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Zusammenfassung

Diese Arbeit widmet sich den Adsorptionsgeometrien organischer Molekiile auf Metallober-
flichen. Dazu werden zwei Beispiele aufgefiihrt: Im ersten werden die Resultate der Struktur-
analyse des 5-Chloruracils auf einer Silber (111)-terminierten Oberfliche (kurz: 5-
CIU/Ag(111)) prasentiert. Die zweite untersuchte Substanz ist das Endkappen-stabilisierte 5-
Thiophenmolekiil (engl. End capped quint-thiophene (ECS5T)) auf einer Silber (111)-
terminierten Oberflache (kurz: EC5T/Ag(111)).

In einer Folge von biologischen Untersuchungen ist mit den Verdnderungen organischer
Strukturen, die aus den Anderungen der Umweltbedingungen hervorgehen, auch die Ande-
rung der damit verbundenen physikalischen Eigenschaften mit groBem Interesse verfolgt

worden. Dieses Interesse liegt in einer Reihe von technologischen Anwendungen begriindet.

Beispielsweise findet unter UV-Bestrahlung eine Dimerisierung zweier lod-Uracilmolekiile
unter Bildung eines 5-5°-Dimeren statt. Diese Eigenschaft kann in den Bereichen der Sensorik
bestimmter Lichtwellenldngen zur Anwendung kommen. Im Halbleiterbereich finden die
organischen Diinnfilme, wie z.B. die Oligomere (ECnT ,n’ steht aktuell fiir die Werte von 1
bis 7) fiir die Produktion von Feldtransistorelementen oder Solarzellen auf der Basis von
amorphem Silizium und weiteren speziellen Bauelementen ein reiches Anwendungsgebiet.
Die Eigenschaften bio-chemischer Komponenten beruhen im allgemeinen auf der hohen

Ordnung der Molekiilschicht.

Das 5-CIU bildet eine gut geordnete Uberstruktur in groBen Dominen auf der Ag(111)-
Oberfliche aus. Die Uberstruktur ist inkommensurabel, wobei sie in einer Gitterrichtung des
Substrates angendhert kommensurabel erscheint. Dies ist vermutlich auf die wasserstoffver-
briickten Ketten entlang dieser Gitterrichtung und die daraus resultierenden lateral gerichteten
Bindungskrifte zuriickzufiihren, die den Anziehungsskréiften zum Substrat scheinbar iiberle-

gen sind.

Die 5-ClU-Adsorbatstruktur kann als ein Drei-Schichtmodell beschrieben werden, das der
Volumenstruktur sehr dhnlich ist. Dabei handelt es sich bei der Anordnung dieser Molekiile
um eine Stapelung dreier (1 0 2)-Ebenen des Volumenkristalls. Die Verzerrungen innerhalb

der Adsorptionsschichten nehmen nach oben hin zu. Drei Schichten entsprechen einer Volu-
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menkristalleinheitszelle. Die Existenz einer vierten Lage erscheint unrealisierbar, kann aber
aufgrund des begrenzten Datensatzes nicht ausgeschlossen werden. Ein Fiinf- sowie ein Zwei-
Schichtmodell konnen dagegen mit Sicherheit ausgeschlossen werden. Die Intensititen eini-
ger Reflexe werden nicht widergegeben, was auf ein noch nicht ganz korrektes Modell hin-
weist. Dabei spielt u.U. der EinfluB der Silberatome aus der obersten Lage eine genauso
grundlegende Rolle, wie die Restriktionen, die in das zu berechnende Modell angenommen
werden multen, um die Anzahl der zu verfeinernden Parameter auf ein evaluierbares Mal}
reduzieren zu konnen. Mit der zur Verfiigung stehenden Datenmenge, die fiir eine Strukturlo-
sung einer aus einer Monolage bestehenden Schicht erfahrungsgeméf vollkommen ausrei-
chend wiére, ist es trotzdem gelungen, eine stichhaltige Strukturanalyse eines Drei-

Schichtsystems durchzufiihren, die den wesentlichen Anteil an der folgenden Arbeit bildet.

Bei der Prédparation der EC5T/Ag(111)-Adsorbatschicht traten technische Probleme auf.
Aufgrund einer Fehlfunktion der Spannungsversorgung der Knudsenzellenheizung und da
kein LEED-System zur Uberwachung der Qualitit der Uberstruktur vorhanden war, konnte
die Bildung einer Monolage nicht beobachtet werden. Dennoch konnten einige neue und
wichtige Erkenntnisse aus den Rontgendaten gewonnen werden. Durch die Auger-
Spektroskopie wurde eine Bestitigung fiir eine Existenz einer verbleibenden Monolage
EC5T/Ag(111) nach einer thermisch erfolgten Desorption bei einer Temperatur unter 200°C

erbracht. Oberhalb dieser Temperatur zersetzen sich die Molekiile auf der Oberfliche.

Aus der Messung der Oberflichenréntgenbeugung haben sich nur sehr wenige Uberstruktur-
reflexintensititen ergeben, die fiir eine quantitative Strukturanalyse bei weitem nicht ausrei-
chend sind. Anhand der Halbwertsbreite dieser Reflexintensititen kann auf eine sehr gut
geordnete Molekiilschicht geschlossen werden. Es kann nicht mit absoluter Sicherheit geklért
werden, ob eine zu hohe thermische Bewegung der EC5T-Schicht auf der Substratoberfldche
als Ursache fiir die Beobachtung der wenigen Reflexintensititen zu deuten ist. Die Metrik der
Uberstruktur ist neu bestimmt. Im Gegensatz zu [Sou98] tritt kein rechter Winkel der mono-
molekularen Uberstrukturzelle auf sondern eine angeniherte p2-Ebenensymmetrie
(p2-Pseudo-Symmetrie). Die Berechnungen ergeben einen Abstand dieser Molekiilschicht zur

Silberunterlage im Bereich von 3.1+ 0,1A.

Zwei unterschiedliche Molekiilmodelle, ein zur Silberoberflache koplanares Modell und eines

mit in z-Richtung abgewinkelten Endkappen sowie Thiophenringe, jeweils um einen Winkel-
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betrag von 40° bzw. 20° zur Substratoberfliche verkippt, wurden fiir die Strukturanalyse
herangezogen. Aus dieser geht hervor, dafl diese Verkippungen nicht den beobachteten Ver-
lauf der Uberstrukturintensititen widersprechen und somit fiir ein Modell mit abgewinkelten

Endkappen bzw. Thiophenringen sprechen.
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Einleitung

Seit fast einem halben Jahrhundert beschéftigt sich die Wissenschaft mit der Erforschung der
Uracilmolekiile [Par54] und seinen halogenierten Derivaten. Uracil bildet eine monomere
Untereinheit der Nukleinsdure, die ihrerseits in drei Teilfragmente, den Zucker, einen aroma-
tischen Heterozyklus und das Phosphat, untergliedert ist. In der DNS ist der Zucker mit einem
der vier heterozyklischen Basen Adenin, Guanin, Thymin oder Cytosin verbunden. Im RNS-
Molekiilstrang ist das Thymin durch Uracil ersetzt [Miil99]. Eine systematische Darstellung
dieser Strukturen findet sich in der Abbildung 1.

Die Doppelhelixstruktur der DNS und RNS [Wat53] besteht aus Molekiilen, die in einem sehr
empfindlichen Gleichgewicht zueinander stehen. D.h. deren Konformation kann durch eine
auBere Wechselwirkung, wie es z.B. durch eine Anlagerung eines Molekiils erfolgen kann,
leicht gedndert werden. Das Erbgut ist somit permanenten inter- und intramolekularen Wech-
selwirkungen ausgesetzt. Eine der wichtigsten Wechselwirkungen bilden die Wasserstoff-
briickenbindungen. Diese Bindungsart tragt zur Stabilisierung der Doppelhelix bei, in dem sie
Bindungen zwischen jeweils einem Purin und einem Pyrimidin ermdoglicht [Fre98]. Zusitzlich
sind diese Nukleinsdurebasen und ihre Derivate mit ihren komplementiren Wasserstoff-
Bindungs-Donatoren und —Akzeptoren auch von technischer Bedeutung, da diese Verbindun-
gen lineare, zwei-, und dreidimensionale Strukturen etwa von Protonenleitern bilden konnen

[Leh95].

Nicht nur die Eigenschaft der Selbstorganisation und Reproduktion der DNS und RNS Mole-

kiile stehen im Mittelpunkt der Forschung, sondern auch deren technische Nutzbarmachung.
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Abbildung 1: Die Desoxyribonukleinsdure (DNS ist ein doppelstrangiges Molekiil mit einem
Riickgrat aus Zuckermolekiilen (Desoxyribose), Phosphatgruppen und einer linearen Abfolge
von Basenpaaren (Adenin (A), Cytosin (C), Guanin (G) und Thymin (T) - oberes Teilbild). Die
beiden Einzelstrange sind komplementédr zueinander, verlaufen in antiparalleler Richtung und
werden iiber die Basenpaare zusammengehalten. Die DNS bildet die gesamte Informationsein-
heit einer Zelle. Die Art der Information eines DNS-Unterabschnittes (Gen) wird durch die Ab-
folge (Sequenz) dieser vier Bausteine (A, C, G, T) bestimmt und definiert die Aufeinanderfolge
der Aminoséuren eines zu produzierenden Proteins. Die Ribonukleinsdure (RNS) ist eine ein-
zelstrangige Nukleinsdure, die der DNS sehr dhnlich ist. Bei dem Zuckermolekiil handelt es
sich allerdings um Ribose und anstelle des Thymins enthélt die RNS die Base Uracil (U). Im
unteren Teilbild sind neben dem Uracil noch weitere Derivate aufgefiihrt [Bay01, Piit01], auf die

in der Arbeit noch genauer eingegangen wird.
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Schon Mitte der 60er Jahre des vergangenen Jahrhunderts kennt man die strukturellen Veran-
derungen einiger Basen, die sich durch eine kontrollierte Variation ihrer Umweltparameter
einstellten. So tritt z. B. eine Dimerisierung der Pyrimidine und ihrer Derivate bei Bestrahlung

mit UV-Licht ein [Ish66, Adm70].

