann.

Im néchsten Schritt werden die exakten Positionen der Reflexe, wie bei dem Programm
LEEDCal, durch jeweils einen Fit bestimmt. Dies geschieht zunéchst vollig automatisch,
jedoch sollte das Ergebnis vor dem dritten Schritt der Analyse kritisch tiberpriift werden. Es
ist wichtig, dass jede gefundene Reflexposition auch wirklich auf einen Reflex verweist und
nicht etwa auf eine Intensitdtserhohung in der Nahe des Schattens der Elektronenkanone.
Der Benutzer des Programms kann dazu Reflexpositionen l6schen oder neu finden lassen.
Auflerdem sollten in diesem Schritt die Reflexpositionen eliminiert werden, welche nicht
eindeutig zugeordnet werden konnen, weil eventuell mehrere reale Reflexe fiir die Zuordnung
in Frage kommen. In dem gewéahlten Beispiel wurden zunéchst alle erkennbaren Reflexe
gefunden und danach die Positionen, welche der Elektronenkanone zu nahe sind, von der
Analyse ausgeschlossen (siehe Abb. 2.9). Dieser Ausschluss erfolgte, weil diese Reflexe

eindeutig tibersattigt und durch den Einfluss der Kanone verformt sind.

Der dritte Schritt besteht fiir den Benutzer darin, die richtige Anpassungsfunktion
zu wahlen. In der Version LEEDLab 2015 (v 1.7) stehen insgesamt zehn verschiedene
Anpassungsfunktionen (CF1, L1, L2, L3, L4, E1, E2, E3, S1, S2) zur Auswahl (siehe
Abb. A.9 im Anhang A.I.2). Die erste Routine CF1 dient zur Bestimmung des Kalibrie-
rungsfaktors und sollte, wenn nétig, noch vor der eigentlichen Analyse benutzt werden.
Hierbei werden nicht die Gitterparameter optimiert, sondern lediglich die Skalierung in
Form des Kalibrierungsfaktors, die Gesamtdrehung der Simulation und der Mittelpunkt
der Simulation. Letzterer wird bei jeder der moglichen Fitroutinen optimiert und wird
daher im Folgenden nicht noch einmal genannt. Die letzten beiden Fitroutinen, S1 und
S2, sind extra fiir die Analyse von Fourier-transformierten STM-Aufnahmen entwickelt
worden. Da sie in dieser Arbeit nicht zur Anwendung kommen, wird an dieser Stelle nicht
weiter auf sie eingegangen. Details zur Anwendung der Routinen S1 und S2 kénnen den
Referenzen [A7,A9,A12] entnommen werden. Die restlichen sieben Fitroutinen lassen sich
in zwei Kategorien einteilen: Routinen bei denen direkt die Gitterparameter optimiert wer-
den (Li) und die bei denen die epitaktische Relation zum gewéhlten Substrat in Form der

Epitaxiematrixelemente (Ei) optimiert wird. Der Grund fiir diese Unterteilung liegt darin,
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Abbildung 2.9: Screenshot von dem Programm LEEDLab 2015 (v 1.7), nach dem die
Positionen der Reflexe bestimmt worden. Die geladene LEED-Aufnahme stammt von einem
MCP-LEED und zeigt das Beugungbild einer HBC-Monolage auf epitaktischem Graphen
bei Egeam= 37,2€V.

dass die Gitterparameter einer epitaktischen Schicht durch das Gleichungssystem (2.1)
zwar direkt in die Epitaxiematrixelemente tiberfithrt werden kénnen, jedoch die dabei
anzuwendende Fehlerfortpflanzung zu unnatiirlich grofien Fehlern fiir die Matrixelemente
fiihren wiirde. Um das zu vermeiden, werden genau die Parameter optimiert, an denen
Interesse besteht, um fiir diese Parameter verlassliche statistische Fehler zu erhalten. Auch
innerhalb der Fitroutinen wird dieses Prinzip angewendet. So wird zum Beispiel das
gesuchte Gitter (bei L1, L2 und L3) nicht mittels zweier Basisvektoren mit je einer Lénge
und einem Winkel oder gar in kartesischen Koordinaten beschrieben. Stattdessen werden
zwei Gitterkonstanten (|d@;| und |ds|), der von den Basisvektoren eingeschlossene Winkel
I' und der Rotationswinkel des gesamten Gitters 6 (ggf. mit Bezug zum Substrat) zur
Beschreibung genutzt, so dass diese auch direkt als Fitparameter zur Verfiigung stehen.
Bei beiden Kategorien von Fitroutinen (Li und Ei) gibt es die Moglichkeit einzig das zu
analysierende Gitter anzupassen (L1 und E1), ohne dass die Beschreibungen der even-
tuell anderen Strukturen verédndert wird. Es gibt aber auch die Moglichkeit zusétzlich
die absolute Drehung des Substrates optimieren zu lassen (L2 und E2). Dafiir miissen

in die Analyse Reflexe, welche Spiegeldoménen oder Mehrfachstreuung zugeordnet sind,
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Tabelle 2.2: Ergebnisse der Analyse einer LEED-Aufnahme mittels LEEBLab 2015 (v 1.7)
fiir verschiedene Fitroutinen und einbezogene Symmetrien. Bei der analysierten Aufnahme
handelt es sich um das Beugungsbild einer HBC-Monolage auf epitaktischem Graphen bei
Epeam= 37,2€V.

E2, L2 E2, L2 E3, L3
keine Rotationsdoménen drei Rotationsdoménen drei Rotationsdoménen
ohne Mehrfachstreuung ohne Mehrfachstreuung mit Mehrfachstreuung

5,163(10) —0,954(08) 5,153(5) —0,955(5) 4,992(7) —1,010(6)
<0,947(10) 6,100(10)) (0,955(5) 6,108(5)) <1,010(6) 6,002(8))

|@,]: 14,03(12) @ ]: 14,01(11) |@]: 13,70(12)
|@y): 13,99(12) |@s): 14,01(11) |@s): 13,70(12)
I': 120.04(9) I': 120,00(5) I': 120,00(7)
0: — 8,34(7) 0: — 8,36(5) 6: — 9,04(6)

einbezogen werden. Um noch einen optimierbaren Parameter erweitert sind die Routinen
L3 und E3, bei denen zu der Drehung auch die Skalierung des Substrates in Form des
Kalibrierungsfaktors CF angepasst wird. Diese Routine konvergiert wiederum nur, wenn
Reflexe, welche durch Mehrfachstreuung beschrieben werden, fiir den Fit zur Verfiigung ste-
hen. Die Fitroutine L4 bildet eine Ausnahme. Bei dieser Optimierung wird der angegebene
Winkel zwischen den Basisvektoren und deren Léngenverhéaltnis festgehalten. Bei dem hier
gezeigten Beispiel von HBC auf Graphen sind die Spiegeldoménen gleichermaflen verteilt
auf der Probe vorhanden. Das heifit alle symmetriedquivalenten Reflexe erscheinen gleich
intensiv in der Aufnahme. Reflexe, welche eindeutig durch Mehrfachstreuung beschrieben
werden konnten, treten hier nicht auf. Demnach sollten fiir diese Analyse die Fitroutinen
L2 und E2 gewahlt werden. Die Ergebnisse aus dieser Analyse sind in der Tabelle 2.2
dargestellt. Die Epitaxiematrizen in der ersten und zweiten Spalte (der Unterschied wird
im Folgenden noch erklart) zeigen eindeutig, dass HBC auf Graphen inkommensurable
wachst, wie es auch in Referenz [A9] berichtet wird. Das Fitergebnis in der dritten Spalte
deutet jedoch auf eine kommensurable Relation. Dieses Ergebnis ist definitiv falsch und
soll als Negativbeispiel fiir die Missachtung, dass die Beschreibung der Reflexe eindeutig
sein muss dienen. Bei diesem Fit wurden die Routinen L3 und E3 verwendet, wobei der
Beschreibung des Gitters Mehrfachstreureflexe hinzugefiigt wurden. Wird in einem solchen
Fall mit einer kommensurablen epitaktischen Relation gestartet, so fallen die durch die
Mehrfachstreuung beschriebenen Reflexe exakt auf die schon durch die Einfachstreuung

vorhandenen Reflexe. Durch diese Missachtung der eindeutigen Zuordnung wird der Fit
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in diesem Beispiel zu einem kommensurablen Ergebnis gezwungen. Ein solches Ergebnis
entbehrt der Objektivitat, welche durch die Benutzung von LEEDLab eigentlich gesteigert
werden soll. Ahnlich stellt sich der Sachverhalt dar, wenn man bei diesem Beispiel die
Rotationsdoménen zu der Beschreibung hinzufiigt. Wenn das Substrat und das Adsorbat
die gleiche Rotationssymmetrie aufweisen, dann fallen bei der Beschreibung des Adsorbates
die Reflexe der verschiedenen Rotationsdoménen aufeinander. Demzufolge wird bei der
Anpassung der gesuchten Struktur diese Rotationssymmetrie erzwungen. Das Einbezie-
hen der Rotationsdoménen ist in diesem Fall jedoch nicht unbedingt ein Fehler. Wenn
aufgrund der Abwesenheit von zuséitzlichen Reflexen, welche durch Rotationsdoménen
beschrieben werden kénnten, die Schlussfolgerung naheliegt, dass die Rotationssymmetrie
des Adsorbates gleich der des Substrates ist, dann kann diese Information entsprechend
in dem Fit verarbeitet werden. Empfehlenswert ist die Vorgehensweise, zunéchst den F'it
ohne die Rotationsdoménen durchzufithren (vgl. Tabelle 2.2 erste Spalte) und sich anhand
der Ergebnisse zu versichern, dass auch der Fit mit Rotationsdoménen (vgl. Tabelle 2.2
zweite Spalte) begriindet erscheint. Vergleicht man die Ergebnisse in der Tabelle 2.2 (erste
und zweite Spalte) so wird ersichtlich, dass auf diese Weise das Ergebnis prézisiert werden

kann.

Der vierte Schritt ist die Evaluierung der Ergebnisse. Neben der einfachen Betrachtung
der Ergebnisse und deren statischen Fehler bietet LEEDLab die Moglichkeit die Abweichung
(Residuen) der optimierten Reflexpositionen zu den vorher gefundenen realen Reflexpo-
sitionen im Bild zu betrachten (siehe Abbildungen A.10 und A.11 im Anhang A.I1.2).
Diese Option sollte genutzt werden um systematische Abweichungen, welche durch einen
Logikfehler in der Beschreibung entstehen kénnen, von statistischen Abweichungen zu un-
terscheiden. Die Abbildung 2.10 zeigt die Residuen fiir die drei in der Tabelle aufgefithrten
Fitergebnisse. Der Vergleich der Abbildungen 2.10(a) und (b) verdeutlicht, dass zwischen
den Ergebnissen der Beschreibungen ohne und mit Rotationsdoménen kein systematischer
Unterschied zu erkennen ist, was eine weitere Legitimation das Fits mit Rotationsdoménen
in diesem Fall darstellt. Die Residuen von dem gewéahlten Negativbeispiel (Abb 2.10c)
hingegen weisen eine signifikante Systematik auf. Diese ist ein Hinweis darauf, dass der
Fit zu einem unnattrlichen Ergebnis gezwungen wurde. Auch die Grofle des Mittelwertes
der Residuen (3,5 pixel) lasst diesen Schluss zu, wenn man mit denen der anderen beiden
Ergebnisse (1,0 pixel und 1,1 pixel) vergleicht. Im Laufe dieser Arbeit wurde akribisch
darauf geachtet solche Fehler bei der Auswertung der LEED-Aufnahmen zu vermeiden
um somit die gesteigerte Objektivitat und Genauigkeit durch die Nutzung von LEEDLab

beizubehalten.

An dieser Stelle mochte ich darauf hinweisen, dass die Einbeziehung von Mehrfach-

streuung im Allgemeinen zur Steigerung der Objektivitdt und der Genauigkeit der Analyse
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ohne Rotationsdomanen mit Rotationsdoménen mit Mehrfachstreuung |

Abbildung 2.10: Residuen nach der Anpassung der Simulation fiir verschiedene Fitroutinen
und einbezogene Symmetrien. Die Residuen (gelbe Striche) sind zehnfach tiberhoht dargestellt.
Bei der analysierten Aufnahme handelt es sich um das Beugungsbild einer HBC-Monolage
auf epitaktischem Graphen bei Fpeam= 37,2€eV. Der jeweils in pixel angegebene Wert
,res“ entspricht dem Mittelwert der Betrége der Residuen. Verwendet wurden die Routinen
E2 (a,b) und E3 (c). Dabei wurden einmal keine (a) und zweimal drei (b,c) Rotationsdoménen
einbezogen. Fiir (¢) wurde zusétzlich Mehrfachstreuung angenommen.

betrigt, wenn die Zuordnung der Reflexe richtig umgesetzt wird. So z. B. sind die meisten
Ergebnisse in den Kapiteln 4 und 5 unter Einbeziehung von Mehrfachstreuung entstan-

den.

2.5 Experimentelle Voraussetzungen

Alle Experimente fanden im Ultrahochvakuum (UHV) (Basisdruck p ~ 107'° mbar) statt.
Die Untersuchungen an dem System Naphthalin auf Graphit wurden in Osaka an zwei
verschiedenen Kammern (Kammer A und Kammer B) durchgefithrt. Die anderen in dieser
Arbeit beschriebenen Experimente an Adsorbatschichten bestehend aus Coronen sind
in Jena (Kammer C) durchgefithrt worden. Es folgen drei kurze Beschreibungen der

experimentellen Voraussetzungen an den einzelnen Kammern.

Kammer A

Fiir die Untersuchungen von Naphthalin auf Graphit mittels niederenergetischer Elek-
tronenbeugung (MCP-LEED, BDL600IR, OCI Vacuum Microengineering, Inc.) wurde
natiirliches Graphit (NG) (Michigan Technological University) als Substrat verwendet.
Fiir die Aufnahme der Bilder wurde eine CCD-Kamera (WAT-902H2 ultimate von Watec)
verwendet, wobei innerhalb von 10s ca. 50 Aufnahmen erstellt und zu einem Bild (mittels
ImageJ [52]) gemittelt wurden. Fiir die Probenpositionierung stand ein Vierachsenmanipu-

lator (z,y,z,¢) zur Verfiigung, welcher die Moglichkeiten bietet die Probe mit fliissigem
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Stickstoff zu kithlen oder mit einem Wolframfilament und ElektronenstofSheizung zu heizen.
Fiir die Umrechnung der angezeigten Temperatur in die tatsachliche Substrattemperatur
wurde zuvor eine Kalibrierung von Dr. Roman Forker durchgefithrt, welche bei der Aus-
wertung der Daten konsequent angewandt wird. Das Naphthalin wurde gasformig [53] mit
einem gepulsten Dosierventil (Offnungszeit 2 ms, Gasdruck 0,2 mbar) in die Kammer einge-
lassen um es auf der Probenoberfliche adsorbieren zu lassen. Detaillierte Beschreibungen

zu allen Angaben kénnen den Referenzen [A4, A10] entnommen werden.

Kammer B

Fiir die Untersuchungen von Naphthalin auf Graphit mittels STM (USM-1400S, UNISOKU,
Co. Ltd.) wurde hochgeordnetes pyrolytisches Graphit (HOPG) als Substrat verwendet.
Das gasformige Naphthalin (wie bei Kammer A) wurde auf einer konstant bei 150 K
gehaltenen Probenoberfliche adsorbiert und anschliefend im STM auf 80 K abgekiihlt.

Detaillierte Beschreibungen kénnen den Referenzen [54,55] entnommen werden.

Kammer C

Fiir die Untersuchungen an Coronen wurden verschiedene Substrate gewahlt. Epitaktisches
Graphen (EG) wurde auf SiC(0001) durch Heizen von 6H-SiC in Argonatmosphére entspre-
chend den Angaben in Referenz [56] hergestellt. Die Metalleinkristalle (Cu(111), Ag(111),
Ag(100)) wurden durch mehrere Zyklen von Argon-lIonenbeschuss (p = 2 x 107% mbar,
Eyin = 700¢eV) unter wechselndem Einfallswinkel zur Oberflichennormalen (£45°) und
anschlieBendem Ausheilen bei ca. 730 K prapariert. Coronen (Sigma-Aldrich, Inc.) wurde
aus einer Quarzglasverdampferzelle und KCI (pulverisierter Einkristall) aus einer Borni-
tridverdampferzelle evaporiert (= 0,2 Lagen/min). Die Praparation der KCI-Schichten auf
Ag(100) erfolgte nach dem Vorbild in den Referenzen [28,57]. Fiir die Probenpositionierung
stand ein Vierachsenmanipulator (z,y,z,¢) zur Verfigung, welcher die Moglichkeiten bietet
die Probe mit fliissigem Stickstoff oder Helium zu kiihlen sowie mit einem Wolframfila-
ment und Elektronenstolheizung zu heizen. Fiir die Messung von tiefen Temperaturen
(10K < T < 300K) ist der Manipulator mit einer Siliziumdiode (Lake Shore Cryotronics,
Inc.) ausgestattet. Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur (RT) konnten mit einem
Thermoelement vom Typ K grob (£50 K) abgeschatzt werden. Die LEED-Messungen
(MCP-LEED, BDL800IR, OCI Vacuum Microengineering, Inc.) wurden mit einer CCD-
Kamera (DMK 23G445, The Imaging Source Europe GmbH) aufgenommen und einer
arbeitsgruppeneigenen Software gemittelt. Die STM-Messungen wurden mit einem kom-
merziellen System (JT-STM/AFM mit KolibriSensor [58], SPECS Surface Nano Analysis
GmbH) bei 1.1 K durchgefiihrt. Die Probe kann ohne Unterbrechung des Vakuums von der
LEED-Apparatur in das STM und zuriick transferiert werden. Detaillierte Beschreibungen

konnen der Referenz [A6] entnommen werden.
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3.1 Motivation

Fir Naphthalin, CgHg, wurde 2012 die Existenz von Cooper-Paaren mittels Photoemission
nachgewiesen [59], was dieses Molekiil fiir Untersuchungen hinsichtlich der Eigenschaft
Supraleitung interessant macht. Da der strukturelle Aufbau einer Molekiil- bzw. Atom-
schicht mafigeblich deren physikalischen Eigenschaften beeinflusst, ist es fiir Diinnschichten
bestehend aus Naphthalin wichtig aufzuklaren, wie diese sich aufbauen und unter welchen
Bedingungen die auftretenden Phasen stabil sind. Einige frithere Studien behandeln das
Wachstum von Naphthalin auf verschiedenen Metalloberflichen [55,60-76] [A4] und auf
Graphit [54,77]. Aus diesen ist bekannt, dass Naphthalin als Diinnschicht viele verschie-
dene kristalline Phasen ausbilden kann. Forker et al. berichten zum Beispiel von fiinf
verschieden epitaktischen Strukturen auf einer Cu(111)-Oberfléche, welche nicht alle durch
eine kommensurable Relation zum Substrat beschrieben werden konnen [A4]. Bardi et al.
hingegen untersuchten das Wachstum von C}¢Hg auf Graphit mittels LEED und fanden
zwei kommensurable Strukturen [77]. Diese Entdeckungen wurden von Yamada et al. durch
STM-Untersuchungen bestatigt [54]. In beiden Studien wurde der Phasentibergang der
steigenden Oberflichenbedeckung zugeschrieben. Spétere Untersuchungen von Yamada et
al. mittels Zwei-Photonen-Photoelektronenspektroskopie (2PPE, two-photon photoemissi-
on) deuten an, dass es sich um ein komplexeres System handeln konnte, da in dieser Studie
das energetische Spektrum mit steigender Bedeckung (ausgehend von dem unbedeckten

Substrat) drei signifikanten Anderungen (statt nur zweien) unterliegt [78].

In dieser Arbeit wurde das System Naphthalin auf Graphit mittels LEED untersucht.
Es wurden insgesamt sechs verschiedene Phasen gefunden, von denen zwei den schon zuvor
berichteten entsprechen. Die anderen vier Phasen sind ihrerseits nicht kommensurabel. Im
folgenden Kapitel wird sowohl die Bedeckungsgradabhangigkeit aller sechs Phasen als auch
deren Temperaturabhéngigkeit aufgeklart. Die Ergebnisse werden in einem komplexen
Phasendiagramm zusammengefasst. Sie basieren auf sehr umfangreichen LEED-Messreihen
und lediglich wenigen STM-Messungen, aufgrund der beschrankten Méglichkeiten (nur

wenige feste Temperaturen verfiigbar) beim FEinsatz dieser Methode. Es wird gezeigt,
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dass nicht nur das Erreichen eines Zustandes mit definierten physikalischen Bedingungen
(Bedeckung und Temperatur), sondern auch der Weg zu diesem entscheidend fur das
Wachstum bestimmter Phasen sein kann. Basierend auf den sehr genau vermessenen
Phaseniibergangen und dem daraus resultierenden sehr detaillierten Phasendiagramm,

wird fiir jede einzelne Phase das Rezept fiir deren Herstellung angeboten.

Die LEED-Messungen wurden von Dr. Romen Forker und Dr. Matthias Meifiner
(Institut fir Festkorperphysik, FSU Jena, Deutschland) in Osaka in Kooperation mit der
Gruppe von Prof. Dr. Toshiaki Munakata (Department of Chemistry, Graduate School of
Science, Osaka University, Japan) durchgefithrt. Die STM Aufnahmen wurden von assist.
Prof. Dr. Takashi Yamada ebenfalls in Osaka erstellt. Die Auswertung aller Messungen
und deren Interpretation wurden von mir in Jena durchgefiihrt. Detaillierte Angaben zur
Préparation der Proben kénnen den Quellen [A4, A10] entnommen werden. Grofle Teile

der in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse sind in Referenz [A10] publiziert.

3.2 Strukturelle Analyse

Bevor in dem nachfolgenden Abschnitt auf das komplexe Phasendiagramm eingegangen
wird, werden in diesem Abschnitt zunéchst die strukturellen Eigenschaften der von uns
beobachteten sechs verschiedenen Phasen von Naphthalin auf Graphit diskutiert. Die
Ergebnisse der numerisch gestiitzten Strukturanalyse sind in der Tabelle 3.1 zusammenge-
fasst. Der Ubersichtlichkeit halber sind die Werte nur in der Tabelle mit dem statistischen

Fehlerintervall angegeben, die entsprechenden Werte im folgenden Text sind gerundet.

3.2.1 Die bekannten Phasen

Die erste in Tabelle 3.1 aufgefithrte Phase (COM®) wéchst kommensurabel auf der Substrato-
berfliche auf und besitzt ebenso wie diese eine hexagonale Einheitszelle (siche Abb. 3.1a,c).
Die Relation von COM zum Substrat kann durch die Epitaxiematrix Fcom = (_33%)

beschrieben werden, welche schon aus der Literatur bekannt ist [54,77].

Die zweite in der Tabelle aufgefithrte Struktur (HOC!) ist kommensurabel in einer
héheren Ordnung und wurde ebenfalls schon von Bardi et al. beschrieben. Aufgrund der
geringeren Empfindlichkeit der LEED Geréte zu der damaligen Zeit (d.h. ohne MCP-

Verstérkung) konnten Bardi et al. ihrerseits nur Beugungsreflexe der ersten Ordnungen

¢ COM ist abgeleitet vom englischen Wort "commensurate"
f HOC ist abgeleitet vom englischen Ausdruck "higher order commensurate”

28



3.2 Strukturelle Analyse

COM
HOC

HOC

rechtwinklig
(Bardi et al.)
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Abbildung 3.1: Darstellung der bekannten Phasen von CigHg auf Graphit im reziproken
und realen Raum. (a,b) Die LEED-Aufnahmen sind halbseitig mit Simulationen der Beu-
gungsmuster tiberlagert. Fpeam= 50,9€V. Die grauen Kreise in (b) markieren die Positionen,
an denen Reflexe der HOC zu erwarten wiren, wenn die alternative rechtwinklige Beschrei-
bung von Bardi et al. zutreffen wiirde [77]. (c¢) Realraumdarstellung. Die schwarzen Punkte
beschreiben das Graphitkristallgitter. Die hellgrau mit durchgezogenen Linien eingezeich-
nete Zelle zeigt die alternative rechtwinklige Beschreibung der HOC von Bardi et al. Die
dunkelgrau gestrichelt eingezeichnete Zelle zeigt eine rechtwinklige Struktur, welche auf
dem dreizéhligen Substrat das (geometrisch) gleiche Beugungsmuster wie die hexagonale
Beschreibung der HOC (orange) erzeugen wiirde (siehe auch Abb. A.12 im Anhang A.II).

29



3 Naphthalin auf natiirlichem Graphit

Tabelle 3.1: Ubersicht der sechs beobachteten Phasen von CigHg auf Graphit und zweier
ausgewahlter C79Hg-Kristallebenen.

C —2
Phase Epitaxiematrix Gitterk. (A) T und ¢ (°) pr (nm )

und N¢
COM ( 4.00(1)  2.00(1) ) @|: 8.52(5)  I': 120.0(1) 1.59
—2.00(1)  2.00(1) |d@y]: 8.52(5)  6:  30.0(1) 1
HOO ( 3.50(2)  0.50(3) ) d@.]: 8.06(9) T 120 0(5) 1.77
—0.50(3)  3.01(2) |dy]: 8.10(8)  6:  7.6(5) 1
PoLi ( 3.69(1)  0.00(1) ) |d@]: 9.07(6) I 125 4(1) 1.73
—0.35(1)  2.99(1) |d@y|: 7.82(4)  6:  0.0(1) 1
PoL2 ( 0.31(1) —3.00(1) ) @ |: 7.79(5) T 125.9(2) 3.51
3.21(1)  4.00(1) |d@y]: 9.04(5)  6: —55.1(1) 2, Bilage
PoL3 ( 3.00(2) —0.14(2) ) @ |: 7.56(9)  T: 74.3(5) 2.39
4.01(3)  5.13(3) |dy]: 11.5(2)  6: —2.3(3) 2
REC ( 2.64(1)  0.83(1) ) @1]: 5.75(4)  T: 90.0(2) 4.83
0.71(1)  3.22(1) |d@y]: 7.21(5)  6: 18.0(1) 2
a |: 8.1451 3.43
(010)-Ebene* |’5 ‘|: 2 6649 I 124.189 2. Bilage
] @ |- 8.1451 . 4.17
(001)-Ebene 5 |: 5.9499 I': 90.00 9

2 Winkel zwischen den Gittervektoren des Adsorbates a; und ds.

® Winkel zwischen dem ersten Substratgittervektor 37 und dem ersten
Adsorbatgittervektor aj .

¢ Molekulare Flachendichte unter Berticksichtigung der Anzahl N der

Molekiile je Einheitszelle.

angenommene Anzahl der Molekiile je Einheitszelle.

¢ Volumenkristalldaten aus Ref. 21 bei 7' = 150 K.

d

beobachten, was keinen eindeutigen Riickschluss auf die Einheitszelle zuliefl. Dementspre-
chend haben die Autoren zwei Mdoglichkeiten fiir die Gestalt der Einheitszelle angegeben
(siehe Abb. 3.1c¢), eine hexagonale (orange) und eine rechtwinklige (hellgrau). Die Abbil-
dung 3.1b zeigt eine LEED-Aufnahme der HOC, wobei in unseren Experimenten auch
Beugungsreflexe hoherer Ordnungen beobachtet wurden. Die Aufnahme ist sowohl mit der
Simulation fiir die hexagonale Struktur (orange) als auch der Simulation fiir die rechtwink-
lige (hellgrau) tiiberlagert. Aufgrund des Fehlens der Reflexe, welche der rechtwinkligen
Struktur zuzuordnen wéren, wird geschlussfolgert, dass die hexagonale Einheitszelle in
diesem Fall die richtige Beschreibung ist. Demnach wird die epitaktische Relation durch
die Matrix Epoc = (_3:2 0:;5) beschrieben, welche dem ersten der beiden Vorschlége von

Bardi et al. entspricht.
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3.2 Strukturelle Analyse

An dieser Stelle mochte ich darauf hinweisen, dass das Beugungsbild (geometrisch
betrachtet), welches durch eine hexagonale Struktur auf einem dreizdhligen Substrat
erzeugt wird, exakt das gleiche ist, wie jenes das durch eine rechtwinklige Struktur auf
dem selben Substrat beschrieben werden kann, wenn alle Rotationsdoménen einbezogen
werden (Beispiel im Anhang: Abb.: A.12). Diese rechtwinklige Struktur (I' = 90°) ist dann
tiber die Gleichung 3.1 mit der hexagonalen Struktur (I' = 120°) verkniipft.

C_I:rec,l _ 075 0 a)hex,l (3 1)
6rec,2 075 1 C_ihex,2 .

