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1 Einleitung

Schon seit vielen Jahrhunderten beschiftigt sich die Mathematik mit der Theorie der
aperiodischen Ordnung [1]. Das beriihmteste Beispiel fiir eine aperiodische Ordnung
ist die Penrose-Kachelung, die nach dem Mathematiker und Physiker Roger Penrose
benannt wurde [2, 3]. Eine Kachelung beschreibt eine vollstaindige Bedeckung einer
Flache mit nicht tiberlappenden Polygonen. In der urspriinglichen Penrose-Kachelung
wird die Fliche von Pentagonen, Pentagrammen, schmalen Rhomben und Penta-
grammteilen gefiillt. Um eine aperiodische Ordnung zu erhalten, miissen bestimmte
Bildungsregeln fiir die einzelnen Elemente erfiillt sein. 1984 gelang es Dan Shecht-
man mit der Entdeckung des ersten Quasikristalls einen Bogen von der Theorie zur
Praxis zu schlagen und somit die Forschung an diesen Strukturen fiir die Physik zu
ermoglichen [4]. Fiir die Kristallographie bedeutete diese Entdeckung die Erweiterung
des Verstdandnisses von Kristallen, denn Quasikristalle besitzen ,verbotene” Symme-
trien wie beispielsweise eine fiinf-, zehn- oder zwolfzdhlige Rotationsymmetrie, die
in periodischen Kristallen nicht gefunden werden. Sie sind langreichweitig geordnet,
ohne aber eine Translationssymmetrie aufzuweisen.

Diese Charakteristika fithren zu neuen physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten von Quasikristallen, die sie fiir technologische Anwendungen besonders inter-
essant machen. Sie besitzen teilweise nicht nur eine geringe Oberflichenenergie und
eine grofie Stabilitdt, sondern auch eine geringe Reibung dhnlich wie Teflon [5].

Durch intensive Forschung konnte das Verstandnis, unter anderem in Bezug auf das
Verhalten von Elektronen [6], Phononen [7] und Phasondefekten [8] in quasikristal-
linen Systemen, bereits verbessert werden. Aufgrund der hohen Komplexitit der oft
terndren intermetallischen Volumenquasikristalle sind Korrelationen der Struktur zu
physikalischen Eigenschaften jedoch schwer zu bestimmen.

Deshalb ist die Suche nach einfacheren Quasikristallen mit reduzierter Komple-
xitdt von grofler Bedeutung. Eine Strategie, die in der aktuellen Forschung verfolgt
wird, ist die Verwendung der Oberfldche eines dreidimensionalen Quasikristalls als
Wachstumsunterlage fiir einen zweidimensionalen Quasikristall aus einem Einzelele-
ment [5, 9-17]. So konnten leichter zweidimensionale elektronische und dynamische
Phédnomene erforscht werden und quasikristalline Molekiilmaterialen produziert wer-
den. Auch kann man versuchen, auf diese Weise quasiperiodische magnetische Mo-

dellsysteme herzustellen [18].



Einleitung

Die in der Literatur am intensivsten beschriebenen quasikristallinen Oberfldchen
sind die zehn- und fiinfzdhlige Oberfldche der dekagonalen Al-Co-Ni- und pentago-
nalen Al-Pd-Mn-Legierung [19-26]. Auf diesen Oberflichen wurden bereits verschie-
dene Materialen wie Metalle (z.B. Kupfer [19]), Halbleiter (z.B. Silizium [5]) und Mo-
lekiile (z.B. Cgp [27]) deponiert. Im Fokus dieser Arbeiten stehen die Fragen, ob sich
die Adsorbate in der vorgegebenen quasikristallinen Struktur anordnen und ob sich
die quasikristalline Struktur durch Adsorbate verdndert. Dies wire fiir technologische
Anwendungen von grofiem Interesse. So konnten beispielsweise die Reibungseigen-
schaften durch die Bedeckung mit einem passenden Molekiil verbessert werden [28].

2013 wurde eine neue Art der Quasikristalle entdeckt: der oxidische Quasikris-
tall (OQC) [29]. Dieser zweidimensionale zwolfzdhlige OQC bildet sich aus einer
diinnen BaTiO3-Schicht auf einer Pt(111)-Unterlage. Die Anordnung des Ti-Gitters
kann durch eine ideale Niiezki-Gdhler-Kachelung aus gleichseitigen Dreiecken, Qua-
draten und Rhomben beschrieben werden [29-31]. Wachstumsuntersuchungen haben
gezeigt, dass sich die aperiodische Schicht aus einer amorphen Wiederbenetzungs-
schicht bildet. Durch eine isotherme Umwandlung kann der OQC oder eine dreidi-
mensionale kristalline Inselstruktur reversibel erzeugt werden [32]. Weiter wurde die
elektronische Struktur des Valenzbandes analysiert [33]. Trotz der Vielzahl von Unter-
suchungen bleibt eine Reihe von Fragen offen. So ist beispielsweise der Aufbau des
exakten Strukturmodelles inklusive der Ba- und O-Atome noch nicht geldst. Zudem
sind viele physikalische Figenschaften wie die Reaktivitdt der Oberfliche oder die
Reibungs- und Benetzungseigenschaften derzeit noch unbekannt.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die erstmalige Untersuchung der Adsorption von
Molekiilen auf dem zwdolfzdhligen auf BaTiOs-basierten OQC. Mithilfe der molekula-
ren Adsorption soll die OQC-Ordnung auf die Anordnung der Molekiile iibertragen
werden. Hierfiir muss zundchst die Prdparation von maximal ausgedehnten OQC-
Monolagen optimiert werden, um diese als Template fiir die molekulare Adsorption
nutzen zu kénnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende Molekiile auf dem OQC adsorbiert: Cgp,
CO, CO; und Cyclopentadien. Die Auswahl fiir diese Molekiile erfolgte aufgrund
verschiedener Aspekte. Zunédchst ist zu beachten, dass die Wechselwirkung der Mo-
lekiile mit der OQC-Unterlage sehr unterschiedlich stark ausgeprégt sein: Einerseits
konnte eine Physisorption der Molekiile ausreichen um die aperiodische Struktur zu
tibernehmen ohne durch starke Bindungen das Template zu zerstoren. Andererseits
konnte eine Van-der-Waals-Wechselwirkung zu schwach sein um das quasikristalli-
ne Wechselwirkungspotential zu spiiren, weshalb die Struktur der adsorbierten Mo-
lekiile nicht nur bei Raumtemperatur sondern auch bei tieferen Temperaturen unter-

sucht wurde. Ein weiteres Kriterium war die Grofle der verwendeten Molekiile und



die damit verbundenen unterschiedlichen méglichen Adsorptionsplétze bzgl. der Un-
terlage.

Cgo ist ein viel untersuchtes Molekiil fiir die Adsorption auf Einzelelementober-
flachen (z.B. [34]), insbesondere aber auch auf intermetallischen Quasikristallen (z.B.
[27]). Meist bindet es schwach iiber eine Van-der-Waals-Wechselwirkung zu den Ober-
flachen. Aufgrund seiner Form ist die Adsorptionsorientierung irrelevant. Auch durch
seine Grofle, die in der Grofienordnung der Nachste-Nachbarn-Abstdnde der Ti-Atome
im OQC liegt, bietet es sich als interessantes Molekiil fiir die Adsorption auf dem OQC
an.

Ein ebenfalls meist physisorbiertes Molekiil stellt das CO-Molekiil dar. Es
ist jedoch sehr viel kleiner und konnte deshalb verschiedene Adsorptionsplitze
bzgl. der Unterlage annehmen. Da CO-Molekiile oft zum Funktionalisieren von
Rasterkraftmikroskopie-Spitzen eingesetzt wird [35], ist die Auswahl auch methodisch
begriindet.

Um moglichst eine spezifische Wechselwirkung zu den Ba- oder O-Atomen zu er-
halten, wurde das CO,-Molekiil gewdhlt. Aus der Literatur sind sehr stabile Bari-
umcarbonatverbindungen bekannt [36]. Andererseits sagen Dichtefuntionaltheorie-
Berechnungen auch einen stabilen Adsorptionsplatz des CO; auf den O-Atomen von
BaTiO3 voraus [37].

Das Cyclopentadien-Molekiil ist dafiir bekannt intermetallische Komplexe mit
Ubergangsmetallen einzugehen [38]. Deshalb konnte es moglicherweise sensitiv auf
die Ti-Atome sein.

Fiir die Untersuchung der Adsorption der Molekiile auf dem OQC wurden unter-
schiedliche Methoden verwendet. Alle Molekiile wurden mittels Rastertunnelmikro-
skopie charakterisiert. Fiir die Analyse der Anordnung von Cgp, CO, und Cyclopen-
tadien stand auch die Beugung von niederenergetischer Elektronen zur Verfiigung.
Zudem konnte die Adsorption von CO zusatzlich mithilfe des Rasterkraftmikroskops
untersucht werden. Weiterhin diente die Elektronenenergie-Verlustspektroskopie zur
Auswertung der Molekiilschwingungen der adsorbierten CO,- und Cyclopentadien-
molekiilen auf dem OQC.

Die vorliegende Arbeit ist in neun Kapiteln aufgebaut. Nach dieser Einleitung folgen
die physikalischen Grundlagen und die Beschreibung der verwendeten Vakuumanla-
gen. AnschliefSend wird die Probenpréparation erldutert und auf Variationen der be-
kannten Wiederbenetzungsstrukturen eingegangen. Die Analyse der Adsorption der
vier verschiedenen Molekiile ist jeweils in einem separaten Kapitel beschrieben. Im
letzten Kapitel werden alle Ergebnisse zusammengefasst und ein kurzer Ausblick ge-

geben.






2 Grundlagen

Dieses Kapitel dient der Einfithrung der in dieser Arbeit verwendeten Prdparations-
und Analysemethoden der Oberflichenphysik. Weiterhin wird auf die Physik der Qua-
sikristalle eingegangen. Der Schwerpunkt hierbei liegt auf dem oxidischen Quasikris-

tall und seiner bereits bekannten Approximanten.

2.1 Oberflachenphysikalische Methoden

2.1.1 Molekularstrahlepitaxie

Erstmals wurde die Molekularstrahlepitaxie (molecular beam epitaxy, MBE) in [39]
von Cho et al. im Jahre 1970 erwidhnt. Es ist eine Technik um Atomlage fiir Atomlage

Kristalle zu wachsen.

0-2,5V

Flussmonitor ©0% 50

Verdampfungsgut

0-1000 V

Abb. 2.1: Schematischer Aufbau eines Molekularstrahlverdampfers.

Abbildung 2.1 zeigt den schematischen Aufbau eines zur MBE von Metallen héufig
verwendeten Elektronenstofiverdampfers. Mithilfe des Filaments werden durch ther-
mische Anregung Elektronen erzeugt, die infolge einer angelegten Hochspannung
zum Verdampfungsgut hin beschleunigt werden. Hierbei erhitzen sie das Verdamp-
fungsgut, bis bei dessen materialspezifischen Verdampfungstemperatur Atome oder
Molekiile freigesetzt werden. Dabei spricht man von einem Molekularstrahl, da ein
gerichteter kinematischer Fluss erzeugt wird. Die Molekiile oder Atome kollidieren
dabei nicht miteinander. Ein Teil der Teilchen wird durch Stofse mit den beschleunig-

ten Elektronen ionisiert und aufgrund ihrer positiven Ladung vom Verdampfungs-
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gut abgestofien. Beim Auftreffen dieser auf den Flussmonitor entsteht ein Strom, der
gleichzeitig zur Kontrolle der verdampften Menge dient. Der Verdampfer befindet sich
im Ultrahochvakuum (UHV), sodass Materialien mit einer hohen Reinheit deponiert
werden konnen. Das Verdampfungsgut kann, wie in Abb. 2.1 gezeigt, ein Stab sein,
oder sich in einem leitfdhigen Tiegel befinden. Vorteile dieses Verfahrens sind die gu-
ten Kontrollbedingungen und das einheitliche Kompositionsprofil in jeder Lage. Es

bietet beste Bedingungen fiir stochiometrisches und epitaktisches Wachstum.

2.1.2 Schichtdickenkontrolle mittels Quarzwaage

Die Quarzwaage dient zur Kontrolle der Dicke von diinnen Filmen bei der Deposition
im Vakuum. Die Besonderheit dieser Messmethode liegt in ihrer Empfindlichkeit im
Nanogrammbereich. Dabei gibt die Frequenzdnderung der Schwingung eines Quarz-
kristalls Aufschluss iiber die deponierte Menge. Dieses Prinzip wurde bereits von Sau-
erbrey in den 1950er beschrieben [40, 41]. Wird eine kleine Masse ¢ gleichmaflig auf
eine Quarzkristallplatte mit Masse m, aufgebracht, so verdndert sich die Resonanzfre-
quenz von v, zu V.. Die Relation zwischen Frequenzénderung Av (Av=v.-v,;) und der

deponierten Masse ist [42]:

m
f _C(ﬂ
mg Vg

). 2.1)

Hierbei ist c eine Konstante, die von der Konfiguration des Quarzkristalls abhédngig ist.
Bei einer einheitlichen Verteilung des Verdampfungsguts auf der aktiven Flache des
Quarzkristalls ist c=1. Somit ist die resultierende Frequenzdnderung nur von der Mas-
se des aufgebrauchten Materials abhédngig. Weiter kann angenommen werden, dass

tir die aktive Masse des Quarzkristalls bzw. des deponierten Films folgendes gilt:
mf = PflfA (2.3)

Hierbei steht p,, ¢ fiir die Dichte des Quarzkristalls bzw. des Films, I, fiir die Dicke
der Quarzplatte bzw. des Films und A fiir die aktive Oberfliche. Durch Einfiihrung
der Frequenzkonstante N, mit:

lasst sich Gleichung 2.1 umformen zu:

N,
Iy = - iPg BV 2.5)

or v;
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Rastertunnelmikroskopie

Hierbei kann fiir p, 2,648 g/cm? [42] und fiir N, 1,668-10° Hzcm [43] fiir einen AT-
Schnitt des Quarzkristalls eingesetzt werden. Bei einem AT-Schnitt ist die Temperatur-
abhéngigkeit der Resonanzfrequenz im Bereich von 298 bis 308 K sehr gering. Daraus
ergibt sich fiir Gleichung 2.5:

I = _4,417~105A_12/. 2.6)

°r Y

Wenn v, als konstant angenommen wird, ist die deponierte Dicke proportional zur Fre-
quenzénderung. Dies gilt jedoch nur fiir m ¢ < m, und bis zu einer Frequenzidnderung
von 2% von v,. Aufgrund dieser Einschrdnkungen haben Miller und Bolef [44, 45]
einen Ansatz entwickelt, in dem der Quarzkristall als akustischer Resonator betrachtet
wird. In diesem Fall werden die elastischen Eigenschaften des aufgedampften Films
fiir die Berechnung der Frequenzédnderung auch einbezogen, denn die Resonanzfre-
quenz des Quarzkristalls ist abhdngig von der Elastizitdtskonstante. Mit diesem ge-
naueren Ansatz und unter Annahme, dass die akustischen Verluste klein sind, ergibt
sich folgende vereinfachte Gleichung fiir die Berechnung der Dicke des deponierten

Films:

TV, Pfof TV,
tan e tan . (2.7)
() = g tan()

Hier stehen v, fiir die Schergeschwindigkeiten des Quarzkristalls bzw. des Films
und v, fiir die Frequenz des bedampften Quarzkristalls bzw. der mechanischen Re-
sonanzfrequenz des deponierten Films. Mit

vf

kann nun die Schichtdicke bestimmt werden.

2.1.3 Rastertunnelmikroskopie

Mit der Rastertunnelmikroskopie (scanning tunneling microscopy, STM) kénnen die
Strukturen einer leitfidhigen Oberfliche atomar aufgelost werden. Der Abbildungsme-
chanismus basiert auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt. Wird eine Spannung
zwischen Probe und Spitze angelegt, konnen Elektronen mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit durch eine klassisch uniiberwindbare Potentialbarriere tunneln. Dieser
Elektronenfluss ist als Tunnelstrom messbar und exponentiell abhédngig von der Ab-
klinglange der Wellenfunktion. Der Abstand zwischen Probe und Spitze muss dabei
sehr gering sein (wenige Angstrom). Der grundlegende Tunnelprozess fiir ein freies
Elektron ist in Abb. 2.2 dargestellt. Das Elektron bewegt sich von links auf eine Poten-

tialbarriere mit konstanter Hohe zu.

13
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Abb. 2.2: Schematische Abbildung des Tunnelprozesses. Das Elektron (rote Linie) bewegt sich
von links (Bereich 1) auf die Potentialbarriere (Bereich 2) mit konstanter Héhe und einer
Breite von z zu. Mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit kann es die Potentialbarriere
tiberwinden und sich in Bereich 3 weiter bewegen.

Obwohl die Energie des Elektrons geringer ist als die Hohe der Potentialbarriere
kann es mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit diese durchtunneln und seine Bewe-
gung in Bereich 3 fortfithren. In diesem Fall spricht man von Transmission. Fiir die
theoretische Beschreibung dieses Prozesses wird die zeitunabhdngige Schrodinger-
Gleichung benutzt.

h _dz‘i’(x)

E(x)¥(x) = ~5 P

+ V(x)¥(x) (2.9)

Y (x) steht dabei fiir die Wellenfunktion des Elektrons, V(x) fiir das Potential am Ort x,
m fiir die Elektronenmasse und E fiir die Energie. Diese Beschreibung gilt fiir das Tun-
neln zwischen zwei ebenen unendlich ausgedehnten Metallplatten. Neben der oben
beschriebenen Transmission tritt auch Reflexion an der Potentialbarriere auf. Fiir die
weiteren Betrachtungen ist jedoch nur der transmittierte Teilchenstrom T(E) von Be-

deutung, welcher durch folgende Gleichung beschrieben wird:

1
(a? + k)2
402k2

T(E) =

(2.10)

1+ sinh?(az)

Der transmittierte Teilchenstrom ist somit von der Barrierenldnge z, dem Elektronen-

impuls k und einem Koeffizienten a abhéngig. Weiter gilt:

2mE
2m(V — E
§ = (hz ) (2.12)
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X ,—X
Unter Annahme einer sehr breiten Potentialbarriere (az>>1) und mit sinhze 28
kann Gleichung 2.10 zu
22 2m(V—E)
2 mv=
T(E)~e ® =¢ N (2.13)

vereinfacht werden. Aus dieser Gleichung ldsst sich die exponentielle Abhédngigkeit
des Teilchenstroms bzw. des Tunnelstroms von der Linge der Potentialbarriere ab-
lesen. Dies bedeutet, dass eine kleine Abstandsdnderung zwischen Probe und Spitze
von einem Angstmm zu einer Stromédnderung von einer Grofienordnung fiihrt. Mithil-
fe des modifizierten Ansatzes von Bardeen fiir die Beschreibung der Wellenfunktion
bei Metall-Vakuum-Metall-Ubergéngen [46] und der Naherung von Tersoff und Ha-
mann, dass der Tunnelkontakt zwischen einer ebenen metallischen Probe und einer
kugelféormigen metallischen Spitze existiert [47, 48], konnen weitere Abhédngigkeiten

des Tunnelstroms aufgezeigt werden. Aus diesem Ansatz geht folgendes hervor:
I~U-p(Ep)-e 2, (2.14)

Diese Proportionalitdtsgleichung fiir den Tunnelstrom verdeutlicht nicht nur eine
Abhéngigkeit von dem Abstand zwischen Probe und Spitze, sondern auch von der an-
gelegten Tunnelspannung U und der lokalen Zustandsdichte der Elektronen der Probe
am Ferminiveau p(Efr). Wie zuvor beschrieben, werden fiir STM-Messungen sowohl
eine leitfdhige Spitze als auch eine leitfadhige Probe benétigt. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden jedoch diinne Oxidschichten auf einer Metalloberflache vermessen.

Um die Besonderheiten dieser Messungen zu verdeutlichen, sind in Abb. 2.3 die Po-
tentialverldufe bei unterschiedlichen Messbedingungen dargestellt. In Abb. 2.3 (a) sind
die Potentialverldufe ohne Anlegen einer Tunnelspannung gezeigt. Beim Anndhern
der Spitze an eine metallische Probe gleichen sich die jeweiligen Fermienergien an.
Aufgrund der Differenz zwischen den Austrittsarbeiten entsteht ein Kontaktpotenti-
al Ex. Durch das Anlegen einer Tunnelspannung verschieben sich die Fermienergien
gegeneinander und ein Nettostrom fliefst. Ist die angelegte Spannung positiv, wie in
Abb. 2.3 (b), tunneln die Elektronen aus den besetzten Zustdnden der Spitze in die un-
besetzten Zustdnde der metallischen Probe und miissen dabei die Potentialbarriere z
tiberwinden. Findet eine Messung an einer diinnen Oxidschicht statt, ist die Wahl der
richtigen Tunnelparameter wichtig. Da die Oxidschicht eine Isolator-Bandliicke (Eg)

besitzt, gibt es Topographieunterschiede beim Anlegen unterschiedlicher Tunnelspan-

E
nungen. Ist die Tunnelspannung grof3 genug (eU> TG)' tunneln die meisten Elektro-
nen aus den besetzen Zustinden der Spitze in die unbesetzten Zustdnde der Oxid-

schicht und der Tunnelstrom wird nahezu ausschliefslich von Elektronen, die nur die
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@ Metall Spitze @ Metall Spitze
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unbesetzte YK EV s
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Metall Oxid SpitzeE Metall Oxid Spitze

Abb. 2.3: Potentialverldufe fiir unterschiedliche Messbedingungen. In (a) ist der Metall-Vakuum-
Spitze-Ubergang ohne Anlegen einer Tunnelspannung gezeigt. Die beiden Fermiener-
gien gleich sich an, es entsteht ein Kontaktpotential Eg. Die Anderung durch Anlegen
einer positiven Spannung an der Spitze stellt (b) dar. Der Metall-Oxid-Vakuum-Spitze-
Ubergang bei einer Tunnelspannung von eU>Eg /2 zeigt (c). In (d) ist der Potential-
verlauf bei einer geringeren Tunnelspannung (eU<Eg/2) verdeutlicht. Ey 3y und Ey g
stehen fiir die Vakuumniveaus der metallischen Probe bzw. der Spitze, Er s und Er g
beschreiben die Fermienergien der beiden. Die Austrittsarbeiten des Metalls, der Spit-
ze und des Oxids sind mit &y, s, P abgekiirzt. E; ist die Bandliicke des Oxids und
z die Lange der Vakuumbarriere nach [49].

Vakuumbarriere iiberwunden haben, erzeugt (vgl. Abb. 2.3 (c)). In diesem Fall ent-
spricht das resultierende Topographiebild dem tatsdchlichen Hohenprofil der Ober-

flache. Ist die Tunnelspannung jedoch relativ gering gewahlt (eU< EZ—G) tunneln die
Elektronen nicht nur durch die Vakuumbarriere sondern auch durch die Bandliicke
des Oxidfilms in die metallische Probe. Da hier die Barriere grofier ist (siehe Abb. 2.3
(d)), ist die Tunnelwahrscheinlichkeit verringert und im Topographiebild ist nicht das
reale Hohenverhéltnis abgebildet. Die Oxidschicht ist bei diesen Tunnelspannungen
vielmehr transparent fiir das STM.

Fiir die Messung von STM-Bildern gibt es zwei unterschiedliche Messmoden [50].
Einerseits kommt der Konstante-H6he-Modus (constant-height-mode) zum Einsatz.
Hierbei bleibt der Abstand zwischen Spitze und Probe durch Regelung des Tunnel-
stroms immer konstant. Bei der anderen Messvariante, der Konstant-Strom-Modus

(constant-current-mode), wird die Hohe der Spitze iiber der Probe so angepasst, dass
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der Tunnelstrom immer gleich bleibt. In dieser Arbeit wurde der zweite Messmodus

verwendet.

2.1.4 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (x-ray photoelectron spectroscopy, XPS)
bietet die Moglichkeit der Elementanalyse einer Probe durch die Betrachtung der
elementspezifischen Rumpfniveauzustdnde. Dabei wird die kinetische Energie von

emittierten Elektronen nach der Anregung mit Rontgenstrahlung analysiert.

(F;L? gl’:gen- Analysator
hw Detektor
Schicht —

Substrat

Abb. 2.4: Schematischer Aufbau des XPS-Systems. Durch Rontgenstrahlung werden Elektronen
von der Probe emittiert. Diese werden mithilfe eines Analysators und eines Detektors
in Abhingigkeit ihrer Energie gemessen nach [51].

Die Rontgenstrahlen mit einer Energie von E = hw treffen auf die Probe und 16sen
dort aufgrund des photoelektrischen Effekts Elektronen mit der Bindungsenergie Ep
heraus. Diese werden in Abhédngigkeit ihrer kinetischen Energie im Spektrometer ge-

messen. Fiir die kinetische Energie der Elektronen gilt folgende Gleichung;:

Ekin = hw — |EB‘ - CI)Sp- (215)

Somit ist die kinetische Energie durch die Anregungsenergie der Rontgenstrahlung
bestimmt, die um den Betrag der Bindungsenergie und der Austrittsarbeit des Spek-
trometers ®g, verringert ist. Ein weiterer auftretender Anregungsmechanismus ist der
Augereffekt. Hierbei fiillt ein Elektron aus einer htheren Schale mit E(L; ) das durch Io-
nisation frei gewordene Loch mit E(K) in einer niedrigeren Schale auf. Die freigesetzte
Energie wird an ein Elektron einer benachbarten Schale mit E(L;) iibertragen, das nun
eine ausreichend hohe kinetische Energie von Ej;,, (KL Ly) besitzt um das Atom zu ver-

lassen. Die kinetische Energie dieses Elektrons ist elementspezifisch. Dieser Prozess ist
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in Abb. 2.5 dargestellt. Gleichung 2.16 beschreibt die Energiebilanz beim Augereffekt
am Beispiel eines KLL-Augerelektrons. Die kinetische Energie wird zusétzlich durch
die Wechselwirkung der beiden Elektronen bzw. Locher in Ly und L, (U, ff) verringert.

Exin(KL1L2) = E(K) — E(L1) — E(L2) — Ueys (2.16)

A

—  Vakuum

Valenzband

)).
W

Rumpfniveaus

Abb. 2.5: Anregungsprozess mit Energieschema bei einem KLL-Augereffekt nach [52].

In Abb. 2.6 ist ein exemplarisches XPS-Spektrum mit den dazugehdorigen Anre-
gungsmechanismen dargestellt. Die Elektronen, die fiir einen Peak bei hochsten kine-
tischen Energien sorgen, stammen aus der Ndhe des Ferminiveaus Er. Die resultieren-
den Peaks der Valenzelektronen sind durch inelastische Verluste verbreitert. Elektro-
nen aus dem Rumpfniveau besitzen hingegen eine geringere kinetische Energie. Fiir
den strukturierten Untergrund des Spektrums sind hochenergetische Rumpfelektro-
nen, die inelastisch gestreut werden, verantwortlich.

Anhand des XPS-Spektrums konnen nicht nur die Elemente einer Probe bestimmt
werden, sondern auch eine quantitative Aussage tiber die Stoffkonzentrationen ge-
troffen werden. Zur Bestimmung der Stochiometrie eines Materials ist eine bewéhrte
Methode die Auswertung der Intensitdtsverteilungen eines signifikanten Peaks der
einzelnen Komponenten. Um ein exakteres Ergebnis zu erhalten, wird zunédchst mit
einer von Shirley vorgeschlagenen Methode der Untergrund der inelastischen Elektro-
nen abgezogen [54] und anschlieffend die Peakfldchen bestimmt. Zusatzlich kénnen
die Bindungszustdnde der Atome in dem System mithilfe des XPS-Spektrums analy-
siert werden. Die gemessene Bindungsenergie eines Elektrons Eg ;¢ setzt sich aus der

Bindungsenergie im Atom, der chemischen Verschiebung AEcp,,,, bei ionischen Kris-
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Abb. 2.6: Bei XPS mogliche Anregungsmechanismen mit dem daraus resultierenden Spektrum
nach [53].

tallen dem Madelungsterm AE),; und den Relaxationseffekten AE, zusammen.
EB,@ff = EB (Atom) + AEChem + AEMad + AE, (217)

Die chemische Energie und der Madelungsterm beschreiben statische Effekte, die den
Grundzustand modifizieren. Die Relaxationseffekte hingegen beruhen auf dynami-
schen Prozessen und beeinflussen den Endzustand. Beispielsweise spiiren Elektro-
nen bei einer schnellen Anregung eine hohere effektive Bindungsenergie als bei ei-
ner langsamen Anregung, wodurch ihre Energieniveaus etwas abgesenkt sind. In die-
sem Fall wird nicht das Minimum des Potentials des gesamten Systems angeregt. Ei-
ne chemische Verschiebung tritt auf, wenn sich die Coulomb-Wechselwirkung zwi-
schen Rumpf- und Valenzelektronen aufgrund der chemischen Verbindung &dndert. In
einem ionischen Kristall gibt der Madelungsterm das elektrische Potential aller Git-
terbausteine am Ort des zentralem Atoms wieder [55]. Bei der Betrachtung des XPS-
Spektrums fallt auf, dass es eine Aufspaltung bestimmter Linien gibt. Dies kann so-
wohl an Anfangs- als auch an Endzustandseffekten liegen. Ein Endzustandseffekt be-
ruht auf der Spin-Bahn-Kopplung | = L £ S der Elektronenzustdnde. Sie fiihrt zu
einem hoheren oder niedrigeren Gesamtdrehimpuls und somit zu unterschiedlichen

kinetischen Energien der emittierten Elektronen. Zu einer Spaltung der Peaks kann
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auch die Spin-Spin-Kopplung fiihren. Hierbei kommt eine Spaltung dadurch zustan-
de, dass der Spin eines ungepaarten Rumpfelektrons mit einem Spin eines weiteren
ungepaarten Elektrons im Atom unterschiedlich kopplen kann, wodurch bei der Rela-

xation des Systems Energie iibertragen wird [52, 56].