Um solche und dhnliche physikalische Effekte auszunutzen und diese industriell anzuwenden,
muf} man sich ein Verfahren iiberlegen, mit dem sich die Strukturen reproduzierbar préparie-
ren lassen. Eine vielversprechende Methode fand man in der Erzeugung zweidimensionaler
Strukturen, die auf geeignete Substrate aufgewachsen werden. Der Erfolg dieser Methode
hiangt im wesentlichen von der Kontrolle der Abldufe ab, die an der organisch-anorganischen
Grenzflache stattfinden. Neben der Grundlagenforschung stehen hier vor allem technologi-

sche Anwendungen im Bereich der Optoelektronik im Vordergrund [For97].

Sowohl die Lebensdauer dieser ,,organo-elektrischen" Bauteile als auch deren Wirkungsgrad
werden vom Ordnungszustand der aufgewachsenen (kristallinen) Schichten bestimmt [Geb97,
Umb98]. Um eine weitreichende Ordnung dieser organischen Schichten zu erreichen, ist es
naheliegend, sie auf kristallinen Oberfldchen zu priparieren [Geb97]. Aufgrund der geringen
Oberflichenenergie bieten sich einkristalline anorganische Substrate der Ubergangsmetalle
sowie Graphit an. Berticksichtigt werden muf3 dabei die Wechselwirkung, die an der anorga-
nisch-organischen Grenzschicht wihrend des Wachstums auftritt [Fen96]. Infolgedessen
konnen die innerhalb der organischen Strukturen auftretenden starken Wasserstoffbriicken-
bindungen (WBB) langreichweitige Ordnungen der aufgedampften Molekiile auf Oberflachen

in einer bestimmten Richtung bewirken [Ved85].

Die Molekiilstruktur der in dieser Arbeit verwendeten Substanzen bleibt wihrend der Adsorp-
tion erhalten. Sie unterscheidet sich kaum vom freien Molekiil der Gas- bzw. der festen Pha-
se. Aus der Anordnung dieser Molekiile der festen Phase kann ein Startmodell fiir die Struk-
turanalyse abgeleitet werden. Dadurch gehen konkrete Anhaltspunkte aus dem Volumenkri-
stall und der Molekiilgeometrie hervor. Dies bewirkt eine Reduzierung der zu verfeinernden
Parameter, da das gesamte Molekiil in den Verfeinerungszyklen verschoben wird und nicht

die einzelnen Atome.

Die Uracilderivate (Abbildung 1 - unten) leiten sich wie folgt ab: Wird das H-Atom an der
Position 5 (#5) des Uracils durch ein Cl-Atom ersetzt, so entsteht das 5-ClU. In gleicher
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Weise wird das selbe H-Atom durch ein I-Atom im 5-IU ausgetauscht. Das 2-TU entsteht
durch einen Ersatz des O-Atoms an #2 des Uracilmolekiils durch ein S-Atom. Alle Derivate
wurden im Institut fiir Kristallographie und Angewandte Mineralogie an der LMU in Miin-

chen untersucht, auf deren Ergebnisse in dieser Arbeit noch eingegangen wird.

Motivation

Die Herstellung und Charakterisierung dieser hochgeordneten molekularen Diinnschichten
auf Einkristallsubstraten hat sich seit langerer Zeit zu einem eigenstidndigen Forschungsgebiet
der Grenz- und Oberfldchenphysik entwickelt [For97]. Ziel dieser Untersuchungen ist die
Préaparation hochgeordneter Filme mit gezielten physikalischen Eigenschaften. Erwédhnt sei
die Herstellung organischer lichtemittierender Baugruppen, Sensoren, Solarzellen und Feldef-
fektransistoren [Umb98], die mit den konventionellen anorganischen Baugruppen konkurrie-
ren konnen oder diese sogar mit besseren optischen und elektrischen Eigenschaften ersetzen
konnen. Dabei wird ein grundlegendes Verstindnis der Wechselwirkungen zwischen den
organischen Diinnschichten und seinem Trigermaterial vorausgesetzt. Dazu sind Experimente
mit definierten organischen Filmen auf reinen und defektfreien Substratoberflichen erforder-
lich. Mit geordneten Schichten erzielt man eine drastische Verbesserung der Aufldsung bei-
spielsweise im Photoluminiszenzspektrum [Umb95], da durch ein geordnetes Aufbringen die
Anzahl der Defekte und anderer potentiell ablaufenden Oberfldchenreaktionen, die zu einer
Storung des gemessenen Nutzsignals beitragen konnen, auf ein Minimum reduziert werden
kann. Um dieses zu erwirken und die experimentell anfallenden Probleme bei der Praparation
hochreiner organischer Molekiilschichten zu iiberwinden, miissen diese Schichten zuerst
einmal charakterisiert werden. Dazu gibt es eine Vielzahl spektroskopischer Methoden (XPS,
NEXAFS, SEXAFS etc.), zudem auch direkte Abtastmethoden (STM, AFM ect.), sowie
Beugungsmethoden (HREED, (SPA-) LEED, SXRD ect.). Jede dieser Methoden liefert eige-
ne Ergebnisse, die sich in ihrer Summe zu einem vollstdndigen Informationsspektrum ergén-
zen. Beispielsweise liefert das STM lokal Detailinformationen {iber die Art der Defekte in-
nerhalb der Adsorbatschichten, jedoch sind mit dieser Methode auch einige Schwierigkeiten

verbunden.
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Zum einen liegt es daran, dal die allgemein angewendeten Oberflachen-Strukturanalysen
entweder zu unempfindlich bei der Erkennung detaillierter Strukturinformationen sind (STM),
oder die Analyse wird durch die GroBe der Elementarzelle auf dem Substrat beschrinkt
(LEED). In den STM-Untersuchungen treten zusdtzliche Schwierigkeiten auf, die sich auf-
grund des mechanischen Abriebs der Probe und der damit verbundenen Verdnderung der
Spitze (Cantilever) wédhrend des Abtastens ergeben. Besonders zum tragen kommt diese
Beobachtung ab der zweiten Molekiilschicht [Fen96]. Aufgrund der dominierenden schwa-
chen van der Waals-Bindungen zwischen den Molekiilschichten, kann eine drastische Ab-
nahme der Bildauflosung auftreten. Eine weiterere Schwierigkeit in der Interpretation der
STM-Abbildungen beruht auf der Abhingigkeit des registrierten Kontrastes von der Abtast-
richtung der STM-Spitze auf den wasserstoffverbriickten Monolagen. Aufgrund der elektro-
statischen Wechselwirkung zwischen der STM-Spitze und dem Substrat kann es zudem auch
zu einer Symmetrieerniedrigung der beobachteten Adsorbatstruktur kommen. Bei Vernach-
lassigung dieser aufgefiihrten Wechselwirkungen, die alle zu signifikanten Veranderungen der
STM-Kontrastabbildungen fiihren, kann es leicht zu Fehlinterpretationen des Strukturmodells
kommen. Wegen dieser Schwierigkeiten ist eine Reproduktion der STM-Abbildungen fast
ausgeschlossen [Sow97]. In jiingster Zeit ist mit LEED, unter Vorarbeit der Oberfldchen-
Rontgenbeugung [Surface X-Ray Diffraction] (SXRD), eine Strukturanalyse von
2-TU/Ag(111) gelungen [Des00]. Die allgemeinen LEED-Strukturuntersuchungen konzen-
trierten sich generell auf die Adsorption kleinerer Molekiile, wie z.B. Ethen (C,H4), oder auch
das hochsymmetrische Benzol (C¢Hg) [Sti97, Kan99, Mit01] sowie verwandte Molekiile
[Hal93]. Die Struktur des Acetylens (C;H;) [Arv87] wurde mit NEXAFS (Near edge X-ray
adsorption fine structure) und SEXAFS (Surface Extended X-ray adsorption fine structure)

untersucht.

Die SEXAFS-Untersuchungen liefern detaillierte Informationen dariiber, wie bestimmte
Atome innerhalb der Molekiile koordiniert sind sowie {iber die relative Lage des Molekiils zu
seiner Unterlage. Es konnen beispielsweise Adsorptionsplitze verschiedener Atomsorten auf
dem Substrat nachgewiesen werden (Toplage, Briicken- oder Liickenplatz); jedoch konzen-
triert sich die Analyse nur auf die lokale Umgebung der betrachteten Atomsorten. Somit ist
zwar eine Bestimmung der Orientierung der Molekiile in Bezug auf das Substrat sowie ein

detaillierter Informationsgehalt der chemischen Bindungen innerhalb der Molekiile sehr ein-
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fach, jedoch gibt diese MeBmethode keinerlei Aussage iiber die lateralen Fernordnungszu-

stande einer Struktur.