Bei beiden bisher beschriebenen Phasen (COM und HOC) wird jedoch dennoch von
einer hexagonalen Struktur ausgegangen. Die Flache der Einheitszelle der rechtwinkligen
Struktur wére halb so gro8 wie die der dquivalenten hexagonalen (vergleiche Abb. 3.1c,
orange und dunkelgrau gestrichelt). Die COM wurde von Yamada et al. mittels STM auch
im Realraum beobachtet (vgl. Figure 1c in Referenz [54]). Den Daten aus Referenz [54] kann
entnommen werden, dass die molekulare Dichte und auch die Anordnung der Molekiile der
hexagonalen Beschreibung der COM entsprechen. Wie schon aus der Literatur bekannt,
tritt die HOC auf, wenn die Bedeckungen noch erhéht wird, nachdem sich die COM
gebildet hat. Da sich die HOC direkt aus der COM formt, worauf im Unterkapitel 3.3.1
noch eingegangen wird, und das Verhaltnis der aufgedampften® Menge von Naphthalin vom
Beginn der Umwandlung bis zum Ende sehr genau dem Verhéltnis der Dichten der beiden
hexagonalen Beschreibungen entspricht wird schlussfolgert, dass sich die HOC ebenso aus

nahezu flachliegenden, hexagonal zueinander angeordneten Molekiilen zusammensetzt wie
die COM.

3.2.2 Die vier neuen Phasen

Zusétzlich zu den zwei schon bekannten Phasen (COM und HOC) wurden vier weitere
Phasen von Naphthalin auf Graphit identifiziert, deren Struktur in diesem Unterabschnitt
dargelegt wird.

Zwei dieser Phasen besitzen schiefwinklige Einheitszellen, welche jedoch nahezu den
gleichen Flacheninhalt besitzen wie die Einheitszelle der HOC. Sie sind beide durch eine
Point-on-Line Koinzidenz im Bezug zum Substrat gekennzeichnet [32]. Die erste der beiden

Strukturen kann durch die Epitaxiematrix Fpor1 = (_g:gg g) beschrieben werden und wird

8In dieser Arbeit wird zwischen der auf die Oberfliche aufgedampften/aufgebrachten Menge von Molekiilen
und der abgeschiedenen Menge von Molekiilen strickt unterschieden. Da der Haftkoeffizient nicht in
jedem Fall (vereinfachend) als konstant angenommen werden kann.
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3 Naphthalin auf natiirlichem Graphit

Abbildung 3.2: Darstellung der vier neuen Phasen von ChoHg auf Graphit im rezipro-
ken und realen Raum. (a-d) Die LEED-Aufnahmen sind halbseitig mit Simulationen der
Beugungsmuster tiberlagert. Epeam: (a) 60,2¢eV, (b) 64,2¢V, (c¢) 37,9¢V und (d) 76,3¢€V.
(e) Realraumdarstellung. Die schwarzen Punkte beschreiben das Graphitkristallgitter. Der
Ubersichtlichkeit halber wurde der Ursprung des Kristallgitters der REC gegeniiber den
anderen versetzt. PoLL1 und PoL2 sind keine Spiegeldoménen.
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im Folgenden als PoLL1 bezeichnet (siehe Abb. 3.2a). Die zweite, im Folgenden PoL2 genannt,
besitzt die Epitaxiematrix Epyro = (gg% _i) (sieche Abb. 3.2b). Da beide Strukturen, trotz
ihrer grofien Ahnlichkeit (vergleiche Abb. 3.2e), zu verschiedenen Beugungserscheinungen

(sieche Abb. 3.2a-b) fithren handelt es sich bei diesen um zwei separate Kristallphasen.

Eine weitere Phase mit einer Point-on-Line Koinzidenz zum Substrat wird durch die
Epitaxiematrix Eporz = (i _g:ﬁ) beschrieben. Sie wird in dieser Arbeit mit PoL3 abgekiirzt
(siche Abb. 3.2¢). Die PoL3 tritt bei tiefen Temperaturen und hoheren Bedeckungen auf,
nachdem sich schon die anderen Pol.-Phasen gebildet haben. Die Einheitszelle der Pol3
ist jedoch ca. 45 Prozent grofler als die Einheitszelle von PoLll bzw. PoL2 (vergleiche
Abb. 3.2¢). Nimmt man fiir PoL3 ein Molekiil je Einheitszelle an, so wire die molekulare
Flachendichte dieser Phase unverstandlich klein im Vergleich zu den schon bei niedrigerer
Bedeckung entstehenden anderen Pol-Phasen. Eine dichtere Struktur hingegen ware bei
einer hoheren Bedeckung zu erwarten. Demnach wird fiir die PoLL3 angenommen, dass es
sich hier um eine Struktur mit mindestens zwei Molekiilen je Einheitszelle handelt (die
Angaben in Tabelle 3.1 beziehen sich auf genau zwei Molekiile je Einheitszelle). Eine
Abschéatzung der tatsédchlichen Fliachendichte iiber die aufdampfte Menge der Molekiile
kann in diesem Fall nicht angegeben werden, da es moglich ist, dass die PoL3 schon in
hoheren Lagen wéachst, ohne dass die erste Lage vollstandig bedeckt ist, was wiederum
bei dem zuvor erwahnten COM-HOC-Phaseniibergang ausgeschlossen werden kann. Die

Unterschiede dieser Phasentibergénge werden im Unterabschnitt 3.3.1 erklart.

Die letzte in dieser Arbeit gefundene Phase von C}¢Hg auf Graphit besitzt eine recht-
winklige Einheitszelle und wird im Folgenden als REC! bezeichnet. Die Struktur dieser
Phase ist durch eine feste Relation zum Substrat ohne eine niedrig indizierte Koinzidenz!
mit dem selbigen gekennzeichnet. Demnach ergibt sich fiir die REC eine inkommensurable
epitaktische Relation. An dieser Stelle soll betont werden, dass auch keine Superzelle
mit einer sinnvollen Grofe (sollte deutlich weniger als 100 Molekiile besitzen) eine solche
Koinzidenz mit dem Substrat besitzt. Im Beugungsmuster der REC erscheinen die Reflexe
der ersten Ordnungen sehr schwach bis gar nicht im gesamten beobachteten Energiebereich
43,6eV < Epeam < 76,3€eV (siche Abb. 3.2d). Daher liegt die Schlussfolgerung nahe,
dass es sich um eine Struktur mit zwei Molekiilen je Einheitszelle handelt, welche einer
Gleitsymmetrie d&hnlich angeordnet sind, was eine Abschwéachung der Reflexintensitaten
begriinden wiirde [79,80]. Da die GroBe der gemessenen Einheitszelle (0,41 nm?) zu klein
ist, um zwei flachliegende Molekiile zu beinhalten, welche mindestens eine Fliche von
2 x 0,33nm? = 0,66 nm? bedecken wiirden [22], wird geschlussfolgert, dass beide Molekiile
signifikant zur Substratoberfliche gekippt sind (nicht flachliegend). Eine Anordnung der

hREC ist abgeleitet vom englischen Wort "rectangular"
! Gemeint sind die Indizes hs und kg mit welcher ein reziproker Adsorbatgittervektor zusammenfillt [34].
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3 Naphthalin auf natiirlichem Graphit

Art, dass beide Molekiile unterschiedlich stark zur Substratausrichtung gekippt sind (z. B.:
ein Molekil aufrecht und eines flachliegend), wiirde den zuvor beschriebenen Symmetriean-
forderungen widersprechen. Ich weise darauthin, dass die zweidimensionale Einheitszelle in
der (001)-Ebene eines Naphthalinkristalls ebenfalls rechtwinklig ist, vergleichbare Gitter-
konstanten und eine Basis aus zwei Molekiilen aufweist (vergleiche Tabelle 3.1). Aus diesen
Uberlegungen ergibt sich ein Strukturvorschlag fiir die REC mit stehenden Molekiilen,
wobei deren kurze Seiten parallel zur Substratoberfliche ausgerichtet sind, vergleichbar mit
der Orientierung der Molekiile in der (001)-Ebene des Volumenkristalls. Eine weitere Beson-
derheit dieser Struktur ist, dass die Reflexe des Beugungsmusters in azimutaler Richtung
langlich erscheinen. Dieses Merkmal trat ausschliefSlich bei der REC auf, dort allerdings
bei verschiedenen Messungen in unterschiedlich starker Auspragung. Das heifit, dass diese
Phase lediglich eine bevorzugte jedoch keine eindeutig festgelegte Ausrichtung zum Sub-
strat besitzt. Da die Doménenausrichtung mafigeblich durch die laterale Korrugation der
Molekiil-Substrat-Wechselwirkung bestimmt wird, kann geschlussfolgert werden, dass diese
Wechselwirkung eine gemilderte Rolle bei der Bildung der REC spielt. Dies wiederum
passt gut zu der Annahme, dass es sich hierbei um eine dem Volumenkristall &hnliche
Struktur handelt, welche bei der Kondensation durch die Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung
dominiert wird. Weitere Untersuchungen zu dieser Phase haben gezeigt, dass die REC,
nachdem sie sich einmal gebildet hat (bei ca. 160 K) sehr stabil beziiglich Temperaturénde-
rungen ist. Sie dndert sowohl beim Abkiihlen auf 7' = 80 K (tiefere Temperaturen konnten
nicht erreicht werden) als auch beim Erwérmen bis hin zu 7' = 220 K nicht ihre Erschei-
nung. Ubersteigt die Probentemperatur 220 K, 16st sich die REC abrupt auf. Aufgrund
dieser Temperaturstabilitat kann die REC mittels Tieftemperatur-STM (Tsry = 80 K)
im Realraum abgebildet werden. Abbildung 3.3 zeigt zwei STM-Aufnahmen der REC
auf Graphit, wobei die Polaritat der Spannung so gewahlt wurde, dass von der Probe
(aus den besetzten Zustanden) zur STM-Spitze getunnelt wurde. In Abb. 3.3a ist eine
Einheitszelle (griin eingezeichnet) zu erkennen, welche zwei Molekiile beinhaltet. Ebenso
deutet die Ausrichtung der Erhebungen (schwarze Markierungen) die zuvor vermutete
Ahnlichkeit zu einer Gleitsymmetrie an. Abb. 3.3b zeigt den gleichen STM-Konstrast, wie
die Aufnahmen aus einer fritheren Studie von Yamada et al. [54]. Die Autoren haben damals
zwei Erhebungen einem flach liegenden Molekiil zugeordnet. Jedoch wird die Annahme,
dass es sich um je ein Molekiil pro Erhebung handelt, von der Beobachtung einer einzelnen
fehlenden Erhebung in Abb. 3.3b (markiert durch einen schwarzen gestrichelten Kreis)
gestiitzt. Unter der Berticksichtigung dieser neuen Erkenntnisse vermuten wir, dass es sich
bei der Phase, welche in den Quellen [54, 78] durch die Epitaxiematrix Epors = (5 3)
beschrieben wird, auch um die inkommensurable REC handelt. An dieser Stelle weise ich

darauf hin, dass sich der STM-Kontrast deutlich dndert, wenn man die STM-Parameter
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Abbildung 3.3: STM-Aufnahmen von C1gHg auf hochorientiertem pyrolytischen Graphit
mit molekularer Auflésung. C19Hg wurde bei T' = 150 K abgeschieden. Nachdem sich die
REC gebildet hat, wurde die Probe im STM auf T' = 80K abgekiihlt. (a) 7nm X 7nm,
UBias= —3,6 V, Itip= 120 pA. Die schwarzen Linien deuten, dem Strukturvorschlag (siehe
Text) entsprechend, die Orientierung der auf den kurzen Seiten stehenden Molekiile an.
(b) 5,4nm x 5,4nm, Ugjas= —3,4V, Itip= 200pA. Eine einzelne Vertiefung, welche die
Schlussfolgerung stiitzt, dass es sich pro Erhebung um ein Molekiil handelt, ist durch einen
schwarz gestrichelten Kreis markiert. (a,b) Je eine Einheitszelle ist in griin eingezeichnet.

leicht variiert (vgl. Abb. 3.3a und Abb. 3.3b). Daher ist es nicht moglich, eine exakte
Aussage zur Position und Lage der vermutlich aufrecht stehenden Molekiile, und somit zur

Gleitsymmetrie der Struktur, zu treffen.

3.3 Phasendiagramm und Phasenumwandlungen

In diesem Kapitel werden das Auftreten und die Ubergéinge der einzelnen Phasen von
Naphthalin auf Graphit diskutiert. Alle im vorhergehenden Kapitel strukturell aufgeklarten
Phasen sind hier in einem Phasendiagramm zusammengefasst (siehe Abb. 3.4). Es wird
zwischen der aufgebrachten Menge von Molekiilen und der Probentemperatur unterschieden.
Jeder Datenpunkt in dem Diagramm entspricht mindestens einer LEED-Aufnahme. Da
die tatséchliche Bedeckung nicht nur von der aufgebrachten Menge von Molekiilen sondern
auch vom Haftkoeffizient, der sich unter anderem mit der Temperatur &ndern kann, abhéngt
und es uns nicht moglich ist, die Bedeckung der Substratoberfliche direkt zu messen,
beziehen sich die im Folgenden angegebenen Werte (MLE, Monolagenéquivalent) auf die

Menge des evaporierten Materials und nicht auf die reale Bedeckung der Oberflache. Das
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gesamte Phasendiagramm besteht aus zwei Datensétzen, welche sich in der Dosierung
der Molekiile beim Aufbringen unterscheiden. Jeder Datensatz fiir sich selbst besteht aus
mehreren LEED-Messreihen und ist durch eine konstante und fiir alle Messreihen gleiche
Dosierung gekennzeichnet. Die Zuordnung der Messpunkte zu den zwei Datensétzen kann
Abbildung 3.4b entnommen werden. Die Angleichung der zwei verschiedenen Datensétze
hinsichtlich der Menge der abgeschiedenen Molekiile (MLE) sowie die hier angewandte
Definition von einem Monolagendquivalent (1 MLE) fiir das System Naphthalin auf Graphit

wird im nachfolgenden Unterabschnitt detailliert erklért.

3.3.1 Isotherme Phasenumwandlungen

In diesem Unterabschnitt wird zunéchst auf die isothermen Phasentibergéinge, mit variie-

render Bedeckung bei konstanter Temperatur, eingegangen.

Effektive AbstoBung

Naphthalin adsorbiert im Vakuum (p < 1072 mbar) auf kalten Graphitsubstraten mit
einer Probentemperatur unter 220 K zunéchst ungeordnet. Erst wenn 175 K unterschritten
werden, treten hoch geordnete Strukturen auf, welche zu scharfen Beugungsmustern fithren.
In dem Temperaturbereich 125K < 7" < 175K (siche Abb. 3.4a, hellrot hinterlegter
Bereich) verhalten sich die Molekiile wihrend der Deposition, als wiirden sie sich gegenseitig
abstoflen. Das Beugungsbild zeigt zunéchst eine scheibenformige Intensitédtsverteilung
(statistisch verteilte Molekiile mit einem Minimalabstand, vgl. Abb. 3.5a), welche bei
hoherer Bedeckung in eine Ringform (ein mittlerer Abstand, vgl. Abb. 3.5b) iibergeht. Beim
weiteren Aufbringen von Molekiilen édndert sich die Anordnung dieser auf der Oberfliche
bis eine geordnete Struktur entsteht, welche ein scharfes Beugungsmuster erzeugt (vgl.
Abb. 3.5¢). Diese Depositionsreihe wird in Abb. 3.4 entlang des Pfeils (D) dargestellt. Das
Resultat der sich ordnenden Molekiile, auf Grund der immer voller werdenden Oberflache
und dem daraus entstehenden Mangel an Platz, ist die zuvor beschriebene COM (vgl.
Abb. 3.1a).

An dieser Stelle mochte ich fiir die nachfolgende Betrachtung vorwegnehmen, dass
das effektiv abstoflende Verhalten der Molekiile untereinander fiir niedrige Temperaturen
(T <125 K) auf Graphit nicht mehr beobachtet wurde, insofern dass die Molekiile dann
schon bei niedrigen Bedeckungen zu hoch geordneten 2D-Inseln kondensieren. Da das
scheinbar abstoflende Verhalten der Molekiile bei niedrigen Temperaturen nicht mehr domi-

nant ist, handelt es sich offensichtlich um einen thermisch induzierten Effekt. Daraus kann
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Abbildung 3.4: Phasendiagramm von Ci9Hg auf Graphit in zwei unterschiedlichen Dar-
bietungen. Jeder Datenpunkt reprisentiert die Auswertung von mindestens einer LEED-
Aufnahme. (a) Die verschiedenen Symbole kennzeichnen die unterschiedlichen Phasen. Der
farbige Hintergrund markiert die Unterschiede der effektiven intermolekularen Wechselwir-
kung (Details im Text). Die nummerierten Pfeile sind visuelle Hilfen um den Erklarungen im
Text besser folgen zu konnen. (b) Interpretation des bedeckungs- und temperaturabhéngigen
Auftretens der verschiedenen Phasen. Die selben Datenpunkte wie in (a) sind zur Unter-
scheidung der zwei Datensétze anderes farbcodiert. Die Phasen REC und PoL3 wurden nur
beobachtet, wenn die Deposition der Molekiile jeweils in dem fiir die entsprechende Phase
gekennzeichneten Temperaturbereich stattfand.
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geschlussfolgert werden, dass es die thermische Bewegung der Molekiile ist, die im Tempe-
raturbereich 125 K < T < 175 K dazu fiihrt, dass die attraktiven Van-der-Waals-Kréfte
(zwischen den Molekiilen) iiberwunden werden und sich die Molekiile statistisch auf der
gesamten zur Verfligung stehenden Flache verteilen. Dies fiihrt effektiv zur Separation der
Molekiile und verhindert die Ausbildung von Doménen. Eine abnehmende Separation der
Molekiile auf der Oberfliche durch weiteres Aufbringen von neuen Molekiilen wiahrend der
Deposition (entpricht einer Erhohung des durch die adsorbierenden Molekiile verursachten
Drucks), wie hier fiir 7' > 125 K, wurde auch fiir andere Molekiile mittels STM-Messungen
im Realraum beobachtet [81]. Das System Naphthalin auf einer Cu(111)-Oberflache zeigt
ebenfalls ein dhnliches Verhalten. Jedoch tritt das effektiv abstoflende Verhalten der Mo-
lekiile auch noch bei T < 90K auf [A4]. Wéhrend sich also die gleichen Molekiile auf
Graphit bei niedrigen Temperaturen (7' < 125 K) nicht mehr aufgrund ihrer thermischen
Bewegung separieren, wird auf dem Metallsubstrat (Cu(111)) die Kondensation von kleinen
Doménen immer noch verhindert. Es kann angenommen werden, dass die Abschirmung der
attraktiven London-Kréfte durch die vom Metallsubstrat induzierten Spiegelladungen [82]
der hierfir verantwortliche Effekt ist, da das Auftreten dieses Effektes bei einem Graphit-
substrat nicht oder zumindest in deutlich geringerem Mafle zu erwarten ist. Jedoch kénnte
auch ein Ladungsiibertrag zwischen dem Metallsubstrat und jedem einzelnen Molekiil
und die dadurch gesteigerte Coulombabstoflung der Molekiile untereinander die bei tiefen
Temperaturen auf der Kupferoberfliche anhaltende Abstoflung zwischen den Molekiilen
begriinden. Eine definitive Aussage, welcher Effekt hier tiberwiegt, kann an dieser Stelle

nicht getroffen werden.

Nachdem sich die COM gebildet hat, fithrt das weitere Aufbringen von Molekiilen
(bei 125 K < T < 175K) zur Bildung der HOC. Dieser Phaseniibergang von COM zu
HOC geschieht in einem kleinen Bereich abgeschiedenen Materials) und ist mittels LEED
gut beobachtbar (vgl. Abb. 3.5c-e). Zieht man in Betracht, dass die Molekiile sich in
diesem Temperaturbereich effektiv abstoflen, dann wird die Bildung einer geordneten
Struktur durch den zu Neige gehenden Platz auf der Oberflache bedingt. Dementsprechend
formt sich die HOC erst, wenn die gesamte zur Verfiigung stehende Oberflache schon
mit dicht beieinanderliegenden, flachliegenden Molekiilen der COM bedeckt ist. Dies
wiederum heifit, dass fiir die exklusive Beobachtung des Beugungsmusters der HOC immer
die gleiche Menge von abgeschiedenen Molekiilen notwendig ist. Aus diesem Grund wird
die COM-HOC-Umwandlung, welche in beiden Datensitzen dokumentiert ist, genutzt
um diese Datensétze hinsichtlich der Menge der abgeschiedenen Molekiile aneinander

anzupassen. Es soll noch einmal betont werden, dass jeder Datensatz (beinhaltet mehrere

J Das Verhiltnis der aufgebrachten Molekiilmengen zu Beginn der Umwandlung und zum Ende betrigt ca.
0,85.
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0.33MLE  0.67MLE 0.85MLE 0.95MLE 1.00MLE

Abbildung 3.5: COM-HOC-Phaseniibergang beobachtet mittels LEED. (a) Beugungsschei-
be, (b) Beugungsring, (c) COM, (d) COM-HOC-Ubergang und (e) HOC. Der dargestellte
Phaseniibergang dient der Angleichung der zwei verschiedenen Datensitze und der Defi-
nition von einem Monolagenidquivalent. Die oberen LEED-Aufnahmen sind ein Teil vom
Datensatz 1(T = 163K), Epeam= 37,9€V. Die unteren LEED-Aufnahmen sind ein Teil vom
Datensatz 2(T = 136 K), Eeam= 35,1€V.

LEED-Serien, vgl. Abb. 3.4b) fiir sich genommen mit konstanten Verdampfungsparametern
erstellt wurde und es somit moglich ist, die beiden Datensatze anhand zweier LEED-Serien
(von jedem Datensatz eine) anzugleichen (sieche Abb. 3.5). Da es sich bei der HOC um die
eine der drei dichtesten (zweidimensional) Phasen mit jeweils flachliegenden Molekiilen
(prnoc = 1,77nm ™2, ppor1 = 1,73nm ™2 und ppora singlelayer = 1,75 nm~2) handelt, deren
Auftreten zudem durch einen definierten Wert der Bedeckung gekennzeichnet ist, wird
die COM-HOC-Umwandlung hier fiir die Definition von einem Monolagendquivalent

verwendet.

Ich definiere fiir das System CjoHg auf Graphit ein Monolagenéquivalent (1 MLE)
als die Menge von CgHg Molekiilen auf der Oberfliche, die notwendig ist, um bei 125 K <
T < 175 K ein Beugungsbild mittels LEED zu erhalten, bei dem die Umwandlung von COM
zu HOC gerade vollsténdig abgeschlossen ist, also direkt nachdem die COM nicht mehr
beobachtet wird und nur noch die HOC auf der Oberflache existiert (vgl. Abb. 3.5¢).

Die hochste Temperatur, bei der die COM-HOC-Umwandlung beobachtet wurde,
betrug ca. 170 K. Bei dieser Temperatur entsteht nicht nur die HOC, sondern es bildet
sich auch nahezu zeitgleich die REC. Auch die weitere Abscheidung von Molekiilen auf der
Oberflache bei T' > 150 K, nachdem die COM-HOC-Umwandlung abgeschlossen wurde und
die ganze Oberfliche mit HOC bedeckt ist, fithrt zur Entstehung der REC (siehe Abb. 3.4,
Pfeil 2)). Ab einer Menge von ca. 3 MLE erscheint nur noch das Beugungbild der REC,
und das schon zuvor mit steigender Bedeckung an Intensitit verlierende Beugungsbild
der HOC ist génzlich verschwunden (vgl. Abb. 3.6). Die erste mogliche Erklarung ist eine

weitere Phasenumwandlung von HOC zu REC. Eine zweite Moglichkeit wére, dass an
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3 Naphthalin auf natiirlichem Graphit

Abbildung 3.6: HOC-REC-Phaseniibergang (bei T' ~ 165 K) beobachtet mittels LEED. (a)
HOC, (b-d) HOC-REC-Ubergang und (e) REC. Egeam: (a,b) 50,9V und (c-e) 55,4 ¢€V.

diesem Punkt (bei 3 MLE aufgebrachten Molekiilen) 2 MLE von Molekiilen, welche als
REC kondensieren, auf 1 MLE der HOC oben aufgewachsen sind. Dann jedoch bliebe
rund ein Drittel der HOC-Monolage unbedeckt. Dies wiederum widersprache dem Fakt,
dass die HOC bei 3 MLE nicht mehr zu beobachten ist. Daher schlussfolgere ich, dass
hier, bei weiterer Abscheidung von Molekiilen, eine Umwandlung der HOC in die REC
stattfindet.

Effektive Anziehung

Wihrend der Deposition von CyoHg bei Temperaturen 7' < 125 K (siche Abb. 3.4a, orange
hinterlegter Bereich) treten schon bei sehr niedrigen Bedeckungen (< 1 MLE) Beugungs-
muster mit scharfen Reflexen auf. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die Molekiile
bei diesen Temperaturen schon bei Submonolagenbedeckungen zu zweidimensionalen In-
seln auf der Oberfliche kondensieren. Demnach verhalten sich die Molekiile aufgrund der
geringen thermischen Energie in der Summe aller Wechselwirkungen effektiv anziehend.

Es kann jedoch noch feiner zwischen den effektiven Wechselwirkungen bei der Deposition
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3.3 Phasendiagramm und Phasenumwandlungen

Abbildung 3.7: Gleichzeitige Beobachtung mehrerer Phasen bei verschiedenen Temperatu-
ren. (a) COM, PoL1 und PoL2 bei einer Molekiilmenge von 1,1 MLE und 7' ~ 110K. (b)
PoL1, PoL2 und PoL3 bei einer Molekiilmenge von 2,0 MLE und 7' ~ 110K. Epeam: (a)
64,0eV und (b) 61,0€V.

im Temperaturbereich T' < 125K differenziert werden. Bei 7' = 110K (vgl. Abb. 3.4,
Pfeil 3)) wird bis zu einer Menge von 0,7 MLE ausschliellich die COM beobachtet. Erst
danach féngt die PoL1 an, sich zu bilden, bis schliefllich bei 0,85 MLE auch die PoL2 (vgl.
Abb. 3.7a) auftritt. Das heifit, dass in diesem Fall die thermische Energie nicht ausreicht,
um die attraktive Wechselwirkung zwischen den Molekiilen zu tiberwinden. Jedoch ist sie
ausreichend, um den Gleichgewichtsabstand zwischen den Molekiilen zu vergrofiern, was
dazu fihrt, dass die Molekiile bevorzugt in der COM kondensieren anstatt in einer der
dichter gepackten PoL-Phasen. Geht man davon aus, dass die Ausbildung der PoLL1 erst
geschieht, wenn die Oberfliche keinen Platz mehr fiir weitere Teile der COM bietet®, dann
scheint es, als wére eine komplette Bedeckung der Oberfliche, welche durch das Auftreten
der PoL1 (bei 0,7 MLE) gekennzeichnet ist, schon erreicht bevor eine Menge von 0,9 MLE
(erstes Auftreten der HOC) auf die Probe aufgebracht wurde. Eine moégliche Erklérung

dafir wiirde der Anstieg des Haftkoeffizienten durch die niedrigere Temperatur liefern.

Das anfangliche Verhalten (< 1 MLE) des Systems wihrend der Deposition bei 7" = 90 K
(vgl. Abb. 3.4, Pfeil @) ist ahnlich dem bei T" = 110K. Es ist jedoch gekennzeichnet
durch einen kleineren Gleichgewichtsabstand zwischen den Molekiilen aufgrund der nied-
rigeren thermischen Energie. Dies zeigt sich durch das initiale Auftreten der dichteren
PoL1, ganzlich ohne dass die COM beobachtet wird. Bei grofler werdender Menge von
abgeschiedenen Molekiilen, das heif3t wenn der freie Platz auf der Oberfliche abnimmt,
werden die Molekiile wieder (vgl. COM-HOC-Umwandlung und COM-PoL1-Ubergang)

zu einem kleineren intermolekularen Abstand gezwungen, was das Wachstum der sehr

kWire dem nicht so, dann miisste die PoL1 nahezu zeitgleich mit der COM auftreten.
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3 Naphthalin auf natiirlichem Graphit

viel dichter gepackten PoL.3 begiinstigt. Gleichzeitig mit der Pol.3 bei 0,75 MLE beginnt
sich auch die PoL2 zu bilden (vgl. Abb. 3.7b). Da sich die Einheitszellengréfien der PolL1
und PoL2 nur um etwa ein Prozent unterscheiden, die PoL.2 jedoch immer erst auftritt,
nachdem die PoL1 schon die Oberfliche bedeckt, schlussfolgere ich, dass es sich bei der
Pol.2 um eine Doppellagenstruktur handelt. Diese zweilagige Struktur wéchst vermutlich
nach dem Vorbild der (010)-Ebene der CoHg-Volumenkristallstruktur (vgl. Tabelle 3.1).
Dabei wiirden die Molekiile mit ihren langen Seiten parallel zur Substratoberfliche ste-
hen. Ab einer aufgebrachten Materialmenge von etwa 4 MLE ist nur noch die PoL3 im
Beugungsbild préasent. Die Bildung der PoL3 findet ausschliefllich bei der Deposition von
Molekiilen im Temperaturbereich 7' < 110 K statt. Eine Abscheidung der Molekiile bei
hoheren Probentemperaturen (7' > 110 K) mit anschlieendem Abkiihlen auf 7" < 110K
fithrt nicht zum Auftreten der PoL.3. Das Erwédrmen des Systems bei 4,6 MLE fiihrt zur

Degradation der PoLi3 bis hin zu einer ungeordneten Schicht, welche lediglich eine ringfor-

mige Intensitatsverteilung als Beugungsbild zeigt. Das weitere Erwarmen bis hin zu dem
Temperaturbereich (150 K < 7' < 170K), in dem zuvor die REC beobachtet wurde, fiihrt
nicht zur Ausbildung derselben. Somit gilt auch fiir die REC, dass sich diese nur bei der
Deposition im besagten Temperaturbereich formiert und nicht durch ein nachtragliches

Anpassen der Temperatur gebildet werden kann.