2.1.5 Beugung niederenergentischer Elektronen

Mit der Beugung von niederenergetischer Elektronen (low energy electron diffracti-
on, LEED) kénnen Beugungsbilder der Oberflachenstruktur von Festkérpern darge-
stellt werden. Dabei werden Elektronen mit einer kinetsichen Energie zwischen 10
und 500 eV auf die Oberfldache beschleunigt. Die de-Broglie-Wellenldnge der Elektro-
nen A, betrdgt dabei nach Gleichung 2.18 zwischen ca. 0,5 - 5 A [57] und liegt so-
mit in der Groflenordnung der Gitterabstdnde von Festkorpern. Dies ermoglicht ein

Auflésungsvermogen im atomaren Bereich.

h

\/2m, Ekin,e

In dieser Gleichung steht h fiir das Plancksche Wirkungsquantum, m, fiir die Elek-

Ae = (2.18)

tronenmasse und Ej;,, fiir die kinetische Energie der Elektronen. Fiir die Ober-
flaichenempfindlichkeit der Methode sorgt die geringe mittlere freie Wegldnge der
Elektronen bei den oben genannten kinetischen Energien. Mithilfe der Universal-
kurve, die die typische Reichweite von Elektronen in Abhédngigkeit ihrer Energie in
Festkorpern beschreibt, ldsst sich eine durchschnittliche Austrittstiefe von weniger als
1 nm bestimmen [58]. Somit sind lediglich die obersten Atomlagen mafigebend fiir
das Beugungsbild. Bei dem Aufbau eines LEED-Systems gibt es zwei Varianten. Ei-
nerseits die 3-Gitter-Optik und andererseits die 4-Gitter-Optik wobei man mit Letzte-
rer zusdtzlich Augerspektren messen kann. Im Rahmen dieser Arbeit wurden beide
Optiken verwendet. In Abb. 2.7 links ist der schematische Aufbau fiir eine 3-Gitter-
LEED-Optik dargestellt. Die von einer Kathode emittierten Elektronen werden mithil-
fe eines Wehneltzylinders und elektrostatischer Linsen auf die Probe beschleunigt und
fokussiert. Daraufhin treffen sie mit einer vorgegebenen kinetischen Energie auf die
Oberfldache und werden an dieser gebeugt. Die elastisch gestreuten Elektronen treffen
anschlieflend auf einen auf Hochspannung gelegten fluoreszierenden Leuchtschirm.
Dabei miissen sie drei Gitter passieren. Fiir einen feldfreien Raum zwischen Probe und
Schirm sorgen das erste und dritte Gitter, die auf Erdpotential liegen. Um nur die elas-
tisch gestreuten Elektronen auf dem Leuchtschirm zu erhalten, liegt am zweiten Gitter
eine negative Abbremsspannung an. Unelastisch gestreute Elektronen werden somit
herausgefiltert. In einer 4-Gitter-Optik liegen Gitter 1 und 4 auf Erdpotential und Git-
ter 2 und 3 sind negativ vorgespannt [53].
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Leuchtschirm
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Abb. 2.7: Links: Aufbau eines 3-Gitter-LEEDs. Rechts: Reziproker Raum mit Ewald-Kugel, es gilt
Ekin,l <Ekin,2 nach [53]

Um Reflexe auf dem Leuchtschirm zu erhalten, muss die Laue-Bedingung fiir kon-
struktive Interferenz fiir die elastisch zuriickgestreuten Elektronen eingehalten wer-
den. Bei der Betrachtung von Oberfldchen ist diese lediglich in der Oberflichenebene

zu erfiillen und lautet somit wie folgt:
~%)=73l. (2.19)

Die Laue- Bedmgung ist demnach erfiillt, wenn die D1fferenz der Wellenvektoren der
einfallenden ( k ) und reflektierten Elektronenwelle ( k ||) gleich dem reziproken Git-
tervektor (81' ]-) ist. Die Vereinfachung der Bedingung zu einer 2D Beschreibung fiir
Oberfldchen ist aufgrund der fehlenden Translationsinvarianz in Richtung der Ober-
flachennormalen moglich [53]. Hierbei sind die Gitterpunkte zu Gitterstidben entartet.
Abbildung 2.7 rechts veranschaulicht mithilfe der Ewald-Kugel die konstruktive In-
terferenz nach Laue. Dort wo sich die Gitterstdbe mit der Ewald-Kugel kreuzen, ist
die Laue-Bedingung erfiillt. Wird die vorgegebene kinetische Energie der Elektronen
erhoht, vergroflert sich der Radius der Ewald-Kugel. Dabei werden Reflexe hoherer
Ordnungen auf dem Leuchtschirm sichtbar und die vorhandenen Reflexe riicken ndher
zum (00)-Reflex hin. In Abb. 2.7 rechts ist dies fiir zwei verschiedene Energien darge-
stellt. Bei einer bestimmten kinetischen Energie Ej;, ., sind Reflexe bis zur zweiten
Beugungsordnung sichtbar. Wird eine hohere kinetische Energie Ey;, ., eingestellt ist

eine weitere Beugungsordnung auf dem Leuchtschirm zu sehen.
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2.2 Quasikristalle

Quasikristalle sind Materialien, die eine langreichweitige aber aperiodische Ordnung
aufweisen und eine ,verbotene” Rotationssymmetrie besitzen. Trotzdem sind scharfe
Bragg-Reflexe im Beugungsbild eines Quasikristalls zu sehen [59]. Nach der Entde-
ckung der Quasikristalle durch Dan Shechtmann [4] musste das Konzept der Kris-
tallographie erweitert werden, denn Quasikristalle weisen zuvor nicht erlaubte fiinf-,
acht-, zehn-, oder zwo6lfzdhlige Symmetrien auf. Fiinfzahlige Quasikristalle konnen in
drei Dimensionen aperiodisch sein, wéahrend acht-, zehn- und zwolfzdhlige Quasikris-
talle nur in zwei Dimensionen aperiodisch sind und in der senkrechten Dimension
dazu periodisch. In der Literatur findet man verschiedene Arten von Quasikristallen.
Einerseits gibt es viele metallische Verbindungen [60] und andererseits Polymere oder
Kolloide [61, 62], die einen Quasikristall bilden. Dartiber hinaus wurden aber auch
Quasikristalle in Mineralien gefunden. Zunédchst vermutete man einen irdischen Ur-
sprung [63], konnte aber spater nachweisen, dass diese Bestandteile eines Meteoriten,
also extraterrestrischen Ursprungs, waren [64, 65]. Zweidimensionale Quasikristalle
treten haufig in Polymer-, Kolloid- oder Molekiil-Systemen auf [66-70].

Die einzigartige Struktur der intermetallischen Quasikristalle fiihrt dazu, dass sie
ungewohnliche Eigenschaften wie eine starke Festigkeit, geringe Oberfldchenenergie,
hohe Widerstandsfdhigkeit gegentiber Oxidation, haftabweisende Eigenschaften ver-
gleichbar mit Teflon, geringe thermische Leitfdhigkeit und mehr besitzen kénnen [71-
77]. Gerade diese Eigenschaften machen Quasikristalle fiir technische Anwendungen
sehr interessant.

Neben den Quasikristallen gibt es auch periodische Phasen, die stark mit dem Qua-
sikristall verwandt sind. Diese werden Approximanten genannt, da die Anordnung
der Atome in ihrer Einheitszelle dhnlich der lokalen Anordnung der Atome im Qua-
sikristall sind. Approximanten bieten eine gute Moglichkeit, mehr {iber die Bildung,
die Stabilitdt und die physikalischen Eigenschaften von Quasikristallen in Erfahrung
zu bringen [78], da sie aufgrund der Periodizitdt Zugang zu theoretischen Modellen
geben.

Im Folgenden wird das Konzept des Quasikristalls und des Approximanten anhand
der Methode der Streifenprojektion illustriert. Alle Quasikristalle sind in einem hoher
dimensionalen Raum periodisch. So ist zum Beispiel ein ikosaedrischer Quasikristall
periodisch in sechs Dimensionen und die Projektion der sechs Dimensionen auf drei
aperiodisch. Diese komplizierte Tatsache kann an einem vereinfachten Beispiel ver-
deutlicht werden. Abbildung 2.8 (a) zeigt wie man mithilfe der Methode der Streifen-
projektion einen eindimensionalen (1D) Quasikristall aus einem zweidimensionalen

(2D) periodischen Quadratgitter erhilt. Dieses Gitter wird unter verschiedenen Win-
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Abb. 2.8: Das Konzept des Quasikristalls und seiner Approximanten ist in (a) durch die Metho-
de der Streifenprojektion visualisiert. Wenn die Steigung von E,q, 71 mit 7=1,618...
betrédgt, beschreibt die Projektion einen Quasikristall. Bei rationalen Steigungen (oran-
ge und gelbe Linie) ist die Projektion auf Ej; ein Approximant. Die Inflation der
Fibonacci-Kette bis zur achten Generation ist in (b) gezeigt. In der achten Generation
besteht sie bereits aus 21 Segmenten.

keln geschnitten. Dafiir werden zwei neue Achsen definiert, die im Folgenden E,,
(in der Literatur auch als internal space zu finden) und E,,, (oder auch external oder
physical space) genannt werden. In Orange ist ein Schnitt unter 45°, folglich mit einer
Steigung von 1, eingezeichnet. Die Breite des Streifens um Ey,;, entspricht der Abmes-
sung der Einheitszelle des Quadratgitters entlang der Senkrechten (Ep,). Innerhalb
dieses Streifens werden die Gitterpunkte auf E,, projiziert. Daraus ergibt sich eine
periodische Struktur mit einem Gittervektor a entlang E,,,. Ein anderer Anstieg, wie
z.B. 0,5 (in Abb. 2.8 (a) in Gelb dargestellt), liefert eine periodische Struktur mit der
Basis LSL. Dabei steht L fiir ein langes Segment und S fiir ein kurzes. Wahlt man einen
irrationalen Anstieg erhélt man eine aperiodische Struktur. Hier im Beispiel (blauer
+/5
2

eine aperiodische Sequenz aus langen und kurzen Segmenten, die der Fibonacci-Kette

Schnitt) ist ein Anstieg von 7! mit =

=1,618... gewihlt worden. Es ergibt sich

folgt. In Abb. 2.8 (b) ist die Inflationsregel der Fibonacci-Sequenz bis zur achten Gene-
ration (von oben nach unten) veranschaulicht. So werden in der folgenden Generation
alle langen durch lange und kurze Segmente (L wird zu LS) ersetzt und alle kurzen
durch lange (S wird zu L). Die Fibonacci-Kette unterliegt der Selbstdhnlichkeit. Die
Selbstdhnlichkeit ist ein typisches Merkmal fiir aperiodische Strukturen. So enthilt die
nachfolgende Generation immer die gleichen Sequenzen wie die beiden vorherigen.
Dies ist in Abb. 2.8 (b) durch die unterschiedliche Farbgebung der Sequenzen darge-
stellt. Die Lange L ist um den Faktor T grofser als S und tritt 7-mal so haufig auf wie
S. Die zuvor genannten periodischen Strukturen, die aus einem Schnitt mit rationalem
Anstieg entstehen, heifSen Approximanten. Approximanten geben ndherungsweise die
Sequenz der aperiodischen Struktur wieder. Je niher der rationale Anstieg an 7!

kommt, desto besser ist die Approximation. Experimentell wurden 1D Quasikristal-
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le in Al-Cu-Co-, Al-Ni-Si- und Al-Cu-Mn-Verbindungen entdeckt [79]. Die Struktur
in der Ebene ist dabei periodisch, wihrend die Stapelung der einzelnen Lagen der
Fibonacci-Sequenz folgt.

2.3 BaTiOj-basierter Quasikristall und seine
Approximanten

2.3.1 Oxidischer Quasikristall

2013 wurde erstmals vom Wachstum eines oxidischen Quasikristalls (OQC) auf einem
dreizdhligen Metallsubstrat berichtet [29]. Diese aperiodische Struktur entsteht aus ei-
ner diinnen BaTiO3-Schicht auf Pt(111) beim Erhitzen auf 1150 K im UHV. Die STM-
Analyse bei 77 K in Abb. 2.9 (a) zeigt die Anordnung der einzelnen Ti-Atome dieser
Schicht.

Theorie

Abb. 2.9: In (a) ist ein STM-Bild vom OQC bei 77 K gezeigt (27x22 nm?, -1,0 V, 15 pA). Der
Vergleich der Reflexe der Fouriertransforierten des STM-Bildes mit dem Beugungsbild
der Schicht und dem theoretischen Beugungsmuster einer dodekagonalen Struktur in
ist (b) dargestellt. Die rot umkreisten Reflexe entsprechen den Reflexen der zweiten
Beugungsordnung. Die blau umkreisten sind Reflexe hoherer Ordnung. Der typische
Ring des OQC-Musters (c) ist aus Quadraten, Dreiecken und Rhomben aufgebaut. Die
Veranschaulichung der Selbstdhnlichkeit bei einer idealen Niiezki-Géhler-Kachelung
ist in (d) gezeigt [29].

Es treten immer charakteristische Dodekagone mit 12 Atomen im &dufleren Ring
auf. Diese sind aus 5 Quadraten, 12 Dreiecken und 2 30°-Rhomben aufgebaut, wie
in Abb. 2.9 (c) zu sehen ist. Der Abstand zwischen zwei Atomen betrdgt dabei 6,85
A. Die Fouriertransformierte dieses STM-Bildes beweist eine zwolfzihlige Symme-
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trie. Das Beugungsbild der OQC-Schicht ist identisch mit der Fouriertransformierten
des STM-Bildes. Die roten Kreise markieren hier die dominanten Beugungsreflexe der
zweiten Ordnung und die blauen Markierungen zeigen Beugungsreflexe hoherer Ord-
nung. Der Vergleich mit dem theoretischen Beugungsbild einer dodekagonalen Struk-
tur zeigt eine starke Ahnlichkeit (vgl. Abb. 2.9 (b)). Die zuvor genannten Dodekagone
tillen die gesamte Oberfldche, wobei die Bereiche zwischen benachbarten Dodekago-
nen durch Dreiecke und Quadrate aufgefiillt werden. Dieses Muster ist als sogenannte
Niiezki-Gdhler-Kachelung [80, 81] bekannt. Das ideale OQC-Gitter folgt dabei der Re-
gel der Selbstdhnlichkeit. Dieses Prinzip ist in Abb. 2.9 (d) dargestellt. Der Mittelpunkt
jedes Dodekagons ist der Eckpunkt einer gleichen, aber mit dem Faktor von 2 + /3
grofleren, Struktur. Die Niiezki-Gdhler-Kachelung kann durch eine Rekursion gene-
riert werden [82]. Hierbei werden in einem Deflationsschritt jedes Dreieck durch sieben
Dreiecke und drei Quadrate ersetzt und jedes Quadrat durch 16 Dreiecke, fiinf Qua-
drate und vier Rhomben. Aus den Rhomben entstehen acht Dreiecke, zwei Quadrate
und drei Rhomben. Die detaillierte Beschreibung dieser Rekursionsregel in Bezug auf
den OQC ist in [30] gegeben.

Der Prozess der Strukturbildung der aperiodischen Wiederbenetzungsschicht in ul-
tradiinnen BaTiOs-Filmen auf Pt(111) ist schematisch in Abb. 2.10 dargestellt. Nach
Aufbringen einer homogenen BaTiO3-Schicht mittels Molekularstrahlverdampfung
oder Magnetron-Sputtern werden durch Heizen im Sauerstoff BaTiO3-Inseln mit frei-
en Pt-Bereichen dazwischen gebildet [32]. Durch Heizen im UHV breitet sich zunéchst
von den BaTiO3-Inseln ausgehend eine ungeordnete zweidimensionale Benetzungs-
schicht aus. Im Beugungsbild ist lediglich ein Ring zu sehen. Bei einer weiteren Tem-
peraturerhohung bilden sich abhdngig von der Temperatur verschiedene Strukturen
aus. Bei 1150 K entsteht die aperiodische Ordnung in der Wiederbenetzungsschicht.
Dieser Prozess ist reversibel, d.h. durch Heizen in Sauerstoff lauft die Wiederbenet-
zungsschicht wieder in Inseln zusammen und kann sich danach durch UHV-Heizen
auf der Oberfldche auch wieder ausbreiten. Die dreidimensionalen BaTiO3-Inseln wer-
den hierfiir nicht benotigt. Sie stellen tiberschiissiges Material da. Spater wird in Kap.
4.1 beschrieben, wie perfekte Monolagen mit der Molekularstrahlepitaxie hergestellt
werden konnen. In einem Sonderbeitrag wurden kiirzlich alle bisherigen Ergebnisse

zum OQC zusammengefasst veroffentlicht [83].

2.3.2 o-Phase

Von periodischen Strukturen in diesem System wurde bereits in [84] berichtet. Hier
wurden Wiederbenetzungsstrukturen beschrieben, die aus Quadraten, Dreiecken oder
dem sogenannten wagon wheel aufgebaut sind. Die Benennung eines ersten oxidischen

Quasikristallapproximanten fand in [85] statt. Dieser Approximant besitzt eine ver-
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Abb. 2.10: Bildungsmechanismus des OQCs. Durch Heizen im UHV benetzt ein reduzierter
zweidimensionaler Oxidfilm die freien Pt-Bereiche zwischen BaTiOs-Inseln. Bei 1150
K bildet sich die aperiodische Struktur. Beim Heizen in Sauerstoffatmosphére zerfallt
die Wiederbenetzungsschicht in dreidimensionale BaTiOs-Inseln.

Pt(111)

zerrte 3%2.4.3.4 archimedische Kachelung [1, 86] und wird im Folgenden o-Phase ge-
nannt. Das Bildungsmuster dieses Approximanten besteht lediglich aus 2 Quadraten
und 3 Dreiecken. Die hier beschriebene Kachelung ist seit 400 Jahren durch Kepler be-
kannt [1]. Sie wird in der Literatur auch snub square tiling genannt. Die o-Phase bildet
sich beim Heizen zu 1250 K im UHV als Wiederbenetzungsschicht nach identischer
Praparation wie beim OQC aus. In Abb. 2.11 (a) und (b) sind STM-Bilder dieser peri-
odischen Struktur zu sehen. In Abb. 2.11 (a) ist in Rot die fast quadratische Einheitszel-
le mit Kantenldngen von 12,9 A und 13,1 A eingezeichnet. Der eingeschlossene Winkel

zwischen den Einheitsvektoren betrdgt 90,5°. Die Einheitszelle ldsst sich auch mit ei-
27/5 2
3/4 5
Der Néchste-Nachbarn-Abstand zwischen zwei Ti-Atomen betrdgt in diesem Fall 6,7 A

und ist somit um lediglich 2,2% gegentiber der fundamentalen Lange im OQC kompri-

ner Uberstrukturmatrix von ( ) in Bezug zum Pt(111)-Substrat wiedergeben.

miert. Jedes Ti-Atom dieses Approximanten hat eine identische lokale Nachbarschaft
von 5 Ti-Nachbaratomen, die zusammen eine Struktur mit finf Ecken bilden. Dies ist
in Abb. 2.11 (a) in Blau dargestellt. Bei genauerer Betrachtung eines grofleren Aus-
schnitts der Struktur im STM in Abb. 2.11 (b) faillt eine leichte Hohenvariation auf.
Diese Variation kann mit dem Vorhandsein einer Moiré-Uberstruktur erklirt werden.
Das Moiré resultiert aus dem Einrasten von 5x4 kleinen Zell§171 111 (()einer kommensura-

ten Struktur auf Pt(111) mit einer Uberstrukturmatrix von ( 3 90 Die Streifen des

Moirés haben eine Periodizitdt von 2,78 nm. Die Kachelung der o-Phase ist Teil der
OQC-Kachelung, wie in Abb. 2.11 (d) verdeutlicht ist. Im LEED-Bild in Abb. 2.11 (e)
sind 6 Doménen zu identifizieren, die um 8° in Bezug auf die <110>-Richtung von
Pt(111) rotiert sind. Diese Tatsache ist in Abb. 2.11 (f) anhand einer Simulation der
Beugungsreflexe der 6 Doménen genauer verdeutlicht.

In [85] wurden Strukturmodelle fiir die o0-Phase mittels Ober-
flachenrontgenbeugung (surface X-ray diffraction, SXRD) und

26



0-Phase

Abb. 2.11: Das STM-Bild (a) zeigt die o-Phase. Die Einheitszelle ist rot eingezeichnet. Die fiinf-
atomige Nachbarschaft jedes Ti-Atoms dieser Struktur ist blau markiert (4x4 nm?,
0,3 nA, 1,0 V). In einem grofieren Bildbereich (b) ist die Moiré-Struktur zu erkennen
(35%35 nm?2, 0,5 nA, -1,0 V). Die Fouriertransformierte des STM-Bildes (b) ist in (c)
dargestellt. Die rot umkreisten Reflexe gehéren zur Moiré-Struktur. Eine Veranschau-
lichung der Tatsache, dass die o-Phase Teil der quasikristallinen Kachelung ist, ist in
(d) gezeigt. In (e) ist ein LEED-Bild der Struktur bei 20 eV zu sehen. Die Simulation
der Beugungsreflexe des Approximanten (f) bestdtigt das Vorhandensein von sechs
Doménen [85].

Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen (density-functional theory, DFT) aufgestellt.

Die SXRD-Analyse bestétigt, dass der STM-Kontrast durch das Ti-Teilgitter gegeben
ist. In Abb. 2.12 (a) und (b) ist die Struktur des Approximanten, die durch einerseits
die SXRD-Analyse und andererseits die DFT-Rechnung bestimmt wurde, gezeigt. Al-
le Ti-Atome sind von drei O-Atomen umgeben. Im Ti-Gitter treten jeweils zwei ver-
schiedene Arten von Doppeldreiecken und Rechtecken auf. Im kleinen Doppeldreieck
befindet sich ein Ba-Atom im Mittelpunkt, wihrend bei grofien Doppeldreiecken die
dufleren Kanten mit jeweils einem Ba-Atom dekoriert sind. Bei beiden Rechtecken sit-
zen ein Ba-Atom nahe der beiden ldngeren Kanten. Wie aus Abb. 2.12 (c) zu erkennen,
bleiben die Ti-Atome in der Ebene. Jedoch relaxieren sie in Richtung des Pt-Substrats.
Im Gegensatz dazu relaxieren die Ba-Atome aus der Ebene hinaus und sind somit we-
nige pm iiber den Ti-Atomen platziert.
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Abb. 2.12: Das aus SXRD-Messungen erhaltene Ladungsdichteprofil von 4 2D Einheitszellen der
o-Phase ist in (a) dargestellt. In Blau ist die charakteristische Ti-Kachelung eingezeich-
net. Peaks in der Ladungsdichte konnten Ba- (griin), Ti- (blau) und O-Atomen (rot) zu-

geordnet werden. Die relaxierte Approximantenstruktur aus der DFT-Rechnung ist in
(b) als Ansicht von oben und in (c) als Seitenansicht gezeigt [85].

2.3.3 Giant-Approximant

Ein Approximant mit sechsmal so vielen Kachelungsbausteinen im Vergleich zur o-
Phase wurde in reduzierten SrTiOs- und BaTiOs-Filmen auf Pt(111) gefunden [30, 87].
In Abb. 2.13 (a) ist eine STM-Aufnahme dieses Approximanten gezeigt und in Abb.
2.13 (b) das daraus resultierende Kachelungsmuster. Der hier beschriebene Approxi-
mant wurde Giant-Approximant genannt. Im STM-Bild fallen die Reihen aus dunkler
und heller erscheinenden Ti-Atomen auf. Die dunkler erscheinenden Reihen sind aus
Ketten von Rhomben aufgebaut. Diese Ketten resultieren aus aneinander gereihten
gleich orientierten Dodekagonen. In den Zwischenbereichen der Ketten befinden sich
einzelne Rhomben. Daraus entsteht eine relativ grofse monokline Einheitszelle, die aus
36 Kachelungsbausteinen besteht. Diese ist in Abb. 2.13 (c) dargestellt. Jede Einheits-
zelle enthélt 24 gleichseitige Dreiecke, neun Quadrate und drei Rhomben. Die Lange
der kurzen Seite der Einheitszelle entspricht genau dem Durchmesser eines Dodekag-
ons (25,1 A) und somit dem (2++/3)-fachen der fundamentalen Lange des OQCs. Diese
Achse der Einheitszelle ist parallel zur < 110 >-Richtung vom Substrat und schlief3t
mit der langen Seite einen Winkel von 95,1° ein. Die Lange der langen Seite betrédgt
37,7 A.

In Abb. 2.13 (d) ist die Fouriertransformierte der aus dem STM-Bild bestimmten An-
ordnung der Kachelung dargestellt. Sie weist prominente Reflexe anndhernd an den
Positionen der OQC-Reflexe der zweiten und dritten Ordnung (vgl. Abb. 2.9) auf. Die-
se Reflexe sind jedoch Reflexe hoherer Ordnung des kleinen schwarz eingezeichneten
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Abb. 2.13: Das STM-Bild des SrTiOz-basierenden Giant-Approximanten ist in (a) gezeigt (2020
nm?, 20 pA,-0,1V). Die lokale Anordnung der Quadrate, Dreiecke und Rhomben aus
dem STM-Bild ist schematisch in (b) dargestellt. Die ideale Einheitszelle des Giant-
Approximanten (c) ist aus 36 Elementen aufgebaut. Die berechnete Fouriertransfor-
mierte (d) des Schemas aus (b) weist ein dhnliche Anordnung der Reflexe wie der

OQC auf [87].

Gitters des Approximanten. Das Besondere dieses Approximanten ist, dass in seinem
Kachelungsmuster nicht nur die Rhomben enthalten sind, sondern ganze Dodekagone
wie bei der Niiezki-Gédhler-Kachelung. Somit ist die Struktur sehr viel dhnlicher zum
OQC als die der o-Phase. Der Giant-Approximant tritt immer in Koexistenz mit dem

OQC als lokale periodische Abweichung zum aperiodischen Muster auf.

2.3.4 Langenbetrachtung der unterschiedlichen Strukturen

Fiir die Adsorption von Molekiilen auf dem OQC bzw. seinen Approximanten ist ei-
ne detaillierte Betrachtung der auftretenden Langen der lokalen Struktur von grofler
Bedeutung. In Abb. 2.14 sind verschiedene Abstinde von sich wiederholenden Ele-
menten des OQCs eingezeichnet. Neben der fundamentalen Lange von 6,85 A treten
auch Langen wie 9,35 A fiir zwei benachbarte Quadrate, 10,81 A fiir zwei Dreiecke
mit einem Quadrat dazwischen oder 13,23 A fiir zwei Quadrate mit einem Rhombus
dazwischen auf. Diese Langen treten im OQC immer wieder auf.

Wie im Abschnitt zuvor bereits beschrieben, folgt der OQC der Regel der
Selbstahnlichkeit. D.h. es kénnten auch Adsorptionsplitze in einem 2 + /3 oder
V2 + /3 groeren Langenbereich besetzt werden. In diesen Féllen wiirde der Ab-
stand fiir benachbarte Molekiile 25,56 A, wie in Abb. 2.9 (d) dargestellt, oder 13,23
A betragen. Bei dieser Kachelung wird jedoch lediglich die Position der Ti-Atome be-
trachtet und die Ba- und O-Atomen vernachldssigt. Aus dem Strukturmodell der o-
Phase lassen sich Riickschliisse auf die Positionen der anderen Atomsorten ziehen. So
konnten Molekiile auch Verbindungen mit ausschlieslich Ba- oder O-Atomen einge-
hen und die lokale Struktur der adsorbierten Molekiile stark von der Niiezki-Gédhler-
Kachelung abweichen. Aus der DFT-Rechnung fiir die o-Phase (siehe Abb. 2.12 (c)) ist
auch ein Hohenprofil fiir die BaTiOz-Wiederbenetzungsschicht bekannt. Diese zeigt
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Abb. 2.14: Im charakteristischen Dodekagon des OQCs (a) sind verschiedene sich wieder-
holende Liangen eingetragen. In (b) ist die ideale Niiezki-Gadhler-Kachelung mit
moglichen Adsorptionsplédtzen in den Quadratmitten dargestellt. Das ideale Giant-
Approximantmuster ist in (c) gezeigt. Bei Adsorption auf den Quadraten entsteht
ein anderes Muster als bei (b). In der Kachelung der o-Phase (d) sind verschiedene
Langen markiert. Hier betrdgt der Abstand zwischen zwei Quadraten 9,2 A.

relativ grofie Mulden in den Quadraten der Struktur. Diese konnten bevorzugte Ad-
sorptionspldtze darstellen. In Abb. 2.14 (b) bis (d) ist dieser Fall beispielhaft fiir den
OQC, den Giant-Approximanten und die o-Phase gezeigt. Bei allen drei Wiederbe-
netzungsschichten bilden sich unterschiedliche Motive aus den Adsorptionspldtzen
auf den Quadraten. Diese werden bei dem OQC und dem Giant-Approximanten von
den Rhomben unterbrochen. Nur bei der o-Phase konnte sich aufgrund der fehlenden
Rhomben bei einer solchen Bedeckung eine geschlossene Monolage des adsorbierten
Molekiils bilden. Der Abstand zwischen zwei benachbarten Quadraten ist hier mit 9,2
A etwas geringer im Vergleich zum OQC. Dies liegt unter anderem an dem geringeren
Nichste-Nachbarn-Abstand von 6,7 A.
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3 Vakuumanlagen

Die hier beschriebenen Experimente wurden an verschiedenen UHV-Anlagen mit
unterschiedlichen Analysemethoden durchgefiihrt, um ein moglichst weitreichendes
Verstdandnis der Untersuchungen zu erhalten. Neben den beiden hauptsachlich ge-
nutzten Vakuumanlagen, die im Weiteren ndher erldutert werden, wurden fiir Teile
der Experimente auch die HREELS-, Joule-Thomson-STM- und nc-AFM-Anlage (TU
Wien) genutzt. Diese Anlagen sind in [88-90] im Detail beschrieben.

3.1 Omicron-Anlage

Fiir die Experimente von Cgp auf dem OQC bei Raumtemperatur wurde eine UHV-
Anlage der Firma Omicron Vakuumphysik GmbH verwendet. Eine ausfiihrliche Be-
schreibung der Anlage ist in [91] zu finden. Im Folgenden wird ausschliefSlich auf die
in dieser Arbeit verwendeten Komponenten der Anlage genauer eingegangen.

Die Anlage besteht aus zwei Kammern und einer Schleuse. Um Proben im UHV von
einer zur anderen Kammer zu bringen, gibt es ein Transfersystem. Sowohl die Analyse-
als auch die Praparationskammer sind jeweils mit einer Turbomolekularpumpe, ei-
ner Ionengetterpumpe und einer Titansublimationspumpe ausgestattet. So wird nach
mehrtigigem Ausheizen des kompletten Systems ein Basisdruck von 10~!% mbar in
der Analyse- und Praparationskammer erreicht. Die Druckmessung erfolgt dabei mit-
hilfe eines Kaltkathoden- und eines Ionisationsmanometers. Uber die Schleuse kénnen
Proben und STM-Spitzen innerhalb weniger Stunden in die UHV-Anlage eingeschleust
werden.

In der Prdparationskammer kénnen die Proben durch Sputtern gereinigt werden.
Hierfiir steht eine Sputterkanone (ISE 10, Omicron) und ein Ar-Gasventil zur
Verfiigung. Die kinetische Energie der Ar"-Ionen kann zwischen 500 und 1000 eV va-
riiert werden. Fiir die Druckmessung bis zu einem Druck von 10~ mbar dient ein
Ionisationsmanometer (AML). Bei einem weiteren Druckanstieg iiber 10> mbar muss
der Druck mithilfe eines Pirani/Kaltkathodenkopfes (Balzers) gemessen werden. Zum
Heizen der Proben gibt es zwei verschiedene Heizmoglichkeiten: Einerseits eine Wi-
derstandsheizung fiir Temperaturen bis 1000 K und andererseits eine Elektronenstof3-
heizung, um Temperaturen bis 1800 K im UHV zu erreichen. Die Messung der Tempe-

ratur erfolgt dabei mithilfe eines Pyrometers (Cyclops 72/Minolta). Uber ein Gasdo-
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siersystem konnen verschiedene Gase eingelassen werden. Fiir die Beschichtung der
Proben wurde ein Molekularstrahlverdampfer verwendet (3-fach-/1-fach-Verdampfer
der Firma Focus) und iiber eine Quarzwaage die Schichtdicke kontrolliert. Das Ausle-
sen der Frequenzdnderung der Quarzwaage erfolgt tiber einen Schichtdickenmonitor
MC 13 von PreVac. Als Quarzkristall dient ein mit Gold beschichtetes Quarzpldttchen
der Firma Maxtek Inc. Dieser besitzt eine Eigenfreuquenz von 6 MHz und ist auf eine
Temperatur von 343 K optimiert. Deshalb wird die Quarzwaage beim Bedampfen auf
einer Temperatur von 343 K gehalten. Das Bedampfen von Cgg erfolgt durch eine an
die Praparationskammer angebaute Knudsenzelle.