Im Gegensatz dazu liefert die SXRD hochaufgeloste Strukturinformationen von organischen
Filmen. Dadurch ist eine prazise Charakterisierung der Struktur, Ordnung sowie deren Mor-
phologie moglich. Zusitzlich erdffnet sich die Moglichkeit, die Eindringtiefe des Primérstrah-
les in das Substrat zu variieren (im Bereich 1pm — 100um) [Dos86, Dos87]. Dadurch kénnen
Grenzschichtsysteme unterhalb der Kristalloberfliche analysiert werden, um damit ein tiefe-
res Verstiandnis liber Oberflaichenmorphologie zu erhalten. Ferner ist SXRD fiir Studien gro-
Ber organischer Uberstrukturen auch deswegen pridestiniert, da die geringsten destruktiven
Auswirkungen auf die Molekiile durch diese MeBmethode beobachtet werden. In den Elek-
tronenstrahlexperimenten ist, infolge der hohen Intensitdt und Elektronenwechselwirkung mit
den organischen Molekiilen und der damit verbundenen Strahlungsschéden, nur eine Messung
in kurzen Zeitintervallen oder begrenzten Elektroneneinstrahlenergien [Sou96, Des00] mdog-
lich. Die MeBzeiten liegen dann meistens im Minutenbereich mit Einstrahlenergien, die in der
GroBenordnung von etwa maximal 30 eV liegen. Hinzu kommen die durch die dynamische
Streutheorie der Mehrfachstreuung der Elektronen bedingten rechenintensiven Auswertungen.
In der Datenauswertung der SXRD-Messung geht man von der kinematischen Streutheorie
aus - der angenommenen Einfachstreuung der Photonen im Kiristallgitter. Eine Berechnung
eines Strukturmodells erfordert in der Regel einige Minuten Berechnungszeit an einem kon-
ventionellen PC, um die Integritdt des theoretischen Modells von dem experimentell beobach-

teten zu tiberpriifen.

SXRD wird heutzutage routinemédfig in der Oberflachenanalyse eingesetzt [Rob91], jedoch
ist die Analyse der Atomstrukturen grofler organischer Molekiilverbiinde nur in einigen weni-
gen Fillen angewendet worden [Fen93, Mey99a, Mey99b]. Es existieren nur sehr wenige
Strukturanalysen organischer Molekiilschichten aufgrund der geringen Streuintensititen der
beteiligten schwach streuenden C-, N-, sowie O-Atome. Zusitzlich bilden diese, im Regelfall,
auch groBe Uberstrukturzellen in GroBenordnungen iiber 100A* mit niedriger Ebenensymme-
trie p2 oder pl. In der vorliegenden Arbeit sind die Strukturanalysen unter Verwendung der

Oberfldchen-Rontgenbeugung durchgefiihrt worden.

An dieser Stelle soll nochmals betont werden, dal SXRD nicht die vorgestellten Analysenme-

thoden ersetzen kann, sondern auf den entscheidenden Beitrag, den dieses Verfahren zu einer
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erfolgreichen Strukturanalyse liefert, hingewiesen werden. In dieser Arbeit soll die Reihe der
untersuchenden Uracil-Derivate auf Ag(111) weiter ergénzt werden; ferner werden auch die
SXRD-Ergebnisse eines Parallelexperimentes EC5T/Ag(111) [Sou98] vorgestellt. All die
SXRD-Versuche wurden am NSLS in Brookhaven durchgefiihrt. Die vorbereitenden Experi-
mente dazu erfolgten alle am ,, Institut fiir Kristallographie und Angewandte Mineral ogie* in

Miinchen.

Gliederung der Doktorarbeit

Die Arbeit gliedert sich in neun Kapitel und einen Anhang: Nach einem zusammenfassenden
und einleitenden Kapitel wird im 3. Kapitel das Prinzip zur Messung der Intensitdt der Beu-
gungsreflexe erldutert. Darin werden sowohl die Funktionsweise eines Oberflachendiffrakto-
meters als auch die fiir die Messung der Reflexintensititen relevanten Korrekturfaktoren
vorgestellt. Im 4. Kapitel sind die fiir diese Arbeit bedeutendsten vorangegangenen Struktur-
analysen zusammengefal3t. Die fiir die Arbeit untersuchten organischen Strukturen, die allge-
meine Prdparation und die daraus abgeleiteten Ergebnisse werden in Kapitel 5 beschrieben,
die im anschlieenden 6. Kapitel diskutiert werden. Das Kapitel 7 thematisiert die Untersu-
chungen des auf der Ag(111) adsorbierten EC5T-Molekiils. Die MeBergebnisse aus dieser
Untersuchung werden anschlieend im 8. Kapitel diskutiert. Kapitel 9 schliet mit einem
experimentellen Ausblick ab, der u. a. Verbesserungsmdglichkeiten, sowie auch weiterfiih-
rende experimentelle Vorschldge unterbreitet, zuletzt auch kurz die technologischen Anwen-
dungen reflektiert. Der Anhang schlieBlich beinhaltet neben der Shelxl-Eingabedatei auch
eine Ergebnistabelle der berechneten Atompositionen des 5-CIU. Ferner sind die Bedeutung

des Residualwertes und des Goodness of Fit (GoF) aufgefiihrt.
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Oberflichenstrukturanalyse mit Rontgenbeugung

Die Rontgenstrukturanalyse an Kristalloberflichen unterscheidet sich prinzipiell nicht von
den Rontgenstrukturanalysen an Volumenkristallen. Die grof8e Bedeutung dieser Methode
liegt im Wirkungsquerschnitt der Rontgenstrahlung mit der Materie. Im allgemeinen Fall ist
er so gering, dal das Phdnomen der Vielfachstreuung vollig zu vernachldssigen ist und da-
durch die viel einfachere kinematische Streutheorie zur Interpretation der Reflexintensitéten
zur Geltung kommen kann. Von dieser Theorie ausgehend lassen sich die Analysetechniken
der Pattersonsynthese und die (Differenz-) Fourier-Synthese auf die Analyse der Oberflachen-
strukturen anwenden. Gegeniiber den auf der dynamischen Streutheorie basierenden LEED-
Analysen, bei denen Vielfachstreueffekte beriicksichtigt werden miissen, welche infolge der
fehlenden Rechnerkapazititen heutiger Computer eine Begrenzung der Grof3e der Elementar-

zelle erfordern, stellt sich die kinematische Streutheorie als wesentlich vorteilhafter dar.

Die grundsitzlichen Eigenschaften der Analyse an zweidimensionalen Oberfldchen sollen in

diesem Abschnitt vorgestellt werden.

Uberstrukturstibe und Grundgitterreflexe (Crystal Truncation Rods)

Infolge des Gitterabbrucheffekts des Volumenkristalls durch seine Oberfliche entstehen
kontinuierliche Intensititen zwischen den Bragg-Reflexena im reziproken Raum in Richtung
der Oberflichennormalen. Diese werden Grundgitterstibe genannt oder auch als Crystal
Truncation Rods (CTR), im folgenden bezeichnet. In der Abbildung 2 (Seite 12) sind sie
durch ausgezogene Linien dargestellt. Die senkrecht zur Oberflache stehenden CTRs werden

entlang der reziproken Gitterrichtung a* und b* durch ganzzahlige Reflexindizes 4,k be-

schrieben, der dritte Index L ist kontinuierlich.
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Abbildung 2: Der obere Teil der Abbildung zeigt ein Beispiel einer p(2x2)-Uberstruktur. Links
davon ist die Elementarzelle p(1x1) eingezeichnet. Der untere Teil stellt das reziproke Gitter
dar. Die Punkte reprédsentieren die Bragg-Bedingungen aus dem Volumen eines (111)-
terminierten fcc-Kristalls. Dann gilt in dieser Aufstellung die Beugungsbedingung —h+k+/=3n.

Die gestrichelten Linien sind die Gitterplitze, die von der p(2x2)-Uberstruktur herriihren.
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Bildet sich nach der Bedampfung eines Substrates auf der (111)-Oberfldche des Silbereinkri-
stalls eine geordnete p(2x2)-Uberstruktur aus, wie es in der Abbildung 2 (oben) dargestellt ist,

so verdoppeln sich die beiden Realraumgitterkonstanten a, und b,. Infolge dieser Verdoppe-

lung halbieren sich die beiden reziproken Zellachsen, so daB weitere Uberstrukturstibe im
reziproken Raum beobachtet werden, die in der unteren Abbildung als gestrichelte Linien, die
auf den halbzahligen Reflexpositionen einer p(1x1)-Zelle liegen, dargestellt sind. Aufgrund
der kommensurabel auftretenden Uberstrukturreflexe kommt es zu einer Uberlagerung mit

den CTRs. Die Uberstruktur in diesem Beispiel besitzt keine Periodizitit in ¢, was zur Folge

hat, da3 im reziproken Raum entlang der c*-Achse ein kontinuierlicher Intensitdtsverlauf zu

beobachten ist (Uberstrukturstiibe).

Zur Bestimmung der Reflexintensitdten miissen sowohl der Strukturfaktor |F |2 als auch der

Gitterfaktor |G|2 bekannt sein:

Loc|F[ |6 (1.1)

Der Strukturfaktor |F |2 enthilt Informationen uber das Streuverhalten des Einzelatoms sowie

iiber die Anordnung und Art der Atome innerhalb der Elementarzelle. Dies wird durch die

folgende Formel verdeutlicht:

F(hkz) _ Z(fj .ezm(hijrky/Jrlxj)) (1.2)

wobei Akl die Reflexindizes sind und xyz die relativen Atompositionen innerhalb der Ele-
mentarzelle im Realraum. fj ist der Atomformfaktor und ist somit die Fourier-Transformierte

der Elektronenverteilung iiber das gesamte Atomvolumen. Der Formfaktor ist in [Wil92]

tabelliert.