Abschlielend soll im Riickblick auf die Ergebnisse eine Aussage zu den Wachstumsmodi
in den verschiedenen Temperaturbereichen getroffen werden. Im Bereich der effektiven
AbstoBung (125 K < T < 175 K) liegt Frank-van-der-Merve-Wachstum (Schicht-fir-Schicht-
Wachstum) vor. Das heifit, dass die Molekiile aufgrund ihrer thermischen Mobilitét jeglichen
verbleibenden Platz je Monolage fiillen konnen, jedoch im Mittel nicht die kinetische Energie
besitzen, wieder in eine hohere Lage zu wechseln und demnach in der niedrigst moglichen
Monolage verweilen. Im niedrigeren Temperaturbereich der effektiven Anziehung tritt
Stranski-Krastanow-Wachtum auf. Es kann beobachtet werden, wie sich zunéchst die erste
Monolage mit einer exklusiv auftretenden Phase fiillt, bevor weitere Phasen in Erscheinung
treten. Jedoch kann nach dem Auftreten der zusatzlichen Phasen die initial exklusiv
auftretende Phase noch weit iiber die aufgebrachte Menge von 1 MLE mittels LEED
beobachtet werden (im Gegensatz zur COM im Temperaturbereich 125 K < T < 175K).
Dies lasst den Schluss zu, dass, nachdem die erste Monolage gefiillt ist, die weiteren Lagen
in 3D-Inseln wachsen. Wiirden die Schichten vom Beginn der Deposition an in 3D-Inseln
wachsen, so wére keine solch starke Bedeckungsabhéngigkeit des Auftretens der Phasen
im Bereich < 1 MLE zu erwarten, wie sie in allen Temperaturbereichen beobachtet wird.

Somit kann Volmer-Weber-Wachstum (3D-Inselwachstum) ausgeschlossen werden.
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3.3.2 Phasenumwandlungen durch Temperaturvariation

Die zuvor erwahnte Vergroflerung des Gleichgewichtsabstands zwischen den Molekiilen bei
steigender Probentemperatur im Bereich 7" < 125 K konnte nicht nur indirekt geschluss-
folgert sondern auch direkt im reziproken Raum beobachtet werden. Bei 90 K liegt eine
Submonolage (ca. 0,5 MLE) CoHg auf Graphit als PoL1 vor, wobei davon ausgegangen
werden kann, dass es sich um zweidimensionale, inselférmige Doménen handelt (siehe
Unterabschnitt 3.3.1). Beim Erwarmen einer solchen Submonolage CyoHg von 90 K zu
105K findet eine Phasenumwandlung der Doménen von PolL1 zu COM statt (vgl. Abb. 3.4,
Pfeil ®)). Es kann beobachtet werden, wie das Beugungsbild der PoL1l an Intensitit
verliert wahrend die Beugungsreflexe der COM zunéchst erscheinen und an Intensitat
gewinnen, bis exklusiv das Beugungsbild der COM zu beobachten ist (vgl. Abb. 3.8). Diese
Phasenumwandlung aufgrund des thermisch vergréflerten Gleichgewichtsabstandes tritt ab
T > 98 K auf. 98 K ist auch die hochste Temperatur, bei der die PoL3 beobachtet werden

konnte, bevor die Schicht in einen strukturell ungeordneten Zustand iibergeht.

Temperatur 90 K

Abbildung 3.8: PoL1-COM-Phaseniibergang (bei 0,53 MLE) beobachtet mittels LEED. (a)
PoL1, (b) PoL1-COM-Ubergang und (c¢) COM. Epeam= 35,1€V.

Eine weitere, reversible Phasenumwandlung kann bei 7' = 125 K beobachtet werden.
Wird eine Schicht HOC abgektihlt, so beginnt bei "= 125 K eine Umwandlung (Abb. 3.4,
Pfeil (7). Das Beugungsmuster der HOC verliert an Intensitidt wiahrend gleichzeitig die
Beugungsreflexe der PoLi1 und PoLi2 zum Vorschein kommen (vgl. Abb. 3.9d-f). Umgekehrt
(vgl. Abb. 3.9a-c), verringern sich die Anteile der PoLL1 und PoL2 beim Erwérmen der
Probe iiber T' = 125 K hinaus und es bildet sich die HOC (Abb. 3.4, Pfeil (). Diese
Phasenumwandlungen konnen beide vollstandig beobachtet werden, d.h. beim Erwérmen bis
zur ausschlieflichen Existenz der HOC und beim Abktihlen bis zur exklusiven Beobachtung

der PoLL1 und PoL2. Da im vorherigen Unterabschnitt geschlussfolgert wurde, dass sich
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zwischen T = 136 K (vgl. LEED-Messserie zu Pfeil @) und 7" = 110K (vgl. LEED-
Messserie zu Pfeil 3)) das Verhalten der Molekiile von effektiv abstoflend (Abb. 3.4a,
hellroter Hintergrund) zu effektiv anziehend (Abb. 3.4a, oranger Hintergrund) dndert,
kann jetzt der Schluss gezogen werden, dass diese Anderung bei T' = 125 K geschicht. Das
heifit, dass bei T' = 125 K die thermische Energie der Molekiile gerade grof3 genug ist,

dass die attraktive Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen den Molekiilen tiberwunden

werden kann.

' reversible Umwandlung |

Temperatur 115 K

Abbildung 3.9: Reversible Phasenumwandlung von HOC zu PoLL1 und PolL2 beobachtet
mittels LEED fiir aufgebrachte Molekiilmengen gréfler als 1 MLE und kleiner als 3 MLE.
(a)—=(b)—(c) Umwandlung von PoL1 und PoL2 in HOC (bei 1,05 MLE) (f)—(e)—(d) Um-
wandlung von HOC in PoL1 und PoL2 (bei 1,58 MLE). EBeam= 35,1€V. Diese Phasen-
umwandlung aufgrund der Anderung der Temperatur scheint im gesamten Mengenbereich
moglich zu sein in dem die HOC existiert.

Eine vollstindige Umwandlung, wie die zwischen HOC und PoL1 sowie PoL.2, konnte
beim Abkiithlen der REC nicht beobachtet werden. Nachdem sich die REC bei T" > 150 K
gebildet hat, bleibt diese auch bei niedrigeren Temperaturen stabil (Abb. 3.4a, Pfeil (9)).
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3.4 Fazit

Lediglich die PoL1 erscheint bei T' ~ 100 K, wihrend jedoch auch die Beugungsreflexe der
REC aufgrund des temperaturabhéngigen Debye-Waller-Faktors an Intensitédt gewinnen.
Eine Erklarung hierfiir wére, dass sich lediglich kleine ungeordnete Bereiche aufgrund der
sinkenden Temperatur neu arrangieren, was zur Bildung der PoL1 fiihrt, wobei jedoch die
REC weiterhin stabil und vom Abkiihlprozess unbeeinflusst bleibt.

3.4 Fazit

Das Wachstum des kleinsten Vertreters der PAHs auf Graphit ist weitaus komplexer,
als es bisher bekannt war. Es hiangt vor allem entscheidend von der Temperatur und
von der Bedeckung der Oberfliche ab. In dieser Arbeit wurden, neben den zwei schon
bekannten, vier neue Phasen identifiziert. Fiir alle sechs Phasen wurden die Gitterparameter
und die epitaktischen Relationen zum Substrat sehr genau mittels LEED bestimmt.
Um alle Phasen beschrieben zu kénnen, reicht es nicht aus, sich auf kommensurable
Epitaxierelationen zu beschrianken. Drei der neu gefundenen Phasen sind durch Point-
on-Line Koinzidenzen gekennzeichnet. Bei der REC konnte eine geometrische Koinzidenz
(bei einer sinnvollen Einheitszellengrofie) ausgeschlossen werden. Dieses Ergebnis erscheint
umso bemerkenswerter, wenn man die thermische Stabilitat dieser Phase in Betracht zieht.
Nachdem sich die REC (bei 150 K < T' < 170 K) gebildet hat, bleibt sie bis zum Erreichen
der Desorptionstemperatur von CjoHg auf Graphit (220 K) unverdndert und 16st sich
erst beim Uberschreiten dieser auf. Der dabei entscheidende hohe Energiegewinn bei der
Bildung der REC durch das Wechselspiel der Molekiil-Molekiil- und Molekiil-Substrat-
Wechselwirkung kann nicht durch das einfache Aufeinanderfallen von Gitterpunkten oder
Gitterlinien beschrieben werden. Vielmehr kann davon ausgegangen werden, dass hier sehr
kleine lokale Abweichungen der Molekiilpositionen von den starren Gitterpositionen den
fiir die feste Relation zum Substrat notwendigen Energiegewinn liefern. Diese sogenannten
static distortion waves [83] [A9] konnten in unserem Fall jedoch nicht mittels STM
(bei T = 150 K) beobachtet werden. Das Phasendiagramm fir CjoHg auf Graphit ist
durch zwei signifikante Anderungen in der effektiven intermolekularen Wechselwirkung
gekennzeichnet. Bei T' = 125 K ist die thermische Energie der Molekiile gerade so hoch,
dass die attraktive Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung iiberwunden werden kann und sich
die Molekiile statistisch auf der Oberfliche verteilen, anstatt in geordneten Doménen
zu kondensieren. Bei tieferen Temperaturen 7" < 125 K bilden sich geordnete 2D-Inseln.
Hierbei konnte beobachtet werden, wie der Gleichgewichtsabstand zwischen den Molekiilen
durch Uberschreiten einer Temperatur von T = 98 K derart vergroSert wird, dass eine
Phasenumwandlung von PoL.1 zu COM statt findet. Das System Naphthalin auf Graphit
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tragt mit seiner enormen Komplexitdt mafigeblich zur Festigung des neuen Bildes der
epitaktischen Ordnungen, einschliellich des inkommensurablen Wachstums mit dennoch

fester Relation zum Substrat, bei.
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4 Coronen auf metallischen und

isolierenden Substraten

4.1 Motivation

Seitdem fiir K{,)-Coronen ([x] = 2,5...3,5, stéchiometrisches Verhaltnis Kalium zu Coro-
nen) supraleitende Eigenschaften berichtet wurden [84], ist das Interesse an dem organischen
Molekiil stark gestiegen. Es gibt Untersuchungen, welche mittels Photoemissionsspektro-
skopie (PES) durchgefithrt wurden, die auf die Existenz von Cooper-Paaren in einzelnen
Coronenmolekiilen hindeuten [59]. Dem gegentiber stehen die Ergebnisse von Mahns et al.,
welche mittels PES keine Zustandsdichte am Fermi-Level messen konnten und somit auf
einen nicht metallischen Grundzustand schlieBen [85]. Um das Wesen des Grundzustandes
zu ergriinden, wurden Berechnungen der Bandstruktur durchgefiihrt, welche jedoch sehr
sensitiv auf die fiir die Berechnung angenommene Kristallstruktur sind [86]. Wahrend
die Frage, ob es sich um einen fiir Volumenkristalle reservierten Effekt handelt [87] oder
zweidimensionale Strukturen der Schliissel zur Supraleitung in der Organik sind [84, 88],
noch nicht abschliefend geklért ist, herrscht jedoch Einigkeit dariiber, dass die Anord-
nung der Molekiile eine wichtige Rolle spielt. Daraus erschliefit sich die Notwendigkeit
einer umfassenden strukturellen Aufklarung. Die Volumenkristallstruktur von Coronen
wurde bereits mittels Rontgenbeugung (XRD, X-ray diffraction) an Pulverproben [84]
und nattrlichen Kristallen [25] sehr genau untersucht. Auch Coronendiinnschichten sind
bereits Gegenstand verschiedener Untersuchungen gewesen. So wurden verschiedene Kris-
tallphasen von Coronen auf MoS,(0001) [50,89], Graphit(0001) [50,89-91], Cu(110) [92],
Ag(111) [91,93], Ag(110) [94,95], Au(110) und Au(111) [94] identifiziert. Wahrend auf
dem Ag(111)-Substrat lediglich eine Phase entdeckt wurde, welche zudem kommensurabel
erscheint, wird auf dem geometrisch sehr dhnlichen Au(111)-Substrat von einer bedeckungs-
abhéngigen strukturellen Umordnung berichtet [91,93,94]. Dies ist ein Grund, auch das
System Coronen auf Ag(111) dahingehend préziser zu untersuchen. Kupfer hingegen ist
ein haufig verwendetes Substrat fiir die Synsthese grofler PAH und auch fiir das epitakti-
sche Wachstum von Graphen [96,97]. Somit liegt es nahe, das Wachstum des kleinsten
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graphendahnlichen Molekiils auch auf Cu(111) zu untersuchen, da dies einen wichtigen
Ausgangspunkt fiir weitere solche Studien darstellt. Coronen auf Cu(110) wurde bereits
2010 von Zhang et al. untersucht [92]. Die Autoren beschreiben zwei Adsorbatstrukturen
fiir die volle Monolage, welche temperaturabhingig auftreten. Eine der Phasen wurde
als kommensurabel identifiziert, und die andere weist eine Kommensurabilitdt hoherer
Ordnung auf (von den Autoren als inkommensurabel bezeichnet). Fir Coronen auf Cu(111)

konnte man demnach auch verschiedene Phasen erwarten.

Im folgenden Kapitel wird das Wachstum von Coronen auf verschiedenen Metall-
substraten mit unterschiedlichen Gitterkonstanten und Symmetrien (Cu(111), Ag(111),
Ag(100)) sowie einer moglichen Passivierungsschicht (KC1(100) auf Ag(100)) dargestellt
und diskutiert. Dabei wird sowohl auf die Bedeckungsabhéngigkeit als auch auf die
Temperaturabhangigkeit der einzelnen Strukturen eingegangen. Fiir die Untersuchung
der Bedeckungsabhangigkeiten wurden schrittweise Molekiilmengen auf den Substraten
abgeschieden und zwischen den Schritten LEED-Aufnahmen erstellt. Die Temperaturab-
hangigkeiten konnten durch Variation der Temperatur wahrend der LEED-Messungen
und durch den Vergleich der mittels STM (bei 1,2 K) gemessenen Strukturen untersucht

werden.

Die KCl-Schichten auf Ag(100) als Substrat wurden von Tobias Hiimpfner (Institute
fir Festkorperphysik, FSU Jena, Deutschland) in Jena hergestellt. Alle Messungen wurden
in Zusammenarbeit mit Tobias Himpfner im Rahmen seiner von mir mit-betreuten Mas-
terarbeit in Jena durchgefithrt. Grofle Teile der in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnisse
sind in Referenz [A6] publiziert. Die Details zur Probenpraparation kénnen ebenfalls
dieser Referenz entnommen werden. Die zum Vergleich angefithrten Ergebnisse aus DFT-
Rechnungen in diesem Kapitel wurden in Kooperation mit der Gruppe von Assoc.-Prof.
Dr. Peter Puschnig (Institut fiir Physik, Karl-Franzens-Universitit Graz, Osterreich) in
Graz von Christian Kern und Dipl.-Ing. Daniel Liiftner erstellt und ausgewertet. Details

zu den Rechnungen konnen der Referenz [A11] entnommen werden.

Die Eintrige der im Text aufgefithrten Epitaxiematrizen sind der Ubersichtlichkeit
halber gerundet. Die experimentellen Ergebnisse mit Fehlerangaben sind in Tabelle A.1

im Anhang A.IIl zusammengefasst.

4.2 Coronen auf Ag(111)

Das Wachstum von Coronen-Submonolagen auf Ag(111) wurde bereits in fritheren Stu-

dien untersucht [91,93]. Fiir eine Bedeckung von ca. 1,5 % der zur Verfiigung stehenden
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Substratoberfliche beschreiben Lackinger et al. eine statistische Verteilung der Molekiile.
Sie berichteten weiter fiir geschlossene Monolagen eine kommensurable Phase, welche
durch die Matrix E = (§9) beschrieben werden kann [93]. Da diese Phase der dichtest
gepackten Struktur entspricht, welche hier fiir Coronen auf Ag(111) beobachtet werden
konnte, definiere ich fiir dieses System ein Monolageniquivalent 1,0 MLE als die Menge
an Molekiilen die notwendig ist, um gerade die ganze Ag(111)-Oberflache mit dieser Phase

zu bedecken.

Im Folgenden wird genauer auf die Bedeckungsabhéngigkeit der Strukturen eingegan-
gen, welche Coronen auf Ag(111) bildet. Zu Beginn der Deposition tritt bei 0,71 MLE eine
scheibenformige Intensitatsverteilung auf, welche auf eine statistische Abstandsverteilung
der Molekiile zueinander schlieBen lasst (vgl. Abbildung 4.1d, blau hinterlegt). LEED-
Aufnahmen bei 0,35 MLE und 0,53 MLE zeigen keine signifikanten Beugungserscheinungen
des Adsorbates (vgl. Abbildung 4.1d, grau hinterlegt). Bei 0,76 MLE zeigt sich in der
Beugung eine Intensitétsscheibe, welche durch eine ringférmige Intensitiatsverteilung be-
randet ist. Dieser Rand beschreibt eine zunehmend ungleiche Verteilung der Abstiande
der Molekiile zu kleineren Werten hin. Generell zeigt Coronen auf dem Silbersubstrat
bei Raumtemperatur also ein effektiv abstoflendes Verhalten der Molekiile untereinander.
Das Beugungsbild bei 0,82 MLE zeigt ebenfalls eine ringféormige Intensitatsverteilung und
lediglich eine sehr schwache flachenfiillende (vgl. Abbildung 4.1a). Unter Beriicksichtigung
des geltenden Kalibrierungsfaktors kann dem Radius des Beugungsrings (7, in pixel) eine
reziproke Linge (r* in A=1) zugeordnet werden. Handelt es sich um eine eindimensionale

Struktur, wie dem Ring, so ergibt sich die zugehérige reale Linge (rp in A) aus:

2m
™mp = — . (41)

o
Dem Beugungsring bei 0,82 MLE kann auf diese Weise ein mittlerer realer Molekiil-
Molekiil-Abstand von 12,7(2) A zugeordnet werden. Bei einer aufgedampften Menge von
0,88 MLE zeigt sich im Beugungsbild ausschlieflich eine ringférmige Intensitatsverteilung
(vgl. Abbildung 4.1b), welcher nach Gleichung (4.1) ein mittlerer Abstand der Molekiile
von 11,2(2) A zugeordnet werden kénnte. Dieser Abstand der Molekiile untereinander wére
kleiner als die Gitterkonstante der kommensurablen Phase (11,2(2) A < 11,54(8) A), die
sich erst bei noch héheren Bedeckungen bildet und als dichteste Phase von Coronen auf
Ag(111) angenommen wird. Die Anwendung des eindimensionalen Falls und somit von
Gleichung (4.1) ist an dieser Stelle also nicht korrekt. Tritt bei LEED eine ringformige ohne
eine zusatzliche scheibenférmige Intensitatsverteilung auf, so besitzen alle Molekiile auf
der Oberfliche im Mittel den gleichen Néchsten-Nachbar-Abstand. Wenn dies der Fall ist,
haben die Molekiile den auf der Oberfliche zur Verfiigung stehenden Platz weitestgehend
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Abbildung 4.1: Coronen auf Ag(111), Deposition von 0,35 MLE bis 1,00 MLE. (a-c) LEED-
Aufnahmen bei Raumtemperatur und 12 ° Verkippung der Substratoberfliche zum Primér-
elektronenstrahl. Fpeam= 39,8 V. Die reziproke Substrateinheitszelle ist weif eingezeichnet.
Das gelb gestrichelte Rechteck markiert den Bereich, den die Linienprofile in (d) darstellen.
(a-b) Der blaue Kreis markiert die ringformige Intensitdtsverteilung. (b) Der blau gestrichelte
Kreis dient dem Vergleich zwischen (a) und (b) und besitzt die Grole des Kreises in (a).
(c) Die LEED-Aufnahme ist halbseitig mit der Simulation des Adsorbatbeugungsmusters
(griin) iiberlagert. (d) Linienprofile entlang einer primitiven Substratrichtung, zentriert auf
den Spiegelreflex fir alle mittels LEED gemessenen Bedeckungen. Die LEED-Aufnahmen
zeigen mit steigender Bedeckung erst keine signifikanten Beugungsmerkmale (grau), dann
scheiben- und ringférmige Intensitéatsverteilungen (blau), dann scharfe Beugungsreflexe ei-
ner sich d&ndernden, inkommensurablen Phase (griin) und zuletzt das Beugungsmuster der
kommensurablen Phase (rot).
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4.2 Coronen auf Ag(111)

ausgenutzt. Dabei geht bei der Anordnung der Molekiile aus sterischen Griinden immer
mehr deren eigene zweidimensionale Symmetrie (parallel zur Substratoberfliche) mit ein.
Demnach muss bei der Auswertung einer ringférmigen Intensitétsverteilung, welche exklusiv
auftritt, die Form der Molekiile berticksichtigt werden. Coronen besitzt eine sechszéihlige
Symmetrie und wird sich im dicht gepackten Fall tendenziell hexagonal anordnen (bis
dahin ohne bevorzugte Ausrichtung zum Substrat). Somit ergibt sich fir die Umrechnung

der reziproken Lénge r* in eine reale Lange rop die Gleichung:

2 2w

TQD:%F .

Fir die Anordnung der Molekiile bei 0,88 MLE errechnet sich daraus ein mittlerer realer
Molekiil-Molekiil-Abstand von 12,9(2) A. An dieser Stelle mochte ich anmerken, dass

Gleichung (4.1) auch fiir den zweidimensionalen rechtwinkligen Fall gilt, wodurch die

(4.2)

Notwendigkeit der Unterscheidung zwischen eindimensional und zweidimensional fiir
andere organische Molekiile (bspw.: PTCDA und SnPc) nicht gegeben ist.

Ab 0,91 MLE ergibt sich ein wohl definiertes hexagonales Beugungsmuster, dessen
Reflexe erster Ordnung auf einem sehr schwachen Beugungsring liegen (vgl. Abbildung 4.1c).
Dieses hexagonale Gitter besitzt eine Gitterkonstante von (12,66 4 0,11) A. Die drei bisher
gemessenen Werte fiir Nachste-Nachbar-Abstande bzw. Gitterkonstanten sind unter der
Beriticksichtigung der Fehlertoleranz gleich grof}. Das heifit, obwohl der Beugungsring,
wahrend er eine Intensitdtsmodulation erfahrt, grofler wird, wird der reale Abstand
zwischen den Molekiilen nicht kleiner. Vielmehr kann geschlussfolgert werden, dass die
Molekiile ab einem Abstand von ca. 12,7 A, bei weiterer Abscheidung, gezwungen werden,
sich hochgeordnet aneinander auszurichten, um den zur Verfiigung stehenden Platz auf
der Oberflache besser ausnutzen zu koénnen. Die Relation des Gitters zum Substrat bei
0,91 MLE kann durch die Epitaxiematrix £ = (4’3 s 47%8) beschrieben werden. Aufgrund der
jeweils hexagonalen Symmetrie von Substrat und Adsorbat kénnen Point-on-Line und Line-
on-Line Wachstum ausgeschlossen werden, demnach ist diese Schicht inkommensurabel

mit einer festen Ausrichtung zum Substrat.

Ab diesem Punkt kann bei grofler werdender Bedeckung beobachtet werden, wie
sich das Beugungsmuster vom Adsorbat ausdehnt, wahrend die Ausrichtung entlang des
Substrates erhalten bleibt (siehe Abbildung 4.2). Es konnten folgende Relationen zum
Substrat gemessen werden: £ = (4’34 47024) bei 0,94 MLE, E = (4’(}0 4’010) bei 0,97 MLE
und letztendlich £ = (§9) bei einer vollen Monolage (1,0 MLE). Um diese Ergebnisse
besser zu visualisieren, wird die Tatsache ausgenutzt, dass sich das Adsorbatgitter entlang
der Hochsymmetrierichtung des Substartgitters ausrichtet, was dazu fithrt, dass der (20)-

Reflex und ein zusitzlich am Substrat gestreuter (20),,-Reflex des Adsorbates stets auf
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Abbildung 4.2: Coronen auf Ag(111), Deposition von 0,91 MLE bis 1,00 MLE, konti-
nuierliche Anderung des kristallinen Adsorbates im Detail. (a-c) LEED-Aufnahmen bei
Raumtemperatur und 12° Verkippung der Substratoberfliche zum Primérelektronenstrahl.
EBcam= 39,8 €eV. Die reziproke Substrateinheitszelle ist weifl eingezeichnet. Das gelb gestri-
chelte Rechteck markiert den Bereich, den die Linienprofile in (d) darstellen. Die LEED-
Aufnahmen sind halbseitig mit der Simulation des Adsorbatbeugungsmusters (griin bzw.
rot) iiberlagert. (d) Linienprofile entlang einer primitiven Substratrichtung, ausgehend vom
Spiegelreflex fiir die Bedeckungen mit scharfen Beugungsreflexen, gemessen in den LEED-
Aufnahmen (a-c) sowie fiir 0,91 MLE. Die LEED-Aufnahmen zeigen eine sich &ndernde
inkommensurable Phase (griin), welche in die kommensurable Phase (rot) tibergeht. Die
Inkommensurabilitat (bei 0,94 MLE und 0,97 MLE) wird hier qualitativ durch das Nichtauf-
einandertreffen vom (2 0)-Reflex und (20),,,-Reflex nachgewiesen.

der Verbindungslinie vom (0 0)-Reflex und dem (1 0)-Reflex des Substrates liegen. Anhand
der Linienprofile in Abbildung 4.2d ist zu erkennen, dass diese beiden Adsorbatreflexe
((20) und (20),,) zunéchst getrennt voneinander auftreten. Dies ist ein qualitativer Beweis
dafiir, dass es sich bei den Strukturen fir 0,94 MLE und 0,97 MLE um inkommensurable
Phasen von Coronen auf Ag(111) handelt (vgl. Abbildung 4.2a,b). Bei hoherer Bedeckung
kommen sich die beiden Reflexe immer nédher, wihrend zusétzlich alle Reflexe, welche
dem Adsorbat zugeordnet werden konnen, an Intensitit gewinnen. Beide Beobachtungen
sprechen fiir eine mit hoherer Bedeckung dichter werdende Struktur. Letztlich kommt es
zur Uberlagerung der beiden Reflexe ((20) und (20),,), wie es fiir eine kommensurable
Struktur zu erwarten ist (vgl. Abbildung 4.2c). Zwischen dem erstmaligen Auftreten eines
wohldefinierten hexagonalen Beugungsmusters und der Ausbildung einer kommensura-

blen Adsorbatschicht kann also mit steigender Oberflichenbedeckung ein kontinuierliches
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Abbildung 4.3: Coronen auf Ag(111), Deposition von 0,82 MLE bis 1,00 MLE, Abhéngigkeit
der molekularen Dichte (a) und der Gitterkonstante (b) von der aufgedampften Materialmenge.
Die Datenpunkte fiir hohe Bedeckungen (rund, griin und rot) sind aus den gemessenen
Strukturparametern der kristallinen Phasen berechnet (Die Fehlerbalken sind kleiner als
die zur Darstellung verwendeten Symbole). Die Datenpunkte fiir niedrige Bedeckungen
(schwarz) stellen jeweils ein Wertepaar da. Die Gitterkonstanten ergeben sich aus der
Auswertung der ringférmigen Intensitétsverteilungen nach Gleichung (4.1) (Quadrate) und
nach Gleichung (4.2) (Hexagone). Die Werte der Dichte ergeben sich darauffolgend unter der
Annahme, dass eine quadratische (Quadrate) bzw. hexagonale (Hexagone) Konfiguration
der Molekiile vorliegt. Da sich die Gitterkonstanten fiir 0,82 MLE aus der Vermessung des
Beugungsrings ohne Beriicksichtigung der Intensitéitsscheibe ergeben, handelt es sich hierbei
um den Minimalabstand der Molekiile in dieser ungeordneten Phase. Demzufolge sind die
Werte der Dichte fiir 0,82 MLE systematisch zu grofi abgeschétzt.