Die Analysekammer ist mit verschiedenen Analysemethoden ausgestattet. Mit einem
LEED-System von Omicron kénnen die Reflexe von niederenergetisch gebeugten Elek-
tronen betrachtet werden. Die Bildaufnahme erfolgt mit einer CCD-Kamera (Pixelfly,
PCO). Als Kathode dient in diesem LEED-System ein thorierter Wolframdraht. Die
Rontgenquelle des XPS-Systems (VG Mircotech) kann mit einer Photonenenergie von
1486,6 eV (AlKwa) oder 1253,6 eV (MgKu) betrieben werden. Zum Detektieren der Pho-
toelektronen dient ein Zylindersektor-Analysator. Mithilfe des Messprogramms Spec-
tra von Omicron kénnen die im Einkanal-Channeltron detektierten Elektronen aus-
gewertet werden. Fiir die Analyse der Anordnung der Oberflichenatome dient ein
STM, das tiber eine Zwei-Prozessor-Workstation (Scala v2.2, Omicron) gesteuert wird.
In diesem STM befindet sich die Probe auf dem Piezoscanner und kann lateral um 6
pum verschoben werden. Die Daten, die mit der Workstation aufgenommen werden,
werden in weiteren Schritten mit dem Programm Gwyddion [92] bearbeitet und teil-
weise mit Mathematica (Wolfram Research) weiter analysiert. Als STM-Spitze wurde
ein chemisch gedtzter Wolframdraht, der kurz im UHV gegliiht wurde, verwendet.
Um Schwingungen bei den STM-Messungen zu unterbinden, ist das STM mit einer
Wirbelstrombremse ausgestattet. Zudem kann die gesamte Anlage auf Luftfiifse ge-
stellt werden.

3.2 VT-SPM-Anlage

Die Tieftemperaturexperimente zur Deposition von Cgy auf dem OQC und der o-
Phase, aber auch Experimente zur Adsorption von Cyclopentadien, wurden an ei-
ner UHV-Anlage mit einem Rastersondenmikroskop fiir variable Temperaturen (va-
riable temperature scanning probe microscope, VI-SPM) der Firma Omicron durch-
gefiihrt [93]. Das System besteht aus einer Hauptkammer und einer Schleuse, die
tiber ein Probentransfersystem verbunden sind. Sowohl die Hauptkammer als auch
die Schleuse werden jeweils von einer Turbomolekularpumpe sowie einer gemein-

samen Drehschieberpumpe abgepumpt. In der Hauptkammer gibt es zusétzlich ei-
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ne Ionengetterpumpe und eine Titansublimationspumpe, so dass nach mehrtagigem
Ausheizen bei 400 K ein Basisdruck von 1071° mbar erreicht wird. Der Druck wird
dabei mithilfe eines Ionisationsmanometers (UHV-24, Varian) gemessen. Zur Rest-
gasanalyse steht ein Quadrupolmassenspektrometer (VGQ, Vacuum Generators) zur
Verfiigung. Fiir die Probenpréparation befinden sich eine Sputterkanone (IQE 11/35,
Specs), verschiedene Gasdosierventile und zwei Heizungen in der Kammer. Einerseits
konnen die Proben mit einer Widerstandsheizung und andererseits mit einer Elektro-
nenstofSheizung fiir Temperaturen bis 1400 K im UHV geheizt werden. Fiir die Ana-
lyse der langreichweitigen Ordnung der Proben befindet sich ein LEED mit 4-Gitter-
Optik (Spectraleed, Omicron) in der Hauptkammer. Mit diesem System konnen auch
Augerelektronenspektroskopie-Spektren mithilfe der Lock-In-Technik aufgenommen
werden. Um die Anordnung der Oberflachenatome und adsorbierten Molekiile zu
analysieren, wurde das VI-SPM verwendet. Fiir die Schwingungsddmpfung sorgt eine
Wirbelstrombremse. Zusétzlich dazu steht die gesamte Kammer auf einem separaten
Fundament und kann auf LuftfiifSe gestellt werden. Fiir die STM-Messungen wurden
chemisch gedtzte Wolframspitzen verwendet. Das VI-SPM-System kann sowohl ge-

heizt als auch durch einen Durchflusskyrostaten gekiihlt werden.

Kihl-
ankopplung

Saie

Abb. 3.1: Details des VI-SPM-Aufbaus. In (a) ist die alte Variante der Kiihlankopplung darge-
stellt. Hier wurde in den Kiihlblock ein Probenhalter mit Kupferblock eingesetzt, der
durch Aufliegen auf der Probe diese kiihlt. Die Neuerung nach Vorbild der VT AX Serie
von Omircon zeigt (b). Die Probe kann auf direkte Weise geheizt und gekiihlt werden.

Fiir die thermische Ankopplung zum Kiihlen der Probe wurde ein Probenhalter mit
einem Kupferblock in den Kiihlblock gespannt, sodass er auf der Probe auflag (vgl.
Abb. 3.1 (a)). Durch einen Testprobenhalter mit angeschweistem Thermoelement (Typ
K) konnte die tiefste erreichbare Probentemperatur bei einer Fliissigstickstofftkiihlung
zu 150 K bestimmt werden. Zusdtzlich wurde ein Pt100-Thermoelement an der
Riickseite des Kiihlblocks angebracht. Durch einen in der Elektronikwerkstatt des In-
stituts gebauten Temperaturregler kann einerseits die Temperatur am Kiihlblock aus-
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gelesen und andererseits eine bestimmte Temperatur durch Gegenheizen eingestellt
werden. Offnungen in der Bodenplatte des VT-SPM-Systems ermdglichen das Depo-
nieren von verschiedenen Materialien direkt auf die im SPM befindliche Probe. So
kann beispielsweise wihrend des Aufdampfes eine STM-Messung erfolgen. Im Laufe
dieser Arbeit wurden einige Anderungen an dem VT-SPM-System vorgenommen, um
Schwingungen bei den Messungen zu minimieren und eine bessere Handhabung zu
erzielen. Die gesamte Probenhalterung wurde nach dem Vorbild der VT XA Serie von
Omicron gedndert wie in Abb. 3.1 (b) gezeigt. Durch die Anderungen kénnen nun die
Standardprobenhalter von Omicron verwendet und riickseitig geheizt oder gekiihlt
werden. Mit diesem Aufbau kénnen Temperaturen zwischen 175 K und {iiber 675 K an

der Probe erreicht werden. Als Heizung dient eine Gliihbirne mit maximal 20 Watt.
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4 Probenpraparation

In diesem Kapitel werden die experimentellen Parameter und die detaillierte Vorge-
hensweise der Praparation der 2D Wiederbenetzungsschichten genauer beschrieben.
Im Weiteren werden bisher unbekannte Strukturen, die im Verlauf der Praparationen

erstmals aufgetreten sind, analysiert.

4.1 Herstellung von BaTiO3-Schichten

Alle im Rahmen dieser Arbeit hergestellten BaTiOs-Schichten wurden mittels MBE
prapariert. Einerseits wurde ein Tiegel mit BaTiOs-Bruchstiicken verwendet und an-
dererseits ein Titan-Stab. Die BaTiO3z-Bruchstiicke stammen aus einem Magnetron-
Sputter-Target und weisen eine perfekte 1:1:3-Stochiometrie der einzelnen Komponen-
ten auf. Jedoch werden die verschiedenen Elemente bei der MBE nicht zu gleichen
Teilen aus dem Tiegel verdampft.

Fiir die Bestimmung des Ba/Ti-Verhiltnisses wurden in den XPS-Spektren zunéchst
die Al-Satellitenpeaks und der Shirley-Untergrund [54] abgezogen und die Spektren
normiert. Anschlieffend wurden die Flacheninhalte der relevanten Peaks bestimmt
und mit einem elementspezifischen Parameter fiir den Wirkungsquerschnitt (1,1 fiir Ba
und 6,1 fiir Ti) ins Verhéltnis gesetzt [94]. Abbildungen 4.1 (a) und (b) zeigen die De-
tailspektren der Ba-3d- und des Ti-2p-Rumpfniveaus zu unterschiedlichen Zeitpunk-
ten einer Praparation. Das rote Spektrum ist direkt nach dem Aufdampfen aus dem
BaTiO3-Tiegel aufgenommen. Die Analyse der Peakflichen vom Ba-3d- und Ti-2p-
Dublett zeigt, dass das Ba/Ti-Verhdltnis 11,1 zu 1,0 betrédgt. Es verdampft somit domi-
nant BaO. Im Vergleich zu metallischem Ba (780,4 eV [95]) ist die Bindungsenergie des
3ds5,/,-Niveaus um 0,7 eV zu niedrigeren Bindungsenergie verschoben. Fiir BaO oder
einen BaTiO3(100)-Einkristall wurden hingegen sehr dhnliche Werte von 779,65 eV [94]
und 779,5 eV [96] bestimmt. Das Ti-2p-Detailspektrum nach diesem Aufdampfschritt
lasst sich hingegen schwieriger erkldren. Bei der geringen aufgedampften Menge ist
lediglich das 2p3/,-Niveau zu erkennen. Dieses liegt bei einem Wert von 456,8 eV und
befindet sich somit zwischen dem fiir metallisches Ti und dem fiir BaTiO3; erwarteten
Wert von 454,0 und 459,0 eV [96]. In BaTiO3 liegt Ti im 4+-Bindungszustand vor. Hier
konnte die Verschiebung fiir einen anderen Bindungszustand sprechen. Um das Ti-

Defizit auszugleichen, wurde Ti nachgedampft. In Abb. 4.1 (a) und (b) sind die griinen
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Abb. 4.1: XPS-Spektren einer Prédparation von ultradiinnem BaTiOs auf Pt(111). Die Detail-
spektren in (a) und (b) zeigen die Ba-3d- und Ti-2p-Zustdnde nach verschiedenen
Prédparationsschritten. Die roten Spektren wurden direkt nach Verdampfung aus dem
BaTiOs-Tiegel aufgenommen. In Griin sind die Energieniveaus nach der zusitzlichen
Deposition von TiO, dargestellt. Die Verdnderung nach Heizen in Sauerstoffatmo-
sphére verdeutlichen die blauen Spektren. In (c) sind die Ubersichtsspektren der sau-
beren Pt-Probe (schwarz) und der BaTiO3 /Pt-Probe nach dem ersten Heizen (blau) ge-
zeigt.

XPS-Spektren nach diesem Schritt zu sehen. Hier betrdgt das Ba/Ti-Verhiltnis 0,5 zu
1,0. Beide Depositionen wurden mit einem Hintergrunddruck von 10~® mbar Sauer-
stoff durchgefiihrt. Nach dem zweiten Aufdampfschritt scheint laut XPS zu viel Ti auf
der Probe zu sein. Dies liegt jedoch daran, dass TiO, die oberste Lage der Schicht bildet
und der Ba-Peak dadurch abgeschwicht gemessen wird. Die Bindungsenergie des Ti-
2p-Zustandes hat sich deutlich zu hoheren Bindungsenergien verschoben. Die Werte
von 459,1 und 464,4 eV stimmen sehr gut mit den fiir BaTiO3 zu erwartenden Werten
von 459,0 und 464,6 eV [96] tiberein. Um eine gute Durchmischung der einzelnen Kom-
ponenten zu erhalten, folgte ein Heizschritt bei 940 K fiir 20 min in 10~ mbar Sauer-
stoff. Die blauen Spektren in (a) und (b) zeigen die Ba- und Ti-Peaks nach dem Heizen
zu 940 K. Wie an der Intensitiat der Ba-Peaks zu erkennen ist, hat sich BaTiO3 aus BaO
und TiO, gebildet, und der Peak erscheint wieder etwas grofier. Im Ti-Detailspektrum
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ist die Peakfldche mit einem Wert von 231 Flacheneinheiten kleiner als in dem zuvor
gemessenen Spektrum (286 Flacheneinheiten). Dass die Peakintensitdt hier hoher ist,
liegt an einer um 1 eV geringeren Halbwertsbreite von 2,3 eV im Vergleich zum zuvor
beschriebenen Sprektrum. Durch das Heizen und der damit verbundenen Bildung von
BaTiOj3 liegt nur noch eine Komponente des Titans vor. Aus diesen Spektren lésst sich
das tatsdchliche Mischungsverhiltnis der aufgedampften Schicht von Ba und Ti von
1,1 zu 1,0 bestimmen. Die genaue Sauerstoffmenge ist fiir die Praparation des OQCs
unmafigeblich. In Abb. 4.1 (c) sind zwei Ubersichtsspektren mit allen zugeordneten
Peaks einerseits vom sauberen Pt (schwarz) und andererseits von BaTiO3 auf Pt nach
dem ersten Heizschritt (blau) gezeigt. Die in diesem Beispiel aufgedampfte Schichtdi-
cke betrdgt insgesamt 10 A.

Die als Template fiir die Molekiiladsorption verwendeten BaTiOs3-Schichten besit-
zen groBtenteils eine Gesamtdicke von 4 A. Die Schichtdicke wurde wihrend der De-
position mithilfe der Quarzwaage kontrolliert. Die Quarzwaagen-Elektronik zeigt bei
der Deposition direkt die aus der Frequenzanderung errechnete Aufdampfrate an. Fiir
diese Berechnung werden die Dichte und die akustische Impedanz des zu verdamp-
fenden Materials benotigt. Bei der Ti-Verdampfung in Sauerstoffatmosphdre wurden
Werte von 4,26 g/ cm? und 22,07 g/ cm?s fiir TiO, und 6,02 g/ cm? und 24,58 g/ cm3s fiir
BaTiO3; verwendet. Typische Verdampfungsparameter fiir den Ti-Stab sind eine Hoch-
spannung von 920 V, ein Filamentstrom von 1,97 A, ein Emissionsstrom von 20 mA
sowie einen Ionenstrom von 100 nA. Der BaTiO3-Tiegel wurde typischerweise bei 750
Vund 2,01 A betrieben. Der Emissionsstrom betrédgt hier 70 mA und der Ionenstrom 3
#A. In beiden Fillen ist die Verdampfungsrate ca. 0,03 A/s.

4.2 Perfekte OQC-Monolagen

In anfédnglichen Préparationen waren neben Bereichen mit dem OQC auch immer pe-
riodische BaTiOs-Inseln aus iiberschiissigem Material zu finden (vgl. Kap. 2.3.1). Diese
Inseln behindern die Analyse mit flichenintegrierenden Methoden und koénnen die
Molekiiladsorption beeinflussen. Im Rahmen dieser Arbeit konnten Schichten herge-
stellt werden, die kein Material fiir Inseln aufweisen und bei denen sich der OQC tiiber
die gesamte Oberfldche ausbreitet. Fiir die Herstellung von perfekten Monolagen wur-
den nacheinander 2,0+0,1 A BaO and 2,0+0,1 A TiO, in einer Sauerstoffatmosphdre
von 107% mbar auf die Pt(111)-Oberfliche deponiert. Um das Material vollstindig zu
oxidieren, wurde die Schicht fiir 20 min in 10~> mbar O, bei 920 K geheizt. Durch das
Heizen zu 1100 K fiir 5 min im UHYV bildet sich der OQC flachendeckend aus. Die
LEED-Bilder in Abb. 4.2 (a) und (b) einer solchen Prdparation bestétigen, dass hier kei-
ne BaTiO3-Inseln, die eine 2 x 2-Uberstruktur in Bezug zum Pt-Substrat zeigen wiirden,
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vorhanden sind. Das tiberragende Signal-Untergrund-Verhiltnis zusammen mit der
Schiérfe der Reflexe ist ein Indiz fiir eine ausgeprégte langreichweitige Ordnung. Um
die hohe Qualitéat solcher Schichten zu verdeutlichen, sind in Abb. 4.2 (c) bis (e) STM-
Bilder verschiedener Prdparationen bei unterschiedlichen Temperaturen gezeigt. Die
STM-Bilder in (c) und (d) sind bei einer Zusammenarbeit mit der TU Wien bei 4,8 K
aufgenommen worden [31]. In (c) sind auf einer Skala von 200x200 nm? verschiede-
ne Terrassen zusehen, die alle mit dem OQC bedeckt sind. Die Detailaufnahme einer
Terrasse in (d) zeigt eine sehr gute OQC-Ordnung anhand des wiedergegebenen Ti-

Gitters. Auch bei Raumtemperatur kann die aperiodische Struktur von einer anderen

Praparation mittels STM gut aufgelost werden (vgl. Abb. 4.2 (e)).

Abb. 4.2: In (a) und (b) sind LEED-Bilder und in (c) bis (¢) STM-Daten einer perfekten OQC-
Monolage auf Pt(111) von unterschiedlichen Préparationen einer 4 A-Schicht gezeigt
[31]. Die LEED-Bilder verdeutlichen die gute Ordnung des OQCs bei 35 und 66 eV.
Die STM-Bilder in (c) und (d) bei 4,8 K aufgenommen an der TU Wien und in (e) bei
Raumtemperatur zeigen eine liickenlose Bedeckung der Oberfldche von verschiedenen
Praparationen (c: 200x200 nm?, 30 pA, 0,5 V; d: 40x40 nm?, 25 pA, 1,0 V; e: 40 x40 nm?,
100 pA, 1,0 V).

Alle OQC-Schichten wurden in der Omicron-Anlage hergestellt, aber an unter-
schiedlichen Anlagen charakterisiert. Der Transfer zwischen den Kammern erfolgte
durch Luft. Nach dem Einschleusen zeigt die Oberfldche zundchst keine Struktur im
LEED. Doch durch Heizen fiir 10 min bei 920 K in 5-10~° mbar O, und anschliefend
fiir 5 min bei 1100 K im UHV kann die aperiodische Schicht wieder hergestellt werden
[32].
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4.3 Variationen der Wiederbenetzungsstrukturen

Im Rahmen dieser Arbeit sind viele BaTiO3-Schichten auf unterschiedlichen Proben
hergestellt und untersucht worden. Hierbei wurden nicht nur die bereits bekannten
Strukturen beobachtet, sondern auch Variationen von diesen und neue Approximan-
ten. Im Folgenden wird auf die Rotation des OQCs und der o-Phase im Detail einge-
gangen, wobei Letzteres bereits in [97] publiziert ist. In diesem Zusammenhang wird
auch ein von BaTiOs-abgeleiteter Approximant auf Ru(0001) und ein neuer Approxi-
mant auf Pt(111) vorgestellt.

Strukturelle Variationen des OQCs und der o-Phase auf Pt(111)

Einige OQC-Schichten wurden auf einem Pt(111)/Si-Substrat prépariert. Dieses
Substrat besteht aus einem Si-Wafer mit einer Zr-Zwischenschicht auf der 200 nm Pt
abgeschieden wurden [98]. Bei einer dieser Praparationen traten Rotationen der OQC-
Reflexe auf. Nach dem Aufbringen von etwa 3 A BaTiO; wurde die Probe zundchst
in Sauerstoffatmosphére und anschlieffend fiir 20 min zu 1110 K geheizt. In dieser
Prédparation bildete sich ein OQC. Abbildung 4.3 (a) zeigt das LEED-Bild der Struktur.
Hier sind alle OQC-Reflexe doppelt vorhanden und um £0,75° gegen die unrotierten
OQC-Reflexe und somit auch gegen das Substrat gedreht. Die Aufspaltung der Refle-
xe betragt folglich ca. 1,5°. In Abb. 4.3 (a) sind die einige Reflexe der beiden rotierten
Phasen des OQCs in Orange und Griin markiert.

(@ £ oy

-

Abb. 4.3: Rotation des OQCs auf einem Pt(111)/Si-Substrat um zwei verschiedene Winkel
abhingig von der Heiztemperatur. Das LEED-Bild bei 45 eV der Uberlagerung der Re-
flexe der beiden rotierten OQC-Phasen (griin und orange) nach Heizen zu 1110 K ist in
(a) gezeigt. Hier betrdgt der Aufspaltungswinkel ca. 1,5°. In (b) ist ein LEED-Bild bei
45 eV nach Heizen zu 1170 K dargestellt. Der Aufspaltungswinkel ist auf einen Wert
von ca. 4,2° vergrofiert. Der Ausschnitt eines LEED-Bildes bei 40 eV in (c) zeigt auch
die Aufspaltung der zurtickgefalteten Reflexe. Gelb umkreist ist ein am Pt(10)-Reflex
zuriickgefalteter OQC-Reflex. Rot markiert sind die Pt-Reflexe.
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Durch erneutes entnetzen und benetzen bei einer Heiztemperatur von 1170 K fiir 20
min im UHV kann die Aufspaltung der Reflexe vergrofiert werden. Dies ist in Abb. 4.3
(b) dargestellt. Hierbei konnte ein Aufspaltungswinkel von ca. 4,2° bestimmt werden.

Um ausschliefien zu kénnen, dass es sich um einen Approximanten handelt, miissen
alle Reflexe des OQCs doppelt vorhanden sein, auch die Reflexe, die durch die Pt-
Reflexe zuriickgefaltet sind. Die Aufspaltung eines zuriickgefalteten Reflexes wurde
am Beispiel eines Reflexes nahe dem Pt-Reflex untersucht. Durch die Riickfaltung wird
das komplette OQC-Beugungsbild um jeden Pt-Reflex ein weiteres Mal abgebildet. Der
hier betrachtete am Pt(10)-Reflex zurtickgefaltete OQC-Reflex ist in Abb. 4.3 (b) und (c)
gelb umkreist. Wird nun ein Kreis mit identischem Durchmesser um einen Pt-Reflex
gezogen, befindet sich der genannte Reflex auf diesem Kreis (vgl. Abb. 4.3 (c)). Bei
Anpassung des Kontrastes werden beide Reflexe sichtbar. Zudem kann ausgeschlossen
werden, dass die Aufspaltung durch unterschiedlich gedrehte Pt-Doménen entsteht.
Wie in Abb. 4.3 (a) und (b) zu sehen ist, sind die Pt-Reflexe (durch ein rotes Hexagon
markiert) scharfe einzelne Reflexe. Somit besteht das Substrat eindeutig nur aus einer
Pt-Domaine. Jedoch weisen die Pt/Si-Proben eine hohe Anzahl von kleinen Terrassen
auf. Diese Tatsache konnte die Bildung von zwei rotierten OQC-Phasen begiinstigen.

Auf einem Pt(111)-Einkristall ist eine Aufspaltung bisher nicht beobachtet worden.
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Abb. 4.4: Rotation der o-Phase bei BaTiO3 auf Pt(111). Das LEED-Bild bei 25 eV in (a) zeigt die
Uberlagerung der um 8° und um 15° rotierten o-Phase. Die Simulationen des rezipro-
ken Gitters fiir die 8° und 15° gedrehte o-Phase sind in (b) und (c) dargestellt. Die
eingezeichneten Quadrate veranschaulichen die Einheitszelle der einzelnen Doménen.
In Orange sind Reflexe der Simulationen markiert, die nicht im LEED-Bild auftreten.

Die Rotation einer Wiederbenetzungsstruktur konnte ebenso bei der o-Phase ge-
funden werden [97]. Bei einer Prdparation von 3 A BaTiO3; auf einem Pt(111)-
Einkristallsubstrat zeigen sich zwei verschiedene Rotationen der o-Phase nach Hei-
zen zu 1200 K im UHV. In Abb. 4.4 (a) ist das Beugungsbild der Probe dargestellt.
Es besteht aus der Superposition der aus [85] bekannten o-Phase, die um +8° gegen

das Pt-Substrat rotiert ist (rot markiert) und einer neuen Phase dieses Approximanten
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(blau markiert). Die Reflexe beider Strukturen sind auf einem Kreis angeordnet, was
auf eine gleiche Gitterkonstante in beiden Strukturen hindeutet. Unter der Annahme
einer kommensuraten Uberstruktur lasst sich die Uberstrukturmatrix der neuen Phase
zZu <g§ _511é4) bestimmen. Die Struktur ist um 15,1° gegen das Substrat rotiert. Die Ein-
heitsvektoren haben beide eine Lange von 12,9 A und schlieffen einen Winkel von 90,2°
ein. Somit ist der Einheitsvektor der um ca. 15° rotierten Phase identisch mit dem kur-
zen Einheitsvektor der um 8° rotierten Phase [85]. Die Ti-Ti-Richtungen liegen hierbei
parallel zum Pt(111)-Substrat. Die Abb. 4.4 (b) und (c) zeigen Simulationen des rezipro-
ken Gitters der beiden Phasen des Approximanten. Der Unterschied hinsichtlich der
Anzahl der Reflexe in beiden Phasen beruht auf der Tatsache, dass unter einer Rotation
von ca. 15° nur drei Doménen zu unterscheiden sind. Die einzelnen Doménen sind in
Abb. 4.4 (b) und (c) durch die roten bzw. blauen Quadrate dargestellt. In Orange sind
Reflexe in den Simulationen markiert, die nicht im LEED-Bild auftreten. Diese sind die
(0,3)-, (0,-3)-, (3,0)- und (-3,0)-Reflexe der einzelnen Domanen. Der Strukturfaktor fiihrt
zur Ausloschung dieser Reflexe im LEED-Bild.

BaTiO3-abgeleiteter Approximant auf Ru(0001)

Die um 15° rotierte Phase der c-Phase konnte auch auf dem Material/Substrat-
System von BaTiO3 auf Ru(0001) prépariert werden. Sie entsteht nach Heizen einer
4 A dicken BaTiO;-Schicht zu 1250 K im UHV. Abbildungen 4.5 (a) und (b) zeigen
Beugungsbilder dieser Struktur bei verschiedenen kinetischen Energien. Mithilfe der
Simulation der Beugungsreflexe (siehe Abb. 4.5 (c)) konnte die Struktur gelost werden.
Sie besitzt eine nahezu quadratische Einheitszelle mit zwei gleich langen Einheitsvek-
toren mit einer Lange von 13,3 A, die einen Winkel von 90,6° einschliefen. Die Ein-
heitszelle ist um £15,3°(£0,1°) gegen das Ru-Substrat gedreht.

Auffillig sind in den Beugungsbildern die dreieckigen Gruppen aus Reflexen alle
30° mit unterschiedlichen reziproken Langen. Diese zwolfzdhlig wirkende Symme-
trie beruht auf der Koexistenz der drei moglichen Doménen. Bei dem bei 2,0 A~ ein-
gezeichneten Kreis wird die Reduzierung auf eine sechszdhlige Symmetrie deutlich
durch die abwechselnden fast iiberlappenden und klar von einander getrennten Re-
flexe. Die Struktur kann mit einer <i _5}5’5 )-Uberstrukturmatrix beschrieben werden.
In Abb. 4.5 (d) ist ein STM-Bild dieser Struktur gezeigt. Die Fouriertransformierte des
Bildes verdeutlicht eine quadratische Einheitszelle. Im Detailausschnitt ist die nahezu
quadratische Einheitszelle in blau eingezeichnet. Alle im STM-Bild zu sehende Atome
sind von fiinf gleich weit entfernten Nachbaratomen umgeben. Das wiederholende
Motiv ist in schwarz eingezeichnet und besteht aus vier Dreiecken und zwei Qua-
draten. Aus vorherigen Untersuchungen ist bekannt, dass die Atome bei BaTiO3 auf

Pt(111), die bei Tunnelspannungen nahe der Fermienergie im STM-Bild zu sehen sind,
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Abb. 4.5: o-Phase auf Ru(0001). Die LEED-Bilder in (a) und (b) zeigen die Struktur bei 25 eV und
60 eV. Die Ru-Reflexe sind braun markiert. In (c) ist eine Simulation des Beugungs-
bilds der Struktur zu sehen. In (d) ist das STM-Bild der Struktur gezeigt (19,3x9,7 nm?,
130 pA, -2,6 V). In Weifs sind die periodischen Helligkeitsvariationen verdeutlicht. Die
Fouriertransformierte des Bildes zeigt eine quadratische Struktur. Im Detailausschnitt
(6,6x6,6 nmz) ist die Einheitszelle in Blau markiert und in Schwarz die sich wiederho-
lende Kachelungseinheit. Die schematische Darstellung des Ti-Untergitters einer 15°
rotierten o-Phase auf dem Ru(0001)-Substrat ist in (e) gezeigt. Die roten Ru-Atome
markieren Positionen, wo sich die Ti-Atome on-top auf den Ru-Atomen befinden. In
Blau ist die Einheitszelle eingezeichnet.

das Ti-Teilgitter darstellen [29, 33, 85]. In dem Ubersichtsbild in (d) sind leichte peri-
odische Hohenvariationen zu erkennen. Diese stehen im Zusammenhang mit der Ein-
heitszelle (vgl. Abb. 4.5 (e)). Die Streifen erscheinen unter einem Winkel von 45° gegen
die Einheitszelle und ihre Periode hat die Lange der Diagonalen der Einheitszelle. Im
Vergleich zu Pt(111) besitzt Ru(0001) eine kleinere Gitterkonstante. Die Einheitszelle
dieser Struktur ist jedoch grofier als auf Pt(111). Grund hierfiir ist das Einrasten dieser
Struktur auf dem Substrat, wodurch auch die Hohenvariationen im STM entlang der
Diagonalen entstehen. Diese Struktur ist dhnlich wie auf Pt(111) durch erneutes Hei-
zen in Sauerstoffamtosphére und im UHV immer wieder reproduzierbar. Abhéngig
von der Temperatur konnte noch eine weitere BaTiO3-Struktur auf Ru(0001) beobach-
tet werden. Auf diese soll hier nicht weiter eingegangen werden. Sie wurde bereits in
[97, 99, 100] detailliert beschrieben.
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Ti-reiche Monolagenphase auf Pt(111)

Ein weiterer Approximant auf Pt(111) wurde bei zwei verschiedenen Priparationen
einer perfekten Monolage entdeckt. Nach der Deposition von insgesamt 4 A BaTiO;
wurden die Proben zu 1080 bis 1110 K im UHV fiir 2 bis 3 min geheizt. Die genau-
en Praparationsdetails sind hier beschrieben: [101]. In Abb. 4.6 (a) bis (d) sind LEED-
Bilder dieses Approximanten zu sehen. Die LEED-Bilder in (c) und (d) zeigen den glei-
chen Approximanten wie in (a) und (b), jedoch mit mehr Reflexen. Diese zusitzlichen
Reflexe beruhen vermutlich auf einem Moiré. Die LEED-Bilder in (c) und (d) konnten
nach einer weiteren Deposition von 0,5 A TiO, auf eine 4 A BaTiOs-Schicht erhalten
werden. Somit ist davon auszugehen, dass es sich bei dieser Struktur um eine Ti-reiche
Phase handelt. Mithilfe von XPS-Messungen lédsst sich dies nicht eindeutig bestimmen,
da die Ti-Peaks nur sehr schwach sind.

Typisches Merkmal dieses Approximanten sind die beiden intensiven Reflexe, die
dicht bei den Pt(111)-Reflexen bei 2,74 A~1 liegen. In Abb. 4.6 (b) und (d) sind diese
blau umkreist. Ahnlich wie bei den charakteristischen Reflexen des OQCs bei einer
reziproken Linge von 1,03 A1 tritt auch hier ein Ring mit zwolf intensiven Reflexen
bei niedrigen Energien auf. Im Vergleich wird dieser Ring bei dem Approximanten je-
doch bei einer kleineren reziproken Lange von 0,89 A~! beobachtet. In Abb. 4.6 (e) ist
ein STM-Bild dieser Struktur gezeigt. Es sind vier Terrassen zu sehen, die vollstindig
mit dem Approximanten bedeckt sind. Die Struktur besitzt eine hexagonalen Anord-
nung mit deutlichen Hohenvariationen. Aufgrund der Form dieser Anordnung wird
sie im Folgenden Wagenrad genannt. Eines dieser Wagenrédder ist in Abb. 4.6 (e) weif3
markiert. Ein Wagenrad besteht aus sechs Pyramiden mit hexagonaler Ordnung. Meist
bilden sechs Atome eine Pyramide. Es gibt aber auch Abweichungen wie Pyramiden
aus drei oder zehn Atomen. Perfekte Wagenrdder, die ausschliefilich aus Pyramiden
mit sechs Atomen aufgebaut sind, besitzen ein weiteres Atom im Mittelpunkt. Dieses
Atom im Mittelpunkt ist bei einigen anders aufgebauten Wagenrddern nicht zu finden.
Unterschiedlich aufgebaute Pyramiden in einem Wagenrad fiihren zu einer Verschie-
bung des Mittelpunktes, sodass es dort teilweise keinen Platz fiir ein weiteres Atom
gibt. Zusitzlich sind in einigen Pyramiden Defekte, wie fehlende Atome, zu sehen.
Abbildung 4.6 (f) zeigt die Fouriertransformierte des STM-Bildes. Hier ldsst sich ei-
ne sechszihlige Struktur erkennen. Durch den Aufbau aus Wagenrddern ergeben sich
zwei verschiedene Einheitszellen: eine kleine, die die hexagonale Ordnung innerhalb
der Pyramiden wiedergibt, und eine grofle, die die Mittelpunkte der Wagenrdder ver-
bindet. In Abb. 4.6 (g) sind diese rot und blau markiert. Der Einheitsvektor der klei-
nen Einheitszelle betrégt ca. 7 A und der der grofien ca. 31 A. Die Wagenrader sind
nicht alle gleich rotiert. Auf unterschiedlichen Terrassen ist die Rotation verschieden.