Der Gitterfaktor |G|2 enthélt nur die Ordnung identischer Bausteine streng periodischer Ein-
heiten. Im einfachsten Fall 146t sich der Abstandsvektor R, zweier Atome i im Kristallgitter
als eine Linearkombination der Einheitsvektoren a, und b, (siche dazu auch Abbildung 2

(oben)) aufstellen (Zellparameter).

R =n,-ay+n, b, (1.3)
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n, und n, sind als ganzzahlige Grofen anzusetzen, die von 1 bis zu einem Maximalwert von
N, bzw. N, mit der Schrittweite +/ durchlaufen werden. Der Gitterfaktor ergibt sich dann

wie folgt:

sin’ (Nl '15{'“0] sin’ (N‘ Kb, )
(1.4)

sin’ K-q, sin’ K-by
2 2

6f =

Sl

mit K als Betrag des Beugungsvektors. Durch geniigend grofle N, bzw. N, errechnen sich

scharfe Maxima, deren Bereiche dazwischen periodisch auftretende Nebenmaxima mit zu
vernachldssigenden Amplitudenbetrdgen enthalten. Um die Reflexpositionen exakt zu
bestimmen, miissen die Maxima der Gitterfunktion ermittelt werden. Dies erfolgt durch das

Verschwinden des Nenners — im Idealfall also:

G = N2 N? (1.5)

Die Mallgabe fiir die Nullstelle im Nenner geben die Lauebedingungen vor:

K-a,=2-7-h

1.6
K-by=2-7h, (1.6)

wobei i, und A, ganzzahlige Werte sind. Die Richtung der gestreuten Intensitét wird aus den

Komponenten des Streuvektors K bestimmt, der die obigen beiden Teilgleichungen (1.6)

gleichzeitig erfiillt. Zur Vertiefung der Entstehung der Reflexintensititen an periodisch defi-
nierten Abstdnden im reziproken Raum, sei auf die weiterfiihrende Literatur verwiesen

[Kle83, Hen93].

Ferner miissen Korrekturfaktoren zur Berechnung der erfaf3ten Intensitdt eingefiihrt werden,
wie z.B. der Temperaturfaktor, der Lorentzfaktor, der Polarisationsfaktor, sowie weitere
gerdteabhidngige Korrekturfaktoren. Die maB3geblichen Korrekturfaktoren fiir die in der Arbeit
angestellten Experimente werden eigens im Kapitel ,,.Die Korrekturfaktoren der Oberflichen-
analyse“ — Seite 19 behandelt bzw. sei auf [Gia95] hingewiesen. An dieser Stelle soll nur
kurz auf die Extinktion eingegangen werden. Sie gewinnt an den intensititsstarken Volumen-
Bragg-Reflexen an Bedeutung, nicht aber im Bereich zwischen den Volumen-Bragg-

Intensitdten, der die Oberflichenstrukturinformationen des Kristalls enthilt. In den durchge-
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fiihrten Experimenten betrdgt das Intensitdtsverhdltnis von Bragg-Reflex und dem Minimum

der Bragg-Reflexe an der Stelle L =22 (mit n>1) bei 10°:1. Dadurch kann der EinfluB der

Extinktion auBerhalb der Bragg-Positionen vernachléssigt werden [Rob91].

Die Gesamtintensitit fiir einen fcc-volumenterminierten Kristall lautet:

2
-/ (1.7)
2-sin(%5-q. ¢,
Die Adsorption von Fremdatomen oder anderen Verdnderungen an der Kristalloberfliche
beeinfluBt den Intensititsverlauf entlang der CTRs. Die Gesamtamplitude F' ergibt sich
allgemein aus der Summe des Substratbeitrages F“* und der Streuamplitude der vom Volu-

men abweichenden Oberflichenschicht F*7 | sowie der Nullpunktsverschiebung e der

adsorbierten Kristalloberfliche gegeniiber der reinen Oberfldche (Phasenfaktor):

Fy =F“ + F™ -e? (1.8)
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der z-Achsen-Beugungsgeometrie zur Messung des

Intensitétsverlaufes eines Stabes im reziproken Gitter. Durchgefiihrt werden die Messungen

bei streifendem Einfall des Primérréntgenstrahls k, unter dem Einfallswinkel ;. Der gebeugte
Strahl k ’ tritt unter dem Winkel o g beziiglich zur Kristalloberflache aus. Der Beugungsvektor

g besteht aus einer parallelen Komponente q, sowie einer senkrechten q,- Die Messung der

Integralintensitidt erfolgt, bei gegebener Detektorposition, durch Drehung des Kristalls um

seine Oberflaichennormale (n ), die im reziproken Raum einer Drehung des Stabes um den

Ursprung O* des Gitters entspricht.
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Der Beugungsvektor q, - Abbildung 3 - besteht sowohl aus einer Parallelkomponente ¢, als

auch aus einer Senkrechtkomponente g, , die sich folgendermaf3en errechnen 148t:

q=k—k,
1=4,%4,
g=h-a*+k-b*+1-c* mit {hkel nlel}

.| @y ,
q. =sin 7 mit: a; =0 (1.9)

Die Integralintensitdt wird durch Drehen des Kristalls, bei eingestellter Detektorposition, um
seine Oberflaichennormale 7 (im unteren Teilbild der Abbildung 3) gemessen. Dieser Vor-
gang entspricht einer Rotation eines Uberstrukturstabes um den Ursprung des reziproken
Gitters O * (oberes Teilbild). Wiederholt man den Mef3vorgang fiir ansteigende Detektorwin-

kel aus der Beugungsebene «, so ermittelt man in Einzelschritten den gesamten Intensitéts-
verlauf eines entsprechenden Uberstrukturstabes ¢_. Der gemessene Bruchteil des betreffen-
den Stabes (Aq. ) hdngt empfindlich von g, ab. Besonders bei hohen Austrittswinkeln «,,

fallen zusétzliche Korrekturen der Intensitéit an, die im Anschluf3 an das folgende Kapitel im

besonderen erldutert werden [V1i96].

Die Totalreflexion

In der Strukturanalyse stellt die Untergrundstrahlung aufgrund der hohen Eindringtiefe der
Rontgenstrahlen, die - energieabhingig - im Bereich von 20-50 pm liegt, ein besonderes
Problem dar. Die Defektstreuung liefert dabei einen groflen Einflufl auf den Intensitétsbeitrag.
Wird die Rongtenstrahlung auf Wellenlingen im A-Bereich verkiirzt, so entstehen zusétzliche
Beitrdge, die sich aufgrund der Comptonstreuung ergeben. Dem Problem der thermisch diffu-
sen Streuung, die aus der thermisch angeregten Eigenbewegung der Atome um ihre Schwer-
punktslagen entsteht, kann zwar durch Abkiihlung der zu analysierenden Kristallprobe entge-
gengewirkt werden, jedoch ist diese Methode, wegen der dabei potentiell stattfindenden Pha-
seniliberginge innerhalb des Substrates und der damit verbundenen Strukturdnderungen an

seiner Oberflache nur bedingt einsetzbar.
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Als wesentlich sicherer erweist sich die Methode der Glanzwinkelgeometrie [Rob91], bei

welcher der Primérstrahl &, unter einem streifenden Einfallswinkel ¢; auf die Kristalloberfld-
che einfdllt und der gestreute Strahl &, gegen einen Winkel ¢, zur Kristalloberfliche austritt.

Der Effekt, der dadurch bewirkt wird, ist eine Reduzierung der Eindringtiefe des Rontgenpri-
mirstrahls in das Substrat auf einige 10A und somit auch des Beitrags der Untergrundstrah-

lung.
Zwischen dem Einfallswinkel «,, dem kritischen Winkel ¢, und «,, dem Winkel mit dem
der gebrochene Strahl in den Kristall eindringt, gilt der folgende Zusammenhang:

a’=a’-a’ mit:a;a, <<1 [°] (1.10)

Dabei bedeutet fiir den kritischen Winkel:

o, ~ 25

N-r-Z .
mit:26 =1} —< " =sin*a,;r, =
T dreg,mc

2
e

= 2,814-10° 4
Z ist die Kernladungszahl und N die Anzahl der Atome pro Einheitsvolumen [A7]. Der

klassische Elektronenradius betrigt 7, =2,814-10° 4. «, wird rein imaginir, wenn «, <a,

ist. Daraus folgt, da} unter Vernachldssigung der Adsorption, die gebrochene Welle sich
parallel zur Oberfldche ausbreitet und als Funktion der Eindringtiefe exponentionell gedampft

ist. Bei streifenden Austritt erfolgt erneut eine Brechung und analog zu (1.10) gilt hierfiir:

a =a;—a mit o oc << 1 (1.11)

a} ist der Winkel mit dem der gebrochene Strahl aus dem Kristall heraustritt und «, der
Ausfallswinkel. Obwohl unter der Bedingung ¢;,a, <«  der Impulsbetrag senkrecht zur

Substratoberfliche im Vakuum ungleich null ist, verschwindet diese Komponente in der

Probe.
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Die Korrekturfaktoren der Oberflachenanalyse

In diesem Kapitel sollen die Korrekturfaktoren, die bei einer Oberflachenstrukturanalyse zum

Zuge kommen, einzeln erdrtert werden.