Schrumpfen der Einheitszelle (vgl. Abbildung 4.3b) geschlussfolgert werden. Bei der Depo-
sition von Molekiilen auf der Oberflache nach dem Erreichen von 1,0 MLE findet keine
weitere strukturelle Anderung mehr statt. Es zeigt sich, dass sich das Verhiltnis von
aufgebrachtem Material und der Fliachendichte der jeweils beobachteten hochgeordneten
Struktur bis zum Erreichen von 1,0 MLE linear verhalt (siche Abbildung 4.3a). Dieser Fakt
ist insofern wichtig, als dass somit geschlussfolgert werden kann, dass keine Molekiile in
hoheren Lagen verbleiben, solange nicht die erste Lage vollstandig mit der kommensurablen

Struktur bedeckt ist. Dieses Verhalten ist nicht selbstverstédndlich, was an dem System
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4 Coronen auf metallischen und isolierenden Substraten

Coronen auf Graphen in einem spéteren Kapitel deutlich wird.

Fiir die Berechnung der Werte der molekularen Flachendichte auf der Oberfliche bei
0,82 MLE und 0,88 MLE (jeweils ein Beugungsring) wurden zum Vergleich zwei verschiedene
Ansatze gewahlt. Die jeweils zwei Werte berechnen sich unter den Annahmen eines
hexagonalen bzw. eines quadratischen Arrangements der Molekiile. Diese zwei Ansétze
fithren fiir idealisiert runde Molekiile, welche einander bertihren sollen, zu einer Abschéitzung
der Dichte nach oben (quadratisch, 1D') und nach unten (hexagonal, 2D). Zum einen
begriindet dies, warum die Extrapolation der angepassten Geraden™ (linearer Fit an
den Werten von 0,88 MLE bis 1,0 MLE) zwischen beiden Werten fiir 0,82 MLE verlauft
(vgl. Abbildung 4.3a). Zum anderen muss in Betracht gezogen werden, dass bei 0,82 MLE
auch noch eine schwache scheibenférmige Intensitéitsverteilung zu beobachten ist und
beide Dichtewerte demnach zu hoch abgeschétzt sind. Somit liegt der eindimensional
bzw. quadratisch abgeschatzte Wert ndher an dem linearen Verlauf der Flachendichte
tiber der Menge als der zweidimensional (hexagonal) abgeschétzte. Dies bekréftigt die
Annahme, dass die ringformige Intensitatsverteilung bei 0,82 MLE eindimensional zu
vermessen ist. Bei 0,88 MLE reiht sich der zweidimensional hexagonal berechnete Wert
sehr gut in den linearen Verlauf ein (vgl. Abbildung 4.3a), wohingegen der andere Wert
deutlich zu grofl ist. Dies wiederum bestéatigt die zuvor getroffene Entscheidung, die
ringformige Intensitatsverteilung bei 0,88 MLE zweidimensional zu vermessen. Beide Arten
der Auswertung (eindimensional, zweidimensional) einer ringformigen Intensitatsverteilung
sind demnach fiir den im Experiment angetroffenen Spezialfall giiltig, und es sollte sinnvoll
zwischen ihnen gewéahlt werden. In den folgenden Abschnitten wird auf die detaillierte

Erlauterung verzichtet und lediglich die Art der Auswertung angeben.

Seidel et al. berichten ebenfalls von einer (4(’]3 4?3)—Struktur fiir eine Submonolage von

Coronen auf einer Au(111)-Oberflache (nahezu gleiche Gitterkonstante wie bei Ag(111))
bevor sich bei voller Bedeckung eine kommensurable (§9)-Phase bildet. Sie berichten
auBerdem auch von einer kontinuierlichen Verdnderung des Beugungsbildes [94]. Coronen
zeigt auf Au(111) und auf Ag(111) bei Raumtemperatur also ein vergleichbares, in der
Summe der Krafte abstolendes Verhalten der Molekiile untereinander. Der minimal zu
erreichende Molekiil-Molekiil-Abstand, welcher der kommensurablen Struktur zugeordnet

werden kann, wird nur bei der maximal gefiillten Monolage erreicht, wahrend sich das

' Da der Ansatz mit einem quadratischen Arrangement der Molekiile bei einem gegebenen Beugungsring zu
einer Abschatzung der Dichte nach oben fithrt steht das Ergebnis stellvertretend fiir die eindimensionale
Auswertung (ungeordnet vorliegende Molekiile) der Beugungserscheinung.

"Ein Vergleich der Daten fiir niedrige Bedeckungen mit dem linearen Verlauf der Daten fiir hohe Be-
deckungen ist dadurch begriindet, dass gerade fiir niedrige Bedeckungen ein linearer Zusammenhang
zwischen Flachendichte und aufgedampfter Materialmenge zu erwarten ist und somit ein Abweichen von
einem linearen Verlauf, der fiir hohere Bedeckungen gilt, wenn vorhanden, nicht zu erwarten ist.
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4.2 Coronen auf Ag(111)

Molekiilgitter bei Submonolagenbedeckungen im Vergleich dazu ausdehnt.

Das System Coronen auf Ag(111) wurde auch bei sehr niedrigen Temperaturen (1,2 K)
mittels STM im Realraum untersucht. Fir eine geringe Bedeckung (< 0,60 MLE) sind
statistisch verteilte, flachliegende Molekiile auf der Substratoberfliche zu beobachten
(siehe Abbildung 4.4a,b), in Ubereinstimmung mit den Schlussfolgerungen aus den LEED-
Messungen bei Raumtemperatur. Demnach iiberwiegen auch bei niedrigen Temperaturen
(1,2K) die abstoBenden Kréfte zwischen den Molekiilen. Dafiir verantwortlich kénnte
ein Ladungstransfer zwischen den Molekiilen und dem Metallsubstrat sein, wie er von
Sauer et al. fiir das gleiche System berichtet wird [98]. Eine zusétzlich aufgenommene
Ladung je Molekiil wiirde die abstolenden Coulomb-Kréfte steigern und koénnte somit zur
Separation der Molekiile beitragen. Wagner et al. schliefen eine solche Ladung nicht aus,
berichten jedoch am Beispiel HBC auf Au(111), dass ein solcher partieller Ladungstransfer
nicht ausreicht, um eine in der Summe abstoflende Wechselwirkung der Molekiile zu
begriinden. In ihrer Arbeit gehen die Autoren davon aus, dass der Hauptgrund fiir die
beobachtbare Separation eine Abschirmung der attraktiven Van-der-Waals-Krafte durch an
der Substratoberfliche induzierte Spiegelladungen ist [82]. Beide Effekte kénnen auf dem

Silbersubstrat auftreten und tragen somit zur intermolekularen Wechselwirkung bei.

Bei einer vollen Monolage von Coronen auf Ag(111) konnen mittels STM ausgedehnte,
hochgeordnete Doménen der kommensurablen (¢ 9 )-Phase beobachtet werden (siehe Abbil-
dung 4.4e,f). Auch hier decken sich die Ergebnisse bei sehr niedrigen Temperaturen (1,2 K)
mit denen bei Raumtemperatur. Unterschiede sind jedoch bei der Untersuchung einer
beinahe vollen Monolage (0,94 MLE) festzustellen. Wahrend mittels LEED bei Raumtem-
peratur genau eine hochgeordnete, nicht kommensurable Struktur gemessen werden kann,
zeigen die STM-Messungen, dass ein Teil der Molekiile beim Abkiihlen in der dichteren
kommensurablen Phase kondensiert und die verbleibenden Molekiile den zusatzlichen freien
Platz nutzen, um sich nahezu statistisch zu verteilen (siehe Abbildung 4.4c). Dass es sich
um die kommensurable Phase handelt, wurde anhand mehrerer Abstandsmessungen im
Realraum und der Auswertung der FFT des STM-Bildes (siche Abbildung 4.4d) verifiziert.

Es scheint so, dass die Molekiile beim Anndhern aneinander eine kleine energetische
Barriere {iberwinden miissen, bevor sie einen Energiegewinn erfahren und in der (§ $)-Phase
kondensieren. Das energetische Minimum, in dem sich die Molekiile nach der Kondensation
befinden, scheint so flach zu sein, dass die Molekiile bei Raumtemperatur stets die notige
Energie aufbringen kénnen, um dieses zu verlassen, wodurch die Kondensation verhindert
wird. Die kleine energetische Barriere sorgt dafiir, dass bei 0,94 MLE und 7" = 1,2 K nur

ein Teil der Molekiile in der kommensurablen Phase kondensiert. Fiir diese Barriere gibt
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Abbildung 4.4: Coronen auf Ag(111), STM-Aufnahmen und deren Fourier-Transformierte
bei verschiedenen Bedeckungen. Co4H1o wurde bei Raumtemperatur abgeschieden und im
STM auf T' = 1,2 K abgekiihlt. (a,b) < 0,6 MLE, 200 nm x 200 nm, Ugias= 1,5V, ITip= 30 pA.
(c,d) 0,94 MLE, 100 nm x 100 nm, Ugjas= 1,5V, ITip= 40 pA. (e,f) 1,00 MLE, 50 nm x 50 nm,

Usias= 1,5V, ITip= 30 pA.
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4.2 Coronen auf Ag(111)

es zwel mogliche Erklarungen. Beide Erklarungen zielen auf die Wechselwirkung mit dem
Substrat ab, welche ihrerseits die Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung beeinflusst. Wie schon
zuvor erwahnt, findet auf dem Metallsubstrat eine Abschirmung der attraktiven Van-
der-Waals-Krafte statt, gleichzeitig ist es moglich, dass die Molekiile durch das Substrat
partiell geladen werden. Beide Effekte tragen zum abstoflenden Teil der Molekiil-Molekiil-
Wechselwirkung bei und wiirden abgeschwécht werden, wenn sich die Molekiile verkippen
anstatt komplett flach auf dem Substrat zu liegen. Da die Molekiile wiahrend der Deposition
ab einem Abstand von ca. 12,7 A zunéchst anfangen sich zu ordnen anstatt noch weiter ihren
Abstand zu verringern, liegt die Schlussfolgerung nahe, dass sich diese leicht ineinander
schieben miissen, um ihren Abstand weiter verringern zu konnen. Dies wiederum wiirde eine
Verkippung der Molekiile zur Oberfléche begriinden. Eine solche erzwungene Verkippung
der Molekiile aufgrund der immer voller werdenden Oberflache fithrt zur Abschwichung des
vom Substrat induzierten abstoflenden Teils der Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung. Dies
wiederum fiihrt dazu, dass die Molekiile ab einem bestimmten Abstand eine in der Summe
attraktive Wechselwirkung zwischen einander verspiiren und sich zusammen finden. Fiir
die benachbarten Molekiile wiederum entsteht dann mehr Platz auf der Oberflache, so dass
sich diese wieder flachliegend statistisch verteilen kénnen. Eine Verkippung der Molekiile
wurde bereits von Yannoulis et al. mittels Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie
(NEXAFS, engl.: Near Edge X-ray Absorption Spectroscopy) fiir mehrere Lagen von
Coronen auf Ag(111) gemessen. Sie bestimmten den Verkippungswinkel zu 16 + 10° [99].
Wiéhrend die Angabe selbst mit einem groflen Fehler behaftet ist, ist die Erkenntnis der
Verkippung selbst jedoch signifikant. Dennoch bleibt ungewiss ob diese Verkippung auch
fiir eine einzelne Monolage auftritt. Berechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT)
ergaben bspw. eine flachliegende Konfiguration der Molekiile in der kommensurablen
Einheitszelle [A11]. Insofern konnte es sich statt einer Verkippung auch um eine Art

Verformung (mit dem dazu nétigen Energieaufwand) der Molekiile handeln.

Das Beugungsbild bei 1,5 MLE und Raumtemperatur (Abb.: 4.5a) zeigt die kommen-
surable Phase mit jedoch abgeschwéchten Reflexintensitidten aufgrund der diffus in der
zweiten Lage vorliegenden Molekiile. Die Moglichkeit, dass die Molekiile in der zweiten
Lage dreidimensionale Inseln bilden (Stranski-Krastanow-Wachstum [100]) und somit zur
Aufrauung der Oberfliche beitragen, wodurch ebenfalls die Reflexintensitédten gegentiber
dem Streuuntergrund abgeschwécht werden kénnen, wird an dieser Stelle ausgeschlos-
sen, da durch das Aufbringen von weiteren 0,5MLE (Fiillung der zweiten Lage) das
Reflex-Untergrund-Intensitatsverhéltnis wieder gesteigert werden kann. Nach dem Auf-
bringen von ca. 1,5 MLE Coronen auf der Ag(111)-Oberfliche wurde die Probe geheizt
(RT < T < 400K), wobei die strukturellen Anderungen in situ mittels LEED untersucht

werden konnten. Zu Beginn des Heizvorgangs nimmt die Intensitéit der Reflexe zu, wahrend
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Abbildung 4.5: Coronen auf Ag(111), beim Heizen (RT < T < 400 K) nach der Deposition
von 1,56 MLE. Epecam= 20,8eV. Die reziproke Substrateinheitszelle ist weifl eingezeichnet.
Die LEED-Aufnahmen sind halbseitig mit der Simulation des Adsorbatbeugungsmusters
(rot: kommensurabel bzw; griin: inkommensurabel) iiberlagert. Die blauen Pfeile markieren
die aufeinander fallenden Reflexe (b), welche dann bei den inkommensurablen Strukturen
aufspalten (c) und (d).

die des diffusen Untergrundes abnimmt (siehe Abbildung 4.5a,b). Daraus kann abgeleitet
werden, dass zunéchst die Molekiile der zweiten Lage von der Oberfliche desorbieren
oder 3D-Molekiilcluster bilden. Beides wiirde mit einer Erweiterung der Flache, welche
ausschliefflich von der ersten Monolage bedeckt ist, einhergehen und die beschriebene
Intensitétsveranderungen erklaren. Bei weiterer Warmezufuhr kann beobachtet werden, wie
das hexagonale Beugungsmuster kontinuierlich schrumpft, wobei die Ausrichtung entlang
der primitiven Substratrichtung erhalten bleibt (sieche Abbildung 4.5¢,d). Demzufolge
vergroflert sich die Einheitszelle des Adsorbates im Realraum als Resultat des Heizens.
Es kann weiter beobachtet werden, wie ein Ring im Beugungsmuster erscheint, wiahrend
die Reflexe zunehmend an Intensitéit verlieren, bis nur noch der Beugungsring existiert
(sieche Abbildung 4.5e,f). Der gesamte Prozess findet umgekehrt zu dem Verhalten bei der
Deposition der Molekiile bei Raumtemperatur statt. Daher wird geschlussfolgert, dass wéah-
rend des Heizens die Molekiile desorbieren oder Cluster bilden, wodurch sie effektiv nicht
mehr fir die Ausbildung der Schicht zur Verfiigung stehen. Diese Annahme wird durch die

Beobachtung gestiitzt, dass auch nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur das ringférmige
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4.3 Coronen auf Cu(111)

Beugungsbild erhalten bleibt. Ware die Anzahl der effektiv fiir das Schichtwachstum
zur Verfiigung stehenden Molekiile unverdndert (keine Desorption, keine Clusterbildung),

wiirde man die Ausbildung der bereits beobachteten geordneten Phasen erwarten.

4.3 Coronen auf Cu(111)

Coronen zeigt auf Cu(111), wie auch schon auf Ag(111), bei Raumtemperatur eine effektiv
abstolende intermolekulare Wechselwirkung. Zu Beginn der Abscheidung kann mittels
LEED beobachtet werden, wie der diffuse Streuuntergrund zunimmt. Allerdings ist noch
kein Beugungsbild erkennbar, welches auf eine geordnete Struktur schlieflen lasst. Ab einer
Menge von 0,78 MLE" zeigt sich ein definierter Ring im Beugungsbild, welcher auf einen
mittleren Abstand® der Molekiile von ca. 12,5(2) A schlieen lisst (vgl. Abbildung 4.6a).
Nach dem Aufbringen von 0,89 MLE erscheint auf dem Beugungsring eine sechszahlige
Kontrastmodulation mit den Intensitatsmaxima auf den primitiven Substratrichtungen
(vgl. Abbildung 4.6b). Wertet man diese Beugungserscheinung zweidimensional unter
der Annahme von nahezu hexagonal zueinander angeordneten Molekiilen aus, so erhélt
man ebenfalls einen mittleren Abstand der Molekiile zueinander von 12,5(2) A. Folglich
tritt auf dem Cu(111)-Substrat ebenso der Effekt auf, dass sich die Molekiile ab dem
Erreichen eines kritischen Molekiil-Molekiil-Abstandes zunachst aneinander ausrichten,
bevor sie den intermolekularen Abstand weiter verringern. Es ist bemerkenswert, dass
dieser kritische Molekiil-Molekiil- Abstand auf Cu(111) (12,5(2) A, QteztCu(ill) = 2,556 A)
nahezu gleich dem auf Ag(111) (12,7(2) A, arerragainy = 2,889 A) ist. Im Verlauf der
weiteren Deposition spalten die zuvor an Intensitidt gewinnenden Beugungsreflexe auf
den primitiven Substratrichtungen in azimutaler Richtung auf (vgl. Abbildung 4.6¢).
Es entstehen jeweils zwei separate Beugungsreflexe. Diese Anderung im Beugungsbild
beschreibt eine Verdrehung der Molekiildoménen in Bezug zum Substrat, wobei die
Ausbildung von Spiegeldoménen der Grund fiir das Auftreten von zwei Reflexen sind.
Bei 0,96 MLE erscheinen die Reflexe vollstdndig voneinander getrennt und kénnen in
Folge dessen beide bei der numerischen Bestimmung der Strukturparameter berticksichtigt
werden. Zusétzlich konnen bei dieser Bedeckung auch Reflexe der zweiten Beugungsordnung
beobachtet werden, was auf eine hohere strukturelle Ordnung der Schicht als zuvor schlieflen
lasst (vgl. Abbildung 4.6d). Die epitaktische Relation dieser Submonolagenstruktur kann
durch die Epitaxiematrix I = ( 78:88 2:8‘?) beschrieben werden. Es handelt sich demnach um

eine inkommensurable Phase von Coronen auf Cu(111). Dieses Verhalten dhnelt dem der

"Die fiir Cu(111) spezifisch getroffene Definition des Monolagendquivalents (MLE) folgt spater im Text,
wird jedoch der Ubersichtlichkeit halber schon angewendet.
°eindimensional gemessen, vgl. Abschnitt 4.2
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a)

0,7/8MLE 0,89MLE 0,93MLE 0, 96MLE 1,00MLE 1,45MLE

Abbildung 4.6: Coronen auf Cu(111), Deposition von 0.78 MLE bis 1.45 MLE, kontinu-
ierliche Anderung der Adsorbatstruktur. LEED-Aufnahmen bei Raumtemperatur. Epeam=
22 8 ¢eV. Die Substrateinheitszelle ist weifl eingezeichnet. Die LEED-Aufnahmen sind halb-
seitig mit der Simulation des Adsorbatbeugungsmusters (grin bzw. rot) iiberlagert. Die
LEED-Aufnahmen zeigen eine sich &ndernde inkommensurable Phase (griin), welche in die
kommensurable Phase (rot) tibergeht.

Submonolagenphasen auf Ag(111) bei Raumtemperatur, jedoch findet auf Ag(111) keine
Verdrehung Molekiildoménen beziiglich des Substrates in Abhéngigkeit von der Bedeckung
statt. Die weitere Abscheidung von Molekiilen auf der Oberfliche fiihrt letztlich zu der
Ausbildung einer kommensurablen Phase, welche durch die Epitaxiematrix £ = (_i’ 411)
beschrieben werden kann (vgl. Abbildung 4.6e). Diese ist die dichtest gepackte Struktur, die
von Coronen auf Cu(111) beobachtet wurde, und dient deshalb als Referenz fiir 1,0 MLE.
Ich definiere ein Monolagendquivalent (1,0 MLE) als die Menge Coronen, die notwendig
ist, um gerade die ganze Cu(111)-Oberflache mit einer Monolage der (_? i)—Phase zu
bedecken.

Nachdem 1,0 MLE auf der Substratoberfliche aufgedampft wurde und sich die kom-
mensurable Phase gebildet hat, findet keine strukturelle Anderung mehr in Folge der
Adsorption weiterer Molekiile auf der Oberflache statt. Es kann jedoch beobachtet werden,
wie der diffuse Streuuntergrund gegentiiber den Beugungsreflexen an Intensitat gewinnt

(vgl. Abbildung 4.6f). Durch das weitere Aufdampfen von Molekiilen bis zum Erreichen von
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4.3 Coronen auf Cu(111)

2.0 MLE kann das Reflex-Untergrund-Intensitéitsverhaltnis wieder gesteigert werden. Dar-
aus ldsst sich ableiten, dass es sich um eine Art Frank-van-der-Merwe-Wachstum [101-103]
handelt (vgl. Abschnitt 4.2). Auch bei dem System Coronen auf Cu(111) gilt, dass die
Flachendichte der beobachteten Strukturen linear mit der aufgebrachten Menge an Coronen

zunimmt.

Zusammengefasst ist die intermolekulare Wechselwirkung auf dem Cu(111)-Substrat,
wie auch schon auf Ag(111), bei Raumtemperatur effektiv abstoend. Als treibende Krafte
kommen hier wieder die Abschirmung der attraktiven Van-der-Waals-Krafte durch das
Metallsubstrat, ein Ladungstransfer zwischen dem Metallsubstrat und den Adsorbatmole-
kiilen, sowie die molekulare Bewegung infolge der Temperatur in Frage. Andererseits wird
angenommen, dass fiir die Molekiile in der zweiten Lage vor allem deren thermische Energie
zur Separation fithrt, da die Wechselwirkung mit dem Substrat durch die darunterliegende

geschlossene erste Lage stark abgeschwacht ist.

Ergénzend zu den Beugungsexperimenten wurde die Probe bei einer Bedeckung von
1,0 MLE mittels STM untersucht. Die Aufnahmen zeigen eine hochgeordnete Struktur,
teilweise mit submolekularer Auflésung (sieche Abbildung 4.7). Die Ergebnisse dieser Real-
raumuntersuchung decken sich mit den zuvor mittels LEED bestimmten Gitterparametern
der (_i’ i)—Phase. In Abbildung 4.7a sind grole Doménen zu sehen, welche alle die glei-
che Orientierung zu Substrat ausweisen, was auch anhand der Fouriertransformierten
in Abbildung 4.7b geschlussfolgert werden kann. Hier treten Spots von lediglich einer
moglichen Orientierung der ( 3 i)—Phase auf. Die Abbildungen 4.7c-f zeigen submolekulare
Auflésungen. In Abbildung 4.7¢ sind zum Vergleich vier Coronenmolekiile mafistabsgerecht
(vgl. Abbildung 2.2b) eingezeichnet, welche die Eckpunkte der Einheitszelle markieren. Die
in dieser Aufnahme auftretenden Gitterdefekte (markiert durch graue Pfeile) untermauern
die Annahme, dass es sich bei den abgebildeten Erhebungen (stellvertretend ist eine griin
markiert) um die Positionen von jeweils einem Molekiil handelt. Die STM-Aufnahmen,
welche in den Abbildungen 4.7e-f dargestellt sind, bilden alle drei den selben Bereich ab.
Sie wurden in direkter Abfolge (d,e,f) nacheinander aufgenommen und unterscheiden sich
nur durch die langsame Scanrichtung, welche durch die schwarzen Pfeile angedeutet ist. In
Abbildung 4.7d erscheint jedes einzelne Molekiil auf der rechten Seite heller als auf der
linken Seite. Dieser Kontrast zeigt, dass die Molekiile nicht absolut flach auf der Oberfliche
liegen, sondern leicht verkippt zur Schichtebene angeordnet sind. Die Moglichkeiten, dass
dieser Kontrast durch einen geometrischen STM-Spitzeneffekt oder durch einen lateral
nicht symmetrisch zum Substratgitter liegenden Adsorptionsplatz hervorgerufen wird,
konnen anhand der Abbildungen 4.7e-f ausgeschlossen werden. Wiirde es sich um einen
Spitzeneffekt handeln, so miissten alle Molekiile in allen Scans den gleichen Kontrast

aufweisen. Ahnliches gilt fiir die Moglichkeit, dass dieser Kontrast durch die laterale
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selbe Position

Realraum

Abbildung 4.7: Coronen auf Cu(111), STM-Aufnahmen von 1 MLE und deren Fourier-
transformierte. CogH1o wurde bei Raumtemperatur abgeschieden und im STM auf T'=1,2K
abgekiihlt. (a,b) 100 nm x 100 nm, Ugias= 1,5V, ITip= 20 pA. (c-f) Die Aufnahmen zeigen
submolekulare Auflésungen. Die griine, transparente Maske, die grauen Pfeile, die farbigen
Kreise und gestrichelten Markierungen dienen der visuellen Hervorhebung und werden im
Text erkldrt. (c) 10nm x 10nm, Upias= 2,7V, I1ip,= 20 pA. Eine Einheitszelle mit mafstabs-
gerechten Molekiilen ist eingezeichnet. (d-f) 5nm x 5nm, Ugijas= 2,7V, ITip= 20 pA. Die
Bilder zeigen den selben Ausschnitt und wurden direkt nacheinander aufgenommen. Die
schwarzen Pfeile deuten jeweils die langsame Scanrichtung an ((d,f) down, (e) up). (c-f)
besitzen gleiche Hohenfarbskalen.
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4.3 Coronen auf Cu(111)

Symmetrie des Adsorptionsplatzes hervorgerufen wird, wenn die Molekiile ihre laterale
Position nicht &ndern. Dem steht entgegen, dass in Abbildung 4.7e ein Molekiil (weifler
Kreis) und in Abbildung 4.7f zwei weitere (blauer und lila Kreis) ihre Verkippung beziiglich
des Substrates und somit ihren Kontrast gedndert haben ohne jedoch ihre laterale Position
zu verlassen. Dass sich beispielsweise das weifl markierte Molekiil wdhrend des Scanvor-
gangs der STM-Aufnahme in Abb 4.7e neu orientiert hat, kann anhand der scheinbaren
Zweiteilung in dem Ausschnitt, welcher durch den weiflen Kreis in Abb 4.7¢ berandet ist,
geschlussfolgert werden. Der untere Teil (in der Chronologie des Scans vor dem oberen) des
Ausschnittes zeigt den gleichen Kontrast wie in Abb 4.7d und der obere den Gleichen wie in
Abb 4.7f. Das heifit auch, dass sich nach dem Ende des Scans in Abb. 4.7e die Verkippung
des weifl markierten Molekiils nicht gedndert hat, was bei einem fliichtigen Vergleich von
Abb. 4.7e und f hitte vermutet werden konnen. Wahrscheinlich wird die Anderung der
Verkippung durch das elektrische Feld zwischen Spitze und Probe wahrend des Scanvor-
gangs hervorgerufen. Dafiir wiirde zum einen sprechen, dass sich die Molekiile, welche ihre
Verkippung geandert haben, jeweils entgegen der langsamen Scanrichtung kippen. Zum
anderen wird auch jeweils ein benachbartes Molekiil beeinflusst (vgl. Abb 4.7e,f, gestrichelte
Umrandungen), welches daraufhin den Kippwinkel zur Substratoberfliche vergrofert. Bei
diesen benachbarten Molekiilen handelt es sich in allen drei Fallen um den Nachbarn,
welcher entgegen der langsamen Scanrichtung am néachsten an dem primar beeinflussten
Molekiil liegt. Diese Beobachtung spricht auch fir die Abhéngigkeit der Verkippung zur
vorherrschenden Scanrichtung, was wiederum die Vermutung bestéirkt, dass sie durch das
elektrische Feld zwischen Spitze und Probe hervorgerufen wird [104,105]. Da die Molekiile
auf Cu(111) verkippt liegen, scheint eine solche Verkippung auf Ag(111) nicht abwegig zu
sein. Auch fir das System Coronen auf Cu(111) wurden DFT-Rechnungen erstellt. Das
sich nach der Optimierung ergebende Arrangement der Molekiile auf der Oberflache ist
Abb. 4.8 dargestellt. Die Molekiile liegen flach auf der Oberfliche und ihre Ausrichtung zur
dieser ergibt eine dreizéhlige Rotationssymmetrie (blaue Pfeile). Wiederum stehen hier die
theoretischen Ergebnisse im Kontrast zu den Experimentellen befunden. Dennoch ist die
gemessene Verkippung, wie in Abb. 4.7 dargestellt, signifikant. Eine quantitative Aussage
zum Verkippungswinkel kann anhand der Messungen nicht getroffen werden, da bei der
Tunnelmikroskopie die lokale Elektronenzustandsdichte abgebildet wird, welche in einem
nichtlinearen Zusammenhang zur Neigung der Molekiile relativ zur Substratoberflache
stehen kann. Die mittels STM gemessenen nominellen Hohenunterschiede entsprechen
daher nicht unbedingt den tatsachlichen und sind deshalb fiir eine Umrechnung in einen

Neigungswinkel nicht hinreichend belastbar.