Aber auch innerhalb einer Terrasse treten Domédnenwéande auf. In Abb. 4.6 (h) ist eine
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Abb. 4.6: Weiterer Approximant beim Materialsystem BaTiO3 auf Pt(111). In (a) bis (d) sind
LEED-Bilder der Struktur von verschiedenen Praparationen bei 35 eV und 66 eV. Ein
STM-Bild dieses Approximanten ist in (e) gezeigt. In Weifs ist ein sogenanntes Wagen-
rad markiert (105x46 nm?2, 50 PA, -2,0 V). In (f) ist die Fouriertransformierte des STM-
Bildes aus (e) zu sehen. Die Detailaufnahmen in (g) bis (i) zeigen die Einheitszellen,
eine Doménenwand und die Ordnung der tiefer liegenden Atome.

Domaéanenwand vergrofiert dargestellt. Der Rotationswinkel zwischen den beiden ein-
gezeichneten Pyramiden betrdgt 30°. In der Detailaufnahme in (i) konnte die hexago-
nale Ordnung der tiefer liegenden Atome zwischen den Pyramiden aufgelost werden.
Wiégenrader-Strukturen sind bei diinnen TiO,-Schichten auf beispielsweise Pt(111) be-
kannt [102-105]. Dabei betrdgt der typische Abstand zwischen den Atomen 3 bis 4
A. In dem hier vorgestellten Approximanten betrégt der Abstand zwischen den im
STM sichtbaren Atomen 7 A und liegt damit in der GréSenordnung des Abstandes
zwischen Ti-Atomen im OQC und seiner Approximanten. Somit ldsst sich eine reine

TiOx-Schicht in der obersten Lage ausschliefsen.
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Seit seiner Entdeckung im Jahr 1991 hat sich das Cgp-Molekiil zu einem Standardmo-
lekiil zur Untersuchung der Wechselwirkung von Molekiilen und Oberflichen ent-
wickelt. Hierzu sind bis heute mehr als 300 Publikationen erschienen. Aufgrund ih-
rer Struktur werden Cgy-Molekiile nach dem Architeken Richard Buckminster Fuller
auch Buckminster-Fullerene genannt. Sie bestehen aus 12 Fiinfecken und 20 Sechs-
ecken, die zusammen einen Ikosaederstumpf bilden. Der Kifig dieser Molekiile besitzt
Achsen mit zwei-, drei- und sechszidhliger Symmetrie. Diese besonderen Symmetrie-
eigenschaften und die Widerstandfidhigkeit gegeniiber Deformation bei der Adsorp-
tion machen es zu einem interessanten Molekiil fiir oberflichenphysikalische Unter-
suchungen [106]. Zunéchst wurde die Adsorption der Molekiile auf Metalloberfachen
untersucht [34, 107-114]. Bei beispielsweise Pt(111), dem Substrat unter dem OQC,
bildet sich eine (\/1_SX\/1_3)R13,9°-Uberstruktur bei Raumtemperatur und eine dichte-
re (24/3x2 \/§)R30°—Uberstruktur mit einem Molekiil-Molekiil-Abstand von 9,6 A nach
dem Heizen [106]. Die ersten Adsorptionsexperimente von Cgp auf einem Quasikris-
tall fanden Anfang der 2000er Jahre statt [27]. Zu dieser Zeit war es Ziel, die Struktur
von quasikristallinen Oberflichen zu verstehen und herauszufinden, wie diese ape-
riodischen Oberfldchenstrukturen mit den periodischen Festkorpermodellen, wie z.B.
aus der Rontgendiffraktometrie bekannt, zusammenhéngen [76]. Dafiir wurde Cg als
Molekiil gewdhlt, da es inert und potentiell interessant fiir technologische Anwen-
dungen ist. Beispielsweise konnten die Reibungseigenschaften durch die Molekiile
auf Quasikristallen verbessert werden [27]. Es wird auch erwartet, dass die Substrat-
struktur als Vorlage fiir die Molekiilstruktur genutzt werden kann. Bei ersten Expe-
rimenten auf einem fiinfzihligen Al-Pd-Mn-Quasikristall konnte dieses Ziel nicht er-
reicht werden [27]. Die Analyse der STM-Daten zeigt kleine Inseln oder Cluster bei
Raumtemperatur, und bei hoherer Bedeckung bildet sich eine ungeordnete Schicht oh-
ne Beugungsbild. Dennoch zeigen die Abstdnde zwischen einzelnen Molekiilen eine
Fibonacci-Skalierung, die proportional zum Goldenen Schnitt von 7=1,618... ist und
somit dem Skalierungsfaktor der Selbstdhnlichkeit in ikosaedrischen Quasikristallen
folgt. Folglich sitzen die Molekiile auf bevorzugten Pldtzen. Die teilweise Desorpti-
on beginnt bei 600 K. Ahnliche Ergebnisse brachte auch die Adsorption von Cg auf
einem dodekagonalen Quasikristall einer Al-Ni-Co-Verbindung bei Raumtemperatur

[115]. Im STM zeigt sich keine Ordnung. Das erfolgreiche Wachstum einer quasiperi-
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odischen Molekiilschicht wurde erst vor kurzem publiziert [9]. Hierbei wurde Cgg bei
hohen Substrattemperaturen von 773 bis 973 K auf i-Al-Cu-Fe deponiert. Bei diesen
Temperaturen ist der Haftkoeffizient reduziert und nur die tieferen Adsorptionsplitze
konnen populiert werden. Dies fiihrt zur Bildung einer geséattigten liickenhaften Sub-
monolagenschicht. Die dazugehorige Autokorrelation der aus dem STM-Bild extra-
hierten Molekiilpositionen zeigt ein aperiodisches Muster mit zehnzédhliger Rotations-
symmetrie, woraus zu schliefsen ist, dass die Molekiile auf Quasigitterpldtzen sitzen.
Fiir die Adsorptionsexperimente auf dem OQC wurde das Cgp-Molekiil gewdhlt, da es
mit einem Kéfigdurchmesser von 7 A und einem Van-der-Waals-Durchmesser von 10
A in die Groenordnung der auftretenden Langen passt (vgl. Kapitel 2.3.4). Nachfol-
gend werden die Ergebnisse von Cgp auf dem OQC bei Raumtemperatur vorgestellt.
Dabei wurde die Bedeckung von Submonolagen bis hin zu Multilagen variiert. Im
Anschluss werden die Anderungen bei Temperaturerhéhung dargestellt und abschlie-
end die in-situ Adsorption bei tiefen Temperaturen auf dem OQC und der o-Phase
verglichen und diskutiert. Ein Grofteil der hier beschriebenen Ergebnisse sind in [116]

verdffentlicht.

5.1 Deposition von Cgo-Molekiilen

Vor jeder Deposition von Molekiilen wurde die Qualitdt der quasikristallinen Anord-
nung der BaTiO3-Schicht mittels LEED iiberpriift. Die Experimente bei Raumtempe-
ratur fanden in der Omicron-Anlage statt. Hier wurden zunéchst die Cgp-Molekiile in
der Préparationskammer auf dem OQC aufgebracht und die bedampfte Probe fiir die
weitere Analyse in die Analysekammer transferiert. Die Tieftemperaturexperimente
wurden am VT-SPM-System durchgefiihrt. Dieses System bietet die Moglichkeit die
Molekiile direkt auf die eingekiihlte OQC-Schicht zu verdampfen. In beiden Fallen
wurden die Cgp-Molekiile von Iolitex nanomaterials mit einer Reinheit von 99,99% mit
Hilfe einer Knudsenzelle bei einer Temperatur von 607 K verdampft. Vor der Verdamp-
fung von Cgg wurde der Verdampfer mit den Molekiilen bei einer Temperatur von 570

K ausgegast.

5.2 Cgo-Molekiile auf dem OQC bei Raumtemperatur

Ultradtiinne BaTiO3-Schichten weisen nach dem Heizen unter reduzierenden Bedin-
gungen bei 1120 K eine Koexistenz dreidimensionaler Inseln, mit hexagonaler BaTiO3-
Struktur, und des OQCs auf [29].

Um die Adsorption auf dem OQC ohne Einfluss von BaTiOs-Inseln zu untersuchen,

wurde die Probenpraparation wie in Kap. 4.1 beschrieben optimiert. Hierdurch konn-

46
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ten Proben mit einer sehr geringen BaTiOs-Inseldichte hergestellt werden. In Abb. 5.1
(a) ist die Oberfldche nach einer solchen Prdparation zu sehen. Es gibt nur wenige
BaTiOs-Inseln und grofse Bereiche mit dem OQC. Das Bild zeigt eine Vielzahl von Stu-
fen, die in vertikaler Richtung verlaufen. Dabei verringert sich die Hohe von links nach
rechts um jeweils eine Atomlage Platin. Im gezeigten Bildausschnitt von 500 x 500 nm?
befinden sich nur zwei Inseln mit ca. 100 nm Durchmesser. Dabei handelt es sich um
BaTiOs-Inseln, deren hexagonale Struktur sich auch in den Berandungen ablesen ldsst:
Die Kanten der Inseln weisen jeweils einen Winkel von 120° zueinander auf. Abbil-
dungen 5.1 (b) und (c) zeigen die Oberflache nach dem Aufdampfen von 0,3 ML Cg.
Die Cgp-Molekiile liegen in zwei verschiedenen Konfigurationen vor. Einerseits bilden
sie unregelmiflig geformte flache Inseln in verschiedenen Grofien, andererseits gibt
es kleine Cgp-Cluster. Typischerweise beginnt die Nukleation einer Insel an der un-
teren Kante einer Stufe. In Abb. 5.1 (c) ist jedoch auch eine Insel in der Mitte einer
Terrasse abgebildet. Diese Insel konnte an einem Defekt des OQCs gepinnt sein. Be-
dingt durch die unregelméflige Umrandung der Inseln ldsst sich keine Aussage iiber
die Molekiilanordnung innerhalb der Inseln treffen.

Die Hohe der Inseln kann durch Linienprofile bei verschiedenen Tunnelstromen zu
ca. 9 A bestimmt werden. Ein beispielhaftes Linienprofil iiber eine Insel ist in Abb.
5.1 (e) gezeigt. Die Molekiilcluster besitzen unterschiedliche Grofien und bestehen aus
mehreren Molekiilen. Die Hohe dieser Cluster ist nahezu identisch zu der Hohe der
Inseln. Aus den in Abb. 5.1 (d) dargestellten Linienprofilen tiber zwei Cluster geht ei-
ne Hohe von 9 A und ein typischer Durchmesser von etwa 10 nm hervor. Jedoch treten
auch vereinzelt Durchmesser zwischen 4 und 12 nm auf. Wie in Abb. 5.1 (b) bei den
mit einem rotem Kreis markierten Clustern zu sehen, befinden sich Cgy-Cluster sowohl
auf dem OQC als auch auf den Molekiilinseln. Ein Unterschied zwischen den Inseln
und den Clustern besteht in ihrer Mobilitidt. Wahrend sich einige Cluster iiber einen
Zeitraum von einigen Minuten hinweg bewegen, bleiben alle Inseln ortsfest. In Abb.
5.2 ist eine Sequenz aus STM-Bildern, die direkt nacheinander aufgenommen wurden,
dargestellt. Die Aufnahme jedes Bildes hat ca. 10 Minuten gedauert, sodass hier der
zeitliche Verlauf von insgesamt 50 Minuten dargestellt ist. Betrachtet man zunéachst
nur die Cg-Cluster, ldsst sich erkennen, dass einige auf der Oberfldche diffundieren,
wihrend andere auf ihrem Adsorptionsplatz verharren. Beispiele fiir ortsfeste Cluster
sind in Griin oder Weifs markiert. Der blau markierte Cluster ist erst ab dem vierten
Bild sichtbar und diffundiert daraufhin lediglich um einige Nanometer weiter. Ande-
re wechseln ihren Adsorptionsplatz nur minimal im gesamten dargestellten Zeitraum,
wie beispielsweise der rot markierte Cluster. Bei der Betrachtung des OQCs wird be-
sonders in Abb. 5.2 (c) und (d) eine gewisse Rauigkeit in der OQC-Kachelung deut-

lich. Diese Rauigkeit entsteht durch Defekte im Muster. Diese Defekte weisen eine
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Abb. 5.1: In (a) ist ein STM-Bild der Probenoberflache vor der Bedampfung mit Cgp-Molekiilen
bei Raumtemperatur dargestellt. Es sind zwei BaTiOs-Inseln mit groflen OQC-
Bereichen dazwischen zu sehen (500x500 nm?2, 1 nA, -1,5 V). Das STM-Bild der Ober-
flache nach der Depositon von Cgp-Molekiilen (b) zeigt, dass sich Molekiilinseln und
kleine Cluster bilden. Rot markiert ist jeweils ein Cluster auf dem OQC und auf einer
Molekiilinsel (360 x500 nm?2, 0,8 nA, 2,0 V). Neben den Molekiilinseln, die an Stufen
oder Defekten zu wachsen beginnen, gibt es auch eine Insel in der Mitte der Terrasse,
die in (c) weiff markiert ist (440x440 nm?, 1,5 nA, 1,5 V). Die Hohenprofile von zwei
Molekiilclustern und einer -insel aus (b) sind in (d) und (e) dargestellt.

Grofse von mehreren Nanometern auf, sodass sie nicht nur aus einzelnen fehlenden
Ti-Atomen bestehen kénnen. In diesen liickenhaften Bereichen miissen ganze Kache-
lungselemente des OQCs fehlen. Die iiber die Zeit stabilen Adsorptionsplitze fiir die
Molekiile kdnnten die genannten bevorzugten Defekte in der OQC-Schicht sein. So-
wohl auf diesen hoherkoordinierten Defekten als auch, wie bereits beschrieben, an
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Stufenkanten ist die Adsorptionswahrscheinlichkeit fiir Cgo-Molekiile erhoht.

Abb. 5.2: Sequenz von nacheinander aufgenommenen STM-Bildern von Cgg-Molekiilen auf dem
OQC bei Raumtemperatur. Die zeitliche Differenz zwischen den einzelnen Bildern be-
trdgt ca. 10 Minuten. Einige der Cluster sind mobil und diffundieren mit der Zeit zu
einem anderen Platz (blau und rot), andere bleiben auf dem gleichen Adsorptionsplatz
(griin und weiB) (185x500 nm?, 0,8 nA, 2,0 V).

Wihrend die Cluster im genannten Zeitintervall eine gewisse Mobilitdt zeigen, blei-
ben hingegen die Form und die Position der Inseln identisch. Dies konnte auch in
einem deutlich grofieren Zeitraum von ca. drei Stunden beobachtet werden (hier nicht
dargestellt). Auch die Umrandung der Inseln bleibt konstant. Die Inselgrofse nimmt
durch die diffundierenden Cluster mit voranschreitender Zeit nicht zu. Die Tatsache,
dass es viele Spitzendnderungen wihrend der STM-Messung bei Raumtemperatur
gibt, ist ein Anzeichen dafiir, dass die Wechselwirkung zwischen Substrat und den Mo-
lekiilen gering ist. Ein Abrastern der Probe mit der STM-Spitze hat zur Folge, dass die
Molekiile teilweise an der Spitze adsorbieren. Auch kann nicht ausgeschlossen wer-
den, dass die Position der Molekiile auf der Probe durch die Wechselwirkung mit der
Spitze, z.B. iiber den induzierten Strom, variiert wird. Zudem f&llt eine Zunahme der
Anzahl der Molekiilcluster mit der Zeit in dem Bildausschnitt aus der Sequenz in Abb.
5.2 auf. In (a) konnen ca. 23 Cluster gezdhlt werden. Die Anzahl nimmt in der gezeigten
Sequenz kontinuierlich zu, bis zu einem Wert von tiber 50 Clustern in der letzten Auf-
nahme. Hier konnte im Laufe der Zeit eine Nukleation von Molekiilen aus dem Cgp-
Gittergas stattfinden. Die Molekiile des Gittergases diffundieren dabei so schnell, dass
sie nicht von dem STM aufgelost werden konnen. Ausgeldst durch die an der Spitze
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anliegende Tunnelspannung bzw. den Tunnelstrom beginnt eine Nukleation einzelner
Gittergasmolekiile auf dem OQC bis zur Bildung von kleinen Clustern.

Abbildung 5.3 (a) zeigt die Oberfliche nach Erhohung der Bedeckung auf ein
Aquivalent von 0,77 ML. Die Molekiile bilden Inseln der zweiten Lage aus, ohne dass

die erste Lage geschlossen ist. Hier befinden sich 91% aller deponierten Molekiile in

Inseln der ersten Lage, wiahrend bereits 9% in der zweiten Lage vorliegen. Eine weite-
re Erhohung der Molekiilbedeckung bis zu einer 1 ML (vgl. Abb. 5.3 (b)) verdeutlicht,
dass obwohl noch 19% der Flache frei ist, bereits 14% der Flache mit Molekiilen in der
zweiten Lage belegt sind.

Abb. 5.3: STM-Aufnahme (a) des OQC mit einer 0,77 ML &quivalenten Cg-Bedeckung bei
Raumtemperatur. Es hat sich eine zweite Lage von Molekiilinseln gebildet, obwohl die
erste Lage noch nicht geschlossen ist (125x200 nm?, 0,8 nA, 1,0 V). In (b) ist ein STM-
Bild mit 1 ML dquivalenten Cgp-Bedeckung gezeigt (300300 nm?2, 0,8 nA, -1,5 V). Der
Detailausschnitt (c) aus Bild (b) zeigt die unterschiedliche Orientierung der ersten und
zweiten Lage der Cgo-Inseln.

Im Gegensatz zu den Cgp-Inseln bei 0,37 ML gibt es hier ausgedehnte Inseln der ers-
ten Lage, die ungeordneter und defektreich sind. Dies ldsst sich sowohl bei der 0,77 ML
als auch bei der 1 ML Bedeckung feststellen. Die Inseln der zweiten Lage sind dage-
gen viel homogener und besitzen weniger Defekte. Die Detailaufnahme benachbarter
Inseln der ersten und zweiten Lage in Abb. 5.3 (c) zeigt einzeln aufgeldste Molekiile.
In beiden Féllen sind die Molekiile hexagonal dicht gepackt. Die Orientierung der bei-
den Lagen ist nicht identisch, vielmehr ist die zweite Lage in diesem Fall um ca. 7° zur
ersten gedreht.

Die Analyse des Beugungsbildes der Molekiile auf dem OQC bei Raumtempera-
tur zeigt eine langreichweitige Ordnung. In Abb. 5.4 (a) bis (c) sind LEED-Bilder bei
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Abb. 5.4: LEED-Bilder bei unterschiedlichen Energien von 1 ML Cgg (a) bis (c) auf dem OQC
bei Raumtemperatur. Die mit halben Ringen markierten Kreise spiegeln die Ord-
nung der Cgo-Molekiile wider. Eine schematische Darstellung der auftretenden Langen
in einem idealen hexagonalen Gitter im reziproken Raum ist in (d) dargestellt. Die
Léangenverhaltnisse fiir die Nachste-Nachbarn-Abstiande stimmen mit denen der Cgp-
Ringe aus (a) bis (c) tiberein. In (e) sind die kreisférmigen Linienprofile des Cgp-Ringes
bei 0,73 A~1 (10 eV) sowie der OQC-Reflexe bei 1,03 A1 (20 eV) dargestellt.

unterschiedlichen kinetischen Energien dargestellt. Neben den OQC-Reflexen ist ein
innerer Ring bei 10 eV zu sehen. Dieser Ring entspricht einer inversen Linge von 0,73
A~1. Bei hoheren Energien erscheinen im LEED-Bild weitere Ringe bei 1,23, 1,46 und
1,96 A=1 (vgl. Abb. 5.4 (b) und (c)). Betrachtet man deren Langenrelation, so erhélt man
ein Verhdltnis von 1,0:1,7:2,0: 2,7. Diese Verhéltnisse ergeben sich als Langenrelation
einer idealen hexagonalen Struktur, die in Abb. 5.4 (d) dargestellt ist. Die Abstdnde zu
den néchsten vier Nachbarn, also zur (1,0)-, (1,1)-, (0,2)- und (-1,3)-Position, stehen im
Verhiltnis von 1:1/3:2:1/7, was gerundet nahezu perfekt die experimentell bestimm-
ten Verhiltnisse fiir die Cgp-Molekiile ergibt. Aus dieser Analyse lédsst sich eindeutig
zeigen, dass die Molekiile hexagonal auf dem OQC wachsen. Der Néchste-Nachbarn-
Abstand betragt hierbei 9,9 A. Die Tatsache, dass es Ringe und nicht definierte Reflexe
sind, verdeutlicht eine beliebige Rotation der Inseln in Bezug zum OQC. Eine hexago-
nale Anordnung mit einer Gitterkonstante von ca. 10 A ist fiir Cg bei einer dominieren-

den Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen den Molekiilen zu erwarten. Da diese
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Ordnung nicht mafigeblich durch die Bindung zum OQC gestort wird, ist auch bei die-
ser Molekiil-Substrat-Bindung von einer schwachen Van-der-Waals-Wechselwirkung
auszugehen. Jedoch zeigt das LEED-Bild keinen Ring mit einheitlicher Intensitéit. Viel-
mehr treten hier Intensitdtsmaxima in Richtung der intensiven OQC-Reflexe auf. In
Abb. 5.4 (e) ist die Uberlagerung des kreisféormigen Linienprofils des Cgo-Rings bei 0,73
A~1(10 eV) und des Linienprofils der OQC-Reflexe bei 1,03 A~! (20 eV) nach Abzug
des Untergrunds dargestellt. Der Untergrund wurde aus einem Kreisausschnitt mini-
mal neben den Reflexen bestimmt. Die Abnahme des Signals bei kleinen und grofien
Winkeln liegt an einer Verkippung der Probe gegeniiber dem LEED-Schirm und ist
auch in den LEED-Bildern in Abb. 5.4 (a) bis (c) zu sehen. Die Intensitdtsmaxima des
Ceo-Rings stimmen in ihrer Richtung gut mit den OQC-Reflexen iiberein. Somit besit-
zen die hexagonalen Cgp-Inseln eine bevorzugte Ausrichtung in 15°-Richtung gegen
das Pt(111)-Substrat und damit gegen die Kanten der OQC-Kachelung. Im Graphen
der Molekiile in Abb. 5.4 (e) liegen die Maxima auf einem zusétzlichen Untergrund,
der durch den isotropen Anteil entsteht. Aus dem Verhiltnis des Untergrunds zu den
Maxima lédsst sich der in diskreten Winkeln ausgerichtete Anteil der Molekiilinseln zu

37% bestimmen.

5.3 Cgo-Molekiile auf dem OQC bei erhohten
Temperaturen

Um die langreichweitige Ordnung der Cgp-Molekiile zu verbessern, wurden die Mo-
lekiilschichten im UHV geheizt. Abbildung 5.5 (a) zeigt das LEED-Bild einer 0,7 ML-
Schicht nach dem Heizen zu 470 K fiir 5 min. Bei der gewéahlten Temperatur ist keine
Veranderung der langreichweitigen Ordnung zu beobachten. Weiterhin sieht man die
Ringe der hexagonalen Cgp-Inseln und die abgeschwichten Spots der OQC-Unterlage.
Auch auf den Lingenskalen des STMs erscheinen die Oberflachen unverdndert. Stell-
vertretend sind in Abb. 5.5 (b) und (c) die STM-Bilder vor und nach dem Heizen bei
470 K gegentibergestellt. In beiden Bildern bedecken irreguldr berandete Inseln ver-
gleichbarer Grofie die Oberfldache. Es kommt bei diesen Temperaturen und der damit
verbundenen Erhohung der thermischen Energie der Molekiile nicht zu einer merk-
lichen Koaleszenz benachbarter Cgp-Inseln. Dass nur in (b) Inseln der zweiten Lage
auftreten und nicht in (c) ist vermutlich auf lokale Unterschiede zuriickzufiihren. Es
konnte ein Hinweis auf die Desorption der zweiten Lage sein, doch ist dieser nicht
durch weitergehende Messungen ausreichend belegt. Eine weitere Erh6hung der Heiz-
temperatur einer 1 ML-Schicht Cgp auf dem OQC auf 510 K fiihrt zur Desorption der
Cgo-Molekiile. Abbildung 5.5 (d) zeigt eine Sequenz von LEED-Bildern, die wiahrend

des Heizens aufgenommen wurden. Die ersten drei Bilder zeigen das unveranderte
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Beugungsbild bis zum Erreichen von 510 K. Nach wenigen Sekunden bei dieser Tem-

peratur beginnt der innere Ring, welcher die Ordnung der Molekiile widerspiegelt,

schwicher zu werden. Nach etwa 190 Sekunden bei 510 K ist dieser Ring vollkommen

verschwunden und die Reflexe des OQCs sind intensiver geworden. Sogar die sechs

aus der benachbarten Brillouin-Zone zuriickgefalteten Reflexe des OQCs sind wieder
sichtbar [31]. STM-Aufnahmen (vgl. Abb. 5.5 (e)) nach dieser Messung bestétigen die
Desorption der Molekiile. Lediglich kleinere Cluster auf den Terrassen bzw. vermehrt

an den Stufenkanten sind zurtickgeblieben.
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Abb. 5.5: LEED-Bilder und STM-Bilder einer 0,7 ML- ((a) bis (c)) und einer 1 ML-Schicht ((d) und
(e)) von Cgp-Molekiilen nach Heizen zu unterschiedlichen Temperaturen: In (a) ist ein
LEED-Bild nach dem Heizen zu 470 K dargestellt. Die dazugehorigen STM-Bilder vor
und nach diesem Heizen zeigen (b) und (c) (320500 nm?, 0,8 nA, -1,5 V). Eine Serie
von LEED-Bildern bei verschiedenen Temperaturen ist in (d) gezeigt. Bei 510 K desor-
bieren die Molekiile mit der Zeit. Das STM-Bild nach der Desorption in (e) verdeutlicht

(230 %500 nm?, 0,8 nA, -1,5 V).

Die Desorption der Cgp-Molekiile vom OQC setzt bei vergleichsweise tiefen Tem-

peraturen ein. Von der reinen Pt(111)-Oberfliche desorbiert Cgp bis zu Temperatu-

ren von 1050 K noch nicht. Aufgrund der starken kovalenten Pt-C-Bindung zerfallt
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es bei diesen Temperaturen eher zu Carbiden auf der Pt-Oberfldche als zu desorbie-
ren [117]. Auch auf den inerteren Ag(111)- und Au(111)-Oberflachen desorbiert eine
Cgo-Monolage bei hoheren Temperaturen von 685 K bzw. 770 K [107, 111, 118]. Die
hier ermittelte geringe Desorptionstemperatur bedeutet, dass die Energiebarriere, die
uberwunden werden muss, um die Oberflache zu verlassen, klein ist und somit eine

schwache Wechselwirkung zwischen den Cgp-Molekiilen und dem OQC besteht.

5.4 Cgo-Molekiile auf dem OQC bei tiefen Temperaturen

Um den Einfluss der aperiodischen Oberflachenpotentiale auf die Wahl der Adsorpti-
onsplétze des Cgp zu erhohen und die Mobilitdt der Molekiile zu minimieren, fanden
weitere Experimente bei einer Temperatur von ca. 150 K statt. In Abb. 5.6 (a) ist eine
STM-Aufnahme bei tiefen Temperaturen und einer Bedeckung von ca. 0,4 ML gezeigt.
Der Kontrast ist so gewdhlt, dass nur der obere Teil der Molekiile deutlich zu erkennen
ist. Dadurch erscheint die Terrasse des Substrats als strukturloser Untergrund. Die Cgp-
Molekiile sind im Bild einzeln aufgelost. Es sind einzelne Molekiile und kleine Inseln
von Gruppen mit bis zu 49 Molekiilen zu finden. Die Inseln sind nicht kompakt, son-
dern verdstelt. Bei dieser Temperatur gibt es eine hohe Dichte von Nukleationskeimen,
im Gegensatz zu den Experimenten bei Raumtemperatur. Dieses Merkmal verdeutlicht
die stark verringerte Mobilitdt der Molekiile auf dem OQC bei 150 K. Zudem gibt es
bereits vereinzelt Molekiile in der zweiten Lage auf den kleinen Inseln.

Das Besondere der Adsorption bei tiefen Temperaturen ist die Tatsache, dass die lo-
kale Anordnung der Molekiile nicht ausschliefilich hexagonal ist. Es lassen sich Kom-
binationen von Dreiecken (Abb. 5.6 (b)), Quadraten (Abb. 5.6 (c)) und unvollstandigen
Quadraten (Abb. 5.6 (d)) finden. Die unvollstindigen Quadrate bestehen aus einer
Anordnung von drei Molekiilen, die einen 90°~-Winkel bilden und somit einer qua-
dratischen Struktur zugeordnet werden konnen. Die Dreiecke und Quadrate formen
unterschiedliche Strukturen. Einfache Kombinationen aus einem Dreieck und einem
Quadrat oder zwei Dreiecken mit einem Quadrat dazwischen sind in Abb. 5.6 (e) und
(f) dargestellt. Aber auch komplexere Anordnungen aus drei Dreiecken und zwei Qua-
draten (vgl. Abb. 5.6 (g)) haben sich gebildet. Neben den Dreiecken und Quadraten gibt
es auch weniger dichte Anordnungen von Molekiilen, wie z.B. ein Ring aus fiinf bzw.
sechs Molekiilen (vgl. Abb. 5.6 (h) und (i)). Alle genannten lokalen Anordnungen der
Molekiile sind auch in der OQC-Kachelung zu finden, jedoch hier auf einer anderen
Langenskala von ca. 10 A, wie zuvor aus den Raumtemperaturdaten bestimmt.

Fiir eine statistische Auswertung der Nachbarschaftsbeziehung der Molekiile in den
Clustern wurden zundchst die Positionen aller zusammenhéngender Cgp-Molekiile mit

Hilfe von Mathematica bestimmt und daraus ein Punktgitter erzeugt. Im folgenden
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Abb. 5.6: Das STM-Bild (a) zeigt 0,4 ML Cgp auf dem OQC bei 150 K (82x28 nm?2, 0,66 nA, 2,5V,
Az=10 A). In den Detailbildern (b) bis (i) sind Besonderheiten der auftretenden lokalen
Molekiilanordnungen aus (a) hervorgehoben.

Schritt wurden alle Punkte mit den ndchsten Nachbarn verbunden, wobei die Lange
der Verbindungslinie eingeschrankt wurde. In Abb. 5.7 (a) sind alle Verbindungslini-
en zu den dichtesten ndchsten Nachbarn dargestellt. Mithilfe dieser Daten kénnen die
aus benachbarten Molekiilen gebildeten geometrischen Strukturen der Cgp-Molekiile
automatisch identifiziert und analysiert werden. Abbildung 5.7 (b) zeigt alle identifi-
zierten Dreiecke (hellblau), Quadrate (hellgriin) und unvollstindigen Quadrate (dun-
kelgriin). Die Suchkriterien sind dabei so gewdhlt, dass alle Kombinationen aus drei
Molekiilen als Dreieck erkannt werden. Daraus werden die rechtwinkligen Dreiecke
aussortiert, wenn einer der eingeschlossenen Winkel zwischen 75 und 100° betrégt.
Wenn die Hypothenusen von zwei rechtwinkligen Dreiecken aufeinander fallen, wird
diese Struktur als Quadrat gezdhlt. Falls nur ein rechtwinkliges Dreieck auftritt, f4llt
es in die Kategorie unvollstindiges Quadrat. Durch diese Analyse konnen 472 Drei-

ecke, 33 Quadrate und 23 unvollstandige Quadrate identifiziert werden. Somit sind
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Abb. 5.7: Statistische Auswertung der Cgp-Molekiile auf dem OQC bei 150 K. In (a) ist das STM-
Bild aus Abb. 5.6 {iberlagert mit dem Punktgitter benachbarter Molekiile mit einem
Abstand kleiner als 14 nm. Alle aus dem Punktgitter bestimmten Dreiecke, Quadrate
und unvollstindigen Quadrate sind in (b) hellblau, hellgriin und dunkelgriin markiert.
Zusdtzlich sind in (c) alle gleichseitigen Dreiecke in Rot eingezeichnet. Die Richtungs-
analyse der gleichseitigen Dreiecke ist in (d) dargestellt.