Der Polarisationsfaktor

Die Streuung der Rontgenstrahlung erfolgt durch die im Kristall befindlichen Elektronen.
Diese werden durch die Wirkung des elektrischen Feldes der elektromagnetischen Welle der
Rontgenstrahlung zu Schwingungen angeregt und damit zur Emission einer Dipolstrahlung.
Die Dipolstrahlung, die senkrecht zur Schwingungsrichtung des Dipoles steht, ist maximal

und bedarf somit keiner Korrektur. Wird die einfallende Intensitit /, sowohl in eine senk-
rechte Komponente 7, als auch in eine parallele Komponente /) in der von k, und &, aufge-

spannten Beugungsebene zerlegt, so gilt fiir die Richtung & emittierender Intensitdtskompo-

nenten:

I =1,
I =1, -cos’(26)
Dabei betrigt der Winkel £(k;, ky) = 26. Da die Synchrotronstrahlung in der Horizontalebene

maximal polarisiert ist, muf3 diese Korrektur beriicksichtigt werden.

Die Flachenkorrektur

Wenn die gesamte Oberfliche des Probenkristalls gleichméBig von der Rontgenstrahlung
getroffen wird und zugleich die Detektorblende gerade soweit gedftnet ist, um die gesamte
gebeugte Strahlung, die von der Kristalloberfliche ausgeht, zu erfassen, so bedarf es keiner
Flachenkorrektur. Doch im Regelfall sind die Kanten der Kristallprobe nicht eindeutig defi-
niert oder durch die Prédparation ist der Kristall sehr unregelméBig in seiner Qualitdt. Um
dennoch diese Probleme in den Griff zu bekommen, muf ein moglichst kleiner Ausschnitt auf
der Mitte der Kristalloberfliche von der Rontgenstrahlung erfalit werden (in der Abbildung 4

ist dieser als ,aktiver Bereich’ bezeichnet). Die Grole des Ausschnitts wird durch das Blen-
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deneingangs- L, und Ausgangssystem L, reguliert. In diesem Fall besitzt dieser Ausschnitt

die Form eines Paralellogramms mit der Fléache:

L-L,

sin(26) (1.12)

Die typischen Blenden6ffnungen liegen bei etwa Imm bis 2mm. Die Intensitdt mufl daher mit

sin(26) multipliziert werden.

— aktiver Bereich

Y

einfallender Strahl

J

L,

Kiristallprobe S
Abbildung 4: Blick senkrecht auf eine Kristalloberfldche (Kreis) in einem Experiment mit strei-
fendem Einfall der Réntgenprimérstrahlung zur Veranschaulichung der Fldchenkorrektur. Die
Blenden L, und L, regulieren die Fliche des aktiven Bereiches, d. h. der Bereich auf der

Kristalloberfliche der belichtet und ausgewertet wird, um die Messung unabhéngig von der

Kantenform der Kristalloberflache zu gestalten.

Intensitatsmessungen auRerhalb der Ebene der Kristalloberflache

Wenn der Detektor aus der Oberflichenebene des Kristalls durch Verkippung der Probe
herausbewegt wird (,out-of-plane’-Messung), so mul} der Flachenkorrekturfaktor dement-

sprechend korrigiert werden. Unter der Annahme, » sei der Neigungswinkel der Probe be-

ziiglich der Streuebene, reduziert sich der aktive Bereich der eingestrahlten Fldche (Formel

(1.12)) auf der Kristalloberfliche wie folgt [V1i96]:

L-L
W cos(y) (1.13)
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Diese Beziehung findet nur dann ihre Anwendung, wenn ein Ausschnitt, der sich vollstindig
auf der Kristalloberfliche befindet, vom Rontgenprimirstrahl erfalit wird (Abbildung 4). Wird
die Kristalloberflache iiber ihre Kanten hinaus vom Rontgenstrahl getroffen, so muf3 im all-
gemeinen eine numerische Berechnung der Fldchenkorrektur erfolgen. Eine zweite Korrektur
wird erst dann notwendig, wenn die Datenerfassung entlang der Beugungsstibe vollzogen
wird, da der Betrag der Neigung des Detektors zur Kristallebene einen Einflul auf die Auflo-
sungsfunktion ausiibt. Auf eine Darstellung dieser Modifizierung wird bewuB3t verzichtet, da

dieses MeBverfahren in dieser Arbeit nicht angewendet wurde.

Die Lorentzkorrektur

Wihrend der Drehbewegung der Kristalloberfliche um seine Oberflichennormale verweilen
die einzelnen reflektierenden Netzebenenscharen verschieden lang in Beugungsbedingung,
was sich unmittelbar auf die Breite des Reflexes auswirkt. Die Ursache hierfiir ist eine be-
stimmte Divergenz und Linienbreite der Primérstrahlung. Rechnerisch berticksichtigen 1463t
sich dieser Effekt dadurch, daB3 der Oberfliche der Ausbreitungskugel (Ewaldkugel) eine
gewisse effektive Dicke zugeschrieben wird, welche die reziproken Gitterpunkte durchlaufen.
Die Zeit, die fiir das Durchlaufen benotigt wird, und damit die Intensitét des Reflexes, sind
umgekehrt proportional zur Geschwindigkeit v des reziproken Gitterpunktes infolge der

Drehbewegung (/ o« 1). Der regulierende Parameter ist die Geschwindigkeitskomponente Vi,

in Richtung des Vektors k .

Wenn das reziproke Gitter um eine auf der von k&, und ¢, aufgespannten Ebene senkrecht

stehenden Achse, die durch den Ursprung O * verlduft, gedreht wird, so ist die Geschwindig-

keit v des Punktes P*, die die Reflexbedingung erfiillt, proportional zu seinem Abstand g

von der Drehachse. Fiir die Geschwindigkeitskomponente gilt:

v, =V-c08J (1.14)

2-sinod

Da nach dem Bragg’schen Gesetz |q| = folgt daraus:

1 1 A A baw. 1

[ c oC = =
v-cosd |q|-cos§ 2-sind-cosd  sin(25) sin(265)

(1.15)
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Dieser Lorentzfaktor mufl wegen der Out-of-plane—Bewegung des Detektors dementspre-

chend erweitert werden:

L= ! (1.16)

sind -cos f-cosy

Dabei ist cosf der Einfallswinkel des Primaérstrahles beziiglich der Kristalloberflidche
[Rob91]. Da dieser in allen ,in-plane’-Messungen bei etwa 0,3° liegt, kann dieser Wert mit
,1” angesetzt werden. cosy ist der Winkelbetrag des Detektors aullerhalb der Kristallebene.
Dieser Parameter ist demzufolge nur bei der Messung der Uberstrukturstibe relevant. Der
vorgestellte Lorentzfaktor ist nur fiir die Datenerfassung der Probe um den Winkel ¢ giiltig

(,rocking-scan’).

Vorangegangene Arbeiten

Es existieren kaum kristallographische Datensitze rekonstruktierter Oberfldchenstrukturen
organischer Art, die durch Rontgenbeugungsexperimente gewonnen wurden. Im Hause sind
detaillierte Strukturanalysen an 5-lod-Uracil (5-1U) [Mey99a] und dem Thio-Uracil (2-TU)
[Mey99b, Des00] vorgenommen worden. Die Parallelgruppe, im gleichen Hause, untersuchte
die Uracilstruktur auf der Silberoberfliche [Fre97] mit Hilfe von LEED und STM. Diese
Arbeit soll ferner die ermittelten Ergebnisse mit denen aus der Oberfldchenrontgenbeugung
verifizieren bzw. ergénzen. In der Reihe der Homologen des Uracils neu hinzugekommen ist
eine vollstdndige Strukturanalyse des 5-Chlor-Uracils (5-ClU), die den Hauptrahmen dieser
Dissertation bildet.

Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse des
5-5‘-Diuracil/Ag(111)
Das 5-1U-Molekiil dissoziiert nach dem Auftreffen auf die Silberunterlage. Dabei spaltet sich

das Iodatom jeweils vom Molekiilverbund ab und bildet eine eigene (ﬁ x\/g)—R30°-

Uberstruktur. Zwei der verbleibenden Molekiilreste verbinden sich darauf zu einem 5-5°-

Diuracil-Molekiil.
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Nach dem Priparationsvorgang des 5-IU auf Ag(111) (kurz: 5-IU/Ag(111)) ergab sich neben

dem eigentlich zu erwartenden intensititsschwachen LEED-Bild dieser Uberstruktur noch ein

weiteres unabhingiges intensitétsstirkeres Bild einer (\/5 <3 )—R30° Uberstruktur, deren

Beugungsreflexe erster Ordnung bei einer Energie von 17eV erscheinen. Diese Uberstruktur
ist auf eine unabhingige Ordnung der lod-Atome auf der Silberoberfliche zuriickzufiihren.
Damit zeigte sich, daB3 sich wihrend des Depositionsvorgangs eine Abspaltung des Iods vom
intakt verbliebenen Pyrimidinring vollzogen hat, was aufgrund der schwachen Kohlenstoff-
Iod-Bindung [Pan74] sowie der starken Affinitdt zum Silber durchaus verstdndlich ist (eine
schematische Reaktion ist in Abbildung 5 dargestellt). Im Verlauf der Auswertung stellte sich
eine Dimerisierungsreaktion der verbleibenden Molekiireste heraus. D.h. zwei Molekiireste
formieren sich zu einem 5-5’-Diuracil-Dimer. Dieser Vorgang ist die erste physikalisch direkt
beobachtete Dimerisierung des 5-IU neben einer Reihe von spektroskopischen Untersuchun-
gen [Ish66]. Dieses Dimer bildet auf der Ag(111)-Oberfliache eine uniaxiale inkommensura-

ble Uberstruktur aus.

a, =7.054
. . (L7783 -1
Uberstrukturmatrix: = b, =17.694
2629 7 .
y =118.95

Die IU-Einheitszelle ist somit 15,1-mal groBer als die (1x1)-Oberflichenmasche des Silber-
substrates. Die inkommensurable Richtung entsteht durch die parallel angeordneten dicht
gepackten Molekiilketten, die durch WBB miteinander verbunden sind. Senkrecht zu diesen
Ketten finden sich keine lateralen Bindungskrifte, so daB3 sich diese Achsenrichtung durch

eine Kommensurabilitit auszeichnet (Abbildung 19 — Seite 60).