Die Temperaturabhéangigkeit von Coronen auf Cu(111) wurde im Bereich 298 K <
T < 400 K untersucht. Dazu wurden 2 MLE Coronen nach der Deposition bei Raum-
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Abbildung 4.8: Geometrische Anordnung der kommensurablen Phase von Coronen auf
Cu(111) als Ergebnis aus DFT-Rechnungen. (a) Draufsicht. Schwarz eingezeichnet ist die
zur Berechnung verwendete Einheitszelle. Die blauen Pfeile markieren dquivalent liegende
Wasserstoffatome zur Verdeutlichung der dreizéhligen Rotationssymmetrie der Ausrichtung
der Coronenmolekiile zum Substrat. (b) Seitenansicht. Die Coronenmolekiile liegen laut der
Rechnung flach auf dem Substrat.

temperatur bis zu einer Temperatur von ca. 400 K geheizt und wéhrenddessen in situ
mittels LEED vermessen. Zunéchst kann die Abnahme des diffusen Streuuntergrundes im
Beugungsbild beobachtet werden, wihrend gleichzeitig die zuvor nicht sichtbaren Reflexe
hoherer Ordnungen an Intensitidt gewinnen (sieche Abbildung 4.9a,b). Dies lasst darauf
schlieffen, dass in der zweiten Molekiillage eine Entnetzung der Oberfliche stattfindet.
Das heiflt, die Molekiile, welche in der zweiten Lage nur statistisch verteilt vorlagen
und somit nur zum Streuuntergrund beigetragen haben, sind desorbiert oder haben sich
in Clustern zusammengefunden, so dass effektiv mehr Flache mit lediglich der hochge-
ordneten ersten Molekiillage fiir die Beugung der Elektronen zur Verfiigung steht. Die
weitere Zufuhr von Wérme fiithrt zur Abschwichung der hoheren Beugungsordnungen,
wahrend die Struktur gleichzeitig einen kontinuierlichen Wandel vollzieht. Ausgehend von
der kommensurablen (_51’ i)—Phase dehnt sich die Struktur aus, ohne von der hexagonalen
Symmetrie abzuweichen. Eine stdndige Anpassung des Gitters an das Substrat fithrt zu
einer Rotation der Adsorbatstruktur auf dem Substrat. Beide Anderungen (Doménenwinkel
0 und Gittervektorlange ap= |@;| = |a@2|) der Gitterparameter resultieren in einer sich
kontinuierlich verandernden, inkommensurablen Phase (siche Abbildung 4.9¢,d). Ab einer
Citterkonstante von 12,9(3) A kann beobachtet werden, wie sich der Domanenwinkel weiter
verringert, ohne dass der Abstand der Molekiile zueinander zunimmt. Wéhrend sich einige
noch geordnete Doménen entlang der primitiven Substratrichtungen anordnen, erscheint
gleichzeitig ein Beugungsring, welcher darauf hinweist, dass an diesem Punkt auch schon
ungeordnete Bereiche mit lediglich einem bevorzugten mittleren Abstand der Molekiile
zueinander existieren (sieche Abbildung 4.9¢). Ab dem Erreichen von ca. 400 K ist nur

noch ein Beugungsring zu beobachten, und auch die sechszahlige Intensitatsmodulation ist

64



4.3 Coronen auf Cu(111)

Abbildung 4.9: Coronen auf Cu(111), beim Heizen (RT < T < 400 K) nach der Deposition
von 2 MLE bei Raumtemperatur, kontinuierliche Anderung der Adsorbatstruktur. Fpeam=
22 8 eV. Die reziproke Substrateinheitszelle ist weifl eingezeichnet. Die LEED-Aufnahmen
sind halbseitig mit der Simulation des Adsorbatbeugungsmusters (griin bzw. rot) iiberlagert
und zeigen eine sich dndernde inkommensurable Phase (griin), deren Ausgangspunkt die
kommensurable Phase (rot) ist.

verschwunden (siche Abbildung 4.9f). Das gesamte Verhalten beim Heizen spiegelt invers
die strukturellen Verdnderungen beim Aufbringen der Molekiile auf die Oberfliche wider,
wie es auch schon auf dem Ag(111)-Substrat der Fall war. Diese Beobachtungen unter-
mauern die Schlussfolgerung, dass die hohe Ordnung der Coronen Molekiilschichten bei
Raumtemperatur und hoher Bedeckung (0,8...1 MLE) mafigeblich durch den verringerten
Platz auf der Oberfliche erzwungen wird. Anders ausgedriickt, wird das 2D-Molekiilgas
durch die Erhéhung des von den Molekiilen innerhalb des 2D-Gases erzeugten Drucks bei

konstanter Temperatur und konstantem Volumen zur Kristallisation gezwungen.

Im Anschluss an das Heizen wurde die selbe Probe bis zu einer Temperatur von
ca. 80 K gekiihlt und ebenfalls wihrenddessen in situ mittels LEED untersucht. Beim
Abkiihlen der Probe arrangieren sich die Molekiile, sodass sich die Ordnung erhéht. So
kann bei Raumtemperatur beobachtet werden, dass auf dem bestehenden Beugungsring
eine sechszahlige Intensitdtsmodulation auftritt (siche Abbildung 4.10a). Daraus kann

geschlussfolgert werden, dass zumindest nicht alle Molekiile, welche zuvor beim Heizen
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Abbildung 4.10: Coronen auf Cu(111), beim Abkiihlen (400K > 7" > 80K) nach dem
Heizen von 2 MLE, kontinuierliche und abrupte Anderung der Adsorbatstruktur. Egeam=
22,8 eV. Die Substrateinheitszelle ist weifl eingezeichnet. Die LEED-Aufnahmen sind halbseitig
mit der Simulation des Adsorbatbeugungsmusters (griin bzw. rot) tiberlagert. Die LEED-
Aufnahmen zeigen eine sich zunéchst kontinuierlich &ndernde, inkommensurable Phase (griin),
welche teilweise abrupt in die kommensurable Phase (rot) tibergeht.

an der Entnetzung der Oberfliche beteiligt waren, die Probenoberfldche vollstandig ver-
lassen haben. Die weitere Reduktion der thermischen Energie fiihrt dazu, dass sich die
Molekiile zusammenfinden. So treten bei ca. 170 K scharfe Beugungsreflexe entlang der
primitiven Substratrichtungen auf (siche Abbildung 4.10b). Die Gitterkonstante dieser
Struktur betriagt 12,7(2) A, was den schon zuvor gemessenen Abstinden (12,5...12,7 A)
entspricht, bei denen die Coronenmolekiile beginnen, sich aneinander auszurichten. Weite-
res Abkitihlen fiihrt zum kontinuierlichen Aufspalten der Reflexe, was durch die Rotation
der Molekiildoménen zum Substrat hervorgerufen wird (siehe Abbildung 4.10c). Diese
Rotation der Doménen geht einher mit einer immer dichter werdenden Struktur, da sich
der Gleichgewichtsabstand der Molekiile immer mehr dem Wert bei T' = 0 K annéhert.
Bei ca. 130 K, einem maximalen Drehwinkel der Molekiileinheitszelle zum Substrat von
0 = 5,7(5) ° und einer Gitterkonstante von 12,5(2) A fangen die Doménen an, sich zuriick
zur primitiven Substratrichtung zu drehen. Gleichzeitig tritt das wohl definierte Beugungs-
muster der kommensurablen ( 2 i)—Phase auf (siche Abbildung 4.10d). Beim fortlaufenden

Kiihlprozess kann lediglich beobachtet werden, dass die Intensitét des Beugungsmusters der
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kommensurablen Phase zunimmt, wiahrend das entlang der Substratrichtung ausgerichtete
an Intensitat verliert (siehe Abbildung 4.10e,f). Demnach ordnen sich immer mehr Molekiile
in der kommensurablen Struktur an. Das abrupte Auftauchen der kommensurablen Phase
und die sich zuriickbildende Ordnung (Riickrotation, grofer werdender Gitterabstand) der
zuvor bestehenden Doménen gehen miteinander einher. Das heifit, wahrend einige Molekiile
durch thermische Fluktuation und/oder Druck von den benachbarten Molekiilen jeweils
eine energetische Barriere iiberwinden, um danach in einem lokalen energetischen Minimun
bei einem geringeren Abstand zu einem benachbarten Molekiil zu verweilen, bleibt fiir die
anderen Molekiile letztendlich mehr Platz auf der Oberflache tibrig. Dieser freigewordene
Platz wird genutzt, um wiederum den Molekiil-Molekiil-Abstand zu vergroflern, was eine
erneute Anpassung (Rotation) an das Substrat erfordert. Dieses Wechselspiel kann nur bei
einer Temperatur beobachtet werden, die gering genug ist, dass die Molekiile, welche in der
kommensurablen Phase kondensieren (also die Molekiile, die den Platz frei machen, weil sie
dichter zusammen riicken) dieses lokale energetische Minimum nicht aufgrund ihrer thermi-
schen Energie wieder verlassen konnen. Dieses Verhalten entspricht auch dem von Coronen
auf der Ag(111)-Oberfliche bei tiefen Temperaturen, wobei im vorhergehenden Kapitel die
gleichen Schliisse aus der Kombination von STM- und LEED-Messungen gezogen wurden.
Es ist zum Teil auch zu erwarten, dass Coronen auf verschiedenen Metallsubstraten, auch
mit unterschiedlichen Gitterkonstanten, ein dhnliches thermisches Verhalten zeigt, was
hier an zwei Beispielen gezeigt wurde. Generell scheint die kommensurable Phase bei tiefen
Temperaturen die energetisch bevorzugte zu sein, so dass die Molekiile, die einmal ihren
Platz in der kommensurablen Struktur eingenommen haben, diesen auch nicht wieder
verlassen, obwohl in dem Beispiel hier (nach dem Heizen) nicht die gesamte Oberflédche
vollstandig bedeckt zu sein scheint. Nachdem diese Probe wieder auf Raumtemperatur
erwarmt wurde, ist wie zuvor lediglich ein Beugungsring mit einer sechszahligen Intensi-
tatsmodulation zu beobachten, was die Annahme einer nicht voll bedeckten Oberflache
bestétigt. AuBerdem konnte durch weiteres Aufheizen die Beobachtung gemacht werden,
dass das Temperaturverhalten dieses Systems im beschriebenen Bereich reversibel ist,

ausgenommen die Desorption und Clusterbildung.

4.4 Coronen auf Ag(100) und KCI/Ag(100)

4.4.1 Coronen auf Ag(100)

Ag(100) besitzt im Gegensatz zu den bisher besprochenen Substraten eine quadratische
Oberflacheneinheitszelle. Auch auf diesem Substrat besteht ein effektiv abstoflendes Ver-
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halten der Molekiile untereinander. Auf der Ag(100)-Oberflache weist das Beugungsbild
(LEED) bei Raumtemperatur und 0,6 MLEP eine ringférmige Intensitédtsverteilung auf (vgl.
Abbildung 4.11a). Der dazugehorige mittlere Abstand zwischen den noch ungeordnet auf
der Probe liegenden Molekiilen betrigt 15,8 A, wenn eine hexagonale Anordnung der Mo-
lekiile zueinander angenommen wird (vgl. Abschnitt 4.2). Auch bei einer Temperatur von
T = 1,1 K konnte mittels STM das gleiche Verhalten beobachtet werden. Abbildung 4.11b
zeigt eine STM-Aufnahme dieser Probe. Der mittlere Abstand der Molekiile zueinander
stimmt sehr gut mit dem in der Elektronenbeugung gemessenen Abstand tberein, und zu-
vor getroffene Annahme einer nahezu hexagonalen Anordnung der Molekiile wird ebenfalls
durch die STM-Messungen bestétigt. Betrachtet man die Lage der Molekiile entlang einer
der gedachten hexagonalen Richtungen, so féllt auf, dass diese nicht hoch geordnet entlang
einer Linie positioniert sind. Dies spiegelt sich auch in der Fourier-Transformierten der
STM-Aufnahme wider (vgl. Abbildung 4.11c). Anstatt scharf abgegrenzter Spot-Profile
sind diese hier azimutal verbreitert. Abbildung 4.11d zeigt eine weitere STM-Aufnahme
dieser Probe, wobei hier zwei verschiedene Doménen zu erkennen sind. Diese Doménen sind
ca. 25° zueinander verdreht (vgl. Abbildung 4.11e). Anders verdrehte Doménen wurden
nicht beobachtet (die beschriebenen jedoch mehrmals), was die Vermutung nahelegt, dass
es sich hierbei nicht um willkiirlich verdrehte Doménen sondern symmetrieaquivalente Do-
manen handelt. Die Diskrepanz, dass mittels STM Doménen mit einer festen Orientierung
zum Substrat beobachtet wurden, jedoch mittels LEED eine solche Orientierung nicht
festgestellt werden konnte, lasst sich durch den Temperaturunterschied erklaren. Es ist
denkbar, dass ein Einrasten der Doménen in einen definierten Winkel zum Substrat durch
die thermische Energie der Molekiile bei Raumtemperatur teilweise oder ganz verhindert
werden kann, was zu einer Unschéarfe und demzufolge zu einem Ring im Beugungsbild
fithren wiirde. Ebenso ist es denkbar, dass die Bildung von Doménen erst bei niedrigen
Temperaturen stattfindet und die Molekiile zuvor zwar wenig Platz auf der Oberflache

besitzen aber ihre Mobilitdt grofl genug ist, um eine Kondensation zu verhindern.

Bei einer Bedeckung von 1,0 MLE weist das Beugungsbild scharfe Reflexe auf, die
durch eine hochgeordnete Struktur hervorgerufen werden (siehe Abbildung 4.11f). Diese
Struktur ldsst sich mit der Epitaxiematrix F = (é %) beschreiben. Es handelt sich
demnach um eine kommensurable Phase. Eine dichtere Phase als diese konnte auf der
Ag(100)-Oberflache nicht beobachtet werden, weshalb sie als Referenz fiir ein Monolagen-
dquivalent (1,0 MLE) auf Ag(100) genutzt wird.

Abbildung 4.11g zeigt eine STM-Aufnahme dieser kommensurablen Struktur bei T' =

1,1 K. Zunéchst soll erwahnt werden, dass die Gitterparameter der beobachteten Struktur

PDie fir Ag(100) spezifisch getroffene Definition des Monolagendquivalents (MLE) folgt spater im Text,
wird jedoch der Ubersichtlichkeit halber schon angewendet.
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4.4 Coronen auf Ag(100) und KC1/Ag(100)

Abbildung 4.11: Coronen auf Ag(100), LEED- und STM-Aufnahmen bei sowie deren
Fouriertransformierten. Co4Hyo wurde bei Raumtemperatur abgeschieden und mittels LEED
untersucht und im STM auf 7" = 1,1 K abgekiihlt. (a-e) 0,6 MLE. (f-h) 1,0 MLE. (a,f)
Die LEED-Aufnahmen sind halbseitig mit der Simulation des Adsorbatbeugungsmusters
iiberlagert. Die Substrateinheitszelle ist weifl eingezeichnet. (a) Epeam= 140,3 €V, (f) Eeam=
56,5€V. (b,c) 60 nm x 60 nm, Ugjas= 1,5V, ITip= 50 pA. (d,e) 100 nm x 100 nm, Ugjas= 1,5V,
Itip,= 50 pA. (g,h) 20nm x 20nm, Upias= 1,5V, ITip= 10pA. (c,e,g,h) zeigen Ausschnitte.
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4 Coronen auf metallischen und isolierenden Substraten

im STM die gleichen sind, wie die zuvor mittels LEED ermittelten. Das heif3t, wir konnen
davon ausgehen, dass diese kommensurable Phase vom Abkiihlprozess unbeeinflusst bleibt.
Vergleicht man die STM-Messungen beider Strukturen, so féllt auf, dass die Molekiile
bei der dichteren kommensurablen Phase nicht von ihren festen Gitterpléitzen, wie sie
durch die Gitterstruktur beschrieben werden, abweichen (vgl. Abbildung 4.11h, scharfe
Spots), wohingegen die Anordnung der Molekiile in der Submonolagenphase eher flexibel
erscheint. Die beiden Gitterparameter der kommensurablen Phase weichen von einer
exakt hexagonalen Anordnung ab. Die Gittervektoren unterscheiden sich um etwa 3 % im
Betrag und schlieBen einen Winkel von 121,0(3) © ein. Zudem ist diese Phase wesentlich
dichter gepackt als die Molekiilschicht bei einer Bedeckung von 0,6 MLE, was darauf
schlielen lésst, dass fiir die Bildung dieser Phase die hohere Bedeckung eine wichtige Rolle
spielt. Da die Molekiile erst durch zusatzlichen Druck von auflen, d.h. das Aufbringen von
noch mehr Molekiilen, zur Bildung dieser hochgeordneten Struktur gezwungen werden
konnen, kann geschlussfolgert werden, dass es sich um eine in der Summe nicht attraktive
Wechselwirkung zwischen den Molekiilen handelt. Wie auch auf Ag(111) und Cu(111) spielt
hier die Wechselwirkung mit dem Substrat eine entscheidende Rolle (partielle Ladung,
Abschirmung der Van-der-Waals-Kréfte).

4.4.2 Coronen auf KCI/Ag(100)

Abbildung 4.12a zeigt das Beugungsbild einer mit einer (ca. zwei Lagen) diinnen KCI-
Schicht passivierten Ag(100)-Oberfliche. Die KCI-Schicht weist eine inkommensurable
Relation zum Substrat auf, welche durch die Epitaxiematrix £ = ( 1’53(1) 1 52

werden kann (vgl. Abbildung 4.12a). Dieses Ergebnis stimmt mit fritheren Studien anderer

) ) beschrieben

Autoren iiberein, so haben Miiller et al. die gleiche Relation fiir KCIl-Schichtdicken von
1 ML bis 10 ML gemessen [28].

Wiéhrend die Probentemperatur 7' = 80 K betrug, wurde die gleiche Menge Coronen auf
die Probe aufgedampft, wie sie zur Bildung der Monolagenstruktur bei Raumtemperatur
auf der blanken Ag(100)-Oberfliche nétig ist (1,0 MLE im Bezug zu Ag(100)). Abbil-
dung 4.12b zeigt eine LEED-Aufnahme der hochgeordneten Struktur, die sich darauthin
gebildet hat. Bei dieser Struktur handelt es sich um eine zur KCl-Oberfliche kommensura-
ble Phase, welche durch die Epitaxiematrix E = () beschrieben werden kann. Einer
der Gittervektoren (a, = 4,42(7) A) dieser rechtwinkligen Struktur ist wesentlich kleiner
als es die Dimensionen (Einhiillende der Van-der-Waals-Radien, vgl. Abbildung 2.2b)
eines flachliegenden Coronenmolekiils zulassen wiirden. Es wird daher angenommen, dass
es sich hierbei um nahezu senkrecht zur Substratoberfliche stehende Molekiile handelt,

ganz im Gegensatz zu den flachliegenden Molekiilen auf dem blanken Silbersubstrat. Im
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c)

Ag(100)

Abbildung 4.12: Coronen auf KC1/Ag(100). Co4Hi2 wurde bei 80 K abgeschieden und
untersucht. (a,b) Die LEED-Aufnahmen sind halbseitig mit einer Simulation iiberlagert.
(a) EBeam= 104,3€V, (b) Epeam= 45,3€eV. (a) KCI auf Ag(100) bei RT. (b) Coronen auf
KCl1/Ag(100). (c) Realraumstrukturvorschlag. Die Rotation der Molekiile und deren Anord-
nung zueinander sind der Volumenkristallstruktur entlang der (001)-Ebene aus Referenz [25]
nachempfunden. Die Adsorptionspliatze sind frei gewéahlt. Die mittels LEED gemessene
Einheitszelle ist rot eingezeichnet und die doppelte Volumenkristalleinheitszelle in der (001)-
Ebene ist zum Vergleich griin eingezeichnet.

Vergleich dazu adsorbiert 3,4,9,10-Perylentetracarbonsduredianhydrid (PTCDA) auf ei-
ner solchen KCl-Oberflache in Schichten mit flachliegend Molekiilen [28]. Dafiir konnen
zwei Ursachen aufgefiithrt werden: Zum einen ist die Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung
bei PTCDA besonders durch das vorhandene Quadrupolmoment gekennzeichnet, was zu
einem effektiv anziehenden Verhalten mit bevorzugt flachliegenden Molekiilen fiithrt. Zum
anderen ist auch die attraktive Coulomb-Wechselwirkung zwischen den elektronegativen
Anhydridgruppen und den positiven Kaliumionen bei einer kommensurablen epitakti-

schen Relation ein Grund dafiir [28,106]. Coronen hingegen besitzt keine dieser beiden
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4 Coronen auf metallischen und isolierenden Substraten

Eigenschaften. Jedoch dhneln die Parameter dieser Phase von Coronen sehr der Volumen-
kristallstruktur entlang der (001)-Ebene [25]. In dieser Ebene stehen die Coronenmolekiile
nahezu? senkrecht, ebenso wie es hier fir die (9 )-Phase auf der KCl-Oberfliche vermutet
wird. In Abbildung 4.12c ist der resultierende Strukturvorschlag fiir diese Phase dargestellt.
Zum Vergleich ist mafBistabsgerecht die Volumenkristalleinheitszelle der (001)-Ebene mit
eingezeichnet. Die Drehung und die Lage der Molekiile zueinander sind den Kristalldaten
aus Quelle [25] nachempfunden, die Adsorptionsplétze sind frei gewéhlt. Die gemessene
Einheitszelle besitzt zwar fast die doppelte Grofle wie die Einheitszelle in der (001)-Ebene,
jedoch ist in ihr auch die doppelte Anzahl von Molekiilen enthalten. Dass trotz der dicht
gepackten Coronenstruktur, welche mathematisch auch durch eine halb so grofie Einheits-
zelle beschrieben werden konnte, die groflere Einheitszelle mittels LEED beobachtet wurde,
kann auf die verschiedenen Adsorptionsplatze der Coronenmolekiile auf der KCIl-Oberfliche
zuriickgefiihrt werden. Die angegebene Epitaxiematrix beschreibt demnach die kleinste
zum Substrat kommensurable Superzelle. Die gemessenen Gittervektoren sind etwas kleiner
als die in der (001)-Ebene des Volumenkristalls ((2;371‘1“() = 0,96 und 5 = 0,94), was
durch die Wechselwirkung mit dem Substrat begrindet werden kann (vgl. Abbildung 4.12c,
rote und griine Einheitszellen). Hierbei wird der Energieverlust, induziert durch die sich
ndher kommenden Molekiile, mit den Energiegewinn bei der Anpassung der Periodizitat

an das Substrat kompensiert.

Eine geordnete Phase von Coronen konnte nur auf einem gekiihlten KCI-Substrat beob-
achtet werden. Beim Erwérmen der Probe nach der Deposition (bei 80 K) wurde beobachtet,
dass ab einer Temperatur von 260 K das Beugungsmuster der geordneten Coronenphase
verschwindet. Gleichzeitig gewinnen die KCI-Beugungsreflexe an Intensitéat. Also findet
sowohl die Auflosung der ([ 9)-Phase als auch eine Entnetzung der Substratoberfliche statt.
Einerseits kann eine Desorption der Molekiile von der Oberfliche nicht ausgeschlossen
werden, andererseits findet die hier beobachtete Entnetzung bei einer viel niedrigeren
Temperatur als der zur Sublimation verwendeten (7" = 450 K) statt. Daher ist die wahr-
scheinlichste Erkldarung fiir das Verschwinden der Coronenstruktur und die Steigerung
der KCI-Reflexintensitéiten eine Entnetzung der Substratoberfliche durch Clusterbildung.
Beide Erklarungen fiithren zu der Schlussfolgerung, dass die Molekiile nur schwach an das
Substrat gebunden sind. Im Gegensatz dazu sind die auf dem blanken Ag(100)-Substrat
gefundenen Strukturen auch bei Raumtemperatur stabil. Bemerkenswert ist auch, dass
die gleiche Menge von Molekiilen, welche auf der blanken Ag(100)-Oberfliche genau eine
Monolage ausmacht, auf dem KCl-Substrat nur ca. 27 % der Oberflache bedeckt, wenn es
zur Ausbildung der kommensurablen Phase mit nahezu senkrecht stehenden Molekiilen
kommt. Das wiederum heifit, dass die Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung auf dem mit KCl

4Laut Echigo et al. stehen die Molekiile senkrecht zur (105)-Ebene des Volumenkristalls [25].
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passivierten Silbersubstrat bei 80 K effektiv anziehend ist, da sich ansonsten noch keine
geordneten Domanen ausgebildet hatten. Es wird angenommen, dass die KCl-Schicht die
Wechselwirkung der Coronenmolekiile mit dem Metallsubstrat so stark reduziert, dass
es infolge dessen den Molekiilen moglich ist, auch eine nicht flachliegende Konfiguration
auf dem Substrat einzunehmen. Einerseits wird durch die stehende Konfiguration und
durch die KCI-Schicht sowohl die Abschirmung der attraktiven Van-der-Waals-Kréfte
als auch ein moglicher Ladungstiibertrag vom Substrat zu den Molekiilen teilweise oder
ganz unterbunden. Andererseits besitzt Coronen einen positiven Ladungsschwerpunkt
im Molekiilzentrum und ein dazu negativ geladenen Molekiilrand (berechnet mit dem
Programm Gaussian 09 [23]), so dass die stehenden Molekiile in der Fischgratenstruktur

eine attraktive Coulombwechselwirkung untereinander erfahren.

4.5 Fazit

Der Vergleich von Coronen auf einer reinen Ag(100)-Oberfliche und auf einer mit KCl
passivierten Ag(100)-Oberflache zeigt zum einen, dass die Stérke der Molekiil-Substrat-
Wechselwirkung eine wichtige Rolle fiir die Anordnung der Molekiile auf der Oberfliache
spielt und zum anderen die Korrugation dieser Wechselwirkung separat betrachtet ebenfalls
einen entscheidenden Teil dazu beitragt. Dabei sind die Amplitude der Korrugation und
die Stérke der Molekiil-Substrat-Wechselwirkung nicht zwingend proportional zueinander.
So ist auf Ag(100) die Anziehung zum Substrat so gro8, dass sich die Molekiile flachlie-
gend auf dem Substrat arrangieren. Auf der KCl-Oberfliche hingegen ordnen sich die
Molekiile nahezu senkrecht stehend an. Unerwarteterweise finden sich die Molekiile auf der
Salzoberflache nicht nur gleich (auch bei niedriger Bedeckung) zu 2D-Inseln zusammen,
sondern werden auch durch die Korrugation der Molekiil-Substrat-Wechselwirkung in
eine kommensurable Struktur gezwungen, welche dadurch dichter ist als die vergleichbare
Anordnung der Molekiile in der (001)-Ebene der Volumenkristallphase von Coronen. Auf
dem reinen Silbersubstrat wiederum ist die Wechselwirkung der Molekiile untereinander
effektiv abstolend. Auch bei sehr tiefen Temperaturen ordnen sich die Molekiile auf dem
Ag(100)-Substrat nicht in einer kommensurablen Struktur an, bevor sie nicht durch du-
Beren Druck (weitere Abscheidung von Molekiilen) dazu gezwungen werden. Das heifit,
dass im Vergleich zum System Coronen auf KCl auf Ag(100) der Einfluss der latera-
len Korrugation der Molekiil-Substrat-Wechselwirkung auf das Schichtwachstum beim
System Coronen auf Ag(100) wesentlich kleiner zu sein scheint, obwohl die anziehende
Substrat-Molekiil-Wechselwirkung auf dem blanken Silbersubstrat starker ist.