11% der von den Cgp-Molekiilen gebildeten Strukturen quadratisch. Im Vergleich da-
zu sind in der idealen Niizeki-Gahler-Kachelung 26% der Strukturen Quadrate. Abbil-
dung 5.7 (c) zeigt alle gefundenen gleichseitigen Dreiecke in Rot. Die Richtungsanalyse
dieser Dreiecke in Abb. 5.7 (d) weist drei breite Maxima in den Richtungen 0°, 60° und
120° auf. Zudem gibt es eine erhthte Menge an Verbindungslinien in der 30°-, 90°-
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und 150°-Richtung. Die Verteilung wurde durch zwei Kurvenanpassungen mit jeweils
drei Gaufi-Funktionen mit einem Abstand von 60° angefittet. Die beiden Anpassun-
gen sind um 30° zueinander verschoben. Aus der Richtungsverteilung ldsst sich eine
klare Préferenz fiir die Ausrichtung der gleichseitigen Dreiecke in Richtung der OQC-
Schicht ablesen.

Durch die Reduzierung der thermischen Energie der Molekiile ist eine Bewegung
von ganzen Molekiilclustern nicht mehr mdoglich. In diesem Temperaturbereich kann
lediglich die Mobilitdt einzelner Molekiile beobachtet werden. In Abb. 5.8 sind drei
Beispiele der Molekiildiffusion gezeigt. Wahrend die meisten Molekiile an ihren Ad-
sorptionsplatz gebunden bleiben, gibt es wenige die diffundieren. Die Detailbilder in
Abb. 5.8 sind mit zeitlichem Versatz aufgenommene Bilder von der gleichen Stelle der
Oberfldche. Zwischen dem ersten und zweiten Detailbild liegen ca. 30 Minuten und
zwischen dem ersten und dritten ca. 3 Stunden. Im ersten Beispiel desorbiert ein Mo-
lekiil von einem Bild zum darauffolgenden Bild von einer Insel (vgl. Abb. 5.8 (1a) und
(1b) weifs markiert). Nach weiteren zwei Stunden ist dieses Molekiil zu einem unde-
finierten Adsorptionsplatz weiter diffundiert (vgl. Abb. 5.8 (1c)). Des Weiteren diffun-
diert ein Molekiil von einem Adsorptionsplatz auf einer Molekiilinsel an die Kante
der darunter liegenden Insel. Im weiteren zeitlichen Verlauf diffundiert dieses Mo-
lekiil wiederrum zu einer anderen nahegelegenen Insel und adsorbiert dort (vgl. Abb.
5.8 (1a) bis (1c), gestrichelter Bereich).

Abb. 5.8: STM-Bilder einer 0,4 ML-Schicht Cgy auf dem OQC bei 150 K, die die Mobilitit
einzelner Cgp-Molekiile zeigen. Auf der linken Seite sind drei interessante Bereiche
im Ubersichtsbild markiert, die auf der rechten Seite detaillierter betrachtet werden
(100x93 nm?2,2,5V, 0,66 nA). Die mit (a) beschrifteten Bilder sind aus dem linken Bild
entnommen. (b) zeigt die gleiche Stelle nach 30 min und (c) nach etwa 3 Stunden. In
Weifs sind diffundierende Molekiile markiert.
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Das zweite Beispiel zeigt genau das Gegenteil. Hier adsorbiert ein zunéchst einzel-
nes Molekiil an einer Insel und verbleibt wahrend der weiteren Messungen an diesem
Platz (vgl. Abb. 5.8 (2a) bis (2c)). Des Weiteren tritt auch Kantendiffusion auf. Dies kann
im dritten Beispiel beobachtet werden (vgl. Abb. 5.6 (3a) und (3b)). Hier wechselt ein

Molekiil geringfiigig seinen Platz am Rand einer Insel, bleibt dabei aber an der Insel

gebunden.

Abb. 5.9: STM-Bilder verschiedener Cgp-Bedeckungen auf dem OQC bei 150 K. Bei einer Bede-
ckung von 0,06 ML Cg sind verschieden angeordnete Cluster aus drei Molekiilen weifs
markiert. Zwei Molekiile (blau) sind an der Stufenkante adsorbiert (250 x37 nm?, 0,42
V, 0,03 nA). Das STM-Bild in (b) zeigt eine 0,14 ML Molekiilbedeckung (200 x40 nm?,
2,46V, 0,05 nA). Bei einer Bedeckung von 0,34 ML (c) ist ein besonders verastelter Clus-
ter in Rot hervorgehoben (200 x24 nm?, 2,46 V, 0,05 nA). Bereits bei einer Bedeckung
von 0,5 ML (d) gibt es Molekiile in der zweiten Lage (200 x42 nm?, 2,46 V, 0,08 nA).

In weiteren Experimenten wurde die Bedeckung der Cgo-Molekiile schrittweise
erhoht. Abbildung 5.9 zeigt STM-Bilder bei vier verschiedenen Bedeckungen. Die ge-
ringste Bedeckung von 0,06 ML Cg ist in Abb. 5.9 (a) dargestellt. Hier adsorbieren die
Molekiile einzeln bis hin zu Clustern aus sechs Molekiilen, gleichméflig verteilt auf
der OQC-Oberfldche. Dabei kann die lokale Anordnung sehr unterschiedlich sein. Am
Beispiel von Clustern aus drei Molekiilen ladsst sich dies verdeutlichen. Vier verschie-
dene solcher Cluster sind in Abb. 5.9 (a) weifs markiert. Hier sind die drei Molekiile
entweder in einer Geraden oder einer leicht gebogen Reihe angeordnet. Sie kénnen
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aber auch ein gleichseitiges oder rechtwinkliges Dreieck bilden. In Blau sind zwei
einzelne Molekiile markiert, die an der Stufenkante adsorbiert sind. Im Vergleich zu
den Raumtemperaturexperimenten befinden sich jedoch nur vereinzelt Molekiile an
den Stufenkanten und die Inselbildung beginnt nicht vermehrt an diesen. Bei einer
Erhohung der Bedeckung zu 0,14 ML (Abb. 5.9 (b)) nimmt die Grofe einiger Cluster
zu und es konnen Cluster mit mehr als zehn Molekiilen identifiziert werden. Jedoch
sind auch noch einzelne Molekiile und Cluster aus zwei Molekiilen sichtbar. Im drit-
ten Beispiel mit 0,34 ML Cgy (Abb. 5.9 (c)) ist ein besonders interessanter Cluster rot
eingekreist. Dieser Cluster ist nicht wie die meisten anderen dicht gepackt, sondern
aus verschiedenen Molekiilreihen aufgebaut. Dies ist eine untypische Anordnung von
Cgo-Molekiilen, die eine hexagonale Anordnung bevorzugen, und veranschaulicht das
Vorhandensein einer Wechselwirkung zwischen den Molekiilen und dem OQC. Bei
dieser Bedeckung sind bereits vereinzelt Molekiile in der zweiten Lage vorhanden.
Diese Molekiile in der zweiten Lage nehmen mit der Zunahme der Bedeckung weiter
zu. Wie in Abb. 5.9 (d) zu sehen, befinden sich bei einer Bedeckung von 0,5 ML bereits
12% der Molekiile in der zweiten Lage. Bei weiterer Erh6hung der Bedeckung (hier
nicht dargestellt) konnte sowohl eine vergrofierte Ausdehnung der Cluster in der ers-
ten Lage beobachtet werden als auch die Zunahme der Anzahl der Molekiile in der
zweiten Lage. Durch die Wechselwirkung zwischen der Spitze und den Molekiilen
konnten hier jedoch keine einzelnen Molekiile im STM-Bild aufgeldst werden.

Des Weiteren wurde die lokale Anordnung der Molekiile bei zwei unterschiedlichen
Temperaturen zwischen 150 K und Raumtemperatur untersucht. In Abb. 5.10 (a) und
(b) sind zwei STM-Bilder von verschiedenen Depositionen bei diesen Temperaturen zu
sehen. Abbildung 5.10 (a) zeigt die lokale Anordnung bei tieferen Temperaturen als in
(b). Dies ist an der Anzahl und GrofSe der Molekiilinseln zu erkennen. In Abb. 5.10 (a)
sind bei einer Bedeckung von 0,42 ML die Molekiilcluster bereits sehr viel ausgedehn-
ter als bei 150 K. Jedoch gibt es weiterhin eine grofiere Anzahl von Inseln, und auch
Molekiile in der zweiten Lage sind zu finden. In Abb. 5.10 (b) sind bereits, wie auch
bei Raumtemperatur, wenige ausgedehnte Inseln zu erkennen. Eine Detailaufnahme
einer Insel mit hexagonaler Anordnung ist in Abb. 5.10 (c) dargestellt. Es sind Einzel-
molekiildefekte sichtbar und auch einzelne Molekiile auf der Insel. Die Admolekiile
adsorbieren dabei immer on-top auf einer der Molekiilreihen der darunterliegenden
Insel. Jedoch ist ein on-top-Platz eines Cgp auf einer Cgp-Insel sehr unwahrscheinlich,
da in Fulleriten (Cgp-Festkorper) bei Raumtempertur eine fcc-Struktur vorliegt [119].
Es ist eher davon auszugehen, dass es auf einem der zuvor genannten Defekte in der
Insel adsorbiert. Weiterhin zeigt dieses Bild, dass sich die Molekiile bei dieser Tempe-
ratur drehen und keine bestimmte Molekiilorientierung vorliegt. Bei der Adsorption

mit einer bestimmten stabilen Orientierung der Molekiile zum Substrat sollten bei der
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Abb. 5.10: STM-Bilder der lokalen Anordnung von Cgg auf dem OQC bei zwei unterschiedlichen
Temperaturen zwischen 150 K und Raumtemperatur. In (a) ist das STM-Bild bei einer
geringeren Temperatur als der in (b) bis (f) gezeigt ((a): 200x65 nm?, 2,46 V, 0,04 nA
und (b): 150 x50 nm?, 2,36 V, 0,06 nA). Der Ausschnitt in (c) zeigt eine Detailaufnahme
einer Molekiilinsel aus (b) (15x20 nm?, 2,36 V, 0,06 nA). Die Detailaufnahmen (d) bis
(f) zeigen unterschiedlich rotierte Molekiilinseln ((d): 60x30 nm?, 2,36 V, 0,06 nA, (e):
18x49 nm?, 2,36 V, 0,06 nA und (f): 42 x34 nm?, 2,36 V, 0,06 nA).

gewdhlten positiven Tunnelspannung (2,36 V) die unbesetzten Molekiilorbitale (LU-
MOs) sichtbar sein [120]. Hier sind jedoch keine bestimmten Orbitale zu sehen. Durch
die freie Rotation erscheinen die Molekiile als homogene Kugeln. Bei Cgp-Monolagen
auf rekonstruierten Metalloberflichen adsorbiert das Molekiil meist mit einem Penta-
gon in Richtung des Substrats [121-124]. Auf einer diinnen TiO-Schicht hingegen neh-
men die Cgp-Molekiile bei 77 K unterschiedliche Orientierungen an [120]. Bei der Ana-
lyse der Rotation der Inseln in Bezug zum Substrat findet man unterschiedliche Win-
kel. In Abb. 5.10 (d) bis (f) sind drei Beispiele fiir verschieden rotierte Inseln gezeigt.
Die auftretenden Winkel von 0°, 6°, 16° spiegeln eine willkiirliche Rotation wider. Die-
se Ergebnisse stehen im Einklang mit dem erhaltenden Beugungsbild bei Raumtempe-

ratur, bei dem ein Ring zu sehen ist.

5.5 Cgo-Molekiile auf der o-Phase bei tiefen
Temperaturen

Um einen Anhaltspunkt fiir die relative Lage der Cgp-Molekiile in Bezug zur der
Kachelung des OQCs zu erhalten, wurde die Adsorption von Cgp auf der Quadrat-
Dreieck-Kachelung der o-Phase bei 150 K ebenfalls untersucht. Diese Oberflache ist
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durch ihre Periodizitit mit einer Einheitszelle von 12,9x13,1 A2, die zwei Quadrate
und vier Dreiecke enthilt, deutlich einfacher als der OQC (siehe Kap. 2.3.2). In Abb.
5.11 (a) ist ein STM-Bild von 0,22 ML Cgg auf dem fast quadratischen Gitter der o-Phase
gezeigt. Wie auch auf dem OQC bilden sich viele kleine Cluster mit unterschiedlich
vielen Molekiilen, und auch einzelne Molekiile sind zu finden. Es sind zwei Terras-
sen abgebildet, auf denen die Cg-Molekiile bevorzugt in Reihen von zwei bis vier
Molekiilen in bestimmten Richtungen adsorbieren. Auf der oberen Terrasse ist eine
Hohenvariation zu erkennen. Diese spiegelt die Moiré-Struktur der o-Phase wider [85].
In den Detailabbildungen 5.11 (b) und (c) sind Ausschnitte des in (a) gezeigten STM-
Bildes mit zwei verschiedenen Kontrasten dargestellt. Hiermit ldsst sich die Ausrich-
tung zwischen den Molekiilreihen und der Moiré-Struktur der o-Phase identifizieren.
In Abb. 5.11 (b) beschreibt die orange Linie die Richtung des Moirés. Der Winkel zwi-
schen dieser Linie und der in Abb. 5.11 (c) bestimmten violetten Linie fiir die Vorzugs-
richtung der Molekiilreihen betrdgt ca. 15°. Das Moiré ist um 30° gegen die Einheits-
zelle des Approximanten gedreht [85]. Daraus folgt weiter, dass der Winkel zwischen
den Molekiilreihen und der Einheitszelle 45° oder 75° betrdgt. Im Weiteren wird von
einem 45° Winkel ausgegangen. In Abb. 5.11 (d) sind die Zusammenhé&nge der einzel-
nen Materialien fiir ein besseres Verstdndnis noch einmal verdeutlicht. In Grau ist die
Einheitszelle des Pt-Substrats dargestellt. Diese ist um 8° gegen die Einheitszelle der
o-Phase (rot) gedreht [85]. Die Richtung der Moiréstreifen (orange) ist wiederum um
30° gegen die Einheitszelle rotiert [85]. Die violette Zelle beschreibt die Orientierung
der Molekiile, die um ca. 15° gegen die Moiréstreifen gedreht ist.

20

Abb. 5.11: Die STM-Aufnahme (a) zeigt 0,22 ML Cg auf der o-Phase bei 150 K (156 x125 nm?,
2,56V, 0,1 nA). In (b) und (c) sind Ausschnitte aus (a) mit unterschiedlichem Kontrast
zur Bestimmung der Rotation der Molekiilreihen gegen die Streifen des Moirés der
o-Phase dargestellt (66 x 66 nm?, 2,56 V, 0,1 nA). Der Zusammenhang der Rotationen
und der verschiedenen Strukturen ist in (d) ersichtlich. In Grau ist die Einheitszelle
vom Pt(111)-Substrat eingezeichnet. In Rot ist die Einheitszelle der o-Phase verdeut-
licht. Die Richtung des Moirés ist in Orange markiert. Die violette Zelle zeigt die Ori-
entierung der Molekiilreihen.
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In einer STM-Aufnahme mit einer Bedeckung von 0,4 ML Cg (Abb. 5.12 (a)) lassen
sich die Vorzugsorientierungen der Molekiilreihen noch deutlicher erkennen. Diese be-
tinden sich in der Horizontalen und der Vertikalen des Bildes und werden im Folgen-
den als 0°- und 90°-Richtungen bezeichnet. Die nahezu quadratische Unterlage scheint
die Adsorptionsplidtze der Molekiile zu bestimmen. Der Einheitsvektor der Unterlage
ist hier in 45°-Richtung zu finden. Fiir die statistische Analyse der Lingenverteilung
der Cgp-Molekiilpaare in diesem STM-Bild wurden die Molekiilpositionen mittels
Mathematica bestimmt. Abbildung 5.12 (b) zeigt ein Histogramm aller auftretenden
Néchte-Nachbarn-Abstédnde. Fiir kleinere Abstdnde sind drei diskrete Maxima zu fin-
den. Fiir grofiere Abstiande wird die Verteilung unspezifisch. Die drei ersten Maxima
kénnen durch Lingenbereiche von 7,7 bis 15,3 A, 16,0 bis 21,0 A und 22,4 bis 28,7 A
beschrieben werden. Dabei wurde die Position des ersten Maxima, wie spdter noch ein-
mal erldutert, auf eine Lange von 9,9 A festgelegt, die aus den Raumtemperaturdaten
bekannt ist. Innerhalb der einzelnen Langenbereiche (Klassen) wurden die Winkelver-
teilungen analysiert, d.h. die Orientierung jedes einzelnen Paares mit einem bestimm-
ten Abstand zu einander bzgl. der Horizontalen des STM-Bildes.

In Abb. 5.13 sind die Winkelverteilungen fiir die Klassen um die ersten drei Maxi-
ma dargestellt und in den Ausschnitten des STM-Bildes (b), (d) und (f) die zu diesen
Abstandsklassen gehorigen Molekiilpaare eingezeichnet. Fiir die erste Klasse (7,7 bis
15,3 A) ergeben sich zwei scharfe Maxima bei 0° und 90° und zwei breite Maxima bei
ca. 40° und 130°. Diese verschieden breiten Haufungen lassen sich auf unterschiedli-
che Abstinde innerhalb dieser Klasse zuriickfithren. Dazu zeigt Abb. 5.14 (a) die zu
den Paaren unter ca. 90° zugehorige Verteilung der Nachste-Nachbarn-Abstidnde. Die
Mehrheit der Paare besitzt einen Abstand von 9,9 A. Die Breite der Verteilung betragt
ca. 2,5 A. Dies ist fast identisch fiir die Molekiile bei 0°- bzw. 180°-Orientierung wie in
Abb. 5.14 (b) zu sehen. Die Molekiile mit einer Orientierung von ca. 130° sind dagegen
12,8 A von einander entfernt (siehe Abb. 5.14 (c)) was eine Zunahme des Abstandes
um das 1,3-fache entspricht.

Die Analyse der zweiten Klasse weist sechs Maxima auf. Erneut sind Maxima bei
0° und 90° zu erkennen. Zusétzlich zu diesen sind hier noch jeweils ein Maximum bei
+30° gegen 0° und 90° vorhanden. Fiir die dritte Klasse sind acht Maxima zu identifi-
zieren. Neben den Maxima bei 0° und 90° treten weitere bei +20° und bei £45° gegen
0° und 90° auf. Alle auftretenden Winkel- und Abstandswerte der verschiedenen Klas-
sen sind in Tab. 5.1 noch einmal aufgelistet.

Aus dieser Analyse geht hervor, dass Cgp-Paare mit diskreten Abstdnden in sehr
speziellen Richtungen orientiert sind. Das dichteste Gitter mit gleichen Adsorptions-
pldtzen bei der 0-Phase, das zur Gréfienordnung des Van-der-Waals-Durchmessers der
Molekiile passt, bilden die Mittelpunkte der Quadrate mit einem Abstand von 9,2 A.
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Abb. 5.12: In (a) ist eine STM-Aufnahme von 0,4 ML Cgg auf der o-Phase bei 150 K dargestellt. In
Weifs markiert ist ein Ausschnitt, der in Abb. 5.13 detailliert betrachtet wird (117 x55
nm?, 2,6 V,0,8 nA, Az=10 A). Die statistische Analyse der Langenverteilung der Cgp-
Molekiilpaare ist in (b) gezeigt. In Gelb hinterlegt sind die drei diskreten Maxima bei
kleinen Abstanden mit den gewéhlten Klassenbreiten.

In Abb. 5.15 sind die sieben kiirzesten Paarldngen fiir diesen Adsorptionsplatz aufge-
tragen. Man sieht, dass sich diskrete Winkel zu der hier in griin eingezeichneten Ein-
heitszelle ergeben. Der kiirzeste Abstand ist um 45° gegen die Einheitszelle gedreht.
Der zweit-kiirzeste Abstand ist entlang des Einheitsvektors. Die Zusammenfassung al-
ler Abstdnde und zugehorigen Winkel sind in Tab. 5.1 gezeigt. Hier sind diese zudem
mit den experimentell aus Abb. 5.12 und Abb. 5.13 bestimmten Langen und Orientie-
rungen gegeniibergestellt. Die kleinste Lange ist sowohl theoretisch als auch experi-
mentell bei 0° und 90° zu sehen. Die Abweichung bei der kleinsten Lange beruht auf

der Tatsache, dass die Cgp-Molekiile aufgrund ihres Van-der-Waals-Durchmessers von
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Abb. 5.13: Analyse der Winkelverteilungen von unterschiedlichen Molekiilpaarabstdnden aus
dem STM-Bild aus Abb. 5.12. Die Darstellungen (a) und (b) gehoren zu der ersten
Klasse (7,7 bis 15,3 A), (c) und (d) zu der zweiten (16,0 bis 22,0 A) und (e) und (f)
zu der dritten (22,4 bis 28,7 A). Die farbigen Markierungen sind in Abb. 5.15 ndher
erldutert. Die Ausschnitte des STM-Bildes (b), (d) und (f) aus Abb. 5.12 (a) zeigen die
in den verschiedenen Klassen betrachteten Paare (30 x27 nm?,2,6V,0,8nA).
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10 A nicht dichter adsorbieren konnen. Eine Lange von 12,8 A ist experimentell fiir
die Richtung entlang des Einheitsvektors des Approximanten bestimmt worden. Die-
ser Abstand bestitigt durch die Ubereinstimmung mit dem +/2-Abstand, der entlang
der Einheitsvektoren verlduft, dass die Annahme des ersten Maximums der Vertei-
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Abb. 5.14: Langenverteilung zwischen den Molekiilpaaren aus Abb. 5.12 (a) innerhalb der ersten
Klasse fiir verschiedene Winkel. In (a) ist der Winkelbereich von 80° bis 100°, in (b)
von 170° bis 180° und in (c) von 120° bis 140° gezeigt.

lung aus Abb. 5.12 bei 9,9 A stimmt. Generell ist eine gute Ubereinstimmung zwischen
den auftretenden Langen und Orientierungen der idealen und der gemessenen Werte
zu vermerken. Dies spricht fiir einen bevorzugten Adsorptionsplatz im Mittelpunkt
der Quadrate. In Abb. 5.15 sind die auftretenden Winkel fiir die drei Klassen in Zu-
sammenhang mit der Approximanten-Kachelung gebracht worden. Die Tatsache, dass
sich keine ausgedehnten Inseln bilden, 1dsst sich mit der Fehlanpassung zwischen dem
Van-der-Waals-Durchmesser der Molekiile und den Langen zwischen den Quadraten
erkldren. Die beiden Gitter laufen bereits nach wenigen Einheiten auseinander, sodass
keine weiteren Molekiile mehr auf diesen Pldtzen adsorbieren konnen. Dies verhindert
die Anordnung in einer dichten Packung mit kurzem Abstand.

Tabelle 5.1: Zusammenstellung der theoretisch und experimentell auftretenden Langen und Ori-
entierungen der Cgp-Paare fiir den Adsorptionsplatz im Mittelpunkt eines Quadra-
tes.

theoretische theoretisch gemessene gemessene
Lange [A]  Orientierung [°] Lange [A]  Orientierung [°]
1 92 0; 90 9,9 0; 90
2 13,0 45;135 12,8 40; 130
3 184 0; 90 16,0-21,0  0;90
4 20,6 26,6; 63,4; 116,6; 153,4 20; 60; 115; 150
5 26,0 45;135 40; 130
6 27,6 0; 90 22,4-28)7  90;175
7 291 18,4;71,6; 108,4; 161,6 15;70; 110; 160

Eine scheinbare Alternative ist die Verschiebung aus den Quadratmitten auf die Mit-
telpunkte der aus zwei Dreiecken gebildeten Rhomben. Diese Rhomben sind in Abb.
5.15 blau eingezeichnet. Aus [85] ist jedoch bekannt, dass die Rhomben eine unter-
schiedliche atomare Dekoration besitzen. Bei der einen Art von Rhomben befindet
sich ein Ba-Atom im Zentrum, wihrend bei der anderen Art die Kanten der Rhom-

ben durch Ba-Atome dekoriert werden. Damit stellen sie indquivalente Adsorptions-
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pldtze dar. Aufgrund dieser Unterschiede scheint es eher unwahrscheinlich, dass die
Rhomben als Adsorptionsplitze gleicher Praferenz dienen. Vielmehr wire in diesem
Fall eine Verdoppelung der Periodizitidt zu erwarten. Auch eine Adsorption auf den Ti-
Atomen kann hier ausgeschlossenen werden. Mit einem Abstand von 6,7 A zwischen
zwei benachbarten Ti-Atomen ist eine vollstindige Bedeckung aller Ti-Atome nicht
realisierbar. Der Ubernéchste-Nachbarn-Abstand zwischen den Ti-Atomen ist bereits
groBer als 11 A und bei einer Dekoration ausschliellich dieser kénnen keine quadrati-

schen Strukturen gebildet werden.
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Abb. 5.15: Schematische Veranschaulichung der auftretenden Orientierungen der Cgo-
Molekiilpaare auf der o-Phase. In Griin ist die Einheitszelle der o-Phase eingezeichnet
und in Blau die im Text beschriebenen aus zwei Dreiecken aufgebauten Rhomben.
Die eingezeichneten sieben Abstinde verdeutlichen die Orientierung und Lédngen
der sieben nichsten Abstinde benachbarter Quadrate. Im rechten Teil sind die drei
Klassen mit den auftretenden Orientierungen dargestellt.

Bei einer Erhohung der Bedeckung der Molekiile auf der o-Phase beginnt das dreidi-
mensionale Wachstum dhnlich wie auf dem OQC, bevor die erste Monolage geschlos-
sen ist. In Abb. 5.16 (a) ist ein STM-Bild mit 0,6 ML Cgp auf der o-Phase gezeigt. Die
Grofie der Molekiilinseln hat zugenommen, jedoch gibt es keinen geschlossenen Film.
Waéhrend 87% der Molekiile sich in der ersten Lage befinden, adsorbieren bereits 13%
in der zweiten Lage. Die Analyse der Langenverteilung der Cgp-Paare weist in diesem
Fall nur ein diskretes Maxima bei ca. 10 A auf (vgl. Abb. 5.16 (b)). Das Fehlen von
weiteren Maxima bei grofieren Langen verdeutlicht die nicht vorhandene langreich-
weitige Kohdrenz der Molekiilanordnung. Bei der Betrachtung der Winkelverteilung
des Maximas um 7,7 bis 15,3 A erhilt man eine dhnliche Verteilung wie bei 0,4 ML mit
gleichen Peaks. Hier ist jedoch der Untergrund stark erhoht.

5.6 Abschlussdiskussion

Die Adsorptionsexperimente auf der o-Phase haben gezeigt, dass die Cgp-Molekiile
bevorzugt die Zentren der Quadrate besetzen. Mit diesem Wissen kann auch die Cha-
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Abb. 5.16: Adsorption von 0,6 ML Cgp auf der o-Phase bei 150 K. In (a) ist ein STM-
Bild dieser Adsorption zu sehen (84 x40 nm?, 2,6 V, 1 nA). Die Langenverteilung
der Molekiilpaarabstdnde ist in (b) dargestellt und die Winkelverteilung der Mo-
lekiilpaarabstinde von 7,7 bis 15,3 A in (c).

rakteristik der Cgp-Adsorption auf dem OQC erklidrt werden. Auf dem OQC sind die
Langen zwischen Quadraten leicht verdndert im Vergleich zu denen im Approximan-
ten. Hier ist ein leicht vergroflerter Abstand von 9,4 A zu finden, der jedoch immer
noch kleiner als der Van-der-Waals-Durchmesser der Molekiile von 10 A ist. Deshalb
gibt es auch auf dem OQC nur kleine Molekiilinseln bei 150 K. Ein weiterer wichtiger
Unterschied zwischen der Approximanten- und der OQC-Kachelung ist ein drittes Ka-
chelungselement: der Rhombus. Bei der Adsorption auf ndchstgelegenen Quadraten
werden die Inseln durch die Rhomben gestort. Die Rhomben selbst sind zu schmal,
um als Adsorptionsplétze zu dienen. Uberdies ist der Abstand zwischen der Mitte ei-
nes Rhombus zum néchstgelegen Quadrat fiir die Adsorption von Cgp zu gering. Dies
fiihrt dazu, dass es keine langreichweitig geordnete Inseln gibt. Wie bereits bei der
Adsorption auf der o-Phase diskutiert, ist auch hier die Adsorption innerhalb der von
zwei Dreiecken gebildeten Rhomben auszuschliefSen, da in diesem Fall keine rechten
Winkel gebildet werden konnten. In Abb. 5.17 (a) sind die in Abb. 5.6 (f) bis (i) gezeig-
ten Cgo-Strukturen auf dem idealen OQC dargestellt. Nach einer Anordnung der Cg-
Molekiile zu drei Dreiecken und zwei Quadraten verhindern die Rhomben die weitere
Ausdehnung der Inseln in alle Richtungen. Somit stellt dies die grofitmogliche Anord-
nung dar, wenn kein Defekt in der OQC-Unterlage vorliegt. Zwei weitere Beispiele fiir
Cgo-Anordnungen, die auch im STM-Bild (vgl. Abb. 5.6) zu finden sind, sind in Abb.
5.17 (a) dargestellt. Der fiinf-gliedrige Ring dekoriert alle Quadrate in dem typischen
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OQC-Kachelungselement. Hier entstehen zwei lingere Abstinde beim Uberwinden

der Rhomben. Diese Langenvariation zeigt sich auch in der gemessenen Struktur in
Abb. 5.6 (h). Ein Ring aus sechs Gliedern kann nur durch einen Defekt in der Mitte des
typischen OQC-Kachelungselements realisiert werden. Dieser Defekt ist jedoch auch
der haufigst auftretende Defekt im OQC.

Abb. 5.17: Eine schematische Darstellung der Cgp-Adsorption auf dem OQC ist in (a) gezeigt.
Die eingezeichneten Motive entsprechen den in Abb. 5.6 (b) bis (i) gezeigten Mo-
lekiilanordnungen. Das braune Dodekagon markiert den charakterischen Teil der
OQC-Kachelung. In (b) ist die ideale Cgo-Anordnung dargestellt, wenn alle Quadra-
te der Niiezki-Gahler-Kachelung mit einem Molekiil besetzt sind. Das eingezeichne-
te Gitter ist die um den Faktor 2 + /3 vergroflerte urspriingliche Kachelung. Die
Uberlagerung der idealen Niizeki-Géhler-Kachelung mit einer Kantenlinge von 6,85
A und einem hexagonalen Gitter mit 9,9 A ist in (c) gezeigt. Die schwarzen Kreise
stellen die idealen Cgy-Adsorptionsplétze in der Mitte der Quadrate dar. Die Visuali-
sierung der Treffer des hexagonalen Gitters mit den Quadraten in der Niizeki-Géhler-
Kachelung ist fiir zwei Rotationswinkel zwischen den Gittern (0° und 15°) in (d) ge-
zeigt. Alle roten Kreise stellen einnehmbare Adsorptionspldtze dar und zdhlen als
Treffer. Wird ein Quadrat nicht von dem hexagonalen Gitter getroffen und stellt somit
keinen moglichen Adsorptionsplatz dar, ist es schwarz dargestellt.