O 0] o)
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/
H\N%N/H H\N)ZkN/H \"‘1 N\ N
. e + P — o:<z 5 5 2>:o + 21/Ag(111)
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Abbildung 5: Schematische Darstellung des Reaktionsvorgangs am Beispiel zweier IU-
Molekiile wdhrend der Bedampfung auf Ag(111). Es erfolgen jeweils eine Dissoziation des
lodatomes vom heterozyklischen Pyrimidinring mit einer anschlieBenden unabhéngigen Bil-

dung einer ( V35 )-R30° -Uberstruktur. Die verbleibenden Molekiilreste assoziieren sich jeweils

an der Kohlenstoffposition (#5) und bilden das 5-5‘-Diuracil auf der Ag(111)-Oberfldche.
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Zusammenfassung der bisherigen experimentellen Ergebnisse des
2-TU/Ag(111)

Nach dem Aufdampfen und einem anschlieenden 5-miniitigen Tempervorgang der Probe bei
70°C, zeigte sich eine kommensurable Uberstruktur des 2-Thiouracils/Ag(111) (2-
TU/Ag(111). Die Beziehungen zwischen der Elementarzelle des 2-TU und der Elementarzelle

des (1x1)-Silbers werden in der folgenden Matrix wiedergegeben:

ay (4 5)(%
b') (2 3)1h
damit ergibt sich: a, =22,564; b, =7,644; y =112,78°

Daraus errechnet sich die Zellfliche der Uberstruktur von etwa 159A* und ist damit genau

22-mal groBer, als die (1x1)-Zellmasche der Oberflichenzelle des Silbergitters. Die Anord-

nung der Molekiile in der Uberstrukturschicht ist von derjenigen der (TIT) projizierten

Fliache der Volumenstruktur des Thiouracils ableitbar. Sowohl die LEED-Analysen als auch
die Oberflachenrontgenbeugung belegen eine Verkippung der Molekiilebene in der Monolage
beziiglich der Substratoberfliche um 30°-35°. Das Molekiil dissoziiert nicht wihrend der
Adsorption. Begriindet werden konnte dies durch die chemische Bindung der S-Atome zum
Substrat, welche zugleich die Kommensurabilitit der Uberstruktur erkliren kénnte. Die
Schicht ist gut geordnet. Die durchschnittliche Domdnengrofle, die aus der Halbwertsbreite
der Reflexprofilbreite abgeschitzt wurde, liegt bei 500 — 1000A. Nach den LEED-Analysen
[Des00] wird angenommen, dafl das Schwefelatom in der Nédhe der Briickenplitze des Silber-

substrates lokalisiert ist.

Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse des EC5T/Ag(111)

Dieses Adsorbatsystem wurde in einer Reihe von Untersuchungen mit unterschiedlichen
Methoden (LEED, STM, XPS, NEXAFS, TPD) eingehend analysiert. All diese Methoden
bestétigten eine zur Substratoberfliche planparallel ausgerichtete monomolekulare Adsorbat-
schicht des EC5T, die an das Substrat kovalent gebunden ist und nicht thermisch desorbiert
werden kann. Eine Verkippung der beiden Endkappen des EC5T (Abbildung 22 - Seite 75)
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bis zu 30° zum Substrat konnte nach den NEXAFS-Untersuchungen nicht ausgeschlossen
werden. Das EC5T besitzt eine hohe laterale Mobilitit auf der Silberoberfliache, die auf eine
geringe Welligkeit des Bindungspotentials schlieen 1a6t. Das ist eine wichtige Vorbedingung
dafiir, da} sich ein hoher lateraler Ordnungszustand des Adsorbates ausbildet. Es konnten
DominengréBen von iiber 1000A direkt mittels STM nachgewiesen werden, welche auch
durch Messung der Halbwertsbreite der Uberstrukturreflexe im LEED-Bild bestitigt wurden.
Zusitzlich zeigte diese Studie, daB3 ausschlieBlich nur die all-trans Konformation dieser Mole-
kiile zu beobachten gewesen ist, obwohl eine cis-Konformation aufgrund der nur um 5 kJ/mol
ungiinstigeren Energiebilanz dieses Zustandes nicht génzlich auszuschlieen ist [Sou98]. Es
werden entropische Griinde fiir die Nicht-Existenz dieser Konformation angegeben, da die
langreichweitige Ordnung der Adsorbatschichten bei Auftreten weniger Molekiile in der cis-
Konformation empfindlich gestért werden wiirde. Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Ront-

genuntersuchungen hatten u.a. auch das Ziel, diese Aussagen zu liberpriifen.

Ferner wurden in den LEED-Beugungsbildern eine Ausloschung der (h = 0) —Reflexe an den

Stellen ~=2-n beobachtet, die auf eine Gleitspiegelebene parallel zur b-Achse hinweist. Es
ist daher von einer plgl-Symmetrie ausgegangen worden, was im Rahmen des MeBfehlers
mit dem aus den STM-Abbildungen bestimmten Winkel von 90,2° zwischen den Achsen

iibereinstimmt [Sou96].



5-ClU/Ag(111): Allgemeine Prdparation, Mefaufbau und Versuchsdurchfiihrung 26

Allgemeine Priaparation, Mef3aufbau und Versuchsdurchfithrung

Die in dieser Arbeit untersuchten Strukturen (Uracil, 2-TU, 5-CIU, EC5T) wurden auf ver-
gleichbare Weise pripariert. Die Priparation wird daher in diesem Kapitel gemeinsam fiir alle
Substanzen beschrieben. Im Anschlufl daran werden die Ergebnisse der schon untersuchten

Homologen des Uracils in jeweils eigenen Unterkapiteln zusammengefaf3t.

In allen Féllen wurden die Homologen des Uracils mit Hilfe einer Knudsenzelle auf die Sil-
bersubstratoberfliche bedampft. Die Augerelektronenspektroskopie (AES) wurde als indirek-
ter Nachweis fiir das Verbleiben der aufgedampften Molekiile auf der Substratoberfldche
verwendet. Dabei wurde davon ausgegangen, dafl die Koexistenz der beobachtbaren Augersi-
gnale in den fiir die untersuchte Substanz vorkommenden Atomsorten, bei 5-CIU sind dies
Chlor und Sauerstoff, das intakte Molekiil reprisentieren. Das C-Signal wurde vollstindig von
den Ag-(MNN)-Linien iiberlagert. Am EC5T konnten deswegen nur die Augeriibergidnge des
Schwefels registriert werden. LEED diente zur qualitativen Kontrolle der Uberstruktur. Eine
auBBerordentlich wichtige Grundbedingung, gut geordnete organische Schichten auf Metall-
oberflichen herzustellen, ist die Erzeugung und Erhaltung einer extrem reinen Atmosphére
[Hen94]. Sowohl das Ultrahochvakuum (UHV), in einer GréBenordnung von hdchstens
1,0 10710 mbar, als auch die reine Substratoberflache, auf die dann die Molekiile adsorbiert

werden sollen, bilden die Grundbasis fiir das Analyseverfahren.

In allen Fillen, mit Ausnahme des 5-IUs, konnte keine unmittelbare chemische Umwand-
lungsreaktion des Adsorbates auf der Substratunterlage nachgewiesen werden,
die - beispielsweise - zu einer Aufspaltung der adsorbierten Molekiile gefiihrt hétte. Die struk-
turellen Verdnderungen des 5-CIU bzw. EC5Ts durch den Einflull der Substratoberflédche sind
in Form von Bindungsldngenverdnderungen bzw. Verzerrungen der Bindungswinkel zu beo-

bachten.

Um eine moglichst reine und glatte Silbersubstratoberfliche zu erhalten, wurde der Silberein-
kristall wiederholt einem ArgonionenbeschuBl (Ar") ausgesetzt und anschlieBend bei 450°C
getempert. Dieser Reinigungszyklus wurde so lange wiederholt, bis keine Fremdatome in den
obersten Silberschichten durch AES nachgewiesen werden konnten (Abbildung 8 - Seite 34).

Zur Kontrolle wurde zusitzlich ein LEED-Bild der gereinigten Oberfliche aufgenommen.
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Aus den durch den @ -Scan erfafiten Halbwertsbreiten des CTR des reinen Silbers wurde die
mittlere Terrassenbreite von ca. 1000A Breite bestimmt und aus den Halbwertsbreiten der
Uberstrukturreflexe eine durchschnittliche DoménengroBe in der GroBenordnung von 800 —
1000A ermittelt, die fiir die beobachtbaren Uberstrukturen der DNS- bzw. RNS—Basen ty-
pisch ist [Fre98].

Das Aufbringen der organischen Molekiile auf das Substrat erfolgt durch eine Knudsenzelle

im UHV. Die Uberstrukturen des 5-ClUs wurden iiber die LEED-Beugungsbilder kontrolliert.