Coronen agiert auf Ag(111) und auf Cu(111) sehr dhnlich. Bei Raumtemperatur ist
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das Verhalten der Molekiile untereinander in der Summe effektiv abstolend. Anteile daran
haben zum einen die thermische Bewegung (Fluktuation) und zum anderen der Effekt der
Abschirmung der attraktiven Van-der-Waals-Kréfte durch das jeweilige Metallsubstrat
sowie ein moglicher Ladungstransfer zwischen dem Substrat und den Molekiilen und die
darauthin wirkende Coulombabstoflung. Sowohl auf Kupfer als auch auf Silber konnte
festgestellt werden, dass auch bei sehr tiefen Temperaturen einige Molekiile als 2D-
Molekiilgas vorliegen, wobei andere wiederum in einer kommensurablen Phase kondensieren.
Um so zu kondensieren scheint es fiir die Molekiile notwendig zu sein, eine energetische
Barriere zu iiberwinden, bevor sie das kommensurable Minimum einnehmen kénnen. Diese
energetische Barriere kann durch thermische Fluktuation iberwunden werden, aber auch
durch den Druck der benachbarten Molekiile bei einer hohen Bedeckung. Folglich findet
diese Kondensation sowohl bei niedriger Bedeckung, jedoch vermehrt bei hoher Bedeckung
statt. Beim Heizen einer vollen Monolage iiber Raumtemperatur zeigen beide Systeme
eine effektive Entnetzung der Substratoberfliche durch Desorption oder Clusterbildung,
was auf eine schwache Bindung zum Substrat, auch in der ersten Monolage, schlieflen
lasst. Im Vergleich dazu ist zum Beispiel die erste Monolage von PTCDA auf Silber
wesentlich stérker gebunden als die hoheren Lagen [107]. Ein signifikanter Unterschied
der beiden Systeme (Coronen auf Ag(111) und Cu(111)) besteht in der Ausrichtung der
Molekiildoménen zum Substrat. Die inkommensurablen Phasen sind auf Ag(111) immer
entlang der primitiven Substratrichtung angeordnet, wéhrend sie auf Cu(111) kontinuierlich
in Abhéangigkeit von ihrer Gitterkonstante den Drehwinkel zum Substrat &ndern. Fiir die
Ausrichtung einer Doméne auf einem Substrat ist im Wesentlichen die Korrugation der
Molekiil-Substrat-Wechselwirkung verantwortlich. Demnach ist fiir das Wachstum der
Coronenschichten auf Ag(111) und auf Cu(111) das Zusammenspiel der Periodizitaten
von Substrat und Adsorbat entscheidend, wobei hier in der Mehrheit der Félle eine
inkommensurable Relation vorliegt. Die Ergebnisse dieser ausfithrlichen strukturellen
Untersuchungen zeigen, dass gerade die Voraussetzung von periodischen Randbedingungen
bei der theoretischen Beschreibung solcher Schichten ein grofler Nachteil von Methoden
wie z. B. DFT-Rechnungen sind. Die hier gezeigten Beispiele fiir inkommensurables
Wachstum mit einer definierten Orientierung zum Substrat belegen, dass neben den
haufig beobachteten Epitaxieformen der Kommensurabilitidt bzw. der on-line Koinzidenzen
auch scheinbar beliebige Inkommensurabilitaten auftreten konnen. Letztere lassen sich im
vereinfachenden Bild der Epitaxie ausgedehnter, translationssymmetrischer, starrer Gitter
nicht verstehen [34]. Ein moglicher Schliissel zum Verstédndnis der Inkommensurabilitét
liegt in der Behandlung von nicht exakt translationssymmetrischen Gittern, d.h. in der
Einbeziehung einer gewissen Flexibilitat. Dies wird im folgenden Kapitel ausfiihrlicher
betrachtet.
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5.1 Motivation

Graphen besitzt einige herausragende Eigenschaften. Es existiert als echter zweidimensio-
naler Kristall, besitzt eine lineare Dispersionsrelation am K-Punkt, zeigt den Quanten-
Hall-Effekt bei Raumtemperatur, ist durch eine sehr schwache Spin-Bahn-Kopplung hoch-
interessant fiir die Spintronik, zeichnet sich durch eine bemerkenswerte hohe Elektro-
nenbeweglichkeit bei Raumtemperatur aus und ist Rekordhalter bei der Zugfestigkeit
in der Flache [108-113]. Coronen und HBC bilden jeweils den kleinsten und den zweit-
kleinsten Graphenausschnitt, welcher eine sechszihlige Symmetrie bestehend aus reinen
Kohlenstoftbindungen dhnlich wie beim Graphen selbst aufweisen. Fiir beide Vertreter
der PAHs wurde in fritheren Studien zum Schichtwachstum auf Graphit ausschliefflich
eine jeweils kommensurable epitaktische Relation geschlussfolgert [50,51,89,90]. Meissner
et al. haben jedoch gezeigt, dass HBC auf Graphit und auf Graphen mit der gleichen
inkommensurablen Relation zum Substrat aufwéchst. Zudem wurde mittels theoretischer
Rechnungen gezeigt, dass auch eine geordnete inkommensurable Adsorbatschicht einen
Energiegewinn erzielen kann [A9]. Diese neuen Erkenntnisse gaben Anlass dazu auch das
System Coronen auf Graphen zum Gegenstand weiterer Untersuchungen zu machen. Im
folgenden werde ich zeigen, dass Coronen unter vielen Bedingungen und vor allem bei
Raumtemperatur bevorzugt inkommensurabel auf Graphen aufwéchst. Die ausfithrlichen
experimentellen Ergebnisse werden zusatzlich durch theoretische Betrachtungen gestiitzt,
welche zum einen den Energiegewinn und zum anderen das temperaturabhéngige Verhalten
der Adsorbatschicht begriinden. In zwei fritheren Studien wurde die Annahme bekréftigt,
dass sich das Wachstum von organischen Schichten auf epitaktischem Graphen nicht vom
Wachstum auf natiirlichem Graphit unterscheidet [A1, A9]. Daher beschranken sich die

folgenden Untersuchungen auf das Wachstum auf epitaktischem Graphen.

Das epitaktische Graphen (EG) auf SiC(0001) als Substrat wurde von Dr. Bernd
Schroter (Institut fiir Festkorperphysik, FSU Jena, Deutschland) in Jena hergestellt. Die
LEED-Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Tobias Humpfner (Institut fir Festkor-

perphysik, FSU Jena, Deutschland) im Rahmen seiner von mir mit-betreuten Masterarbeit
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in Jena durchgefiihrt. Die STM-Messungen und die Auswertung aller Messungen sind von
mir durchgefithrt worden. Die Anteile an den theoretischen Betrachtungen werden nach
der Erklirung des Modells im Abschnitt 5.3 aufgeschliisselt.

5.2 Experimentelle Daten

Coronen zeigt auf Graphen wie auch auf den zuvor diskutierten Metallsubstraten bei
Raumtemperatur eine effektiv abstolende Wechselwirkung. Wéhrend der Abscheidung von
Coronen auf Graphen bei Raumtemperatur kann beobachtet werden, wie sich zunéchst ein
Beugungsring (sieche Abb. 5.1a) und erst bei hoherer Bedeckung eine geordnete Struktur
bildet (siche Abb. 5.1b,c). Diese geordnete Struktur besitzt eine hexagonale Einheitszelle
und weist zunédchst eine inkommensurable Relation zum Substrat auf (siche Abb. 5.1b-e).
Die Inkommensurabilitdt der in Abbildung 5.1b-e gezeigten Phasen wird sowohl durch die
quantitative Auswertung der LEED-Aufnahmen bestatigt als auch durch das Nichtaufein-
andertreffen vom (0 3)-Reflex und dem am Graphen gestreuten (1 1),,-Reflex qualitativ
nachgewiesen (siehe Abb. 5.1c-e, vergroferte Ausschnitte). An dieser Stelle soll angemerkt
werden, dass auch andere Reflexpaare bei den inkommensurablen Phasen getrennt von
einander beobachtbar sind, welche bei der kommensurablen Phase aufeinander fallen. Das
zuvor erwihnte Reflexpaar ((03) und (11),,) dient daher stellvertretend der Veranschau-
lichung. Werden weiter Molekiile auf die Oberfliche aufgebracht, so verdichtet sich die
stets hexagonale Struktur, und sie verdndert kontinuierlich ihre Ausrichtung zum Substrat
abhéngig von ihrer Gitterkonstante (siche Abb. 5.1c-f). Die dichteste beobachtete Phase
ist kommensurabel und wird durch die Epitaxiematrix £ = (j i) beschrieben (siehe
Abb. 5.1f). Von dieser kommensurablen Phase haben erstmals Zimmermann und Karl
berichtet [50]. Weitere Studien, welche diese Phase beschreiben, stiitzten sich auf die zuvor
berichteten Ergebnisse und erreichten aufgrund der experimentellen Methodik (STM bei
Raumtemperatur) nicht die nétige Genauigkeit, um zwischen den inkommensurablen und

kommensurablen Phasen unterscheiden zu kénnen [89,90].

Es ist bemerkenswert, dass die kommensurable (_i’ i)—Phase die gleiche epitaktische
Relation wie die kommensurable Phase von Coronen auf Cu(111) besitzt. Jedoch ist die
Gitterkonstante von Cu(111) um etwa 4 % grofer als die vom Graphen, das heifit, dass
die Molekiile auf dem Graphen wesentlich dichter zusammen riicken miissen, um die
kommensurable Phase zu bilden. Dass die Molekiile auf dem Graphen dazu in der Lage
sind, lasst sich dadurch erklaren, dass die Abschirmung der attraktiven Van-der-Waals-
Kréifte, wie sie auf dem Kupfersubstrat stattfindet, hier nicht auftritt. Und auch eine

partielle Ladung der Molekiile, wie es auf Metallsubstraten erwartet werden konnte, tritt

76



5.2 Experimentelle Daten

Abbildung 5.1: Coronen auf Graphen/SiC(0001), Deposition, kontinuierliche Anderung der
Adsorbatstruktur. LEED-Aufnahmen bei Raumtemperatur. Egeam= 30,8 €V. Die Verkippung
der Probenoberfliche zur Beobachtungsrichtung betrigt 10°. Die LEED-Aufnahmen sind
halbseitig mit einer Simulation {iberlagert. Die Grapheneinheitszelle ist weifl eingezeichnet.
Die Adsorbatstruktur ist blau (a, ungeordnet), griin (b-e, geordnet, inkommensurabel) bzw.
rot (f, geordnet, kommensurabel) eingezeichnet. (a,b) Die Einheitszelle von SiC(0001) ist
gelb eingezeichnet. Die weiflen Kreise simulieren Beugungsreflexe von Graphen unter der
Einbeziehung von Mehrfachstreuung am SiC(0001). (c-f) Die Einheitszelle und die simulierten
Beugungsreflexe der (6 x 6)-Uberstruktur von SiC(0001) sind gelb eingezeichnet. Die Simulati-
on der Adsorbatbeugungsreflexe ergibt sich unter der Einbeziehung von Mehrfachstreuung am
Graphengitter (gefiillte Kreise) und an der (6 x 6)-Uberstruktur von SiC(0001) (leere Kreise).
Die LEED-Aufnahmen zeigen eine sich dndernde, inkommensurable Phase (griin), welche in
die kommensurable Phase (rot) iibergeht. (c-e) Die Inkommensurabilitdt wird hier qualitativ
durch das Nichtaufeinandertreffen vom (0 3)-Reflex und (1 1),,-Reflex nachgewiesen. (c-f) Der
(03)-Reflex und der (11),,-Reflex sind durch die vergréferten Ausschnitte hervorgehoben.

hier nicht oder zumindest stark vermindert auf. Daraus folgt, dass nicht nur der Gleich-
gewichtsabstand zwischen den Molekiilen sondern auch die Reichweite der abstoflenden
Wechselwirkung kleiner ist. Das wiederum zeigt sich auch im Vergleich der experimentellen
Daten. Wéhrend die Molekiile auf dem Kupfersubstrat schon ab einem mittleren Abstand
von 12,5 A anfangen sich zu ordnen, kann dies auf dem Graphen erst ab einem Abstand
von 11,9 A beobachtet werden. Da das Selbstarrangement der Molekiile in diesem Fall

durch die Summe der radial gerichteten abstoflenden Krafte der Molekiile untereinander
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5 Coronen auf Graphen

hervorgerufen wird, kann somit geschlussfolgert werden, dass diese Kréfte auf dem Kupfer-
substrat langreichweitiger sind als auf Graphen. Diese Beobachtung wiirde meiner Meinung
nach fir eine Ladung der Molekiile auf dem Kupfer sprechen, da die Abschirmung der
attraktiven Van-der-Waals-Kréfte nicht direkt zu einer langreichweitigeren abstoflenden
Wechselwirkung fiihrt.
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Abbildung 5.2: Definition: 1 MLE Coronen auf Graphen. Aufgetragen sind die molekularen
Flichendichten (nm~2) der mittels LEED beobachteten Strukturen. Der Zusammenhang zeigt
nicht im gesamten Bereich einen linearen Verlauf. Die griinen Datenpunkte reprisentieren die
inkommensurablen Phasen, der rote Datenpunkt die kommensurable und dichtest gepackte
Phase. Ein Monolagenédquivalent wird hier definiert als die Menge, die notwendig wére um
die gesamte Oberfliche mit genau einer Lage der kommensurablen Phase zu bedecken, welche
an dem Punkt erreicht ist an dem die griine Linie die rote schneidet (siehe Erkldrung im
Text). Die orangen Datenpunkte (Hexagone) zeigen zum Vergleich die Werte fiir Coronen
auf Cu(111) (man beachte, dass fiir diese beiden Werte die Definition von 1 MLE Coronen
auf Cu(111) gilt, welche sich von der auf Graphen unterscheidet).

Abbildung 5.2 stellt die molekulare Flachendichte der gemessenen geordneten Struktu-
ren Uber der aufgedampften Menge an Material dar. Im Gegensatz zu den zuvor bespro-
chenen Substraten (Ag(100), Ag(111), Cu(111)) zeigt die molekulare Flachendichte auf
Graphen bei Raumtemperatur nicht im gesamten Mengenbereich einen linearen Verlauf.
Bis zur molekularen Dichte von 0,889(6) nm™2 (ap= (11,40 % 0,04) A) fithrt die zusétz-
lich auf die Oberflache aufgebrachte Menge von Molekiilen direkt zur Verdichtung der
Struktur (linearer Teil). Fiir hohere Bedeckungen sinkt der Anstieg der Kurve stetig,

und sie konvergiert gegen den Dichtewert der kommensurablen Phase. Das heif}t, fir
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hohere Bedeckungen tragen nicht mehr alle ankommenden Molekiile zur Verdichtung der
Struktur bei (nichtlinearer Teil), sondern sind immer mehr bestrebt, auch einen Platz in
der zweiten Lage einzunehmen. Dieses Verhalten lasst schon vermuten, dass es sich bei der
kommensurablen Phase nicht um die energetisch bevorzugte Phase bei Raumtemperatur
handelt. An dieser Stelle soll auch das Monolagendquivalent von Coronen auf Graphen
definiert werden. Ein Monolagendquivalent entspricht der Menge an Coronenmolekiilen,
die notwendig ist, um genau eine komplette Lage mit Coronen in der kommensurablen
Phase, beschrieben durch £ = (_‘;’ }1), zu bilden. Demnach ist 1,0 MLE bereits erreicht,
noch bevor sich bei Raumtemperatur die kommensurable Phase gebildet hat, da viele
Molekiile schon in der zweiten Lage vorliegen. Um dem Monolagenaquivalent die korrekte
Aufdampfzeitspanne zuzuordnen, wurde eine Gerade (griine Linie in Abb. 5.2) an den
linearen Teil des Kurvenverlaufs angepasst. Durch eine anschliefende Extrapolation konnte
der molekularen Flichendichte der kommensurablen Phase (0,9079 nm ™2, rote Linie’ in
Abb. 5.2) eine Aufdampfzeitspanne zugeordnet werden, welche der Menge von 1,0 MLE

entspricht. Diese Umrechnung wird im Folgenden konsequent angewendet.

Wie bereits erwahnt, scheint die kommensurable Phase von Coronen auf Graphen bei
Raumtemperatur energetisch nicht bevorzugt zu sein. Um dies zu untersuchen, wurde das
System nach dem Aufbringen von 1,15 MLE sich selbst iiberlassen und in den Absténden,
wie sie in Abbildung 5.3 dargestellten sind, die strukturellen Anderungen mittels LEED
gemessen. Abbildung 5.3a zeigt Ausschnitte der LEED-Bilder, in denen die Anderung
qualitativ anhand der Bewegung der Spots nachvollzogen werden kann. Die Ausschnitte
zeigen jeweils zwei Reflexpaare, bestehend aus dem (3 0)-Reflex und dem am Graphen
gestreuten (21),,1,)-Reflex sowie dem (23)-Reflex und dem am Graphen gestreuten
(2 é)m(I 1)-Reflex. Die quantitativen Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung 5.3b
dargestellt. Aus der vormals kommensurablen Phase (nur zwei Reflexe im Ausschnitt
zu sehen durch das Aufeinanderfallen der Reflexpartner, Abb. 5.3a, rot umrandet) hat
sich schon nach 3h eine eindeutig inkommensurable Adsorbatstruktur (vier Reflexe im
Ausschnitt zu sehen, durch das Nichtaufeinanderfallen der Reflexpartner, Abb. 5.3a, griin
umrandet) entwickelt. Innerhalb der ersten 20 h sind die groBten Anderungen zu erkennen.
In dieser Zeit entspannt sich die Monolage aus Coronen. Die Gitterkonstante vergrofiert sich,
wéahrend der Rotationswinkel der Struktur zum Substrat immer entsprechend angepasst
wird. Nach etwa 50h sind keine signifikanten Anderungen mehr zu beobachten. Die
Coronenlage ist vollstdndig relaxiert und hat das globale energetische Minimum bei
Raumtemperatur erreicht. Die Temperaturschwankungen wéahrend der gesamten Messzeit

betragen im Maximum 2 K und korrelieren nicht mit den strukturellen Anderungen des

" Die hier angegebene Fliachendichte berechnet sich aus der in Tabelle 2.1 angegebenen Gitterkonstanten
fir Graphen und der kommensurablen Relation F = (ff 411)
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Abbildung 5.3: Coronen auf Graphen/SiC(0001), Relaxation nach der Deposition von
1,15 MLE, kontinuierliche Anderung der Adsorbatstruktur. Es ist dargestellt, wie die zunéchst
kommensurable Phase iiber 50 h hinweg relaxiert, bis sie eine bei Raumtemperatur stabile
inkommensurable Struktur annimmt. (a) Ausschnitte von LEED-Aufnahmen bei Raumtem-
peratur. Epeam= 30,8€eV. Die Verkippung der Probenoberfliche zur Beobachtungsrichtung
betriigt 10°. Die Ausschnitte zeigen jeweils zwei Reflexpaare, bestehend aus dem (3 0)-Reflex
und dem am Graphen gestreuten (21),,1)-Reflex sowie dem (23)-Reflex und dem am
Graphen gestreuten (22),,11)-Reflex. Fallen die Reflexpartner aufeinander (rot) so ist die
Struktur kommensurabel, anderenfalls ist sie inkommensurabel (griin). (b) Gitterkonstante
(linke Skala) und Doménendrehwinkel (rechte Skala) aufgetragen iiber der Relaxationszeit.
Die gestrichelten Linien dienen der visuellen Fiithrung. (c) Probentemperatur (linke Skala)
und Druck im Rezipienten (rechte Skala) wahrend der Messzeit. Es ist keine Korrelation mit
den in (b) dargestellten Grofien erkennbar.

Adsorbates (vgl. Abb. 5.3¢). Auch der Druck ist stets kleiner als 8 x 107! mbar. Beide

Parameter (Temperatur und Druck) konnen fiir die Messung als konstant angesehen
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Abbildung 5.4: Coronen auf Graphen/SiC(0001), Doménendrehwinkel # iiber Gitterkon-
stante ag, kontinuierliche Anderung der Adsorbatstruktur. Dargestellt sind die Daten aus
mehreren LEED-Messreihen. Zum Vergleich sind zusétzlich zwei Datenpunkte von Coronen
auf Cu(111) bei Raumtemperatur dargestellt. Die Datenpunkte der Deposition (schwarz)
und der Relaxation (griin) beschreiben das System bei Raumtemperatur. Die Ansammlung
der griinen Datenpunkte bei ca. 11,75 A markiert den Gleichgewichtszustand des Systems bei
Raumtemperatur. Jeder Datenpunkt ergibt sich aus der Auswertung einer LEED-Aufnahme.
Die Fehlerbalken ergeben sich aus den statistischen Fehlern des jeweiligen Fits (mittels
LEEDLab). Allgemein zeigt sich ein konkreter Zusammenhang zwischen dem Doménen-
drehwinkel 6 und der Gitterkonstante ap unabhéngig von der Art der duleren Einfliisse
(Temperatur, molekularer Druck infolge erhthter Materialmenge in der Monolage).

werden.

Dass sich die Ausrichtung der Einheitszelle des Adsorbates zum Substrat kontinuier-
lich in Abhéangigkeit von der Adsorbatgitterkonstante é&ndert, wurde bereits mehrfach
erwahnt. Abbildung 5.4 zeigt nun den Zusammenhang dieser beiden Gitterparameter.
In dieser Abbildung sind die Daten verschiedener Messreihen zusammengetragen. Aufler
den zum Vergleich eingetragenen zwei Datenpunkten, welche dem System Coronen auf
Cu(111) zuzuordnen sind (orangefarbene Hexagone), beziehen sich alle Messpunkte auf
die kontinuierlich veranderliche inkommensurable Phase von Coronen auf Graphen, wel-
che im dichtesten Fall in die kommensurable Phase tibergeht. Diese Phase besitzt stets
eine hexagonale Einheitszelle und wird im Folgenden als /CC (engl.: Incommensurate

Continuously Changing) bezeichnet. Die ICC kann das erste Mal nach dem Aufbringen
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von ca. 0,84 MLE mittels LEED beobachtet werden (schwarzer Datenpunkt bei 11,8 A).
Infolge der weiteren Abscheidung von Molekiilen (schwarze Datenpunkte, Deposition)
verdichtet sich die Struktur, bis die kommensurable Relation zum Substrat erreicht ist.
Eine dichtere Phase konnte nicht beobachtet werden. Nach der Deposition entspannt sich
die Schicht tiber einen Zeitraum von 50 h (griine Datenpunkte, Relaxation). Dabei wird
hochstwahrscheinlich ein Teil der Molekiile in die zweite Lage verdrangt. Es kann jedoch
nicht ausgeschlossen werden, dass diese eventuell auch 3D-Cluster bilden. In der Summe
findet eine Entnetzung der Oberflache statt, so dass die in der ersten Lage verbleibenden
Molekiile mehr Platz zur Verfiigung haben und die /CC ihre Gitterkonstante vergrofiern
kann. Der Gleichgewichtsabstand bei Raumtemperatur ist in Abbildung 5.4 durch die
Ansammlung der Datenpunkte der Relaxation bei ca. 11,75 A (und einem Doménendreh-
winkel zum Substrat von 9,3°) gekennzeichnet. Beim Vergleich mit den Datenpunkten,
welche zu dem System Coronen auf Cu(111) gehoren, fallt auf, dass die kommensurable
Phase auf Cu(111) (bei 1 MLE) dhnlich dicht gepackt ist wie die Gleichgewichtsphase von
Coronen auf Graphen bei Raumtemperatur. Somit bedeutet es einen wesentlich gréfieren
energetischen Aufwand fir die Adsorbatschicht, wenn sie auf Graphen die kommensurable
Phase einnehmen soll als auf dem Cu(111)-Substrat, obwohl es sich um die selbe epitakti-
sche Relation handelt. Dies wiederum begriindet die unterschiedliche thermische Stabilitét
der zwei Systeme. Wird das System Coronen auf Graphen ausgehend von der tiber 70 h
hinweg relaxierten Adsorbatschicht gekiihlt (hellblaue Datenpunkte, Kiihlen), so kann eine
genau gegenldufige Entwicklung beobachtet werden. Bei dieser Messung betrug der Tempe-
raturgradient AT = —1 K/min, so dass die Adsorbatstruktur stets als im quasi-stationaren
Gleichgewicht befindlich angesehen werden kann. Die abkiihlende ICC' wird kontinuierlich
dichter und éndert ihre Orientierung hin zu grofferen Winkeln 6, dabei zeigt sich der gleiche
Zusammenhang zwischen Gitterkonstante ap und Rotationwinkel 6 wie auch schon bei der
Deposition und bei der Relaxation der Schicht. Eine signifikante Abweichung von diesem
Zusammenhang konnte auch bei weiteren Heiz- und Kiihlexperimenten (|AT'| < 10 K/min)
mittels in situ LEED und einer neu préparierten Probe nicht beobachtet werden (blaue
Datenpunkte, Kiihlen und rote/pinke Datenpunkte, Heizen). Demzufolge kann jeder Git-
terkonstanten ag eine konkrete Ausrichtung # zum Substrat zugeordnet werden, obwohl
sich die Adsorbatschicht, mit lediglich einer Ausnahme, inkommensurabel zum Substrat

anordnet.

Es existiert demnach ein Effekt, welcher einen Energiegewinn fiir eine definierte Aus-
richtung der Adsorbatschicht zum Substrat im Vergleich zu einer beliebigen, anderen
Orientierung begriindet. Aufgrund der kontinuierlichen und reversiblen Verédnderung der
Adsorbatschicht, konnen Effekte welche eine (geringe) endliche laterale Ausdehnung der

Doménen voraussetzen (bekannt aus der Literatur als finite-size effects [114]) bzw. den
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0,84 MLE bei RT Heizen

Abbildung 5.5: Coronen auf Graphen/SiC(0001), zwei weitere inkommensurable Phasen.
LEED-Aufnahmen: Epeam= 30,8 V. Die Verkippung der Probenoberfliche zur Beobachtungs-
richtung betrégt 10°. Die LEED-Aufnahmen sind halbseitig mit einer Simulation iiberlagert.
Die Einheitszelle von Graphen ist weif} eingezeichnet. Die Einheitszelle von SiC(0001) ist
gelb eingezeichnet. (a) LEED-Aufnahme bei Raumtemperatur. Die weiflen Kreise simulieren
Beugungsreflexe von Graphen unter der Einbeziehung von Mehrfachstreuung an SiC(0001).
Die noch nicht ganz ausgebildete ICC' ist griin und die neue Phase (HEX1) ist pink dar-
gestellt. (b,c) LEED-Aufnahme bei Heizen (7' > 350K). Die Simulation der neuen Phase
(HEX2) ist lila dargestellt und ergibt sich unter der Einbeziehung von Mehrfachstreuung
am Graphengitter (gefiillte Kreise) und an der (6 x 6)-Uberstruktur von SiC(0001) (leere
Kreise). Von (b) zu (c) werden die Intensititen der Beugungsreflexe der ICC' (hier nicht
simuliert) stark abgeschwéicht, wihrend jene der HEX2 zunehmen.

Einfluss der Randmolekiile fiir die Ausrichtung der Doménen verantwortlich machen
ausgeschlossen werden. Anderenfalls miissten alle Doménen zu jedem Zeitpunkt die glei-
che laterale Ausdehnung haben, was wiederum ausgeschlossen werden kann, wenn eine
kontinuierliche Anderung dieser Ausdehnung geschieht, da das iiberschiissige/fehlende
Material durch die benachbarten Doméanen ausgeglichen werden miisste, was dann der
Gleichheit der Ausdehnungen widerspréche. Zusatzliche STM-Messungen (siehe Abb. A.13
im Anhang A.IV)) bekraftigen die Vermutung, dass es sich um ausgedehnte Doménen
handelt, wobei hier aufgrund der tiefen Temperaturen (7" = 1,2 K) nur die kommensurable
Phase abgebildet werden konnte. Der Energiegewinn, welcher die definierte Ausrichtung
der inkommensurablen Schicht begriindet, kann demnach nicht durch die Betrachtung
zweier starrer Gitter erklart werden. In Referenz [A9] wird gezeigt, dass ein solcher Ener-
giegewinn moglich ist, wenn zugelassen wird, dass die Molekiilpositionen geringfiigig von
den translationssymmetrischen Gitterplatzen abweichen. Im letzten Unterkapitel wird
diese theoretische Betrachtung durch den Einfluss der Temperatur erweitert und auf das

System Coronen auf Graphen angewandt.

Zuvor soll an dieser Stelle noch erwahnt werden, dass fiir Coronen auf Graphen zwei

weitere, in der Literatur noch unbekannte, Phasen mittels LEED beobachtet wurden.
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Beide Phasen besitzen, wie auch die ICC, eine hexagonale Einheitszelle (siche Abbil-
dung 5.5). Die erste Phase (HEX1) tritt wiahrend der Deposition bei Raumtemperatur
bei niedrigen Bedeckungen (ca. 0,84 MLE, sieche Abb. 5.5a) nahezu gleichzeitig mit der
ICC auf, also zum Beginn der strukturellen Anordnung der Molekiile. Sie besitzt eine
Gitterkonstante von 11,9(2) A und ist 2,5(5)° zum Substrat verdreht. Auch fiir diese
Gitterparameter ergibt sich eine inkommensurable Relation zum Substrat. Bei hoheren
Bedeckungen verschwindet die sich strukturell nicht verdndernde HEX1 wahrend die
ICC ihre Gitterparameter anpasst. Bei der zweiten Struktur handelt es sich um eine
Hochtemperaturphase HEX2, welche auftritt kurz bevor die ICC beim Heizen (T > 350 K)
verschwindet. Die Abbildungen 5.5b,c zeigen, dass die Coronenmolekiile direkt von der
ICC-Anordnung in die HEX2-Anordnung tibergehen. Wéahrend die Beugungsreflexe der
ICC mit steigender Temperatur an Intensitat verlieren, werden die Reflexe der HEX2
zunachst intensiver. Bei noch hoheren Temperaturen verschwindet auch die HEX2, so dass
dann als Beugungsbild ein Ring beobachtet wird. Die Gittervektoren der HEX2 zeigen
entlang der primitiven Substratrichtungen (# = 0°) und besitzen eine Lange von 11,9(1) A.
Dementsprechend ergibt sich auch fiir diese Phase eine inkommensurable Relation zu
Substrat.