In Abb. 5.17 (b) ist das zu erwartete Molekiilmuster bei der Belegung von allen
Quadraten der idealen Niiezki-Géhler-Kachelung gezeigt. Das eingezeichnete schwar-
ze Gitter stellt die um einen Wert von 2 + /3 vergrofierte urspriingliche Niiezki-
Gaéhler-Kachelung dar. Hier ladsst sich die lokale Cgp-Anordnung bzgl. der Elemente der
Niiezki-Gahler-Kachelung ablesen. In dem charakteristischen Dodekagon bilden die
Molekiile pro Quadrat ein Dreieck und 1,5 quadratische Strukturen (ein halbes Qua-
drat und zwei halbe rechtwinklige Dreiecke). Pro Rhombus sind vier halbe rechtwink-
lige Dreiecke zu finden. Bei den Dreiecken miissen die auf dem dufieren Ring liegenden
von den fiinf zentrumsnahen unterschieden werden. In den dufleren Dreiecken bilden
die Molekiile ein Dreieck, ein halbes Quadrat und zwei halbe rechtwinklige Dreiecke.
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Im Vergleich dazu ist in den inneren Dreiecken ein halbes rechtwinkliges Dreieck weni-
ger zu finden. In der Summe ergibt sich fiir die ideale Cgp-Anordnung innerhalb eines
Dodekagons eine Anzahl von 17 Dreiecken und 27 quadratischen Strukturen. Somit
sollten bei einer vollstindigen Molekiilbelegung aller Quadrate der OQC-Kachelung
61% aller Strukturen quadratisch sein. Wie zuvor erwéhnt sind jedoch in der Realitét
nur 11% der gebildeten Molekiilstrukturen quadratisch. Dies zeigt deutlich, dass es
eine energetische Préferenz fiir die Bildung der Cgo-typischen hexagonalen dichtes-
ten Packung trotz der zwolfzdhligen Unterlage geben muss. Auch im Vergleich zu der
Adsorption auf der o-Phase ist die Tendenz zur Bildung von hexagonalen Strukturen
trotz des grofieren Abstandes zwischen den Quadraten auf dem OQC stark erhoht.
Wenn hexagonale Molekiilinseln auf dem OQC wachsen, besitzen diese dennoch eine
Vorzugsrichtung bzgl. des OQCs. Dies ist sowohl in der Winkelverteilung der klei-
nen Molekiilcluster bei 150 K (vgl. Abb. 5.7 (c)) zu sehen als auch im LEED fiir grofie
Molekiilinseln bei Raumtemperatur (vgl. Abb. 5.4). Dies bedeutet, dass die Orientie-
rung einer hexagonalen Struktur mit einem Abstand von 9,9 A durch den OQC mit
einer fundamentalen Linge von 6,85 A stabilisiert wird. Um den Grund dafiir zu fin-
den, wurde eine Simulation durchgefiihrt. Bei dieser Simulation wurde die Anzahl der
Quadrate in der OQC-Kachelung, die von den hexagonalen Inseln mit einem Einheits-
vektor von 9,9 A getroffen werden, gezdhlt. Es wurden verschiedene Rotationswinkel
zwischen den beiden Gittern getestet und die Uberlagerung zueinander verschoben. In
Abb. 5.17 (c) ist das Zahlprinzip dargestellt. Die Zentrumsregion eines Quadrates stellt
einen Adsorptionsplatz dar. Die Grofie dieser betrdagt 50% des gesamten Flacheninhalts
des Quadrates und ist Abb. 5.17 (c) schwarz markiert. Trifft das hexagonale rote Git-
ter auf diesen Bereich, zdhlt es als ein durch ein Molekiil besetzter Adsorptionsplatz
und wird in Abb. 5.17 (d) rot markiert. Um unabhéngig von dem Startpunkt zu sein,
wurden 950 Quadrate und 1270 Gittterpunkte betrachtet. In Abb. 5.17 (d) sind zwei
Extremfille maximalen Unterschieds gezeigt. Bei einer Rotation von 0° gibt es 158 Tref-
fer. Die Trefferzahl ist um 52% erhoht bei einer Rotation um 15° (240 Treffer). Dieser
Unterschied ist sogar noch grofier bei der ausschliefdlichen Betrachtung eines kleinen
Bereiches um den Ursprung herum. In Abb. 5.17 (d) ist dieser Bereich durch den blau-
en Kreis gekennzeichnet. In diesem Fall gibt es fiir 0° 38 und fiir 15° 90 Treffer. Das
entspricht einer Erh6hung um 137% fiir die Rotation um 15°. Die Abhédngigkeit von
der Systemgrofie ist der Tatsache geschuldet, dass bei 0° die Treffer homogen in Paa-
ren bzw. Clustern von jeweils drei Treffern tiber das gesamte System verteilt sind. Dies
fithrt zu einer quadratischen Skalierung mit der Zunahme des Durchmessers. Bei 15°
hingegen gibt es viele Treffer im Zentrum. Die Ubereinstimmung nimmt jedoch mit
der Systemgrofie ab. Die hier gezeigte Systemgrofie stellt anndhernd das Minimum

dar, bevor die Trefferzahl fiir grofsere Systeme wieder zunimmt. Durch diese Simulati-
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on lasst sich die bevorzugte Rotation von 15° gegen die Kanten der OQC-Kachelung in
kleinen hexagonalen Cgp-Inseln erkldren, die sich auch durch Heizen nicht verdndert,
und auch die bevorzugte Adsorption auf den Quadraten des OQCs. Eine grofie Anzahl
von kleinen Inseln mit limitierter Grofse bietet die beste lokale Anpassung an die Un-
terlage. Das System besitzt so eine geringere totale Energie im Vergleich zu grofieren

Ceo-Inseln, die nur teilweise gut zur Unterlage passen.
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6 Adsorption von CO

Die Adsorption von CO-Molekiilen auf dem OQC wurde in Zusammenarbeit mit
der Fachgruppe der Oberflachenphysik an der TU Wien untersucht. Gemeinsam wur-
den Messungen mittels Rasterkraftmikroskopie im Nicht-Kontakt-Modus (non-contact
atomic force microscopy, nc-AFM) mit einer CO-funktionalisierten Spitze an ver-
schiedenen CO-Bedeckungen durchgefiihrt. Diese Methode erlaubt es simultan das
Tunnelstrom- und das Kraftwechselwirkungssignal zu messen. Die Messungen erfolg-
ten bei 5 K im Modus konstanter Hohe. Die CO-Molekiile wurden iiber ein Feindosier-
ventil fiir eine bestimmte Zeit bei Driicken von 10~ bis 10~ mbar dosiert. Auf diese
Weise wurden bei verschiedenen Substrattemperaturen Mengen zwischen 0,24 und 5
L angeboten. In dem in Wien zur Verfiigung stehenden Probenmanipulator konnte die
Probe zu 100 K gekiihlt werden um CO zu dosieren. Des Weiteren wurden die CO-
Molekiile auf die im Kyrostaten befindliche auf 5 K gekiihlte Probe adsorbiert. Dies
hat den Nachteil, dass die Dosierung sehr indirekt ist. Die Wahrscheinlichkeit der CO-
Adsorption auf der Probenoberflache ist im Kyrostaten durch die kleine Offnung und
die starke Pumpwirkung der gekiihlten Wande deutlich verringert. Alternativ wurde
die im Kyrostaten gekiihlte Probe fiir kurze Zeit mit einem vorgekiihlten Greifer in ei-
ne mit CO gefiillte Kammer gehalten. Dabei wird sich die Probe auf ca. 60 K erwdrmt

haben, bevor sie wieder in den Kyrostaten kam und zu 5 K gekiihlt wurde.

6.1 Submonolagenbedeckung

Bei der Adsorption von CO-Molekiilen direkt auf die im nc-AFM befindliche Probe
betrdgt die Probentemperatur 5 K. Auf diese Weise werden typischerweise einzelne
Molekiile adsorbiert, um damit gezielt die AFM-Spitze zu terminieren. Hierbei erhélt
man eine geringe Adsorptionsrate durch die schmale Offnung und das aktive Pum-
pen der kalten Wande. Abbildungen 6.1 (a) und (b) zeigen die simultan gemessenen
STM- und AFM-Bilder nach der Dosierung von 0,6 L CO, bestimmt aus dem Kam-
merhintergrunddruck. Die Bilder sind leicht gegeneinander verschoben. Im Strom-
bild (STM-Bild) erscheinen die Ti-Atome hell, da an diesen Stellen die Zustandsdich-
te erhoht ist [33]. Im AFM-Bild erscheint dasselbe Muster mit dunklem Kontrast. Das
entspricht einer attraktiven Wechselwirkung der CO-terminierten Spitze mit der Ober-

flache [31]. CO-Molekiile adsorbieren typischerweise aufrecht mit dem Kohlenstoffa-
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tom an der Grenzflache. Dies fiihrt zu einer repulsiven Wechselwirkung mit der CO-
terminierten Spitze und fiihrt zu einem hellen Kontrast fiir die Molekiile im AFM-
Bild. Um die CO-Molekiile ist ein dunkler asymmetrischer Schatten zu sehen, der
die Folge des grofieren Abstandes zwischen Spitze und Probe sein konnte. Infolge
der Unsicherheit der Anzahl von CO-Adsorptionspldtzen auf dem OQC kann die Be-
deckung in ML nur abgeschitzt werden. Die CO-Bedeckung in Abb. 6.1 entspricht
0,004 ML unter Annahme eines Molekiildurchmessers von 0,34 nm, der aus Aufnah-
men mit hoherer Bedeckung (siehe Seite 76) bestimmt wurde. Eine Bedeckung von 1
ML CO auf dem OQC ist im Folgenden definiert als 11 Molekiile pro nm?. Aus der
Uberlagerung des AFM- und STM-Bildes lassen sich die Molekiilpositionen ins Tun-
nelstrombild tibertragen. Ein CO-Molekiil ist in beiden Aufnahmen in Abb. 6.1 mit ei-
nem weiflen Kreis markiert. Im STM-Bild besitzt das Molekiil eine deutlich verringer-
te Zustandsdichte im Vergleich zu Ti-Atomen. Dies gilt fiir alle im AFM gemessenen
Molekiile. Die beiden Aufnahmen zeigen weitere Unterschiede. In blau ist ein dunkel
erscheinender Bereich mit verringerter Zustandsdichte im STM-Bild markiert, der je-
doch unter Beriicksichtigung des AFM-Bildes nicht auf CO-Molekiile zuriickzufiihren
ist. Im AFM-Bild zeigt sich an dieser Stelle keine spezifische Wechselwirkung. Der rote
Kreis markiert einen Bereich erhohter attraktiver Wechselwirkung im AFM-Bild und
erhohter Zustandsdichte im STM-Bild. Diese Defekte sind vermutlich metallische Ada-
tome. Aus der Uberlagerung des STM-Bildes mit dem farblich invertierten AFM-Bild
konnen die CO-Adsorptiosplétze relativ zur Ti-Kachelung bestimmt werden. Durch
die Invertierung des AFM-Bildes wird die Helligkeit der Ti-Atome erhoht und die
CO-Molekiile erscheinen als schwarze Punkte. In Abb. 6.1 (c) sind beispielhaft vier
Ausschnitte gezeigt, bei denen die lokale Ti-Kachelung bestimmt werden konnte. In
den ersten drei Beispielen sind jeweils die charakteristischen Dodekagone des OQCs
durch das eingezeichnete weifse Muster verdeutlicht. Im ersten Beispiel befindet sich
das CO-Molekiil auf einem der inneren Dreiecke, wobei es eher auf der Kante zwi-
schen zwei Dreiecken als in der Dreiecksmitte platziert ist. Im nédchsten Beispiel sind
zwei CO-Molekiile mit fast gleichen Adsorptionspldtzen adsorbiert: eines in der Mitte
einer Kante zwischen einem Quadrat und einem Dreieck und das andere direkt dane-
ben in der Mitte der Kante eines Dreiecks. Das dritte Beispiel zeigt ein CO-Molekiil,
das sich inmitten eines Dreiecks aufierhalb des Dodekagons befindet. Im letzten Bei-
spiel adsorbiert das CO-Molekiil dicht an dem Ti-Atom im Zentrum. Hier kann al-
lerdings die Ti-Anordnung nicht zweifelsfrei bestimmt werden. Hochstwahrscheinlich
schlief3t sich ein Rhombus rechts an das CO-Molekiil an, was bedeutet, dass das Mo-
lekiil im Zentrum eines Dreiecks sitzt. Andererseits kann auch nicht ausgeschlossen
werden, dass hier ein Defekt im OQC vorliegt. Diese Beispiele zeigen bereits, dass die

CO-Molekiile keinen bestimmten exklusiven Adsorptionsplatz auf dem OQC einneh-
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men. Mit ihrer geringen Grofse konnen sie an verschiedenen Pldtzen beziiglich der Un-
terlage adsorbieren. Einzig ein on-top-Platz auf den Ti-Atomen kann ausgeschlossen
werden. Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dass es zwei mogliche Adsorptions-
plétze fiir die CO-Molekiile gibt. Einerseits auf den Kanten der Dreiecke bzw. Quadrate
oder im Zentrum eines Dreiecks. Verallgemeinert man diese Beobachtung so ergeben
sich pro Quadrat 4-0,5 Molekiile auf den Kanten, pro Dreieck 2,5 Molekiile (eins im
Zentrum und 3-0,5 an den Kanten) und keine in den Rhomben. Dies ergibt pro Do-
dekagon 2-5+2,5-12=40 Molekiile, wobei wahrscheinlich nicht alle Pldtze gleichzeitig
besetzt sein konnen. Die Adsorption eines CO im Zentrum eines Dreiecks, dessen Kan-

ten bereits mit Molekiilen dekoriert ist, ist unwahrscheinlich.

Abb. 6.1: STM- (a) und AFM-Aufnahme (b) von 0,004 ML CO auf dem OQC bei 5 K. Die wei-
Ben Kreise markieren ein CO-Molekiil. Defekte im OQC oder Adatome sind mit einem
blauen oder roten Kreis hervorgehoben (26 x26 nm?2, 0,02 V). Zur Identifizierung der
CO-Adsorptionsplétze sind in (c) die Positionen der CO-Molekiile relativ zu den Ti-
Atomen bestimmt. In weifs sind die typischen Dodekagone der OQC-Unterlage einge-
zeichnet.

Um hohere Bedeckungen zu erreichen, wurde die Probe im Manipulator bei 100 K
einer Dosis von 5 L CO ausgesetzt. Mit einem am Manipulator gekiihlten Wobblestick
wurde die Probe in das AFM eingesetzt. Das Ergebnis der Praparation ist in Abb. 6.2
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gezeigt. Bei dieser deutlich hoheren Adsorptionstemperatur bleibt nur eine mit Abb.
6.1 (a) und (b) vergleichbare Bedeckung von CO-Molekiilen auf der Oberfldche haften.
Aus dem AFM-Bild erhilt man eine Bedeckung von 0,012 ML. Dies entspricht einem
Haftfaktor von 0,002 fiir die Adsorption von CO bei 100 K. Das bedeutet, dass CO bei
100 K so gut wie nicht haftet. Die sichtbaren Molekiile im AFM-Bild in Abb. 6.2 (b)
bestétigen eine bevorzugte Adsorption an den Kanten der Quadrate und Dreiecke des
OQCs oder in der Mitte eines Dreiecks.

Abb. 6.2: STM- (a) und AFM-Aufnahme (b) nach der Dosierung von 5 L CO bei 100 K analysiert
bei 5 K. Die tatsdchliche Bedeckung betrdgt 0,012 ML. In weifs sind Ausschnitte der
unterliegenden OQC-Kachelung eingezeichnet (10x 10 nm?, 0,04 V).

Bei einem weiteren Versuch zur Erhohung der Bedeckung wurde die Probe aus dem
AFM-System genommen und im Greifer dem Gas in der Kammer ausgesetzt. Dabei
stieg die Probentemperatur auf ca. 60 K. Nach einer 20 s Exposition der Probe bei ei-
nem Hintergrunddruck von 5:10~% mbar CO wurde sie zum Kiihlen wieder in das
AFM eingesetzt. Insgesamt wurde dieser Vorgang dreimal wiederholt. In der Summe
wurde die Probe somit ca. 0,24 L CO ausgesetzt. Das AFM-Bild dieser Prdparation zeigt
Abb. 6.3 (a). Die CO-Molekiile erscheinen im Bild als ausgedehnte helle, kugelférmige
Kontraste. Sie sind deutlich symmetrischer und besitzen nicht mehr einen asymme-
trischen dunklen Schatten wie in Abb. 6.1 (b). Dies ist vermutlich das Ergebnis eines
kleineren Abstandes zwischen Spitze und Probe und fiihrt zu einer hoheren Dynamik
in der Frequenzverschiebung (siehe Skala in Abb. 6.3 (a)). Das Ti-Muster des OQCs,
das in Abb. 6.1 (a) und (b) noch zu sehen ist, ist hier nun verschwunden und einem ho-
mogenen Untergrund gewichen. Im AFM-Bild in Abb. 6.3 (a) ist zu sehen, dass CO als
einzelne Molekiile oder aber auch als Cluster mit bis zu vier Molekiilen adsorbieren. Es
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sind selten einzelne Molekiile mit einem Abstand von tiber 0,68 nm zu dem Nachbar-
molekiil zu finden. Oft treten Paare von CO-Molekiilen auf. Die Linienprofile in Abb.
6.3 (c) zeigen die charakteristischen Abstdnde zwischen diesen. Oft findet man den
kurzen Abstand (Abb. 6.3 (c)) von 0,34£0,02 nm. Dieser Wert wurde aus der Mittelung
tiber zehn Profile extrahiert. Dies ist der minimale Abstand zwischen zwei Molekiilen.
Man findet ihn auch in den Clustern. Cluster aus drei Molekiilen liegen in drei Arten
(siehe Abb. 6.3 (a), weilse Kreise) vor. Einerseits formen Cluster mit drei Molekiilen ein
gleichseitiges Dreieck oder andererseits ein unvollstindiges Quadrat als rechtwickli-
ges Dreieck. Vereinzelt treten auch Reihen aus drei Molekiilen auf. Die grofiten Clus-
ter enthalten vier Molekiile und zeigen hingegen immer die gleiche Anordnung von
einem Dreieck mit einem zusétzlichem vierten Molekiil als Verldngerung eines Schen-
kels (schwarzer Kreis). Der andere charakteristische Abstand betrédgt 0,68+0,05 nm.

0 40 80 120 160
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Frequenz-
verschiebung [Hz]

0 04 08 12
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Abb. 6.3: Analyse der Adsorption von CO-Molekiilen (0,27 ML) auf dem OQC. AFM-Bild (a)
von CO auf dem OQC bei 5 K. Verschiedene Anordnungen von dreier Clustern sind
in weif$ markiert. In schwarz ist ein typischer vierer Cluster hervorgehoben. Ein un-
vollstandiger Zwolfer-Ring ist in violett gezeigt (9x9 nm?). Statistische Analyse der
Langenverteilung (b) zwischen zwei Molekiilen. Linienprofile von zwei benachbarten
Molekiilen aus (a) sind in (c) dargestellt.

Eine zusitzliche statistische Auswertung wurde mit Mathematica vorgenommen.
Dazu wurden zunidchst die Mittelpunktskoordinaten aller Molekiile bestimmt. Abbil-
dung 6.3 (b) zeigt das Ergebnis der Bestimmung des Abstandes zwischen allen Mo-
lekiilpaaren mit zwei Maxima. Das scharfe erste Maximum bei minimalen Lingen
wurde auf den zuvor aus dem AFM-Bild bestimmten minimalen Abstandswert von

0,34 nm gesetzt und damit die Langenverteilung skaliert. Das breite zweite Maximum
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liegt bei dem doppelten Abstand des ersten und somit bei ca. 0,68 nm. Die fundamen-
tale Lange im OQC von 6,85 A liegt dabei sehr nah an diesem Wert. Um die Bedeckung
aus der AFM-Messung zu bestimmen, wurde zunédchst die Gesamtzahl der Molekiile
ermittelt. In Abb. 6.3 (a) sind 252 Molekiile adsorbiert. Mit dem aus Abb. 6.3 (c) (blau)
ermittelten Nachste-Nachbarn-Abstand von 0,34 nm lasst sich unter der Annahme der
Molekiilfliche als Kreisscheibe dieses Durchmessers eine von allen Molekiilen belegte
Flache von 22,93 nm? berechnen. Daraus ergibt sich eine Molekiilbedeckung von 0,27
ML, die mit der angebotenen Menge gut iibereinstimmt. In Abb. 6.3 (a) ist in violett ein
fast geschlossenes Dodekagon mit dem doppelten Abstand (0,68 nm) markiert. Ein Do-
dekagon dieser Art liefle sich bilden, indem alle elf der zwolf dufferen Kanten in ihrer
Mitte mit einem CO-Molekiil besetzt werden. Interessant sind auch die beiden Mo-
lekiile innerhalb des Dodekagons. Diese scheinen entlang einer geraden Linie durch
den Mittelpunkt zu adsorbieren. Ihr Abstand zum &dufieren Ring ist identisch mit dem

grofieren charakteristischen Abstand.
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Abb. 6.4: Analyse der Adsorption von CO-Molekiilen (0,27 ML) auf dem OQC. 2D Autokorrela-
tion des AFM-Bildes (a) aus Abb. 6.3 (a) mit zwolfzdhliger Symmetrie (siehe weifse Rin-
ge). Die radiale Verteilungsfunktion der 2D Autokorrelation ist in (b) dargestellt. Der
radiale Schnitt {iber den Bereich des inneren Rings aus (a) zeigt eine 30°-Teilung. Zum
Vergleich die 2D Autokorrelation mit radialer Verteilungsfunktion von einem sauberen

0OQC in (d) und (e).

Das 2D Autokorrelationsbild des AFM-Bildes in Abb. 6.4 (a) weist eine langreich-
weitige Ordnung der CO-Molekiile nach. Zum Vergleich zeigt Abb. 6.4 (d) die im sel-
ben Instrument gemessene 2D Autokorrelation eines AFM-Bildes des reinen OQCs. Im
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OQC findet man einen Ring durch verschieden gedrehte Rauten. Die radiale Vertei-
lungsfunktion (siehe Abb. 6.4 (e)) besitzt scharfe Maxima bei folgenden Abstandswer-
ten fiir die ersten vier Maxima: 0,69, 1,27, 1,88 und 2,50 nm. Auch fiir die 0,27 ML CO
sind scharfe Maxima {iiber den ganzen Bildbereich der 2D Autokorrelation zu sehen,
was fiir eine wohldefinierte Fernordnung innerhalb der Abmessungen des Bildaus-
schnittes spricht. Zentrumsnah tritt ein Ring mit zwolf ausgezeichneten bevorzugten
Nachbarschaftspldtzen in einer Entfernung von 0,67 nm auf. Ein radialer Schnitt in die-
sem Bereich ist in Abb. 6.4 (c) dargestellt und bestétigt eine zwolfzdhlige Symmetrie
mit Peaks in den Richtungswinkeln der Vielfachen von 30°. Lediglich die Abstidnde
zwischen den zwei blau hinterlegten Peaks sind etwas vergrofiert, so dass die Peaks
<100° und >300° nicht mehr auf der eingezeichneten 30°-Teilung liegen. Der Grund
tiir die Vergrofierung bei den genannten Peaks ist nicht bekannt. Da sich die 12 Re-
flexe auf einer um ein Zentrum liegenden Kreisbahn befinden, kann eine Verzerrung
im AFM-Bild ausgeschlossen werden. Mit grofierem Abstand vom Ursprung entfernt
gibt es weitere zwolf scharfe Maxima, von denen sechs deutlich intensiver sind als die
um je 30° gedrehten sechs. Dies ist jedoch keine einfache hexagonale Struktur, da die
Linearkombination nicht zu vergleichbar hohen Intensitdten fiihrt. Die radiale Vertei-
lungsfunktion des AFM-Bildes in Abb. 6.4 (b) zeigt Peaks bei folgenden vier kleinen
Abstandswerten: 0,67, 1,26, 1,89 und 2,38 nm. Diese Werte stimmen gut mit den ersten
vier Abstandswerten der radialen Verteilungsfunktion eines OQCs tiberein. Abschlie-
fend betrachtet zeigt die Deposition von Submonolagen von CO auf dem OQC, dass
sich viele kleine kompakte Cluster ausbilden und die Ordnung der OQC-Unterlage
trotz Variabilitit des Adsorptionsplatzes der Molekiile in den Kachelungselementen
erkennbar ist. Dabei wird wahrscheinlich mindestens eines der Molekiile in den Clus-
tern mit Kantenldangen um 0,34 nm auf einem wohldefinierten Platz der dodekagona-

len Unterlage sitzen.

6.2 CO-gesdttigte Oberfldche

Um eine geséttigte Monolage CO auf dem OQC zu erhalten, wurde die Probe weite-
re dreimal fiir jeweils 20 s aus dem AFM-System genommen und einem ansteigenden
Druck von 8,5-1072, 9,0-10 2 und 12-10~° mbar ausgesetzt. Die Probe war wéahrend
der Deposition im Greifer, sodass wieder eine maximale Temperatur von ca. 60 K ange-
nommen werden kann. Die Probe wurde nach jeder Deposition zundchst wieder zum
Kiihlen in das gedffnete AFM gebracht, bevor weitere Depositionsschritte folgten. Wie
erwartet zeigt Abb. 6.5 (a) eine dichte Anordnung von CO-Molekiilen. Augenschein-
lich handelt es sich um 1 ML. Zudem gibt es keine weiteren Molekiile oder Inseln in der

zweiten Lage, sodass die Multilagenadsorption bei diesen Temperaturen ausgeschlos-
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sen werden kann. Die CO-Molekiile sind hier keine perfekten Kugeln. Cluster aus
mehreren Molekiilen gleichen vielmehr einer veréastelten Struktur. Der Grund dafiir ist
eine nicht perfekte Spitze. Die Fouriertransformierte des Bildes (siehe Abb. 6.5 (a) oben
rechts) weist eine zwolfzdhlige Symmetrie in der Anordnung der Molekiile auf. Um
den Ursprung erkennt man deutlich zwolf Reflexe mit gleichem reziprokem Abstand.
Ein Schnitt mit diesem konstanten Radius ist in Abb. 6.5 (b) als Linienprofil dargestellt.
Die Hilfslinien weisen Vielfache von 30° aus. Die Maxima des Linienprofils zeigen in
den blau hinterlegten Bereichen Abweichungen von den 30°-Positionen. Es gibt jedoch
keine Anzeichen von systematischen paarweisen auftretenden Anderungen im Win-
kel, die z.B. auf eine hexagonale Doméne unter einem Winkel #30° hinweisen. Die in
der Fouriertransformierten des AFM-Bildes eingekreisten Reflexe bei hdherem rezipro-
kem Abstand entsprechen hoheren Beugungsordnungen der dodekagonalen Struktur.
Abbildung 6.5 (c) zeigt einen Ausschnitt der 2D Autokorrelation des AFM-Bildes aus
Abb. 6.5 (a) auf einer Skala von 8 x8 nm?. Der Vergleich zur 2D Autokorrelation vom
sauberen OQC (siehe Abb. 6.4 (d)) zeigt, dass in beiden die gleichen charakteristischen
Intensitdten vorliegen. In der von der CO gesittigten Oberfldche ist eine zusitzliche
ausgeprdgte Nahordnung um den Bildmittelpunkt und die Zentren der sich um das
zentrale Dodekagon anschlieffenden Zwolfer-Ringe zu erkennen. In der Nachbarschaft
des Ursprungs gibt es zwei intensive Maxima im Abstand von 0,59 nm unter einem
Winkel von 45° gegen die Horizontale. In der radialen Verteilungsfunktion des Ge-
samtbildes in Abb. 6.5 (d) findet man fiir diesen Wert keinen deutlichen Peak. Durch
die radiale Integration ist der Beitrag dieser zwei Maxima vergleichsweise gering. Hier
konnen die ersten vier Peaks zu folgenden Distanzen bestimmt werden: 0,71, 1,33, 1,91
und 2,46 nm. Somit liegen die Werte fiir die CO-geséttigte Oberflache weiterhin na-
he der fiir den sauberen OQC. Der erste Wert entspricht in der 2D Autokorrelation
den zwei sichelférmigen Bereichen hoherer Intensitit in vertikaler Richtung. Wéahrend
die Abstdnde der Submonolagenbedeckung kleiner waren als die Werte des sauberen
OQCs, weichen die Abstdnde zwischen den CO-Molekiilen auf der gesattigten Ober-
flache zu grofieren Werten ab.

Um ein Verstdndnis iiber die Adsorptionspldtze der Molekiile auf dem OQC zu er-
halten, ist es notwendig das lokale Muster des unterliegenden OQCs sichtbar zu ma-
chen. Dies konnte durch Spannungspulse erreicht werden. Es wurden wahrend der
Messung zwei 4,8 V Pulse fiir jeweils 100 ms an die Spitze angelegt. Dies hat zur
Desorption der Molekiile unter der Spitze gefiihrt. In dem AFM-Bild in Abb. 6.6 (a) ist
neben den CO-Molekiilen ein heller Bereich im oberen Teil des Bildes zu sehen. Hier
sind die Molekiile desorbiert und es sind die Ti-Atome des OQCs im gleichzeitig aufge-
nommenen Tunnelstrombild sichtbar. Die Vergrofierung des freigelegten Bereiches ist
im STM-Bild in Abb. 6.6 (b) zu sehen. Aus diesem Bild wurden die Ti-Atompositionen
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Abb. 6.5: Analyse einer mit CO geséttigten OQC-Oberfldche. AFM-Bild (a) der gesittigten Ober-
flache. Die Fouriertranformierte des AFM-Bildes (oben rechts) zeigt eine zwolfzdhlige
Symmetrie (21x21 nm?). Das radiale Linienprofil mit 30°-Teilung iiber die Reflexe in
der Fouriertransformierten (b) bestatigt eine zwolfzdhlige Symmetrie. Die 2D Auto-
korrelation in (c) eines 8 x8 nm? Ausschnitts aus (a) zeigt neben den Reflexen in zwolf
Richtungen eine weitere Nahordnung um die Zentren der benachbarten Dodekagone.
Die radiale Verteilungsfunktion des AFM-Bildes (d) zeigt eine leichte Verschiebung zu
hoheren Abstinden im Vergleich zum OQC (rote Linien).

bestimmt. Dafiir wurden allen Ti-Atomen atomare Koordinaten durch das Anpassen
der Intensitdtsmaxima im STM-Bild durch ein 2D Gaufi-Profil zugeordnet [30]. Abbil-
dung 6.6 (c) zeigt die vorliegende Kachelung des OQCs in diesem Bereich. Insgesamt
gibt es acht sich tiberlappende Dodekagone in verschiedenen Orientierungen. Die lo-
kale OQC-Kachelung wurde mithilfe der Riicktransformation der zwolf Hauptrefle-
xe der Fouiertransformierten des AFM-Bildes auf das zuvor gemessene Bild der mo-
lekiilbedeckten Oberfléche iibertragen. Abbildung 6.6 (d) zeigt die Uberlagerung des
OQC-Musters mit der Ausgangsmessung der 1 ML-Bedeckung.