Temper- Substrat- Temp. der Desorbiert Dissoziation Priaparation
dauer temp. bei Knudsenzel- die Struktur | wihrend der |einer analy-
Temperung | lenheizung zur | zu einer Bedampfung? |sierbaren US
Bedampfung | Monolage? moglich?
Uracil 1 —5 min 60°C 150°C Nein Nein Nein
Uracil [Nak97] | unbekannt -200°C Nicht verwendet Nein Nein Ja
5-IU [Mey99a] | wenige min. 115°C 150°C Nein Ja Ja
2-TU [Mey99b] 5 min 70°C Unbekannt Nein Nein Ja
5-C1U 5 min 85°C 110°C Nein Nein Ja
ECST 7,6 min 80°C 200°C Ja Nein Ja
ECS5T [Sou98§] 2 min -65°C 190°C Ja Nein Ja

Generell konnte eine Verbesserung der Uberstrukturen durch Erwirmen des Substrates er-
wirkt werden. Die Substrattemperatur im Fall des 5-ClUs sollte, geméf der geringen Bin-

dungsenergie zur Molekiilschicht, den Wert von 85°C nicht iiberschreiten.

Aufgrund der p3ml-Symmetrie der Kristalloberfliche und der Eigensymmetrie pl der Ad-

sorptionsschicht kommt es zur Bildung von sechs Dominen auf der Substratoberfldche.

Darstellung des experimentellen Einzelergebnisses des
Uracil/Ag(111)

Die Untersuchungen von Uracil/Ag(111) basieren auf den bisherigen Erkenntnissen der
LEED-Aufnahmen sowie den STM-Bildern, die von J. Freund [Fre98] in unserem Hause
durchgefiihrt worden sind. Da in dieser Untersuchung nur ein theoretisches Strukturmodell
diskutiert wird, wurde dieses Experiment unter Verwendung von SXRD wiederholt. Die

Struktur lieB sich fiir eine Analyse jedoch nicht gut genug ordnen.
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Die Préparation des Uracils auf die Ag(111)-Oberfliche unter UHV-Bedingungen erfolgte
wiederum durch eine Bedampfung unter Verwendung der Knudsenzelle, deren Heizelement
knapp oberhalb der Sublimationstemperatur des Uracilkristalls von 150°C eingestellt wurde.
Nach einer Bedampfungsdauer von ca. 15 min konnte im LEED-Bild neben den (1x1)-
Silberoberflichenreflexen nur ein diffuser Untergrund bei einer Einstrahlenergie von etwa

12eV beobachtet werden.

Nach einer weiteren Optimierungsroutine bei der das Substrat nochmals 5 min bedampft und
anschlieBend auf 65°C erwarmt wurde, konnte im LEED-Bild nur ein diffuser Ring bei etwa
11eV beobachtet werden, der auf eine gewisse Nahordnung der préparierten Uracilmolekiile

schlieBen 1aft.

In unserem Hause wurde eine STM/LEED-Untersuchung desselben Systems unter den glei-
chen Préparationsbedingungen zwar erfolgreicher vollzogen [Fre97] (Abbildung 6 zeigt die
wesentlichsten Ergebnisse dieser LEED-Untersuchungen und eine Vorstellung dariiber, wie
sich die Uracilmolekiile auf der Silberoberfliche ordnen), jedoch kommt es auch in diesem
Versuch, aufgrund der diffusen LEED-Reflexe im Energiebereich von 11eV, nur in kleineren
Bereichen zu geordneten Uberstrukturen auf der Substratoberfliche. Die Wahl der Einstrahl-
energie der Elektronen ist flir eine gut sichtbare Darstellung der LEED-Beugungsintensititen
verantwortlich. Bei einer kontinuierlichen Verdnderung der Einstrahlenergie wurden aufgrund
der unregelméfigen Verunreinigungen des LEED-Schirms bei bestimmten Energien die
klaren Reflexmuster verschwommen dargestellt, so daf} auf eine Aufnahme der IV-Kurven
zur Strukturanalyse des Uracils/Ag(111) verzichtet werden muflte. Die quantitativen Analysen

ergaben eine uniaxial inkommensurable Struktur mit den Achsenparametern:
LEED: ag=by =11,95A + 0,4A; a. = 89° + 2°; ¢ = 48° £ 0,8°

STM: ag = by =12,6A + 1,0A
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Abbildung 6: Die obere Bildfolge zeigt LEED-Aufnahmen von Uracil/Ag(111) bei unterschiedli-
chen Energien: 11eV (links), 15eV (Mitte) sowie 36eV (rechts) [Fre97-Kapitel 5.4 Uracil/Ag/(111)].
Es wird davon ausgegangen, daf8 die laterale Ordnung der flachliegenden Uracilmolekiile auf
der Silberoberfliche (die Silberatome sind im unteren Bildteil durch ein Punktraster angedeu-
tet) durch ein dichtes Netzwerk von Wasserstoffbriickenbindungen (als gestrichelte Linien
dargestellt) zweidimensional zusammengehalten wird. Eingezeichnet sind ferner die, in ihren
Fehlergrenzen, quadratische Elementarzelle dieser Uberstruktur, deren Parameter im Text
wiedergegeben sind, sowie der Winkel des Adsorbates beziiglich der Substratoberfldche ¢, der
sich aus der b-Achse der Uberstruktur mit der [110] der (1x1)-Zelle des Substrates erschlieBt.
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o (p=148° (L (Z_?Um,.,;[IIO]) ) geht aus der Abbildung 6 hervor. Es wird zwar von einer p2gg-

Oberflachensymmetrie in dieser Arbeit ausgegangen, jedoch ist, wegen der Lage des Adsor-
bates zur Unterlage sowie der p3m1-Symmetrie der Substratoberfliche, diese nur ndherungs-
weise eingehalten. Die tatsichlich zu erwartende Oberflichensymmetrie der Uberstruktur
sollte p2 oder pl sein. Abgesehen von den praparativen Schwierigkeiten, die zu keinen ver-
wertbaren LEED-Beugungsbildern fiihrten, kann dies auch an der vermutlich hohen kineti-
schen Energie (Migrationsenergie E,;,) des Uracils auf der Silberoberfliche liegen. Eine
Abkiihlung des Substrates in den Temperaturbereich des fliissigen Stickstoffes wiirde diese
Bewegungsenergie des Uracils vollig zum Erliegen bringen, so da3 eine erfolgreiche Struk-
turanalyse durchfiihrbar sein sollte [Nak97]. Am von uns verwendeten Rontgendiffraktometer

ist kein entsprechendes Probenkiihlsystem vorhanden.

Praparation des 5-CIU/Ag(111)

In diesem Kapitel ist gesondert die Praparation des 5-CIU/Ag(111) aufgefiihrt. Wie schon
erwihnt, kann diese Beschreibung prinzipiell auch auf alle in der Arbeit vorgestellten Sub-
stanzen tibertragen werden. Die dazu speziellen Parameteranpassungen sind in der Tabelle auf

der Seite 27 enthalten.

Wahl des geeigneten Substrates

Schon die sorgfaltige Auswahl der verwendeten Substrate spielt eine entscheidende Rolle: Die
chemische Reaktivitdt dieser Oberflichen mull moglichst gering gehalten werden, um die
Wabhrscheinlichkeit einer chemischen Reaktion wihrend des Adsorptionsvorganges moglichst
gering zu halten. Im Falle eines Reaktionsvorganges kdme es zu einer Adsorption strukturell
modifizierter Molekiile. Dadurch ginge das Verstidndnis des unbeeinfluliten Verhaltens intak-
ter Molekiile bei der Adsorption auf den Metalloberflachen verloren. Grundsitzlich scheiden
damit einkristalline Substrate aus der Gruppe der elementaren Halbleiter sowie die der sp-
oder d-Metalle mit teilbesetzten d-Banden aufgrund ihres erhdhten Aktivitdtspotentials von
vornherein aus. Wenn eine Substratoberfldche, wie zum Beispiel die des Graphits, inert ist,

treffen die Molekiile auf eine Flidche mit geringen Diffusionsbarrieren, auf der sie dadurch ein
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hohes Bewegungsvermogen besitzen, um hoch geordnete Oberflichenstrukturen bilden zu
konnen. Unter dieser Voraussetzung werden hiufig langreichweitige Ordnungen erzielt, die,
ungeachtet ihrer Doméanenbildung, kaum von der Oberflichensymmetrie des Substrates beein-

fluf3t werden.

Die schwache Chemisorption von inerten Oberflichen trigt einen bedeutenden Beitrag zur
Qualitdt dieser Adsorbatschichten bei. Somit sollten die Terrassenflaichen moglichst grof3 sein
und die Oberfliche an sich auch wenige Storzentren in Form von Liicken oder Fremdatomen
enthalten. Bestimmte Sorten von Oberflichendefekten konnen lokal die Oberflachenenergie
absenken und stellen somit ein Zentrum fiir einen weiteren Adsorptionsplatz zur Verfiigung
[Hen94]. Als Folge davon tritt eine Verringerung der Doméanengréf3e der Adsorbatschicht ein.
Deswegen muflte in unserer Versuchsreihe bewulit auf die Verwendung des Graphits als
Tragermaterial verzichtet werden, da aufgrund seiner von den schwachen van-der-Waals
Bindungen senkrecht zusammengehaltenen Schichten, keine ungestdrten Oberflichen in

Bereichen von iiber 100A Durchmesser herstellbar sind.

In den vorangegangenen Experimenten hatte sich schon erwiesen, dal das Silber ein ideal zu
verwendendes Substrat ist, da das schwache Chemisorptionsvermdgen auf die energetisch
abgesenkten d-Binder zuriickzufiihren ist. Obwohl die Bindungsenergie des Silbers zur Ad-
sorbatschicht, im Vergleich zum Graphit, etwas groBer ist, besitzen die organischen Molekiile
immer noch das Vermdgen, frei auf der Oberfliche zu diffundieren, um sich gemif3 ihrer

gegenseitigen lateralen Wechselwirkungskréfte zu ordnen.