5.3 Theoretische Daten

Die zuvor besprochenen Systeme (Coronen auf Ag(111), Cu(111) und Graphen) zeigen,
dass inkommensurables Wachstum mit einer festen Relation zum Substrat moglich ist.
Dabei kann der Winkel zwischen der Adsorbatstruktur und der Substratstruktur abhangig
von der Gitterkonstate (auf Cu(111) und Graphen) oder auch konstant (auf Ag(111))
sein [A6]. Auch in der Literatur wurde von solchen Systemen berichtet [115-117]. In
jedem Fall existiert ein Energiegewinn, der die definierte Ausrichtung des Adsorbates
zum Substrat begriindet. Da sich dieser Energiegewinn aufgrund der inkommensurablen
Relationen, nicht durch die Betrachtung zweier ausgedehnter starrer Gitter erklaren lasst
und begrenzte Doméanengrofien als Effekt ausgeschlossen wurden, nehmen wir an, dass es

sich um flexible Gitter handeln muss.

Novaco und McTague verfolgten ebenfalls einen solchen Ansatz, als sie die Ausbil-
dung von sogenannten ,static distortion waves“(SDW) als energiegewinnbringend fiir
das epitaktische Wachstum von inkommensurablen Adsorbaten beschrieben [83,118-120].
Meissner et al. haben am Beispiel von HBC auf Graphen gezeigt, dass diese SDW mittels
STM unter bestimmten Bedingungen beobachtet werden konnen [A9]. Fir die eindeutige

Identifikation der SDW wurde hierbei eine von mir spezifisch modifizierte Version des
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Programms LEEDCal 2013 (v 2.5) verwendet, die préizise Auswertung der mittels STM
gemessenen Struktur wurde mit der Software LEEDLab 2015 (v 1.6) realisiert. Zu den
experimentellen Ergebnissen von HBC auf Graphen wurde ein Modell fiir die theoretische
Beschreibung entwickelt, welches zum einen den Energiegewinn aufzeigt, den das Adsorbat
durch die Abweichung von einem starren Gitter erfihrt und zum anderen den Orientie-
rungswinkel zwischen Adsorbat- und Substratstruktur vorhersagt, der auch experimentell
gefunden wurde. Durch die Berechnungen konnte gezeigt werden, dass in diesem Fall von
Epitaxie die SDW allein den notwendigen Energiegewinn fiir die definierte Orientierung der
Schicht liefern. Die Grundidee besteht darin, dass jedes Molekiil einer inkommensurablen
Adsorbatschicht einen anderen Aufsetzpunkt beziiglich der Substrateinheitszelle besitzt
und somit einen jeweils individuellen Gradienten der Molekiil-Substrat-Wechselwirkung
verspiirt. Die Molekiile sind bestrebt, diesem Gradienten 6Emol_sub(f") zu folgen und
von der Anordnung im translationssymmetrischen (starren) Gitter abzuweichen um ihre
Position beziiglich des Substrates zu optimieren. Dieser Kraft steht die Molekiil-Molekiil-
Wechselwirkung ﬁEmol_mol(F) entgegen. Die resultierenden sehr kleinen Abweichungen
(< 1A) der Molekiilpositionen vom starren Gitter ergeben sich aus der Optimierung der
Gesamtenergie Fioa () = Emoi—sub(T) + Emol—mo () [A9]. Dieser Ansatz basiert auf dem
Frenkel-Kontorova-Modell, wobei hier jedoch die wirkenden Kréfte realistischer abgeschatzt

und nicht vereinfacht durch harmonische Federn beschrieben werden [121-123].

Das von Meissner et al. entwickelte Modell wird in diesem Unterkapitel erweitert und
auf das System Coronen auf Graphen angewandt. Abschliefend werden die theoretischen
Ergebnisse mit den experimentellen Daten verglichen. Die im Folgenden erwahnten DFT-
Rechnungen wurden von Dr. Lars Matthes (Institut fiir Festkorpertheorie und -optik, FSU
Jena, Deutschland) erstellt und die Force-Field-Rechnungen wurden mit Hilfe von Dr.
Matthias Meissner (Institute fiir Festkorperphysik, FSU Jena, Deutschland) durchgefiihrt.
Fir die Anwendung des Modells auf das System Coronen auf Graphen wurde die Imple-
mentation (via MatLab R2016a) von Herrn Meissner durch mich erweitert. Details zum
urspriinglichen Modell und den Rechnungen (Force-Field, DFT) wurden in Referenz [A9]

verOffentlicht.

5.3.1 Das erweiterte Meissner-Modell

Im Modell von Meissner et al. wird fiir die Molekiile eine flachliegende Konfiguration
angenommen. Zu Gunsten des Rechenaufwandes wird diese Annahme hier fiir die Coro-
nenmolekiile ebenfalls getroffen. Sie kann damit begriindet werden, dass die Molekiile
zunéchst (niedrige Bedeckung bei RT) flach auf der Substratoberfliche liegen und bei

hoherer Bedeckung auch nicht oder nur sehr leicht geneigt sind, so dass die hauptsachlich
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Molekildrehwinkel zum Substrat
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Abbildung 5.6: Coronen auf Graphen, ESingle | Gtellvertretend fiir den gesamten mittels

mol—sub*

Force-Field berechneten Energiekartensatz Ezizlgizub(F,a) sind die mittels DFT-Rechnungen

skalierten Energiekarten EZ™" (7o = 0°,8°,15°) dargestellt. Die schwarzen Kreuze in

mol—sub

der Energickarte ES9' (7o = 0°) markieren die mittels DFT berechneten Werte fiir

den Vergleich der beiden Methoden. Der ermittelte Skalierungsfaktor betragt 12,92. Eine
detaillierte Erklarung wird im Text gegeben.

auftretenden Wechselwirkungen gut durch flachliegende Molekiile beschrieben werden
konnen. Da die intermolekulare Wechselwirkung FE,,o—mo(7) kurzreichweitig ist, wer-
den fiir die Berechnung dieser nur die Beitrage der néachsten Nachbarn einbezogen. Es
wird davon ausgegangen, dass fiir die Rotation der einzelnen Molekiile die Hauptursa-
che die Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung ist. Zur Vereinfachung des Modells wird daher
angenommen, dass die Rotation der Molekiile beziiglich der Adsorbateinheitszelle ()
stets beibehalten wird und der bevorzugten Rotation zweier freier, benachbarter, flach-

liegender Coronenmolekiile entspricht. Die Minimierung der Gesamtenergie der Doméne

SN Brotar () = SN (Bror—sub(Tn) + Emot—mot(75)) fiir einen bestimmten Parametersatz
(Doménendrehwinkel 6, Gitterkontante a = |dy| = |dz|) geschieht iterativ. Hierbei wird in

jedem Iterationschritt jedem Molekiil n erlaubt, seine Position 7, geringfiigig zu dndern,
indem es dem individuellen Gradienten ﬁEtoml(Fn) folgt. Letztendlich konvergiert der Wert
der Gesamtenergie der Doméne. Die Anzahl der optimierten Molekiilpositionen betragt
hier N > 10* (wie auch in Ref. [A9]), so dass der Einfluss der am Rand liegenden Molekiile

vernachlassigbar klein ist.
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Zur Beschreibung der Molekiil-Substrat-Wechselwirkung fiir verschiedene Aufsetzpunkte
eines flachliegenden Coronenmolekiils innerhalb der Substrateinheitszelle werden Force-
Field Rechnungen durchgefithrt (siche Abbildung 5.6). Im Speziellen wird das Merck

molecular force field (mmff94) [124] mit der Rastermethode von Mannsfeld et al. verwendet
Esingle

e (Tha) wird ein Coronenmolekiil,

[33]. Fiir die Berechnung des Energickartensatzes
welches semi-empirisch mit der PM7-Parametrisierung strukturell optimiert wurde, tiber
die Einheitszelle vom Graphen verschoben und rotiert. Die laterale Auflésung betragt
dabei (51 x 51) Punkte, wihrend die Winkelauflosung A = 0,1 ° entspricht. Das Graphen
wird mit einer Dicke von zwei Lagen in der Bernal-Stapelung (ABAB) beschrieben. Fiir
jede zu berechnenden Konfigurationen (7,«) wird die Hohe des Coronenmolekiils iiber
der Substratoberfliche optimiert. Insofern entspricht das Ergebnis der nachfolgenden
Relaxation einer effektiv dreidimensionalen Anpassung der Molekiilpositionen. Wegen der
jedoch sehr kleinen Adsorptionshéhenunterschiede (< 0.2 A), kann der Effekt dieser auf

die intermolekulare Wechselwirkung vernachlassigt werden.

Wegen der bekannten Unterschitzung der Korrugation der Energien auf Graphen
bei Force-Field-Rechnungen [125], wird der Energiekartensatz B¢

e w(Thar) mittels der

Ergebnisse aus DFT-Rechnungen im Offset und der Skalierung angepasst. Die Ener-
giekarte EM9 (7 = 0°) schlieBt den niedrigsten und héchsten Wert fir EZ79
ein. Diese entsprechen der AB-Stapelung (—1558,5meV via Force-Field) bzw. der AA-
Stapelung (—1541,8 meV via Force-Field) des Coronenmolekiils auf Graphen (vgl. Abbil-
dung 5.6, schwarze Kreuze). Diese Konfigurationen werden auch mittels DFT berechnet
(AB: —2121,4meV, AA: —1905,8meV). Der Vergleich der Ergebnisse fiir diese zwei Ex-
tremfille liefert einen Skalierungsfaktor von 12,92. Dieser Wert stimmt gut mit fritheren

Ergebnissen tiberein [125] [A9].

Die intermolekulare Wechselwirkung F,,o—me () wird ebenfalls durch Ergebnisse aus
DFT-Rechnungen beschrieben. Fiir alle DFT-Rechnungen wird die Implementation im Vi-
enna ab initio simulation package (VASP) genutzt [126,127]. Nach dem Vorbild von Klimes
et al. [128,129] wird das Austausch-Korrelations-Potential optB86b [130] in Verbindung mit
der Gradientennaherung (generalized gradient approximation, GGA) [131] genutzt. Eine

detaillierte Beschreibung der Berechnungen kann der Referenz [A9] entnommen werden.

Die Ergebnisse fiir ein freies Coronenmolekiil resultieren aus der Optimierung des
Molekiils innerhalb einer sich wiederholenden Zelle der GroBe 25 A x 25 A x 15 A, mit dem
Abbruchkriterium, dass die Hellmann-Feynman Krifte den Wert 1 meV /A unterschreiten.
Fiir die Vergleichswerte zur Skalierung der Force-Field-Rechnungen wird ein einzelnes
Coronenmolekiil auf einer 8 x 8 Superzelle einer Doppellage Graphen berechnet, wobei die

Positionen der Substratatome festgehalten werden. Die Energiekarte der intermolekularen
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Abbildung 5.7: Coronen auf Graphen, Efr%‘l‘imol. Berechnete Wechselwirkungsenergie
zwischen zwei flach liegenden Coronenmolekiilen auf der gleichen Hohe. (a) Force-Field
Rechnung, E%nd (r,r,). Der schwarz-weifl gestrichelte Rahmen markiert den in (b)

dargestellten Bereich. (b) DFT-Rechnung, E%"¢  (|,3). Die roten Linien markieren die
in (c) (senkrecht) und (d) (waagerecht) dargestellten Datenpunkte. (c,d) Aus (b) extrahierte
Datenpunkte fiir die Anpassung der Funktionen 5.1 (d) und 5.2 (c), hier stellvertretend fiir

|71 = 11,6 A und 8 = 8° dargestellt.
Wechselwirkung, speziell fiir eine Bindung E%7? (), wird berechnet, indem zwei freie
flachliegende Coronenmolekiile lateral gegeneinander verschoben und gedreht werden (siehe

Abbildung 5.7a,b).

Die Bildung des Gradienten VE"9" () fiir einen bestimmten Winkel o erfolgt

mol—sub

numerisch in zwei Dimensionen. Dies ist durch die ausreichende Auflésung des Kartensatzes
EEmdte (7o) méglich. Die Gradientenbildung fiir die intermolekulare Wechselwirkung

kann aufgrund der geringen Auflosung der Energiekarte nicht numerisch gelost werden.

Jedoch kann der Verlauf E’"  (7) an einer definierten Position 7 in zwei Anteile
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zerlegt werden, einen parallelen (E"nd mot,| (1)) und einen senkrechten (B (1))

zur Bindungsrichtung der Molekiile (siche Abbildung 5.7¢,d). Die zwei Komponenten

konnen durch die Funktionen:

Bt o (7)) = (Cl)m - <C2>n (5.1)

ll 7

und
Ebond (7’1_) — pbond (7:»0) + C3 . TJ_2 (52)

mol—mol, L mol—mol,||

beschrieben werden, so dass eine numerische Anpassung die Parameter zur analytischen

Beschreibung des Energieverlaufs in dem betrachteten Bereich liefert.

Die Kraft parallel zur Bindung der Molekiile

Fiir die Parametrisierung von E"nd mol| (7)) soll gelten 8 = 8,0° (vgl. Abbildung 5.7d), da
davon ausgegangen wird, dass die Molekiile stets den optimalen, mittels DF'T bestimmten
Drehwinkel der Molekiilachsen zur Verbindungslinie der Molekiile besitzen. Die Ergebnisse
aus der Anpassung sind in Tabelle 5.1 aufgelistet und in Abbildung 5.7d (rote Linie)

dargestellt. Die absolute Lage des Minimums (@in, prr) der intermolekularen Wechsel-

Tabelle 5.1: Ergebnisse der Parametrisierung von nggfl_ mol ”(7’”) beschrieben durch Glei-
chung 5.1.

01 CQ m n
13,22(4) 16,07(5) 28,8(3) 13,8(2)

wirkung, welches sich aus der DFT-Rechnung ergibt, kann vom wahren Wert abweichen
(~ 2 %) [132]. Hier ergibt sich die erste notwendige Erweiterung des urspriinglichen Modells:
Da das System Coronen auf Graphen, im Gegensatz zu HBC auf Graphen, eine bedeckungs-
und temperaturabhéngige mittlere Gitterkonstante a.,,(p,T") aufweist, kann nicht davon
ausgegangen werden, dass das Minimum der intermolekularen Wechselwirkung jeweils der
experimentell gemessenen Gitterkonstanten entspricht. Vielmehr wird angenommen, dass
ein definiertes @y mit EXn® 1 | (Gmin) = min (E,b,fgld_moh L(a)) existiert, was nicht dem
mittleren Molekiilabstand entsprechen muss. Das heifit, bei der Berechnung der Relaxation
einer Coronenschicht mit einer beliebigen mittleren Gitterkonstante a..,(p,1) befinden sich
die Molekiile zu Beginn nicht zwangsliufig im Minimum von E2%¢ - Fiir die Anwendung

des Modells wird die Funktion 5.1 dementsprechend erweitert. Es gilt:

By o (D)) = <Cl>m - <02>n (5.3)

Ary+ Ary+
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5 Coronen auf Graphen

7| = Gexp + Qmin,DFT — Gmin,set

wobei Ar| die kleine Verschiebung des Molekiils aus der festen Gitterposition heraus
darstellt und fiir jedes Molekiill wahrend der Rechnung optimiert wird. Die mittlere
Gitterkonstante der aktuell betrachteten Coronenphase wird durch a.,, représentiert. Der
Parameter a,,;, prr ergibt sich aus den Ergebnissen der Anpassung und sorgt mit @,in, set
dafiir, dass die Lage des Minimums auf die Position @ set festgelegt wird. Der Parameter
Qmin,set Dleibt zundchst unbestimmt und kann in einem sinnvollen Bereich (Unsicherheit
der DFT-Ergebnisse) gewéhlt werden. Im nachfolgenden Unterabschnitt wird darauf naher

eingegangen.

Die Kraft senkrecht zur Bindung der Molekiile

Bei der Parametrisierung von Ebond (r1) muss ebenfalls als Erweiterung zum urspriing-

mol—mol, L
lichen Modell, beachtet werden, dass die Krimmung C5(r|) der Parabel abhéngig von der
gewdhlten Position 7| = Gezp + Gmin,DFT — Gmin,set 18t (vergleiche Abbildung 5.8a). Diese

Abhéngigkeit kann durch ein einfaches Polynom:
Cg(rH) = A0+ Al - T+ A2 - (TH)Q + A3- (7””)3 + A4 - (7"H)4 (5.4)

beschrieben werden (siehe Abbildung 5.8b). Die Ergebnisse der Anpassung dieses Polynoms
an die DFT-Daten sind in Tabelle 5.2 dargestellt. In Gleichung 5.2 wird bewusst auf einen

0 transversale Wechselwirkung Krimmung der Parabeln 50

—~ -10F 150

2 2ok polynomielle 340

\-% ) / Anpassung 30 (§

e :

88 G SR OO S 420
W 4ok .\\g\\o—g’/g/’é( - r

Sl K

SCY()) "YU I P [N (S [ [P RPN RPN B RPN E 0
-0,4 0,0 0,4 11,2 116 120 124

r(A) hi (A)
Abbildung 5.8: Coronen auf Graphen, Parametrisierung von nggld_mol, 1 (r1). (a) Daten aus

der DFT-Rechnung fiir verschiedene Aufsetzpunkte r| der Parabeln. Die Verbindungslinien
zwischen den Datenpunkten dienen der visuellen Fiithrung. (b) Durch numerische Anpassung
ermittelte Kriimmung C3(r)) der Parabeln. Die blaue Linie zeigt das Ergebnis der numerischen
Anpassung nach Gleichung 5.4.
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5.3 Theoretische Daten

Tabelle 5.2: Ergebnisse der Parametrisierung von C3(r)) beschrieben durch Gleichung 5.4.

AO Al AQ A3 A4
1,29(5) - 10° —0,43(2)-10° 0,053(2)-10° —2,9(1)-10° 61(3)

linearen Term, der eine Verschiebung der Parabel aus der Nulllage heraus beschreiben
wiirde, verzichtet. Dies ist durch die Annahme begriindet, dass sich die Molekiile durch ihre

Drehung zunéchst stets im Minimum der Parabel befinden. Aulerdem wird im Nachhinein

bond

der Beitrag von E (79) in Gleichung 5.2 gleich Null gesetzt da das existierende Offset

mol—mol,||
schon durch Ef,fglld_mol,”(AT” = 0) beschrieben wird. Durch die erfolgte Parametrisierung
kann der Gradient VE!" (7 nun analytisch gebildet werden.

Die Temperatur als Parameter

Die bisher erfolgten Rechnungen (DFT, Force-Field) beschreiben jeweils das System im
Grundzustand, das heifit ohne Anregung (7' = 0). Eine Anregung, etwa durch einen La-
dungstibertrag, wird bei dem durch Van-der-Waals-Kréfte gebunden Coronen auf Graphen
nicht erwartet, jedoch eine Anregung durch die Temperatur. Dass die Temperatur, im
Gegensatz zum System HBC auf Graphen, einen nicht vernachléssigbaren Einfluss auf die
Struktur der Coronenschicht hat, zeigen die zuvor diskutierten experimentellen Ergebnisse.
Die Auswirkung der Temperatur in Form von fluktuierender Teilchenbewegung sowie der
Einfluss der Entropie® kann im Rahmen des Modells nicht erfasst werden. Vielmehr soll an
dieser Stelle das Modell um einen Parameter erweitert werden, der in grober Naherung den
Einfluss der Temperatur beschreibt. Signifikant wird der Einfluss der Temperatur vor allem
bei der intermolekularen Wechselwirkung. So konnte zum Beispiel beobachtet werden,
dass die Temperatur einen Wechsel von einem effektiv anziehenden zu einem effektiv
abstoflenden Verhalten der Molekiile untereinander hervorrufen kann. Dieser Einfluss
kann durch eine konstante Energie Erenp, beschrieben werden, welche eine Grenze im

Potenzialverlauf von E?nd  (7) darstellt, so dass gilt:

(5.5)

mol=mol Etemp + min(Em (7)) ; sonst

Ebond (7:*) — { ngglld—mol(f:) ; Egmoczd—mol(q?) > ETemp + min(EEr(L)gld—mol(r_‘))

Diese Grenze senkt effektiv die Korrugation der intermolekularen Wechselwirkung. Auf-

bond

grund des asymmetrischen Verlaufs von E;777

(7)), ausgehend von dessen Minimum,

§ Auflerdem wird wegen der kontinuierlichen Verdanderung der Struktur in Abhéngigkeit von der Bedeckung
und der Temperatur vermutet, dass es sich nicht um einen Entropie getriebenen [133] Vorgang handelt.
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5 Coronen auf Graphen

fithrt die Anwendung der energetischen Grenze auch zu einer Vergroflerung des mitt-
leren Abstandes zwischen den Molekiilen. Wendet man das Aquipartitionstheorem auf
die Bindung zweier Molekiile an, welche in unserem Fall zwei Freiheitsgrade (Ary, Ar,)
aufweist, so miisste Eremp = kg 1" gelten. Demnach ergibt sich fiir die Betrachtung des
Systems bei Raumtemperatur als Richtwert Eren, = 25meV. Bei einem Minimum von
min(End (7)) = —47,6meV ist ein deutlicher Einfluss auf das Ergebnis der Relaxati-
onsrechnung zu erwarten. Anders ist das bei der Substrat-Molekiil-Wechselwirkung, deren
Maximum und Minimum um 215,5 meV voneinander abweichen. Da zudem der Potenzi-
alverlauf der Substrat-Molekiil-Wechselwirkung zu dessen Minimum punktsymmetrisch
ist, wird hier kein signifikanter Einfluss erwartet. Zur Vereinfachung des Modells bleibt

Eoi—sup daher unverandert.

5.3.2 Vergleich von Experiment und Theorie

In diesem Unterabschnitt wird gezeigt, dass das erweiterte Meissner-Modell das Verhalten
von Coronen auf Graphen beschreiben kann. Zuerst werden Rechnungen im Grundzustand
(T = 0K) besprochen. Es wird erwartet, dass sie die experimentellen Ergebnisse von
Coronen auf Graphen bei tiefen Temperaturen widerspiegeln. Da diese Phase von Coronen
kommensurabel ist und der Energiegewinn somit auch durch die Betrachtung zweier
starrer Gitter erklért werden kann, werden die Ergebnisse mit und ohne Relaxation der

Molekiilpositionen miteinander verglichen.

8 minset = 11,2TAA11,40A A A 6=10,89°

-2160
-2180

-2200
-2220

Eiotar (MeV)

-2240

-2260
7 8 9 10 11 12

Domanendrehwinkel 6 ( °)

Abbildung 5.9: Coronen auf Graphen, berechneter Energiegewinn Ey1q; bei Eremp = 0 meV
Qexp = 11,27A fiir verschiedene @yin set. Dargestellt ist der Energiegewinn Fiq iiber
dem Doménendrehwinkel § ohne (starres Gitter) und mit (flexibles Gitter) Relaxation der
Molekiilpositionen. Bei allen Berechnungen ergibt sich ein Minimum um den kommensurablen
Drehwinkel 6 = 10,89 ° (schwarze Linie).
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In Abbildung 5.9 ist der Gesamtenergiegewinn fiir eine Schicht mit der Gitterkon-
stanten aegz, = 11,27 A iiber dem Doménendrehwinkel 6,5° < 0 < 12,5° dargestellt. Die
Ergebnisse unterscheiden sich in der Wahl des Parameters ain set (11,27 A A 11,40 A A
11,50A A 11,60 A). Die jeweils zwei Kurven zeigen den Energiegewinn vor der Rela-
xation der Molekiilpositionen (starres Gitter) und nach dem die Molekiile ihre Position
optimiert haben (flexibles Gitter). Die Kurve fir ain set = 11,27 A reprisentiert das
urspriingliche Meissner-Modell mit @pipn set = Geqp. Fir alle Kurven ergibt sich jeweils
ein Minimum bei ca. 8§ = 10,89 °, was dem kommensurablen Winkel entspricht, der auch
experimentell beobachtet wurde. Das Modell ist demnach an dieser Stelle (kommensurable
Gitterkonstante, T = 0 K) gegeniiber einer Anderung des Parameters Qpin, set S€hr robust.
Generell ergibt sich fiir die relaxierten Schichten ein groflerer Energiegewinn, was ebenso
zu erwarten war wie der Trend, dass sich fiir groflere @, s+ der Gesamtenergiegewinn
verringert, da die Molekiile umso mehr von ihrem Gleichgewichtsabstand abweichen miissen,
um die kommensurable Struktur einnehmen zu kénnen. Die Ergebnisse fiir starre Gitter
unterscheiden sich voneinander nur in einem Offset, welches durch die intermolekulare
Wechselwirkung bestimmt wird. Der Vergleich der Ergebnisse fiir flexible und starre Gitter
zeigt, dass das Modell mit dem bisherigen Verstandnis von epitaktischem Energiegewinn
durch Koinzidenzen vereinbar ist. Das Modell steht der Beschreibung von epitaktischen
Schichten durch starre Gitter nicht entgegen; es stellt vielmehr eine Erweiterung dar, die
es ermoglicht, auch fiir inkommensurable epitaktische Schichten einen Energiegewinn zu

beschreiben.

Bei den folgenden Betrachtungen werde ich mich auf den Parameterbereich 11,40 A <
Amin,set < 11,60A konzentrieren. Der Wert 117601& entspricht dem mittels DFT berechne-
ten Minimun a,,;, prr und stellt fiir unsere Betrachtungen zunéchst eine Obergrenze dar,
da von einer Uberschitzung des Gleichgewichtsabstandes dhnlich wie beim System HBC
auf Graphit ausgegangen wird [A9]. Der Wert @yin.ser = 11,40 A liegt noch in der erwarte-
ten Unsicherheit der DFT-Rechnungen und wird zunachst als Untergrenze dienen [132].
Die folgenden Rechnungen beschreiben den experimentell beobachteten Fall, dass eine
existierende Coronenschicht abgekiihlt wird. Abbildung 5.10 zeigt den Energiegewinn
aufgetragen iiber dem Doméanendrehwinkel # und der mittleren Gitterkonstanten a.,, bei
Ertemp = 0meV. Die Abbildungen 5.10a-d unterscheiden sich hauptsachlich in der Wahl
des Parameters a,in set. Abbildungen 5.10d wurde auBerdem mit einer erhohten Diskreti-
sierung erstellt. Abbildungen 5.10a, fir @i set = 11,27 A, ist der Vollstandigkeit halber
dargestellt. Die Energiekarten fir amin set = 11,40A und apin set = 11,50 A weisen jeweils
ein Minimum bei den kommensurablen Gitterparametern (a,, = 11,27 A, 6 =10,89 A)
auf (weifle gestrichelte Linien). Diese Ergebnisse decken sich mit der experimentellen

Beobachtung, dass eine Coronenschicht bei sehr niedrigen Temperaturen (7' < 100 K)
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Abbildung 5.10: Coronen auf Graphen, berechneter Energiegewinn Ej., nach dem er-
weiterten Meissner-Modell bei Erenp, = 0meV fiir verschiedene apin, ser. Dargestellt ist der
Energiegewinn Fjyiq; liber dem Doménendrehwinkel # und der mittleren Gitterkonstanten
@egp. Die kommensurablen Gitterparameter (aeqp = 11,27 A, 6 =10,89 A) sind durch die
weiflen gestrichelten Linien markiert. Der gewéhlte Parameter ain st betragt: (a) 11,27 A,
(b) 11,40 A, (c) 11,604, (d) 11,50 A. Die Diskretisierung und der dargestellte Bereich in (d)

sind grofer.
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Abbildung 5.11: Coronen auf Graphen, berechneter Energiegewinn E}.;,; nach dem er-
weiterten Meissner-Modell bei Etenp = 25meV fiir amin,set = 11,50 A. Dargestellt ist der
Energiegewinn FE; . iber dem Doménendrehwinkel # und der mittleren Gitterkonstanten
Aezp- Die weiflen Punkte entsprechen den experimentellen Daten bei der Deposition und die
griilnen den experimentellen Daten bei der Relaxation (vgl. Abb. 5.4).

in die kommensurable Phase tibergeht. Im Gegensatz dazu weist Abbildung 5.10c ein
Minimum bei anderen Gitterparametern auf, die unter diesen Bedingungen experimentell
nicht beobachtet wurden. Dies bestatigt die zuvor getroffene Annahme, dass der Gleich-
gewichtsabstand zwischen den Molekilen mit a,in prr = 11,60A zu grofl abgeschétzt
ist. Aus den hier vorliegenden Daten kann ., prr = 11,50 A als passendste Wahl an-
genommen werden. Qmin prr = 11,50A ist der grofite Wert bei dem sich gerade noch
ein Minimum bei den kommensurablen Gitterparametern ergibt. Deshalb wurden fiir
Abbildung 5.10d die Diskretisierung und der dargestellte Bereich grofler gewéhlt. Der
Vollstéindigkeit halber wurden zusatzlich Rechnungen durchgefiihrt, die bestéitigen, dass
im gesamten Winkelbereich 0° < 6 < 360° nur bei Symmetriedquivalenten (aller 60 °)
Minima auftreten (vgl. Abb. A.15 und Abb. A.14 im Anhang A.IV).