Zur besseren Veranschaulichung der Adsorptionspldtze von CO in den Dodeka-
gonen, wurden sechs verschiedene nicht {iberlappende Dodekagone aus (d) ausge-
schnitten und gleich rotiert. Dies ist in Abb. 6.6 (e) gezeigt. Die Verteilung der CO-
Molekiile auf den ersten beiden Dodekagonen ist nahezu identisch. Diese sind auch in
der Kachelung gleich ausgerichtet. In den anderen Dodekagonen weicht die Dekora-
tion davon ab. Im Zentrum der Dodekagonen 1 bis 4 ist jeweils ein verzerrtes Viereck
zu erkennen. Ansonsten ist in den Dodekagonen 3 bis 6 keine Systematik ersichtlich.
Schlussfolgernd liegt somit insgesamt keine einheitliche Dekoration vor. Da der Kon-
trast der Molekiile im AFM-Bild teilweise verschmiert ist, ist es schwer, eine genaue
Aussage iiber die Anzahl der CO-Molekiile je Dodekagon zu treffen. Fiir die ersten
beiden kann man noch recht gut 30 Molekiile abzédhlen. In den Weiteren sind vermut-
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Abb. 6.6: AFM-Bild (a) nach der gezielten Desorption von CO durch Spannungspulse. Im oberen
Bereich sind die Molekiile desorbiert und der OQC freigelegt (12x 12 nm?). In rot mar-
kiert ist der Bereich in dem das STM-Bild in (b) aufgenommen wurde. Dieses STM-Bild
zeigt die lokale Anordnung der Ti-Atome des OQCs in dem freigelegtem Bereich (8 x8
nm?, 0,8 V). Das abgetragene OQC-Muster ist in (c) und in (d) in finale Uberlagerung
des Musters mit dem AFM-Bild vor der Desorption der Molekiile dargestellt (11x11
nm?). Die detaillierte Betrachtung der Adsorptionsplitze von CO innerhalb der Dode-
kagone des OQC-Musters aus (d) ist in (e) zu sehen.

lich 30-35 Molekiile enthalten. Versucht man die Adsorptionsplédtze zu bestimmen fallt
auf, dass die fiir die Submonolagen beobachtete Praferenz fiir die Adsorption auf den
Kanten der Quadrate und Dreiecke oder in den Zentren der Dreiecke hier nicht zu
erkennen ist. Eine Adsorption auf den Ti-Atomen ist wieder ausgeschlossen. Das Do-
dekagon bietet dafiir 20 Pldtze, die klar sichtbar nicht eingenommen werden. Unter
der Annahme einer Zusammensetzung von Ba:Ti:O von 1:1:2,5 [85] bietet das Dode-
kagon auch 20 Pldtze auf den Ba-Atomen und ca. 50 Sauerstoffplédtze. Bei der Anzahl
der CO-Molekiile von iiber 30 ist es wahrscheinlich, dass beziiglich deren Positionen
und denen des Sauerstoffs im OQC ein Zusammenhang besteht. Die Beobachtung ei-
ner dodekagonalen Fernordnung aber unterschiedlicher Dekoration der Elemente in
Abb. 6.6 (e) legt nahe, dass die CO-Molekiile teilweise und lokal verschieden das dich-
te Netz der Sauerstoffadsorptionsplitze belegen. Wenngleich die genaue Position der
Sauerstoffionen im OQC noch nicht bekannt ist, so muss auch dieses Untergitter die
dodekagonale Symmetrie des Gesamtsystems aufweisen. Aus DFT-Rechungen fiir die
Adsorption von CO auf BaTiO3 geht eine relativ schwache Wechselwirkung hervor
[37]. Als System wurde 1 ML CO auf der BaO terminierten BaTiO3(001)-Oberfldche be-
trachtet. Den von den Molekiilen bevorzugten Adsorptionsplatz stellt der on-top-Platz
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auf dem Sauerstoffatom dar. Hier adsorbieren die Molekiile nicht vertikal, sondern mit
einem Winkel von 31,3° zur Oberfldche. Als weiterer Adsorptionsplatz ist auch der Ba-
O Briickenplatz energetisch moglich. Der on-top-Platz auf den Ba-Atomen ist hingegen

instabil.
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Abb. 6.7: AFM-Bilder (a) und (d) des OQCs mit 1 ML CO, die nacheinander aufgenommen wur-
den (21x21 nm?). Die 2D Autokorrelationen der AFM-Bilder in (b) und (e) verdeut-
lichen eine zwolfzdhlige Symmetrie, die abgeschwécht und mit anderen Strukturen
tiberlagert ist. In den radialen Verteilungsfunktionen (c) tritt ein weiterer Peak bei 0,50
nm auf. In (b) sind weitere kleinere Abstidnde zu finden, die in (f) als Linienprofile
dargestellt sind.

Die dodekagonale Ordnung der CO-Molekiile auf dem OQC verédndert sich im Ver-
lauf der Messung. Die Abbildungen 6.7 (a) und (d) zeigen zwei AFM-Bilder der glei-
chen Stelle, die direkt nacheinander aufgenommen wurden. Diese stellen einen ver-
groflerten Bereich aus Abb. 6.5 (a) dar. Wahrend in den AFM-Bildern auf den ers-
ten Blick noch keine signifikanten Anderungen der Molekiilpositionen auffallen, ist
die Zwolfzdhligkeit der 2D Autokorrelation in (e) deutlich abgeschwicht. Die radiale
Verteilungsfunktionen der beiden AFM-Bilder (c) zeigt einen Peak, der nicht zu den
charakteristischen Peaks des OQCs passt und bei einem Abstandswert von 0,50 nm
liegt. Dieser Peak nimmt mit der Zeit an Intensitdt zu. Die weiteren Peaks des aus
(b) stammenden Linienprofils liegen bei 0,72, 1,21, 1,87 und 2,43 nm und die des aus
(e) stammenden bei 0,74, 1,17, 1,87 und 2,45 nm. Bis auf den Anstieg des Peaks bei
0,50 nm weisen die Abstandswerte eine hohe Ubereinstimmung mit Abb. 6.5 (d) auf.
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Vermutlich durch das angelegte Feld unter der Spitze verdndert sich die Struktur der
CO-Molekiile und sie nehmen vermehrt einen Abstand zueinander von 0,50 nm ein.
In Abb. 6.7 (b) sind weitere kleinere Abstande markiert. Zum einen kann die minimale
Lange der Submonolagenbedeckung von 0,34 nm an verschiedenen Stellen gefunden
werden (rotes Linienprofil) und zum anderen weitere Werte zwischen 0,37 und 0,50
nm (schwarzes Linienprofil). Die zentrumsnahen Bereiche sehr hoher Intensitit, die
um 45° gegen die Horizontale gedreht sind, haben hier einen Abstandswert von 0,56
nm (graue Markierung), der somit etwas kleiner als bei der Submonolagenbedeckung
ist. Wie aus den Profilen ersichtlich entwickeln sich kurze Abstdnde in verschiedene
Richtungen, d.h. Cluster mit kurzem Abstand entstehen. Dennoch bleibt das globale
dodekagonale Muster in der 2D Autokorrelation deutlich bestehen. Dies spricht dafiir,
dass die Cluster mit einzelnen Molekitilen auf dem OQC einrasten, wie es auch schon

tir die Submonolagenbedeckung beobachtet werden konnte.
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Das CO;-Molekiil ist ein potentiell interessantes Molekiil fiir die Adsorption auf dem
0QC, da es mit einer Atomsorte des OQC eine stabile Bindung eingehen und somit als
Marker fiir die Position dieser Atome dienen konnte. Hier sind aus der Literatur zum
Beispiel sehr stabile Bariumcarbonatverbindungen bekannt [36]. Auch BaTiO3; wird
unter anderem aus der Reaktion von nanokristallinen TiO, mit BaCO3 synthetisiert
[125]. Zudem bilden sich bei der Adsorption von CO; auf Bariumoxid (BaO(poly)) und
Titandioxid Carbonatverbindungen [36, 126]. In (Ba,Sr)TiO3 Kristallen verlédsst Ba in
Anwesenheit von Luft die Perowskitphase und bildet BaCO3 oder Bariumoxide [127].
Andererseits wurde in [37] mithilfe einer DFT-Berechnung die Adsorption von CO,
auf BaTiO3 untersucht. Dabei wurde die Adsorptionsenergie fiir 1 ML CO, auf der BaO
terminierten (001)-Oberflidche bestimmt. Es zeigt sich, dass die Adsorptionsenergie ge-
ring ist und nur die Adsorption auf einem on-top-Platz des Sauerstoffatoms moglich
ist. Auf einem on-top-Platz von Bariumatomen ist das System instabil. Temperatur-
programmierte Desorptionsexperimente (TPD-Experimente) von CO, auf BaTiO; zei-
gen hingegen vier Peaks bei Temperaturen von 374, 387, 861 und 1021 K. Diese Er-
gebnisse weisen auf zwei verschiedene Bindungszustdnde hin: einen mit schwacher
und einen mit starker Wechselwirkung zum Substrat [128]. Zudem gibt es Unter-
schiede bzgl. der CO;,-Adsorption bei makro- und nanoskopischen BaTiO3-Kristallen.
Wihrend CO, auf makroskopischen Kristallen kaum adsorbiert, bindet es bei der Ad-
sorption auf nanoskopischen Kristallen schwach chemisorbiert [129]. Auch auf diinnen
(Ba,Sr)TiOs-Filmen chemisorbiert CO; bei Raumtemperatur. DFT-Berechnungen zei-
gen dabei, dass fiir eine starke Adsorbat-Oberflichen-Reaktivitdt Oberflichendefekte
wichtig sind [130]. Die Wechselwirkung von CO; mit metallischen Einkristallen ist
intensiv untersucht worden [126]. Auf fast allen Metallen findet eine Physisorption
der Molekiile bei einer Temperatur von 80 K statt [131]. Auch auf dem in dieser
Arbeit genutzten Pt(111)-Substrat physisorbiert CO, bei 80 K und bildet eine (3x1)-
Uberstruktur auf der Oberfliche aus. Die Desorptionstemperatur von CO, auf Pt(111)
betrdgt 95 K.

Die Experimente zur Adsorption von CO, auf dem OQC fanden mittels der hoch-
aufgelosten Elektronenenergie-Verlustspektroskopie (high-resolution electron energy
loss spectroscopy, HREELS) und LEED an einer Vakuumanlage, die in [88] detailliert
beschrieben ist, statt. Mithilfe von HREELS kénnen Schwingungen {iiber einen grofien
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Energiebereich untersucht werden. Die Methode beruht auf der inelastischen Streuung
von Elektronen an einer geordneten Kristalloberfldche. Hierbei werden Schwingungs-
prozesse angeregt, die eine Energie- und Impulsdnderung der gestreuten Elektronen
zur Folge haben. Durch die charakteristischen Schwingungen kénnen Riickschliisse
auf die Bindungszustdnde von Oberflichenatomen oder adsorbierten Molekiilen ge-
zogen werden. Die CO,-Molekiile wurden direkt aus einer Gasflasche mithilfe eines
Feindosierventils dosiert. Vor der ersten Benutzung wurden alle Zuleitungen mehrfach
gereinigt. Die Qualitdt des OQCs wurde vor jeder Deposition mittels LEED tiberpriift.
Fiir die Experimente bei tiefen Temperaturen wurde ein mit Fliissigstickstoff gekiihlter
Manipulator mit einer Minimaltemperatur von 83 K verwendet. Alle im Folgenden ge-
zeigten HREELS-Spektren wurden mit einer Primédrenergie von 4 eV und unter einem

Einfallswinkel von 60° aufgenommen.

7.1 CO,-Adsorption bei Raumtemperatur

Aus der Dissertation von Florian Schumann [88] sind bereits Schwingungsspektren
einer OQC-Schicht mit BaTiOs-Inseln bei Raumtemperatur bekannt. Die hieraus be-
stimmten charakteristischen Peaks sind fiir den OQC bei 70, 350, 580 und 805 cm ™!
und fiir die BaTiOs-Inseln bei 460 und 700 cm~!. In Abb. 7.1 (a) ist in Schwarz das
Schwingungsspektrum der sauberen hier vermessenen OQC-Oberfliche gezeigt. Das
Spektrum bestétigt, dass keine BaTiO3-Inseln vorhanden sind, da es bei 460 und 700
cm~! keine Peaks gibt. Lediglich die OQC-Peaks bei 68, 335, 574, 804 und 1240 cm !
sind zu sehen. Der zusétzliche Peak bei 1240 cm~! wurde bei den Messungen in [88]
nicht identifiziert, da dort nur bis 1200 cm~! gemessen wurde.

Diese Schicht wurde fiir 5 min einem CO,-Hintergrunddruck von 1:10~° mbar aus-
gesetzt. Das nach der CO,-Dosierung gemessene Schwingungsspektrum ist in Abb.
7.1 (a) in Rot eingezeichnet. Hier ist deutlich zu erkennen, dass es keine Verdnderung
im Spektrum gibt. Auch im LEED-Bild (vgl. Abb. 7.1 (b)) sind nur die Reflexe des
OQCs sichtbar. Schlussfolgernd adsorbieren die CO,-Molekiile bei Raumtemperatur
nicht auf dem OQC.

7.2 CO,-Adsorption bei 83 K

In Vorbereitung der Tieftemperaturadsorptionsexperimente wurde die OQC-Probe auf
83 K gekiihlt. Abbildung 7.2 (a) zeigt das Schwingungsspektrum bei 83 K im Vergleich
zu dem bei Raumtemperatur gemessenen Spektrum. Diese Messung ist die erste Mes-
sung an dieser Struktur bei tiefen Temperaturen. Generell ist die Intensitdt des Spek-

trums bei tiefen Temperaturen erniedrigt. Die einzelnen Peaks sind bis zu 15 cm ™! ge-
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Abb. 7.1: HREELS-Spektren und LEED-Bild des Adsorptionsexperiments von CO, auf dem
0OQC bei Raumtemperatur. Der Vergleich der Schwingungsspektren von dem OQC vor
(schwarz) und nach der Exposition von CO; (rot) ist in (a) dargestellt. Das LEED-Bild
(b) nach der Exposition von CO; bei 66 eV zeigt keine weiteren Reflexe.

geneinander verschoben. Es lassen sich folgende Peakpositionen bei 83 K bestimmen:
65, 342, 589, 802 und 1245 cm . Bei tiefen Temperaturen ist die Schulter der Schwin-
gung bei 588 cm~! intensiver ausgeprégt als bei Raumtemperatur und ein weiterer
schwacher Peak bei ca. 1636 cm~! zu finden. Zudem sind die relativen Peakhohen
zwischen den einzelnen Schwingungsmoden verschieden. Dies zeigt sich besonders
deutlich bei den Peaks bei 65/68 und 574/588 cm~!. In Abb. 7.2 (b) ist das LEED-Bild
bei 83 K von dem OQC gezeigt. Es sind die gleichen Reflexe wie bei der Raumtempe-
raturmessung zu sehen. Das Signal-Untergrund-Verhiltnis ist gegeniiber Abb. 7.1 (b)
deutlich verbessert. Jedoch kann dies nicht eindeutig als Folge der tiefen Temperatu-
ren bestimmt werden. Durch die temperaturbedingte Lingendnderung konnte nicht
sichergestellt werden, dass hier der exakt gleiche Bereich der Oberfldche analysiert
worden ist.

Die OQC-Schicht wurde bei 83 K fiir 5 min einer CO,-Atmosphére von 1-10~7 mbar
ausgesetzt, was einer Dosis von 22,5 L entspricht. Das Schwingungsspektrum nach
der Deposition ist in Abb. 7.3 dem Spektrum der sauberen Oberfldche und dem Spek-
trum nach Dosierung von insgesamt 45 L gegenitibergestellt. Der Vergleich der Spek-
tren vor und nach der Dosierung von 22,5 L CO, zeigt, dass der Peak bei 65 cm ™!
nach der Dosierung verschwunden ist. Die Position und die Hohe des Peaks bei 342
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Abb. 7.2: Vergleich der Schwingungsspektren vom OQC (a) bei Raumtemperatur und 83 K. Das
LEED-Bild (b) bei 83 K und 66 eV bestitigt eine hervorragende Ordnung des OQCs.

cm ! sind gleich geblieben, wobei er etwas breiter geworden ist. Die Peaks bei 589 und
1245 cm ™! schieben zu einem Wert von 594 bzw. 1255 cm™!, wihrend der Peak bei
802 cm~! unverdndert bleibt. Zusétzlich treten noch Energieverluste bei 661, 1380 und
2346 cm~! auf. Diese konnen den Normalmoden von CO; zugeordnet werden. Das
lineare CO; besitzt vier Normalmoden: zwei Deformationsschwingungen und zwei
Streckschwingungen. In der Gasphase liegen die beiden Deformationsschwingungen
bei einem identischen Energieverlust von 667 cm~! und die Streckschwingungen bei
1338 und 2349 cm ! [132]. Da die Energieverluste fiir die adsorbierten CO,-Molekiile
nahe denen der Gasphase liegen und keine weiteren Peaks zu sehen sind, ist von ei-
ner Physisorption der Molekiile auf dem OQC auszugehen. Jedoch zeigt die Verschie-
bung der Mode bei 1338 cm ™! um 42 cm ™! gegeniiber der Gasphasenmode, dass eine
Wechselwirkung zwischen dem OQC und den Molekiilen besteht. Durch die spéter
beschriebene Analyse der Verdnderung der Molekiilschwingungen bei Erwdrmung,
wie in Kap. 7.3 ndher beschrieben, kann allerdings eindeutig eine Chemisorption aus-
geschlossen werden. Fiir eine Dosis von 45 L gibt es keine weiteren Anderungen im
Schwingungsspektrum. Sowohl die Positionen als auch die Intensitdten der Peaks der
Molekiile bleiben gleich. Lediglich die Phononen des OQCs sind in ihrer Intensitit re-
duziert. Der Haftkoeffizient der Molekiile auf dem OQC ist bei 83 K grofs genug, dass
bereits nach einer Dosis von 22,5 L die Oberfldche mit CO, geséttigt ist.
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Abb. 7.3: Vergleich der HREELS-Spektren des sauberen OQCs, nach der Dosierung von 22,5 L
CO» und von 45 L. CO; bei 83 K.

Die LEED-Messung nach der Dosierung von 22,5 L CO, bei 83 K in Abb. 7.4 (a)
zeigt ausschliefSlich das zwolfzdhlige Muster des OQCs. Zu Beginn der Messung ha-
ben die Reflexe eine sehr hohe Intensitdt und sind scharf. Im Verlauf der Messung
nehmen die Intensitdten jedoch mit der Messdauer ab (siehe Abb. 7.4 (b)). Innerhalb
weniger Sekunden verliert der innere Zwolfer-Ring ca. 56% seiner Anfangsintensitat,
wihrend sich die Intensitidt des dufSeren Rings bereits um ca. 72% verringert. Das Ver-
blassen der Reflexe kann zwei Ursachen haben. Einerseits konnten die CO,-Molekiile
die Ordnung der OQC-Unterlage angenommen haben. In diesem Fall sind geordne-
te Molekiillagen im LEED-Bild nicht vom OQC zu unterscheiden. Unter dem Einfluss
des Elektronenbeschusses im LEED kann es zu Elektronen-induzierter Umordnung
oder Diffusion kommen, in deren Folge die langreichweitige Molekiilordnung zerstort
wird. Folglich wiirde in der LEED-Messung die Ordnung der unverdnderten OQC-
Schicht durch eine ungeordnete Molekiillage erkennbar sein, was eine entsprechende
Intensitdtsabschwéachung in Abb. 7.4 (b) erkldrt. Andererseits konnten die Molekiile
unter Einwirkung des Elektronenstrahls mit der OQC-Schicht reagiert und z.B. Car-
bonate gebildet haben. In der Folge wird die OQC-Schicht zerstort. Da der OQC sich
nur in einer Monolage ausbreitet, bedeutet jede neue Bindung, dass eine urspriingliche
Bindung unter Verschlechterung der OQC-Ordnung bricht.

Eine zuverldssige Aussage zu der Ordnung der CO,-Molekiile auf dem OQC kann
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Abb. 7.4: Die LEED-Bilder bei 20 eV in (a) und (b) zeigen die Ordnung nach der Dosierung von
22,5 L CO; im zeitlichen Verlauf wihrend der LEED-Messung. Die Intensitat der OQC-
Reflexe nimmt unter dem Elektronenstrahl ab.

aus diesen Experimenten nicht geschlossen werden. Um die durch LEED bedingten
Anderungen mittels HREELS iiberpriifen zu kénnen, miisste die Probe grofiflachig mit
dem Elektronenstrahl abgerastert werden. Bereits in [131] wird auf die experimentel-
len Schwierigkeiten der Uberpriifung der Ordnung der Molekiilstruktur von physiso-
bierten CO,-Molekiilen hingewiesen. Der bei LEED verwendete Elektronenstrahl kann
leicht die geordneten CO,-Strukturen beeinflussen. Eine Losung des Problems konnte
die Verwendung von Heliumatomstrahlstreuung sein, die weniger invasiv ist.

Um die laterale Anordnung der Molekiile auf dem OQC zu bestimmen, wurden
erste Experimente mittels STM bei 77 K durchgefiihrt. Die Dosierung erfolgte direkt
auf die im Kryostaten befindliche Probe. Die durch ein Feindosierventil eingelassenen
Molekiile wurden durch ein Rohrchen in Richtung Probenoberfldche fokussiert. Mit
dieser Vorgehensweise sollte die Adsorption an der gekiihlten Kryostatenwand mini-
miert werden. Auf diese Art wurden in mehreren Schritten jeweils 5x10~? mbar fiir
200 s in die Kammer dosiert. In Abb. 7.5 (a) ist das STM-Bild einer OQC-Schicht nach
der Dosierung von 0,75 L gezeigt. Das Ti-Gitter des OQCs ist deutlich sichtbar. Die
Fouriertransformierte des Bildes bestdtigt die zwolfzdhlige Symmetrie der hier atomar
aufgelosten Struktur. Auf der Oberfldche sind dunkle Locher und helle Flichen un-
terschiedlichen Durchmessers zu sehen, also Bereiche mit erniedrigter und erhohter
Zustandsdichte. Zur Zuordnung wurde die CO,-Dosis verdoppelt bzw. verdreifacht.
Das Ergebnis ist allerdings nicht eindeutig. Wahrend nach der Verdoppelung der Do-
sis im gemessenem STM-Bild (Abb. 7.5 (b)) sich der Fldcheninhalt der Locher verdop-
pelt hat, reduziert sich andererseits der Anteil der erhoht dargestellten Elemente von
9 auf 4%. Abbildungen 7.5 (c) und (d) zeigen die Oberfldche nach Verdreifachung der
CO,-Bedeckung. Obwohl beide die gleiche Préparation zeigen, sehen sie sehr unter-
schiedlich aus. In Abb. 7.5 (c) scheinen sehr viele grofse Molekiile oder Cluster auf der
Oberfldche zu sein. Weder die Fouriertransformierte noch die zweidimensionale Au-

tokorrelation dieses Bildes zeigen eine Ordnung. Die Anderung der Tunnelspannung
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Abb. 7.5: STM-Aufnahmen von der CO,-Adsorption auf dem OQC bei 77 K. Das STM-Bild nach
der Dosierung von 0,75 ML CO, auf den OQC ist in (a) gezeigt (1 V, 0,1 nA, 40x40
nm?). In (b) ist die Oberfliche nach dem anbieten von 1,5 L CO, dargestellt (1 V, 0,2
nA, 40 x40 nm?). Die Ergebnisse der weiteren Erhohung der Dosis zu 2,25 L ist in (c)
und (d) zu sehen. (c: 1V, 0,14 nA, 80x80 nm?; d: -1,6 V, 0,16 nA, 80x 80 nm?).

und des Messbereiches in (d) fithrt dazu, dass das STM-Bild mit 2,25 L dem Bild in (b)
sehr dhnelt. Hier ist keine weitere Erhohung der Bereiche mit erniedrigten Zustands-
dichte zu sehen. Im Rahmen dieser Experimente wurden verschiedene Tunnelspan-
nungen von -2,5 bis +2,5 V bei verschiedenen Stromwerten getestet. Jedoch konnten in
dem genannten Spannungsbereich keine CO,-Molekiile eindeutig analysiert werden.
Uber die lokale Anordnung der CO,-Molekiile bzgl. der OQC-Kachelung kann somit

aus den STM-Experimenten kein Riickschluss gezogen werden.

7.3 Desorptionsverhalten der CO,-Molekiile

Um das Desorptionsverhalten der CO,-Molekiile auf dem OQC zu untersuchen wur-
den Schwingungsspektren wahrend der Erwdrmung der Probe aufgenommen. Bei der
Erwdrmung des Manipulators verdndert sich seine Ladnge und Position relativ zur
Messposition. Deshalb wurde die Position des Manipulators vor jeder neuen Messung
auf die maximale Zihlrate optimiert. In einem ersten Experiment wurde die 22,5 L-

Schicht erwédrmt und die Verdnderungen in einem Energieverlustbereich zwischen 500
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und 870 cm ™! betrachtet. Die Schwingungsspektren sind in Abb. 7.6 (a) fiir einen Tem-
peraturbereich von 82 bis 154 K dargestellt. Ab einer Temperatur von 95 K beginnt
der Peak bei 661 cm~! an Intensitdt zu verlieren und ab 103 K tritt eine merkliche
Verschiebung zu geringeren Energieverlusten auf. Bis zu einer Temperatur von 124 K
verdndert sich die Schwingungsenergie kontinuierlich von 661 auf 647 cm™1, bis der
Peak ab einer Temperatur von 130 K verschwindet. Der Beginn der Intensitdtsabnahme
zeigt das Einsetzen der Desorption der CO,-Molekiile an. Bei 130 K sind alle Molekiile

desorbiert.
® ®::
2 g,
T T T T T T T 9 U)
£5
1,24 3
rohe)
10 88
@y
o 0,8 " ]
= o 5 658 .
= 3N ] A
= 0,6+ £ G 654 .
[%2] ; 3
5 S8 650-
Z 0,4 n £ : .,
GD*qu 0,04
12 e ©
0l % 0,03
§—
0;0 T T T T T T T -g_ 3 0102'
500 550 600 650 700 750 800 850 s S, 0.01
Energieverlust [cm™] a ’
0,00 . . ) -
80 100 120 140 160

Temperatur [K]

Abb. 7.6: Die HREELS-Spektren der Deformationsschwingungen in (a) zeigen das temperatu-
rabhéngige Verhalten fiir die 22,5 L-Schicht. In (b) und (c) sind die aus (a) bestimmten
Punkte der Intensitdtsabnahme bzw. der Bedeckung und der Frequenzverschiebung
des Peaks bei 650 cm~! mit zunehmender Temperatur in Schwarz dargestellt. In (b)
sind zwei Kurvenanpassungen mit unterschiedlichen Vorfaktoren von v= 4 s~! (blau)
bzw. v= 10'% s~ (orange) eingezeichnet. Die aus den beiden Kurvenanpassung be-
stimmten Graphen fiir die Desorptionsrate ist in (d) dargestellt.

In Abb. 7.6 (b) und (c) ist die Intensitdtsabnahme und die Frequenzverschiebung
des Peaks bei 650 cm~! mit zunehmender Temperatur gezeigt. Die Frequenzver-
schiebung mit geringer werdender Bedeckung zeigt leicht unterschiedlich energe-
tisch préferierte Adsorptionspldtze bei der ML-Bedeckung an. Aus dem Graphen der
Intensitdtsabnahme l&dsst sich die Bindungsenergie (AE) der CO,-Molekiile auf dem
OQC abschitzen. Fiir die Desorptionsrate bei einer Desorption 1. Ordnung (nicht-

dissoziativ) gilt folgendes:

AE

Taes(0,T) = —— -v-e 8T, (7.1)
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Dabei steht 6 fiir die Bedeckung, B fiir die Heizrate, kp fiir die Boltzmann-Konstante
und v fiir den Frequenzfaktor. Dieser Vorfaktor beschreibt auf atomarer Ebene die Zahl
der notwendigen Versuche eines Teilchens um zu desorbieren und somit die Wahr-
scheinlichkeit das Bindungspotential zu verlassen. Die Heizrate betrégt bei diesem Ex-
periment 0,014 K/s. Im Weiteren wird angenommen, dass die Intensitidt des Peaks die
Molekiilbedeckung wiedergibt. Die Kurvenanpassung des Graphen in Abb. 7.6 (b) in
Blau liefert mithilfe der Gleichung 7.1 eine Bindungsenergie von 82 meV und einem
Vorfaktor von v=4 s~ 1. Der im Vergleich zu Vorfaktoren in der Desorption vieler ande-
rer Physisorptionssysteme (v=10'3 s~1) sehr niedrige und physikalische schwierig zu
begriindende Wert ergibt sich aus der Breite des Abfalls in Abb. 7.6 (b). Alternativ kann
dieser breite Verlauf auch durch leicht verschiedene Bindungsenergien in der Mono-
lage entstehen. Unter der Annahme eines Vorfaktors von v=10'% s~!, wie in vielen
Redhead-Analysen verwendet [133], ergibt sich eine mittlere Desorptionsenergie von
350 meV (orange gestrichelte Linie in Abb. 7.6 (d)). Die Variation der Desorptionsener-
gien liegt bei =50 meV. Die Verschiebung der Schwingungsfrequenz mit abnehmender
Bedeckung unterstiitzt diese Interpretation. In Abb. 7.6 (d) ist die Desorptionsrate fiir

die unterschiedlichen Kurvenanpassungen in Abhédngigkeit von der Temperatur dar-

gestellt.
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Abb. 7.7: Die temperaturabhédngigen HREELS-Spektren in (a) und (b) zeigen das Verhalten der
Streckschwingungen bei Erwarmung fiir die 45 L-Schicht. Die Legende in (b) ist auch
fiir (a) giiltig. Die Intensititsabnahme der Peaks bei 1380 und 2350 cm ™! zeigt die
Desorption der CO;-Molekiile vom OQC an.

Das Experiment wurde fiir die 45 L-Schicht wiederholt. In diesem Durchlauf wur-
den die Anderungen in den Bereichen von 1200 bis 1410 cm~! und 2300 bis 2400 cm !
protokolliert. Die temperaturabhdngigen HREELS-Spektren sind in Abb. 7.7 (a) und
(b) dargestellt. Hier beginnen die CO,-Peaks bei 1380 und 2347 cm~! ab einer Tempe-
ratur von 106 K deutlich an Intensitdt zu verlieren. Bei 128 K sind sie komplett ver-

schwunden. Bei diesen Schwingungen verschiebt die Frequenz mit der Temperatur-
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erhohung um drei Wellenzahlen zu einem geringeren Wert. Von der Adsorption von
CO; auf Graphen auf Pt(111) ist bekannt, dass 1 ML bei einer Temperatur von 85 K
desorbiert. Diese Temperatur ist bei der Multilagendesorption auf 90 K erhoht [134].
Auf diesem System wurden auch die Schwingungsmoden fiir verschieden dicke CO,-
Schichten mittels Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie ermittelt. Fiir 1 ML
CO, wurde die charakteristische Molekiilschwingung bei 2350 cm ™! identifiziert. Bei
einer Erhohung der Bedeckung bis zu 10 ML CO;, tritt zusétzlich ein weiterer Peak bei
2378 cm~! auf, der den CO,-Multilagen zugeordnet werden kann. Die Verschiebung
zwischen diesen beiden Schwingungen betrdgt somit 28 cm~!. Obwohl in den hier
dargestellten Experimenten bis zu 45 L CO, dosiert wurde, ist kein weiterer Peak in
den gemessenen Spektren zu sehen; auch die leichte kontinuierliche Verschiebung bei
der Erwdrmung lédsst sich nicht mit der Desorption der Multilage erkldren. Somit ad-
sorbiert maximal 1 ML CO, auf dem OQC bei 83 K. Der Grund hierfiir wird die Tem-
peratur von 83 K sein, die dicht an der genannten Desorptionstemperatur von CO,-
Multilagen liegt. Aufgrund der Tatsache, dass bei Raumtemperatur alle CO,-Molekiile
desorbiert sind, ldsst sich eine Chemisorption der Molekiile, z.B. unter der Bildung von

sehr stabilen Carbonaten, ausschliefden.

7.4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Experimente konnte gezeigt werden, dass der Haftfaktor von CO;
auf dem OQC bei Raumtemperatur Null betrédgt. Bei 83 K hingegen adsorbiert 1 ML
der Molekiile. Die Schwingungsmoden liegen in diesem Fall bei 661, 1380 und 2346
cm 1. Diese liegen nahe den Frequenzen von CO, in der Gasphase. Somit physisorbie-
ren die Molekiile auf dem OQC bei 83 K. Des Weiteren kann eine Bildung von stabilen
Verbindungen, wie beispielsweise Carbonaten, ausgeschlossen werden. Die Desorp-
tionstemperatur von CO, auf dem OQC konnte zu ca. 95 K bestimmt werden. Die
Abschitzung der Bindungsenergie der CO,-Molekiile auf dem OQC ergibt eine brei-
tere Verteilung mit 35050 meV.
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8 Adsorption von Cyclopentadien

Das Molekiil 1,3-Cyclopentadien (CsHg) ist aus einem Fiinfringsystem mit zwei
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen aufgebaut. Es stellt die Vorldufersubstanz
des einfach negativ geladenen Cyclopentadienyl-Anions (Cp) dar, das als Ligand
1°-Komplexverbindungen mit Metallkationen bildet [38, 135]. Dies geschieht bei-
spielsweise in Metallocenen, Sandwich- oder Tripeldecker-Komplexen. Die Grofie des
Fiinfrings betragt dabei 4 A. Cyclopentadien wird durch thermische Spaltung aus Di-
cyclopentadien erhalten. In der Praxis wird es einfach destilliert. Es ist eine farblo-
se Fliissigkeit, die leicht fliichtig ist und einen Dampfdruck von 479 hPa bei 300 K
besitzt. Bei Raumtemperatur ist Cyclopentadien relativ instabil und schnell zu ver-
arbeiten, da es sonst zu Dicyclopentadien dimerisiert. Obwohl die Adsorption von
Benzenen vielfach untersucht wurde, ist iiber die Adsorption von anderen Aromaten
wenig bekannt. Das Adsorptionsverhalten von Cyclopentadien wurde auf verschiede-
nen Metalloberfldchen, wie Ir(111) und Pt(111) analysiert [136]. Auf Pt(111) wurde die
Adsorption und Reaktivitdt von Cyclopentadien mittels EEL-Spektroskopie und TPD
untersucht [137]. Bei einer Temperatur von 90 K adsorbiert Cyclopentadien auf der
Oberfldche. Eine Temperaturerhohung zu 155 K fiihrt zur Desorption der Multilagen
und ab einer Temperatur von 200 K beginnt Cyclopentadien selektiv zu dehydrieren,
sodass sich adsorbierte Cp-Molekiile bilden. Diese behalten ihren aromatischen Cha-
rakter und sind iiber eine 77-Bindung parallel zur Oberfldche dhnlich wie Metallocene
gebunden. Diese Spezies ist bis zu einer Temperatur knapp unter 500 K auf der Ober-
flache stabil, wihrend Cyclopentadien bei 430 K vollstandig desorbiert ist. Auf Ag(100)
chemisorbiert Cp und besitzt eine unerwartet geringe Mobilitdt bei Raumtemperatur.
In diesem Fall wird aufgrund der Schwingungsmoden nicht von einer 7r-Bindung aus-
gegangen, sondern von einer ionischen Bindung [138, 139]. Im Vergleich dazu sind
Cyclopentadien-Molekiile auf der gleichen Oberfldche mobil. Es findet eine schnelle
Diffusion auf den Terrassen mit einer starkeren Affinitat zu Stufenkanten statt [138].
Detaillierte Untersuchungen zur Adsorption von Cyclopentadien auf Oxiden gibt es
nicht.

Fiir die hier vorgestellten Experimente wurde Cyclopentadien aus der Gasphase
dosiert und der Molekiildampf iiber ein Feindosierventil kontrolliert in die UHV-
Kammer eingelassen. Vor den hier vorgestellten Experimenten wurde Cyclopentadi-
en frisch destilliert, mittels der freeze-pump-thaw-Methode (mehrere Zyklen) entgast
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und anschliefend unter Vakuum verschlossen. Bei den STM-Messungen wurde vor
jeder Dosierung die Spitze von der Probe ca. 10 mm zuriickgezogen, damit eine Ab-
schattung durch diese ausgeschlossen werden kann.

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Adsorption von Cyclopentadien auf
dem OQC beschrieben. Es wurden verschiedene Adsorptionstemperaturen gewahlt
und die Probe nach der Deposition zu unterschiedlichen Temperaturen im UHV und
in Sauerstoffatmosphaére geheizt. Als Analysemethoden standen HREELS, STM, LEED
und XPS zur Verfiigung.

Nach der Prdparation einer sauberen wohlgeordneten OQC-Schicht wurde diese
schrittweise einer immer hoheren Dosis von Cyclopentadien bei Raumtemperatur aus-
gesetzt. Abbildung 8.1 (a) zeigt ein STM-Bild der Oberflache mit der OQC-Ordnung
vor der Bedampfung. Im Vergleich dazu ist in (b) bis (f) die Oberfldche nach der Dosis
von 0,5, 1, 4, 8 und 60 L Cyclopentadien dargestellt. Nach der Dosierung von 0,5 L gibt
es vermehrt dunkle Bereiche mit erniedrigter Zustandsdichte, die die Molekiile dar-
stellen konnten. Jedoch sind in Abb. 8.1 (c) nach einer Cyclopentadien-Dosis von ins-
gesamt 1 L weniger dunkle Bereiche vorhanden. Auch nach einer weiteren Erh6hung
der Dosis zu 4, 8 und 60 L ist keine Zunahme der Bereiche erniedrigter Zustandsdichte
erkennbar. Diese Bereiche stellen somit nicht die adsorbierten Molekiile dar. Vielmehr
scheint es, dass bei den fiir (b) und (e) gewdhlten Bias-Spannungen Defekte in der
OQC-Schicht prominenter dargestellt werden. Auch im LEED-Bild (hier nicht gezeigt)
gibt es keine Verdanderung nach der Dosierung von Cyclopentadien. Somit konnte hier
gezeigt werden, dass Cyclopentadien bei Raumtemperatur nicht auf dem OQC adsor-
biert. Die Adsorptionsenergie der Molekiile auf dem OQC ist geringer als die mittlere
kinetische Energie der Molekiile kg T bei T=300 K.

Um die mittlere kinetische Energie der Molekiile zu reduzieren und somit die Ad-
sorption auf dem OQC zu ermoglichen, wurde das Adsorptionsexperiment bei tiefen
Temperaturen wiederholt und mittels HREELS und STM analysiert. Zundchst werden
die Ergebnisse der HREELS-Messungen vorgestellt: In Abb. 8.2 (a) sind die Schwin-
gungsspektren der Probe vor und nach der Dosierung von 30 L Cyclopentadien bei
83 K gegeniibergestellt. Die saubere Probe weist Phononenpeaks bei 67, 354, 593, 807
und 1244 cm ! auf. Diese konnen alle den Schwingungsmoden des OQCs zugeordnet
werden (vgl. Kapitel 7.2).

Das LEED-Bild in Abb. 8.2 (b) zeigt hingegen neben den OQC-Reflexen auch Re-
flexe einer (2x2)-Uberstruktur. Die Einheitszelle ist rot markiert. Sie spiegelt die Ord-
nung der tiberschiissigen BaTiO3-Inseln wider. Da keine Schwingungsmoden der In-
seln in dem Spektrum vohanden sind, liegen die Inseln nur in einem sehr geringem
Flachenanteil vor. Die BaTiO3-Schwingungsmoden der Inseln werden bei Energiever-

1

lusten von 460 und 700 cmm™" erwartet [88]. Nach der Deposition von 30 L Cyclo-
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Abb. 8.1: STM-Bilder der OQC-Oberflache nach dem Angebot unterschiedlicher Mengen von
Cyclopentadien bei Raumtemperatur. In (a) ist ein STM-Bild der Probe vor der Dosie-
rung gezeigt (45x45 nm?, 0,34 nA, 0,43 V). Die STM-Bilder in (b) bis (e) zeigen die
Oberfliche nach einer Molekiildosis von 0,5, 1, 4, 8 und 60 L (b: 53x53 nm?2, 0,34 nA,
0,53 V; c: 50x50 nm?, 0,34 nA, 0,79 V; d: 54x54 nm?, 0,34 nA, 0,79 V; e: 50 x50 nm?,
0,33 nA, -0,77 V).

pentadien verdndert sich das Schwingungsspektrum entscheidend. Die Phononen-
schwingungen des OQCs bei 67 und 593 cm~! sind durch die Molekiilschicht unter-
driickt, wihrend die Schwingungen bei 354 und 807 cm~! nahezu unverindert blei-
ben. Zusitzlich treten ein scharfer Peak bei 679 cm ™! sowie breite Peaks im Bereich
um 949, 1099, 1291, 1381 und 2931 cm~! auf. Alle Schwingungen in diesem Spektrum
kénnen Moden von Cyclopentadien zugeordnet werden. In Tab. 8.1 sind die hier ge-
messenen Schwingungsmoden mit den fiir Cyclopentadien auf Pt(111) bei 90 K in [137]
bestimmten gegeniibergestellt. Die acht Moden stimmen bis auf wenige Wellenzahlen
tiberein. Die geringen Verschiebungen der Energieverluste konnten durch eine unter-
schiedliche Bindung, Molekiilorientierung oder Messtemperatur bedingt sein. Eine fiir
kovalent zu Metallen gebundene Cyclopentadien-Molekiile typische Schwingungsmo-
de bei 840 cm~! wird hier nicht beobachtet [137]. Es findet also keine Dehydrierung
statt, und es liegen keine 7r-gebundenen Molekiile vor. Cyclopentadien physisorbiert
demnach auf dem OQC bei 83 K. In Abb. 8.2 (c) ist ein LEED-Bild der 30 L-Schicht

bei 83 K gezeigt. Hier sind keine Reflexe zu sehen. Daher ist von einer ungeordneten
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Abb. 8.2: HREELS-Ergebnisse der Adsorption von Cyclopentadien auf dem OQC bei 83 K. In (a)
sind die Schwingungsspektren der Probe vor und nach der Dosierung von 30 L Cyclo-
pentadien gezeigt. Das LEED-Bild (66 eV) in (b) stellt die Oberfldche vor der Deposition
dar. Neben den OQC-Reflexen ist eine (2 x2)-Uberstruktur (rot) zu sehen, die BaTiOs-
Inseln zugeordnet werden kann. Nach der Deposition von 30 L Cyclopentadien bei 83
K sind keine LEED-Reflexe (c) mehr vorhanden (66 eV).

Multilagen-Cyclopentadienschicht auf dem OQC auszugehen, die die OQC-Reflexe
der Unterlage komplett abschwdcht.

Tabelle 8.1: Vergleich der Molekiilschwingungen von Cyclopentadien nach Adsorption auf dem
OQC und Pt(111) in em 1. Werte fiir Pt(111) aus [137].

OQC Pt(111) Schwingungsmode

354 350 B, Biegeschwingung des Rings

679 665 B, out-of-plane Biegeschwingung von CH

807 800 B Biegeschwingung des Rings

949 960 B; Streckschwingung des Rings, Biegeschwingung von CH
1099 1105 A1 Ringschwingung

1291 1290 B Biegeschwingung von CH, Ringschwingung

1381 1365 Aj Biegeschwingung von CH,

2931 2900 A Streckschwingung von CHj

In Abb. 8.3 (a) sind die Schwingungsspektren der 30 L-Schicht nach Heizen zu 99
K und zu Raumtemperatur gegeniibergestellt. Die gekiihlte Probe wurde dafiir ge-
gengeheizt. Durch die rdumliche Distanz zwischen Thermoelement und Probe kann
die gemessene Temperatur von der tatsdchlichen Temperatur in der Grofsenordnung

von mehr als 20 K abweichen. Ab einer gemessenen Temperatur von 99 K findet ei-
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ne Anderung im Schwingungsspektrum statt. Bei dieser Temperatur sind Peaks von
Energieverlusten bei 118, 371, 598, 687, 1270, 1454, 1625 und 2922 cm~! zu finden. Die-
se konnen entweder der OQC-Schicht oder auch den Molekiilen zugeordnet werden.
Die Phononen bei 118, 371, 598 und 1270 cm ™! entsprechen Schwingungen der OQC-
Schicht; die restlichen Peaks sind Schwingungen der Molekiile. Die bei 83 K noch nicht
vorhandene Schwingung bei 1625 cm ™! entsteht durch eine Kombination von Schwin-
gungen oder Doppelverlusteffekten [137]. Bei einer weiteren Erh6hung der Tempera-
tur zu Raumtemperatur sind nur noch Peaks bei 585, 1270, 2922 und im Bereich zwi-
schen 650 und 810 cm~! vorhanden. Auch hier sind neben den Schwingungen des
OQCs auch Moden der Molekiile sichtbar. Im Bereich von 650 bis 810 cm ™! kénnen
zwei Schwingungen liegen. Eine bei ca. 680 cm~! und die andere bei ca. 800 cm !, die
somit den Molekiilen und dem OQC zugeordnet werden kénnen. Obwohl bei Raum-
temperatur wieder Schwingungen des OQCs vorhanden sind, sind im LEED-Bild (hier
nicht gezeigt) weiterhin keine Reflexe sichtbar. Wie aus [137] bekannt ist, desorbieren
Multilagen von Cylcopentadien bei 155 K. So sind zwar trotz einer vollstandigen und
ungeordneten Monolage Cyclopentadien die Schwingungsmoden des OQCs sichtbar,
aber die fehlende langreichweitige Ordnung fiihrt zu einem diffusen LEED-Bild.

Anschlieffend wurde die HREELS-Probe fiir 3 min zu 350 K im UHV geheizt. Im
Schwingungsspektrum in Abb. 8.3 (b) sind neben den Phononen des OQCs bei 70, 335,
580, 800 und 1235 cm ! lediglich eine zusitzliche Schwingungsmode des Molekiils bei
2920 cm~! zu sehen. Das LEED-Bild zeigt nun eine schwache OQC-Struktur (vgl. Abb.
8.3 (c)). Die HREELS-Probe wurde bis zu einer Temperatur von 1173 K fiir 5 min im
UHYV geheizt. Das im Anschluss aufgenommene LEED-Bild ist in Abb. 8.3 (d) gezeigt.
Es haben sich eine (2x2)- und eine schwache (2x2)R30°-Uberstruktur gebildet. Ne-
ben den bereits erwihnten BaTiO3-Inseln sind diese Uberstrukturen auch fiir BaO, auf
Pt(111) nach Heizen zu 1073 K im UHYV fiir 60 min bekannt [140]. Die entsprechenden
Einheitszellen dieser Strukturen sind in Abb. 8.3 (d) griin und blau eingezeichnet.

Um wieder eine geordnete OQC-Schicht zu erhalten, wurde die HREELS-Probe fiir 5
min zu 920 K in 5-10® mbar O, und anschliefend fiir 5 min zu 1173 K im UHV geheizt.
Doch sowohl im Schwingungsspektrum als auch im LEED-Bild ist keine wohlgeordne-
te OQC-Schicht zu identifizieren. Das Schwingungsspektrum nach dieser Praparation
ist in Abb. 8.3 (b) in Rot gezeigt. Es sind Peaks bei 70, 170, 240, 525, 580 und im Be-
reich von 710 bis 810 cm~! zu sehen. Wihrend sich die Schwingungen bei 70, 580
und 800 cm ™! durch die OQC-Moden erkliren lassen, ist die Herkunft der anderen
unbekannt. Das LEED-Bild in Abb. 8.3 (e) nach dieser Prdparation zeigt eine reine
(2x2)-Uberstruktur. Diese Probe wurde weiterhin mittels XPS analysiert. Hierfiir wur-
de sie durch Luft zur XPS-Kammer transferiert. Das XPS-Spektrum zeigt, dass die
Schicht nahezu kein Ti mehr enthéalt. Nur Ba, O und C sind auf der Oberflache deut-
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Abb. 8.3: HREELS-Ergebnisse der Adsorption von Cyclopentadien auf dem OQC bei
Erwdrmung. In (a) sind die Schwingungsspektren der 30 L-Schicht bei 99 K und bei
Raumtemperatur gezeigt. Der Vergleich der Schwingungsspektren der 30 L-Schicht
nach Heizen zu 350 K im UHYV fiir 3 min und nach weiterem Heizen zu 920 K in Sau-
erstoffatmosphére und anschliefend zu 1173 K im UHV fiir jeweils 5 min ist in (b)
dargestellt. Die LEED-Bilder sind nach Heizen zu 350 K im UHV (b), zu 1173 K im
UHV (d) und zu 920 K in Sauerstoffatmosphére und 1173 K im UHV (e) jeweils bei
66 eV aufgenommen worden. In Griin und Blau ist die Einheitszelle einer (2x2)- und
einer (2 x2)R30°-Uberstruktur markiert.



lich vorhanden. Der C-Peak ist dabei grofser als bei vergleichbaren Messungen nach
dem Transfer durch Luft, woraus man auf Molekiilreste auf der Oberfliche schliefSen
kann. Es wére moglich, dass Cyclopentadien durch die Bildung von Titanocen dem
OQC bei hoher Erwdarmung das Ti entzieht und desorbiert. Dies wire im Hinblick auf
die typische Herstellung von Metallocenen durchaus plausibel. Bei der Herstellung
von Ferrocen reagiert Cyclopentadien-Dampf mit reduziertem Eisen®" bei 573 K un-
ter Bildung von Ferrocen [38, 135]. In der Wiederbenetzungsschicht liegt Ti ebenfalls
dreiwertig vor [29]. Nach der Bildung eines Titanocens wére auch von einer niedri-
gen Desorptionstemperatur auszugehen, da es bei Raumtemperatur bereits als Dimer
vorliegt [141]. Auch das Ferrocen, das bei Raumtemperatur als Monomer vorliegt, bin-
det nur sehr schwach an Metalloberflachen und desorbiert bereits bei 250 K [142]. Le-
diglich auf Pt(111) konnte Ferrocen bei 300 K und 423 K deponiert werden [143]. Die
BaO,-Strukturen im LEED-Bild bestdtigen den Ti-Verlust.

Fiir die Untersuchung der lokalen Anordnung der Molekiile mittels STM wurden
0,5 L Cyclopentadien bei 175 K auf den OQC dosiert. Die STM-Bilder nach der Depo-
sition sind in Abb. 8.4 (a) und (b) gezeigt. Auf der Oberfldche sind dunkle Bereiche
mit stark erniedrigter Zustandsdichte zu sehen. Diese befinden sich vermehrt an Stu-
fenkanten und besitzen teilweise eine geschlungene Form. Zusitzlich befinden sich
vereinzelt Molekiilinseln auf einer Terrasse. Hier konnte die Nukleation an einem De-
fekt in der OQC-Unterlage beginnen. Bei der hier verwendeten Temperatur scheinen
die Molekiile noch sehr mobil zu sein. Sie laufen in Inseln zusammen und benetzen die
OQC-Schicht nicht. Die hohe Mobilitdt der Molekiile zeigt sich auch in den haufigen
Spitzendnderungen wihrend der Aufnahme (vgl. Abb. 8.4 (b)).

Auch die STM-Bilder in Abb. 8.4 (c) bis (f) bestdtigen, dass Cyclopentadien nach
Erwdrmung zu Raumtemperatur weiterhin teilweise auf dem OQC adsorbiert sind.
Die Form und der Kontrast der Inseln in Abb. 8.4 (c) ist identisch. Hierbei féllt auf,
dass sich die Molekiilinseln an typischen Orten fiir BaTiOs-Inseln befinden, welche
wiederum auch oft an Pt-Kanten gepinnt sind. Es ldsst sich nicht ausschliefien, dass
unter manchen der Molekiilinseln BaTiO3-Inseln sind. In (d) ist eine besondere Insel
abgebildet. Innerhalb dieser Molekiilinsel treten verschiedene Kontraste auf, was auf
eine unterschiedliche topographische oder elektronische Struktur hinweisen kann. Die
Detailaufnahme in (e) zeigt einen solchen Kontrastunterschied. Dass es sich hierbei um
unterschiedliche Hohen handelt, kann ausgeschlossen werden, da bei Raumtempera-
tur bereits die Multilagen desorbiert sind. Auch ist es untypisch fiir BaTiOz-Inseln ver-
einzelt dicht nebeneinander zu liegen. Des Weiteren ist ein Loch im Pt-Substrat sehr
unwahrscheinlich durch die hohen Prédparationstemperaturen. Lediglich eine unter-
schiedliche Packungsart mit unterschiedlicher elektronischer Struktur wére denkbar.

Zusatzlich verlaufen die Molekiilinseln iiber Stufenkanten des Substrates hinweg. Dies
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Abb. 8.4: STM-Ergebnisse der Adsorption von Cyclopentadien auf dem OQC bei 175 K. Die
STM-Bilder nach der Deposition von 0,5 L Cyclopentadien bei 175 K in (a) und (b) zei-
gen dunkle Bereiche, die Molekiilinseln darstellen (a: 500280 nm?Z, 0,33 nA, 0,56 V; b:
350 %200 nm?, 0,15 nA, 0,71 V). Die STM-Bilder der 0,5 L-Schicht in (c) bis (f) bei Raum-
temperatur zeigen, dass sich weiterhin Cyclopentadien auf dem OQC befindet. In (d)
ist eine besondere Molekiilinsel zusehen. Einerseits gibt es unterschiedliche Kontraste
innerhalb der Inseln (e) und andererseits scheint eine Stufenkante durch (f) (c: 500 x450
nm?, 0,35 nA, 0,58 V; d: 500250 nm?, 0,37 nA, 0,43 V).

ist in der Detailaufnahme in (f) dargestellt.

Auch die STM-Probe wurde fiir jeweils 3 min bei 400 bzw. 470 K im UHV geheizt
und anschliefiend bei Raumtemperatur analysiert. In Abb. 8.5 (a) ist zu erkennen, dass
sich nach 400 K unverdnderte Molekiilinseln auf der Oberfliche befinden. Die OQC-
Ordnung in den Bereichen zwischen den Inseln ist in ihrer Qualitdt gleich geblieben.
Dies zeigt das STM-Bild in (b) nach Heizen zu 470 K.

Bei weiteren Untersuchungen wurde 1 L Cyclopentadien bei 175 K auf dem OQC de-
poniert und zundchst jeweils fiir 1 h zu 470 und 920 K in 510~ mbar O, und anschlie-
8end fiir 5 min zu 1145 Kim UHV geheizt. Danach zeigt das LEED-Bild (siehe Abb. 8.5
(d)) ausschlieflich eine OQC-Ordnung. Auch das Ubersichtsbild in Abb. 8.5 (c) zeigt
die typischen Molekiilinseln. Erst die atomar aufgelosten STM-Bilder in (e) und (f)
verdeutlichen die Umordnung der Oberflichenatome. Generell liegt eine hohe Dichte
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Abb. 8.5: STM-Ergebnisse der Adsorption von Cyclopentadien auf dem OQC bei Erwdrmung.
Die STM-Bilder der 0,5 L Schicht in (a) und (b) sind nach Heizen zu 400 bzw. 470 K im
UHYV aufgenommen worden (a: 755 x 660 nm?2, 0,94 nA, -0,25 V; b: 50x30 nm?, 0,11 nA,
0,95 V). (c), (e) und (f) zeigen STM-Bilder der 1 L-Schicht nach Heizen zu 470 K und 920
K in Sauerstoffatmosphare fiir jeweils 1 h und weiterem Heizen zu 1145 Kim UHV (c:
503x380 nm?, 0,33 nA, -1,85 V; e: 50x50 nm?, 0,09 nA, -1,01 V; f: 50x12 nm?, 0,13 nA,
1,01 V). Auf dem dazugehorigen LEED-Bild bei 66 eV (d) ist nur der OQC sichtbar. Die
atomare Auflosung in (e) und (f) zeigt eine bisher unbekannte (1) und eine hexagonale
(2) Ordnung.

von Fehlstellen in der neu geordneten Schicht vor. Lokal gibt es Bereiche, die eine un-
bekannte (1) und eine hexagonale (2) Struktur zeigen. Der Grund fiir die Umordnung
wird in der Wechselwirkung zwischen den Molekiilen und den Ti-Atomen der Schicht
liegen. Es ist auch hier davon auszugehen, dass die Molekiile oder Molekiilfragmente
die Ti-Atome aus der OQC-Schicht entfernen. Durch die hier geringe deponierte Men-
ge geschieht dies nur sehr lokal, sodass im LEED oder in Ubersichtsbildern keine
Anderung zu erkennen ist. Falls, wie zuvor beschrieben, Ti durch die Cyclopentadien-
Molekiile aus der Schicht gelost wird, wiirde die Dichte von Ti reduziert sein. Die hier
beobachtete Umstrukturierung passt zu einer reduzierten Menge der Ti-Atome. Bei
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der Adsorption der Molekiile bei 83 K und bei 175 K treten somit Unterschiede im
Verhalten der Molekiile bei Erwdrmung auf. Wahrend bei den bei 83 K adsorbierten
Molekiilen bei Raumtemperatur die ganze OQC-Flache mit Cyclopentadien belegt ist
und beim Heizen die OQC-Schicht komplett zerstort wird, liegt der OQC bei der Ad-
sorption bei 175 K im Wesentlichen frei und wird durch Heizen nur gering beschadigt.
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9 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Adsorption von Molekiilen auf
dem OQC. Hierfiir musste zunéchst die Préaparation von diinnen BaTiO3-Schichten
dahin gehend verbessert werden, dass sich perfekte OQC-Monolagen ohne
tiberschiissige BaTiOs-Inseln ausbilden. Dies konnte durch eine Verdnderung der
Préaparationsparameter erreicht werden. In diesem Rahmen wurden strukturelle Va-
riationen des OQCs und der o-Phase sowie eine weitere Ti-reiche Monolagenphase
entdeckt und analysiert.

Auf den OQC-Monolagenschichten wurde erstmalig die Adsorption von Molekiilen
untersucht. Die hierfiir gewdhlten Molekiile waren Cgy, CO,, CO und Cyclopentadien.
Diese Auswahl lag in der unterschiedlichen Grofie und moglichen Wechselwirkung
mit dem OQC begriindet. Die Struktur der Adsorbatkomplexe wurde mittels STM, nc-
AFM, LEED oder HREELS bei verschiedenen Temperaturen analysiert. Alle genannten
Molekiile physisorbieren auf dem OQC. Durch die schwache Wechselwirkung bleibt
die OQC-Unterlage nach der thermischen Desorption intakt.

Auf der o-Phase formt Cgy bei 150 K kleine quadratische Inseln und adsorbiert in
den Zentren der Quadrate der OQC-Unterlage. Aufgrund der Fehlanpassung zwi-
schen dem Abstand der Quadrate und dem Van-der-Waals-Durchmesser der Molekiile
konnen sich keine ausgedehnten Inseln bilden. Bei der Adsorption von Cgp auf dem
OQC bei 150 K zeigt sich auch ein préferierter Adsorptionsplatz in den Zentren der
Quadrate. Die Molekiile passen sich der Unterlage an, indem sie kleine Inseln aus
Dreiecken und Quadraten formen. Durch die Rhomben der OQC-Kachelung kénnen
sich jedoch auch hier keine ausgedehnten Inseln bilden. Generell besitzen die Mo-
lekiile eine schwache Wechselwirkung mit der OQC-Unterlage. Dies zeigt sich auch
in der geringen Desorptionstemperatur von 510 K. Bei Raumtemperatur formen sich
auf dem OQC ausgedehnte hexagonale Cgp-Inseln mit einer leicht bevorzugten Aus-
richtung in 15°-Richtung gegen das Pt(111)-Substrat und somit gegen die Kanten der
OQC-Unterlage. Unter diesem Rotationswinkel ist ein Maximum der Cgp-Molekiile in-
nerhalb des hexagonalen Gitters in den Quadraten der OQC-Unterlage zentriert.

Das CO-Molekiil adsorbiert auf dem OQC unterhalb einer Temperatur von 100 K
und besetzt bei geringeren Bedeckungen (<0,27 ML) zwei unterschiedliche Adsorpti-
onsplétze in der Niiezki-Gdhler-Kachelung: Einerseits kann CO die Kanten der Dreie-

cke und Quadrate besetzen und andererseits in den Zentren der Dreiecke adsorbieren.
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Trotz der Variabilitit des Adsorptionsplatzes wird die Ordnung der OQC-Unterlage
in der Autokorrelation des nc-AFM-Bildes widergespiegelt. Auch die Fouriertransfor-
mierte und die Autokorrelation der nc-AFM-Bilder einer mit CO gesittigten Ober-
flache zeigen eine zwolfzahlige Symmetrie. Es zeigt sich, dass die Dekoration der
OQC-Dodekagone bei verschiedenen Rotationen unterschiedlich sein kann und {tiber
30 CO-Molekiile auf einem Dodekagon adsorbieren. Aufgrund der hohen Anzahl von
Molekiilen pro Dodekagon kann von einem Zusammenhang zwischen den Adsorpti-
onspldtzen und dem O-Untergitter ausgegangen werden.

CO,-Molekiile adsorbieren bei einer Temperatur von 83 K auf dem OQC. Thre
Desorptionstemperatur in diesem System liegt bei ca. 95 K. Die Schwingungsmoden
der Molekiile auf dem OQC bei 83 K liegen bei 661, 1380 und 2346 cm~ L. Die Bin-
dungsenergie von CO, auf dem OQC betrdgt 35050 meV und stellt den ersten je-
mals bestimmten Wert fiir eine Bindungsenergie von Molekiilen auf dem OQC dar.
Aus den Schwingungsmoden und der Bindungsenergie ldsst sich eine Physisorption
der Molekiile ableiten. In Vorbereitung zu diesen Experimenten wurden erstmals die
Schwingungsmoden eines OQCs bei 83 K aufgenommen. Diese liegen bei 65, 342, 589,
802 und 1245 cm ™.

Cyclopentadien physisorbiert auf dem OQC bei 83 K in ungeordneten Multilagen.
Hierbei haben die Molekiilschwingungen Frequenzen von 354, 679, 807, 949, 1099,
1291, 1381 und 2931 cm 1. Bei Erwdrmung zu Raumtemperatur desorbieren die Mul-
tilagen. Bei Submonolagenbedeckungen bilden sich nach Deposition bei 175 K bei
Raumtemperatur Inseln aus. Der Haftfaktor bei Raumtemperaturadsorption betrédgt
jedoch null. Die Erwdrmung des Systems zu 350 bzw. 470 K im UHV fiihrt zur teilwei-
sen Desorption der Molekiile. Weiterhin reagiert Cyclopentadien bei hohen Tempera-
turen (1170 K) im UHV mit den Ti-Atomen des OQCs und entzieht diese der Schicht
unter Zerstorung der OQC-Ordnung.

Diese vier Systeme verglichen zeigen, dass bei einer zu schwachen Wechselwirkung
zwischen den Molekiilen und dem OQC die laterale Wechselwirkung der Molekiile
untereinander dominiert und sich Inseln mit einer fiir das jeweilige Molekiil typischen
Anordnung ausbilden. Die Adsorption von Cg zeigte zudem, dass die Grofse der Mo-
lekiile eine vollstindige Besetzung aller Adsorptionsplédtze verhindert. Jedoch kénnen
zu kleine Molekiile, wie am Beispiel von CO zu sehen, zu viele indquivalente Adsorp-
tionspldtze haben. Die Annahme der Bildung von starkeren Bindungen zwischen CO,
oder Cyclopentadien und dem OQC konnte mithilfe der Schwingungsspektroskopie
ausgeschlossen werden.

Aus diesen Erkenntnissen lassen sich fiir weiterfithrende Experimente folgende
Auswahlkriterien fiir Molekiile zusammenfassen: Einerseits sind stdrkere Bindungen

zwischen den Molekiilen und dem OQC bzw. reaktive Molekiile notwendig und an-
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dererseits ist die Grofse der Molekiile entscheidend. Grofiere Molekiile in der Grofle
der fundamentalen Lange des OQCs (6,85 A) oder der Dodekagone des OQCs (25,5 A)

stellen hierbei interessante Adsorptionspartner dar.
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