Ab hier wird die Temperatur in die Betrachtungen aufgenommen. Es soll der Fall
beschrieben werden, dass eine Coronenschicht bei Raumtemperatur aufgebracht wird und
anschlieffend tiber einen grofieren Zeitraum (> 50h) relaxiert. Abbildung 5.11 zeigt die
Energiekarte fiir ain set = 11,50A und Eremp = 25meV. Fir diese Karte ergibt sich kein
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scharfes Minimum bei den kommensurablen Gitterparametern wie zuvor fir Eren, =
OmeV. Es erstreckt sich eine energetische Senke ausgehend von der kommensurablen
Gitterkonstante tiber grofiere hinweg, welche die experimentellen Daten einschlieit. Zudem
krimmt sich diese Senke fiir groflere a.,, hin zu kleineren 6, was auch den Verlauf
der Datenpunkte beschreibt. Insofern passen die theoretischen Ergebnisse sehr gut zu
den experimentellen Befunden. Lediglich die Lage der tiefsten Energie innerhalb der
Rinne stimmt nicht mit den Gitterparametern der iiber 50 h hinweg bei Raumtemperatur
relaxierten Schicht iiberein. Jedoch unterscheiden sich die Energien innerhalb der Senke
um weniger als 1 meV wobei die energetische Spanne im dargestellten Bereich (11,22 A<
Qezp < 12,22 A —20°<6< 12,0°) iiber 60 meV betrdgt. Das heifit, dass diese feinen
Unterschiede der Einfachheit des Modells geschuldet sind und keine signifikante Rolle bei

der Interpretation spielen sollten.

Zusatzlich zu der energetische Senke ergibt sich ein signifikantes lokales Minimum
im Bereich um ae,, = 11,65 A und 6 = 6,5°. Dieses Minimum erscheint artifiziell, da
es durch keinerlei experimentelle Daten belegt ist. Hier stofit das erweiterte Meissner-
Modell an seine Grenzen. Sowohl die energetische Senke als auch das lokale Minimum
sind sehr flach und lediglich durch eine sehr geringe energetische Barriere voneinander
getrennt. Im angewendeten Modell ist es den Molekiilen nicht erlaubt, ihren Drehwinkel
beziiglich ihrer Einheitszelle zu &ndern, weder gemeinschaftlich noch individuell. Im Sinne
der Energieoptimierung durch flexible Gitter wére genau das jedoch zu erwarten. Es kann
davon ausgegangen werden, dass eine solche Anpassung der individuellen Drehwinkel zur
Energieoptimierung lediglich eine geringe Anderungen (ca. |[AS| < 1°) zulisst. Folglich
wire keine signifikante Anderung in der generellen Erscheinung der Energiekarte zu
erwarten. Jedoch ware es moglich, dass sich die Hohe der energetischen Senke im Vergleich
zum lokalen Minimum &ndert, was begriinden konnte, dass dieses Minimum im Experiment
nicht bestatigt werden konnte. Eine solche Erweiterung des Modells wiirde jedoch eine
immense Erhohung des Rechenaufwandes bedeuten, weshalb diese zu diesem Zeitpunkt

noch nicht umgesetzt wurde.

Allein durch die geringe Vergroerung des Parameters ayin set von 11,50 A zu 11,55 A
kann der energetischen Senke die Form einer Rinne gegeben werden, welche noch genauer
die Lage der experimentellen Datenpunkt eingrenzt (siehe Abb. 5.12). Der Verlauf der
Potentialrinne spiegelt wider, wie sich die Rotation 6 der Schicht gegentiber dem Substrat
dndert, wenn immer mehr Material aufgedampft wird (siehe Abb. 5.12; Deposition). Auch
die Ausbildung der kommensurablen Phase bei sehr hoher Bedeckungen kann an ihm
abgelesen werden (wie auch in Abb. 5.11 fir dayn set = 11,50 A).

In beiden Karten (fiir ain set = 11,50 A und Qmin,set = 11,55 A) tritt eine energetisch
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5.3 Theoretische Daten

Etota/ (meV)

11,55A | 25meV

S QI Relaxation 3 2130

d -2140

-2150

-2160

-2170

-2180

Abbildung 5.12: Coronen auf Graphen, berechneter Energiegewinn E}.;,; nach dem er-
weiterten Meissner-Modell bei Etenp = 25meV fiir amin,set = 11,55 A. Dargestellt ist der
Energiegewinn FE; . iber dem Doménendrehwinkel # und der mittleren Gitterkonstanten
Aezp- Die weiflen Punkte entsprechen den experimentellen Daten bei der Deposition und die
griinen den experimentellen Daten bei der Relaxation (vgl. Abb. 5.4). Die weifle gestrichelte
Ellipse markiert ein energetisches Plateau, welches mit der beobachteten HEX1 wéahrend der
Deposition korreliert werden kann.

wesentlich hoher gelegene Potentialrinne bei einem Winkel von § ~ —1° und im Git-
terkonstantenbereich von 11,7 A < Aegp < 12,0 A auf (vgl. Abb. 5.12, weifle gestrichelte
Ellipse). Dieses Plateau (lokales Minimum) mit einer kleinen energetischen Barriere zum
benachbarten, wesentlich tieferen Minimum kann mit der beobachteten HEX1 wéihrend
der Deposition korreliert werden. Die Gitterparameter der HEX1 (ap= 11,9(2) A und
0 = 2,5(5)°) sind der Position des Plateaus sehr &hnlich (wobei fiir den Vergleich eine
Spiegeldoméne mit § = —2,5(5) ° angenommen wird), und experimentell wurde die HEX1

auch nur als metastabil eingeschétzt.

Die generelle Ubereinstimmung der hier dargestellten Theorie mit dem Experiment ist
gerade wegen des nicht trivialen Polmorphismus von Coronen auf Graphen sehr bemer-

kenswert.
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5 Coronen auf Graphen

5.4 Fazit

Coronen wachst auf Graphen bei tiefen Temperaturen kommensurabel. Bei Raumtempe-
ratur hingegen zeigt Coronen als Adsorbatschicht viele verschiedene inkommensurable
Phasen, welche kontinuierlich ineinander tibergehen. Die Inkommensurabilitat konnte
sowohl durch eine numerisch gestiitzte quantitative als auch durch eine qualitative Auswer-
tung von LEED-Messungen nachgewiesen werden. Es ergibt sich ein fester Zusammenhang
zwischen dem Doménendrehwinkel und der Gitterkonstante der Adsorbatschicht. Das
erweiterte Meissner-Modell angewendet auf das System Coronen auf Graphen konnte nicht
nur den Energiegewinn fiir die inkommensurablen Phasen gegentiber einer ungeordneten
Schicht erkliren, sondern beschreibt auch in guter Ubereinstimmung den experimentell
beobachteten Zusammenhang von Doménendrehwinkel und Gitterkonstante. Eine Beson-
derheit an dem hier erweiterten Meissner-Modell ist die Moglichkeit, Adsorbatschichten

mit von Null verschiedenen Temperaturen beschreiben zu kénnen.
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6 Zusamenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit ist es zum besseren Verstédndnis vom Wachstum organischer Schich-
ten auf kristallinen Substraten beizutragen. Dazu wurden umfangreiche experimentelle
Daten gewonnen und analysiert sowie eine noch junge Theorie, welche besonders das Wachs-
tum von inkommensurablen Strukturen erkldren kann, erweitert und auf eines der hier
untersuchten Systeme erfolgreich angewendet. Fiir die prézise und objektive Analyse der

LEED-Messungen wurde eigens das Programm LEEDLab entwickelt und implementiert.

Die Ergebnisse des Systems Naphthalin auf Graphit zeigen, dass gerade Schichten aus
organischen Molekiilen in der Lage sind einen Polymorphismus mit einer Vielzahl von
verschiedenen Phasen zu entwickeln. Speziell wurden mittels LEED sechs Phasen von
Naphthalin auf Graphit identifiziert von denen nur zwei bisher in der Literatur bekannt
waren. Drei von den bisweilen unbekannten Phasen (PoL1, Pol.2 und PoL3) besitzen eine
Point-on-Line Koinzidenz zum Substrat wahrend die letzte (REC) der Orientierungsepitaxie
zugeordnet werden kann. Dass gerade die REC die hochste Temperaturstabilitat der
beobachteten sechs Phasen aufweist gibt Anlass dazu das Konzept von starren Gittern bei
der Beschreibung des Energiegewinns beim Wachstum solcher Schichten zu tiberdenken. Das
temperatur- und bedeckungsabhéngige Auftreten aller sechs beobachteten Phasen wurde

detailliert dokumentiert und in einem komplexen Phasendiagramm zusammengefasst.

Coronen zeigt auf den Metallsubstraten Cu(111), Ag(111) und Ag(100) bei Raumtem-
peratur jeweils ein effektiv abstoflendes Verhalten der Molekiile untereinander. Zusammen
mit der scheinbar niedrigen Korrugation der Molekil-Substrat-Wechselwirkung fiihrt dies
zur Ausbildung von hochgeordneten inkommensurablen Monolagenstrukturen, welche
kontinuierlich ihre Gitterparameter je nach Bedeckungsgrad und Temperatur anpassen.
Die STM-Untersuchungen auf den Substraten Ag(111) und Ag(100) ergaben, dass die
Coronenmolekiile auch bei tiefen Temperaturen (7" < 1,2 K) nicht immer in der dichtesten,
kommensurablen Struktur kondensieren. Dies spricht fiir die Existenz einer energetischen
Barriere, welche zunéchst verhindert, dass die Molekiile ihren Abstand soweit verringern,
wie es zur Bildung der kommensurablen Phasen notwendig ist. Auf Cu(111) konnte mittels
STM festgestellt werden, dass die Molekiile in der kommensurablen Phase verkippt zur

Substratoberfliche liegen. Da die Gitterkonstante der kommensurablen Phase auf Ag(111)
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6 Zusamenfassung und Ausblick

noch kleiner ist als auf Cu(111) wurde die Vermutung angestellt, dass die Molekiile auf
diesem Substrat auch verkippt vorliegen, so dass der Wechsel von flachliegenden Molekii-
len (inkommensurable Phasen) zu vekippten Molekiilen eine mogliche Erklarung fur die

energetische Barriere darstellt.

Ein Unterschied zwischen den kontinuierlich verdnderbaren Phasen von Coronen auf
Ag(111) und Cu(111) besteht in der fur die Klassifizierung als Orientierungsepitaxie wich-
tigen Ausrichtung zum Substrat. Wéhrend die Strukturen auf beiden Substraten stets eine
hexagonale Einheitszelle aufweisen, bleibt die Adsorbatausrichtung auf Ag(111) immer
parallel zur Substratausrichtung, wohingegen die Ausrichtung der Adsorbateinheitszelle
auf Cu(111) sich in Abhéngigkeit von der Gitterkonstante &ndert. Das zeigt, dass das Zu-
sammenspiel der Gitterparameter von Adsorbat und Substrat trotz der inkommensurablen

Relationen eine wichtige Rolle fiir das Wachstum solcher Schichten spielt.

Von dem System Coronen auf Graphen wurde in der Literatur bisher nur eine hochgeord-
nete, kommensurable Phase berichtet. In dieser Arbeit konnte selbige durch das Aufbringen
von Molekiilmengen grofler als einem Monolagendquivalent wihrend der Deposition gebil-
det werden, jedoch relaxiert diese Struktur gleich nach Beendigung der Deposition und
bildet letztendlich eine stabile inkommensurable Phase. Bei tiefen Temperaturen (< 100 K)
wiederum ist die kommensurable Phase energetisch stabil. Unabhéngig von der Art des
aufleren Einflusses (Temperatur, Bedeckung) konnte ein fester Zusammenhang zwischen
der kontinuierlich verdnderbaren Adsorbatgitterkonstante und dem Doménendrehwinkel
beobachtet werden. Eine (nicht nur qualitative) energetische Begriindung konnte durch
das erweiterte Meissner-Modell gegeben werden. Das in dieser Arbeit aufgegriffene und
anschlieBend erweiterte Modell von Meissner et al. ist in der Lage den Energiegewinn
fiir die inkommensurablen Strukturen von Coronen auf Graphen und auch das Verhal-
ten bei Raumtemperatur (wihrend der Deposition und Relaxation) zu beschreiben. Fiir
T = 0K sagt es die Bildung der kommensurablen Phase voraus. Es steht demnach nicht
im Widerspruch zu den etablierten energetischen Betrachtungen, welche von starren Gitter

ausgehen, sondern stellt vielmehr eine Erweiterung dar.

Perspektivisch wiirde ich erwarten, dass das erweiterte Meissner-Modell, angewendet
auf die Systeme Coronen/Cu(111) und Coronen/Ag(111), die hier beobachteten unter-
schiedlichen Zusammenhénge von Gitterkonstante und Drehwinkel (bedeckungs- und
temperaturabhéngig) erklaren kann. Auch weitere in dieser Arbeit nicht erwahnte Systeme
bediirfen einer solchen Aufklérung. So z. B. zeigt eine vertikale Heterolage aus Coronen
auf HBC auf dem Substrat EG in ersten Messungen (vgl. Abb. A.16 im Anhang A.V)
ebenfalls eine zum Substrat inkommensurable Relation, wohingegen die zweite Lage aus

Coronen kommensurabel zur ersten Lage aus HBC wéchst.
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Anhang

A.l Numerisch gestiitzte LEED-Auswertung

A.l.1 Systematische Fehler und deren Korrekturen

- oEN

LEEDCal
LEEDCal 2013 (v 2.5) Picture used: C:\. . .12014Nov20-112038.png (1024 X 1280) Spot Info
Go to Structure 2 Spot Information
n 1 0° rotated
Simulate Structure 1 m 1 } -
Vector 1 Vector 2 k 0 } 0° rotated
384031 | Length[A] 384032 ! 0 =
Gamma [°] &0 !
No. of Rot. Domains 1
Angle btwn Mirror Plane and X - Coord. theo. manuell 958.4
y - Coord. theo. manuell 3827

Vect. 1 of Struc. 1] 0
Vect. 1 of Struc. 0[]

T — —
Glide Plane
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[ parallel to Viector 2

!
.1
!
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Lattice Simulation
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Save Structure Edit Image
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Radial Dist. 0 Try to adjust the simulated lattice congruently to the image [green = (0.0)-spot. yellow = lattice, red = superlattice]-
Next

7

Abbildung A.1: Screenshot [46] von dem Programm LEFEDCal 2013 (v 2.5), nach der
manuellen Anpassung der Simulation der bekannten Struktur einschliefflich einer Kissen-
verzeichnung. Die geladene LEED-Aufnahme stammt von einem MCP-LEED und zeigt das

Beugungbild einer Si(111)-7 x 7-Oberflache bei Epeam= 75,6 €V.
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LEEDCal
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Abbildung A.2: Screenshot von dem Programm LEEDCal 2013 (v 2.5), nach Analyse der
Referenzaufnahme. Der Nutzer kann die Ergebnisse in diesem Schritt evaluieren. Gezeigt ist

die Anzeigeoption fiir das Ergebnis der radialsymmetrischen Verzeichnung.

LEEDCal

LEEDCal 2013 (v 2.5) Picture used: C:\. . .12014Nov20-112038.png (1024 X 1280)

Simulate Structure 1 Distartion in x-direction [pix] Distortion in y-direction [pix]
Vector 1 Vector ry
38403 . S
384031 | Length[A] m - ~’~::’ y 2 / 2
Gamma [°] o KRR - B
0 SREMEEE o 1 e 1
- sl .
Simulate Structure 2 00 SOEN B Lo .t
Srless terlel 0 +
P - s1erl, 530880 pe
Epnaxwl:ﬂmnx 500 ‘:‘:::’: .::::.‘ I
0 75 OSRPUNE © - 1 .
5 CR S ol
a00 S 2 s
1000
200 400 GO0 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
Results
Diserete Distortion arb.u
Lattice Fit
Absolute Value of Distortion [pix]
Spot Finder

Removed Spots 200

Radial Correction 400
Residua in Image 500

Asymm. Corr. o

Corrected Image
1000

Test 200 400 600 800 1000 1200

200 400 600 800 1000 1200

Radial Distortion

D= anm +« brs
a= 918¢07 -~ 190e-08
b= 4.00e-13 +/-  2.00e-13

HMean Residuum after Radial Fit [pix)
08714

Calibration of Images
‘the calibration factor is:

1771 +i-6 pix A sqrt(eV)

for an Energy of 72 &V

Back Restart

Abbildung A.3: Screenshot von dem Programm LEEDCal 2013 (v 2.5), nach Analyse der
Referenzaufnahme. Der Nutzer kann die Ergebnisse in diesem Schritt evaluieren. Gezeigt ist

die Anzeigeoption fiir das Ergebnis der asymmetrischen Verzeichnung.
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Abbildung A.4: Screenshot von dem Programm LEEDCal_corr 2013 (v 3.1) vor der
Korrektur des ausgewéhlten Bildes. Die geladene LEED-Aufnahme stammt von einem MCP-
LEED und zeigt das Beugungbild einer HBC-Monolage auf epitaktischem Graphen bei

EBeam= 35,8€V.

These images are
already corrected.

You may choose
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Open Folder

Image Metadata
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Comment
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Abbildung A.5: Screenshot von dem Programm LEEDCal corr 2013 (v 3.1) nach der
Korrektur des ausgewédhlten Bildes. Die geladene LEED-Aufnahme stammt von einem MCP-
LEED und zeigt das Beugungbild einer HBC-Monolage auf epitaktischem Graphen bei

EBcam= 35,8¢€V.
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Abbildung A.6: Schematische Darstellung der Erstellung des korrigierten Bildes aus den
Grauwerten des original Bildes und den mittels LEEDCal bestimmten Abbildungsvorschriften
fir die radials. Verz. D;qgiq:(7) und die asym. Verz. Dgsymm (7). Die Darstellung wurde der

Referenz [A2] entnommen und adaptiert.
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Abbildung A.7: Screenshot von dem Programm LEEDTiCo V/ vor der Korrektur des
ausgewdhlten Bildes. Die geladene LEED-Aufnahme stammt von einem MCP-LEED und

zeigt das Beugungbild einer HBC-Monolage auf epitaktischem Graphen bei Epeam= 26,8 eV
Verkippung. Die Aufnahme wurde zuvor hinsichtlich der radials. Verz. und der

und 10°
asym. Verz. korrigiert.
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LEEDTiCo ST
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Abbildung A.8: Screenshot von dem Programm LEEDTiCo V4 nach der Korrektur des
ausgewdhlten Bildes. Die geladene LEED-Aufnahme stammt von einem MCP-LEED und
zeigt das Beugungbild einer HBC-Monolage auf epitaktischem Graphen bei Epeam= 26,8 eV
und 10° Verkippung. Die Aufnahme wurde zuvor hinsichtlich der radials. Verz. und der
asym. Verz. korrigiert.
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A.l.2 Vermessung der Strukturen mittels LEEDLab

Lattice Fit Options

Fitting Lattice to ...

() Structure 1

() Structure 2

@ Structure 3
Structure 4

Use Fit Function for ...

() Calibration Factor

O Lattice Parameters

O Lattice Parameters (optim. Substrate Rotation)

(I Lattice Parameters (optim. Substr. Rotation and Scaling)
() Lattice Parameters (Gamma and Ratio fixed)

() Epitaxy Matrix (Substrate Rotation fixed)

@ Epitaxy Matrix (optim. Substrate Rotation}

O Epitaxy Matrix (optim. Substr. Rotation and Scaling)

O Epitaxy Matrix (opt. Rot., var. Sub. and fixed Ads.)
() Epitaxy Matrix (var. Sub. and var. Ads_)

apply |

Abbildung A.9: Screenshot von dem Programm LEFEDLab 2015 (v 1.7). Angezeigt wird
die Auswahl der moglichen Optimierungsroutinen fiir die Anpassung der Simulation an die
gefundenen Reflexpositionen. Unter der Uberschrift ,,Use Fit Function for .. sind von oben
nach unten die Fitroutinen CF1, L1, L2, L3, L4, E1, E2, E3, S1 und S2 aufgelistet (siehe
Erkldrung im Text im Unterabschnitt 2.4.2).
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Abbildung A.10: Screenshot von dem Programm LEFEDLab 2015 (v 1.7) nach dem die
Simulation mittels der Routine L2 (keine Rotationsdoménen) angepasst wurde. Die geladene
LEED-Aufnahme stammt von einem MCP-LEED und zeigt das Beugungbild einer HBC-

Monolage auf epitaktischem Graphen bei Epeam= 37,2¢€V.
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Abbildung A.11: Screenshot von dem Programm LEEDLab 2015 (v 1.7) nach dem die
Simulation mittels der Routine L3 (drei Rotationsdoménen und Mehrfachstreuung) ange-
passt wurde. Die geladene LEED-Aufnahme stammt von einem MCP-LEED und zeigt das
Beugungbild einer HBC-Monolage auf epitaktischem Graphen bei Epeam= 37,2€V.
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A.Il Naphthalin auf natiirlichem Graphit

A.ll Naphthalin auf natiirlichem Graphit
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Abbildung A.12: LEED-Simulation der HOC als hexagonale (orange) und als rechtwinklige
(dunkelgrau) Struktur. Der Zusammenhang zwischen den beiden Strukturen wird durch
Gleichung 3.1 beschrieben. Eine solche rechtwinklige Struktur erzeugt auf einem dreizéhligen
Substrat das (geometrisch) gleiche Beugungsmuster wie die hexagonale Struktur auf dem
gleichen Substrat, wenn alle Spiegel- und Rotationsdoménen auftreten.

A.lll Coronen auf metallischen und isolierenden

Substraten
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6 Zusamenfassung und Ausblick

Tabelle A.1: Ubersicht der beobachteten Phasen von Coronen (Cy4H1s) auf den Substraten
Ag(111), Cu(111), Ag(100) und KC1/Ag(100) sowie einer ausgewéhlten Volumenkistalle-
bene. Die Definitionen der Menge von einem Monolagendquivalent (1 MLE) sind fiir die
verschiedenen Substrate unterschiedlich und kénnen dem Text entnommen werden.

C

p
Substrat/ Epitaxiematrix Gitterk. (A) T und ¢ (°) (nm~—?)
Menge und N
Ag(111) . 1D.
0.82 MLE Ring d:12,7(2) k.A. k.A.
(?gég(;/{lﬁ% Ring d?P: 12,9(2) k.A. k.A.
Ag(111) 4384 0 @ 12,66(11)  I: 120,0 0,72
0,91 MLE 0 4,38(4) @) 12,66(11)  6: 0,0 1
Ag(111) 1242) 0 @ | 12,23(7) T 120,0 0,77
0,94 MLE 0 4,24(2) |@,): 12,23(7) 0: 00 1
Ag(111) 4102) 0 |@1]: 11,84(5) T 120,0 0,82
0,07 MLE 0 4,10(2) |@|: 11,84(5) 0: 0,0 1
Ag(111) 401(1) 0 @] 11,54(8) T 120,0 0,87
> 1 MLE 0 4,01(1) |@|: 11,54(8) 0: 0,0 1
Cu(111) . .
0.78 MLE Ring d*: 12,5(2) k.A. k.A.
(?59(1{411}% Ring d?P: 12,5(2) kA kA
Cu(111) 5,056(3) 0085(8) \ |a|: 11,87(15)  I: 120,0 0,82
0,96 MLE —0,985(8) 4,072(8) | |do|: 11.87(15)  0:10,6(1) 1
Cu(111) 5,004(7) 0,999(7) \  |a|: 11,71(5) T 120,0 0,84
> 1MLE —0,999(7) 4,006(7) ) |d@s|: 11.71(5) 6: 10,7(1) 1
13%(1\}[%(3 Ring d?P: 15,8(2) kA k.A.
Ag(100) 4,00(2) 1,002) @] 11,02(5) T 121,03(26) 0,80
1 MLE ~3,01(1) 3,01(1) @): 12,20(3)  6: 13,97(25) 1
KS\Z(E]S?) 7,00(1) 0,00(1) |d1]: 31,0(5) I': 90,0 3,07
bt 80K 0,00(1) 1,00(1) 1@ 4,42(7) 6: 0,0 4
(001)- @ |- 16,094 _ 2,65
Ebene* b |: 4,690 [ 90,0 2

2 Winkel zwischen den Gittervektoren des Adsorbates a; und as.
b Winkel zwischen dem ersten Substratgittervektor 57 und dem ersten

Adsorbatgittervektor a;.

¢ Molekulare Flachendichte unter Berticksichtigung der Anzahl N der

Molekiile je Einheitszelle.
d

angenommene Anzahl der Molekiile je Einheitszelle.

¢ Volumenkristalldaten aus Ref. 25 bei T" = 293 K.
D eindimensional berechneteter realer Abstand (vgl. Abschnitt 4.2).

2D
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zweidimensional berechneteter realer Abstand (vgl. Abschnitt 4.2).
* ein Monolagendquivalent nach der Definition wie auf dem Ag(100)-Substrat.
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6 Zusamenfassung und Ausblick
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Abbildung A.13: Coronen auf Graphen/SiC(0001), STM-Aufnahme von < 0,8 MLE und
deren Fouriertransformierte. Coq4H1o wurde bei Raumtemperatur abgeschieden und im
STM auf T = 1,2K abgekiihlt. Die Aufnahmen zeigen submolekulare Auflésungen. (a)
100nm x 100nm, Up;es = 2,55V, I; = 20 pA. Das gestrichelte blaue Quadrat markiert den
in (b) vergrofert dargestellten Ausschnitt. (b) Vergroerter Ausschnitt. Eine Einheitszelle
mit mafBstabsgerechten Molekiilen ist eingezeichnet. (c¢) Fouriertransformierte von der in
(a) dargestellten Aufnahme. Die Reflexe kénnen der kommensurablen Phase vom Coronen
auf Graphen und der (6 x 6)-Uberstruktur von SiC(0001) sowie deren gemeinsamen Moiré-
Kontrast zugeordnet werden.
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A.IV Coronen auf Graphen

Etotal (meV)

-2160

-2180

-2200

-2220

-2240

Abbildung A.14: Coronen auf Graphen, berechneter Energiegewinn Fy,, nach dem
erweiterten Meissner-Modell bei Eremp, = 0meV fir amin,set = 11,50 A. Dargestellt ist der
Energiegewinn FEj,, Uber dem Doménendrehwinkel —30° < 6 < 30° und der mittleren
Gitterkonstanten aeqp.
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6 Zusamenfassung und Ausblick

Etotal (meV)

-2160

-2180

-2200

-2220

Abbildung A.15: Coronen auf Graphen, berechneter Energiegewinn Fy,, nach dem
erweiterten Meissner-Modell bei Eremp, = 0meV fir amin,set = 11,55 A. Dargestellt ist der
Energiegewinn FEyu,; Uber dem Doménendrehwinkel 0° < 8 < 360° und der mittleren
Gitterkonstanten aegp.
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A.V Ausblick

A.V Ausblick

-0,989 5,092

e daycecse tl
oomooo Y
CEORRENABEERREO® Graphen

Abbildung A.16: Coronen auf HBC auf EG. Strukturanalyse mittels LEED bei T' = 80 K.
Epecam= 30,5€eV. Die Probenoberfliche wurde 10° zur Beobachtungsrichtung verkippt. Die
Substrateinheitszelle ist weifl eingezeichnet. Die LEED-Aufnahme ist halbseitig mit der
Simulation des Adsorbatbeugungsmusters (griin: inkommensurable Phase von HBC auf EG,
rot: kommensurable Phase von Coronen auf EG, blau: kommensurable Phase von Coronen
auf HBC) tiberlagert. Die rechts in der Abbildung angegebenen Epitaxiematrizen beschreiben
jeweils die Relation zur direkt darunter liegenden Schicht (Coronen — HBC, HBC — EG).

6,080 0,989
CuHre ( )
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