Reinigen der Substratoberflache

Im ersten Arbeitsschritt wird die Probe einem Ar-Ionenbeschufl mit einer Energie von 500 eV
30 Minuten lang ausgesetzt. Die getroffenen Molekiile werden durch den kinetischen Impuls
der Ar-Ionen im Ganzen oder teilweise von der Oberfldche entfernt. Entsprechendes vollzieht
sich in einer Dissoziationsreaktion wéahrend der Erwdmung der Probe {iber 100°C, bei der sich
vermutlich das Chloratom von seinem Bindungspartner im Pyrimidinring 16st. Das auf der
Silberoberflache verbleibende Chlor kann darauf im AES nachgewiesen werden (Abbildung 9
unten -Seite 35). Diese Dissoziationstemperatur stimmt mit der von der beginnenden Abspal-

tung des Chlors von 1,2-Dichlorethan (C,H4Cly) zur Erzeugung hochgeordneter Cl-Schichten
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auf Silberoberflichen [Rov75], iiberein. Eine geordnete Cl-Uberstruktur konnte mit LEED

nicht beobachtet werden.

Die nach dem Ar-Ionenbeschuf3 verbleibenden Chloratome konnen, auch bei Raumtempera-
tur, in die oberen Schichten des Silbergitters eindringen. Bei einer Erwdrmung des Kristalls
iiber 400°C setzt ein Desorptionsvorgang ersten Grades ein, d.h. atomares Chlor, dessen
Desorptionsenergie mit 209 kJ/mol um 34 kJ/mol niedriger liegt als die Bindungsenergie des
Cl, [God77] zum Silber im Kristallgitter, 19st sich als AgCl-Gas geringerer Konzentration von
der Kristalloberfliche [Bow83]. Zur Ausheilung der daraus resultierenden Rauhigkeitserho-
hung muf} der Silberkristall anschlie8end fiir wenige Minuten auf ca. 550°C erhitzt und lang-

sam abgekiihlt werden.

Nach dieser Reinigungsprozedur konnten keinerlei Cl-Riickstdnde sowie die fiir das Silber
typischen Verunreinigungen (wie z.B. S und C) innerhalb der Nachweisgrenze des AES fest-
gestellt werden. Untermauert wurde diese Beobachtung ferner mit LEED (Abbildung 8 - Seite
34).

Aufbringen des 5-ClUs auf die Silberoberflache

In der 5-CIU-Schicht bewirkt die Synchrotronstrahlung nach ca. 8 bis 10 Stunden merkliche

Strahlenschédden, die sich durch eine Reflexverbreiterung des (050)-K0ntrollreﬂexes, dem

intensititsstarksten Oberfldchenreflex des 5-ClU-Struktur, um 15% bis 20% &duf3erte. Danach

wurde die Probe neu pripariert.

Nach dem Aufdampfen und Tempern bei 85°C bildet sich eine nahezu uniaxial kommensura-
ble Uberstruktur des 5-ClU auf Ag(111). Die laterale Ordnung wurde mit LEED in situ kon-
trolliert (Abbildung 7). Der (1 0)-Reflex aller sechs Doménen erschien bei einer Energie von

12,9 eV (Abbildung 7).

Aus der AES-Messung kann zwar nicht eindeutig auf intakte Molekiile geschlossen werden,
jedoch wurden alle erwarteten Uberginge beobachtet. Diese Beobachtung widerspricht nicht
der Annahme, daB3 die Molekiile unversehrt adsorbiert sind. Das Kohlenstoffsignal (272eV)

kann neben den gleichzeitig durch die vom = Silbersubstrat dominierenden
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(MNN)-Elektroneniibergdngen innerhalb der Silberbénder (bspw. bei 266eV) nicht mehr
aufgeldst werden (Abbildung 9).

Experimentelle Ergebnisse von 5-CIU/Ag(111)

Die Probe wurde wihrend der Oberflichenrontgenmessungen auf fast 0°C abgekiihlt. Die
Achsenbeziehungen zwischen der Elementarzelle der Uberstruktur und der Elementarzelle des

(1x1) Silbers werden durch folgende Matrix wiedergegeben:

5,0007 0,1379
(’ ’ j (1.17)

0,0118 2,3572

57,0eV 12,9¢V 56,7V

Abbildung 7: Alle hier dargesteliten LEED-Bilder sind von einem konventionellen LEED-Schirm
unter senkrechtem Einfall des Elektronenstrahles aufgenommen.
Linkes Bild: Grundgitterreflexe der gereinigten Ag(111)-Oberfliche bei 57,0 eV. Es sind aus-
schlieBlich die (1 0), (-1 0) sowie die symmetrisch dquivalenten Reflexe des Silbers bei dieser
Energie zu erkennen. Aufgrund seiner Oberflichensymmetrie kommt es zu einer Uberlagerung
von sechs Doménen, die dann zu dem beobachteten LEED-Bild fiihrt (vergl. auch Abbildung
10). mittleres Bild: Darstellung der (1 0)-Oberfldchenstrukturreflexe aller sechs Doménen des
5-CIU bei 12,9 eV. Bei dieser Energie ist keine (ﬁxﬁ )—R30°-Uberstruktur des Cl/Ag(111) beob-

achtbar. Rechtes Bild: Uberstrukturbild des 5-CIU bei 56,7 eV. Die mit Pfeilen gekennzeichne-
ten Reflexe stammen wiederum von der Ag(111)-Fliche. Die Oberflichensymmetrie des

Ag(111) erzeugt sechs Doménen.
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Die Abweichung des a;;-Wertes ,5.0007” von dem ganzzahligen Wert ,5’ ist signifikant. Die
MeBgenauigkeit resultiert daher, da3 die Lage der hoheren (hk0)-Reflexindizes (mit h > 3 und
k > 1), unter der Voraussetzung der a;;-Werte betriige exakt ,5.0000°, nicht mehr genau erfaf3t

werden. Aus der Uberstrukturmatrix ergeben sich dann die folgenden Parameter:

a=14,2524+0,001
b=6,7934+0,001
y =118,36°+0,05

¢ =179,3°%£0,05

dN
10
0 (MNN)
8 PaNIVaN j —
7 ﬂ A~ A -/
W T
6 260 266 301 30
5
4
3 351
2 356
30 89 148 207 266 325 384 443 502 561

Eletronenenergie [eV]

Abbildung 8: AES-Messung an einer reinen Silbereinkristalloberfldche. Es treten hierbei nur die
fiir die Silberatome typischen AES-Uberginge im Spektrum auf, die den MNN-
Elektroneniibergédngen innerhalb der Silberbédnder zuzuordnen sind. In den durchgefiihrten
Versuchen diente diese Kurve als Referenz fiir eine reine, d.h. innerhalb der obersten 4 bis 5
Atomlagen nicht durch Fremdatome verunreinigte, Silberoberfliche nach den unternommenen

Reinigungszyklen zur Beseitigung vorhergehender Adsorbatschichten.

620
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Abbildung 9: AES-Messung einer mit 5-CIU bedeckten Silbereinkristalloberflédche (obere Abb.).
Die Signale an den Energieiibergédngen 181eV (LMM) und 510eV (KLL) bestétigen die gleichzei-
tige Anwesenheit von Chlor und Sauerstoff auf der Substratoberfldche. Das Kohlenstoffsignal
bei 272eV (KLL) sowie das Signal des Stickstoffs bei 357eV (KLL) werden durch das starke
266eV-Signal sowie das 356eV-Signal der Silberatome vollkommen iiberlagert. Nach Erwaér-
mung der Probe fiir wenige Minuten auf 100°C sind nur die Elektroneniibergédnge in den Chlor-

und Silberbédndern sichtbar (untere Abbildung). Vermutlich I6st sich, durch die thermische
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Einwirkung oder durch den EinfluB der Augerelektronen, der Pyrimidinring mit seinen Sauer-
stoffliganden vom CI-Atom und desorbiert anschlieBend von der Kristalloberfliche, was sich

durch ein Fehlen der Sauerstoffiibergdnge im Spektrum duBlert. Naheres dazu im Text.

Die Fliche der Uberstrukturzelle betriigt somit 85,2A% was der 11,8-fachen GroBe der
Ag(111)-Einheitsmasche entspricht. Die integralen Rontgenreflexintensitdten konnten in situ
unter Totalreflexbedingungen des einfallenden Primérstrahles am Synchrotron NSLS Brook-
haven National-Lab (an der Beamline X16a) aufgenommen werden. Gemessen wurden 202
Reflexintensititen, davon 48 in-plane (|F(hk0)|2). Desweiteren wurden die Intensitdten entlang
von neun Uberstrukturstiben (davon sechs symmetrisch unabhingige) erfaBt. Zur Uberwa-
chung der Uberstruktur auf Strahlenschiden, verursacht durch den einfallenden Réntgenpri-
mdrstrahl, wurden die Intensititen der beiden starksten (hk0)-Reflexe zusammen mit denen an
den symmetrisch dquivalenten Positionen halbstiindlich kontrolliert. Dabei wird eine Intensi-
tatsabnahme der Kontrollreflexe von 15% bis maximal 20% in einem Zeitraum von ca. acht
Stunden beobachtet, die eine Neupréparation der Probe erforderte. Die Standardabweichung o
der gemessenen Intensititen wurde durch die Zdhlstatistik berechnet und liegt bei etwa 15%
fiir die starken |F(hk1)|2- Reflexe. Sie steigt jedoch fiir die schwichsten Reflexe auf iiber 50%
an. In diesem Zusammenhang mul} betont werden, dall diese Werte fiir eine Struktur, beste-
hend aus hauptsichlich schwach streuenden Atomen, vollig plausibel sind. Die schwachen
Intensititen resultieren ferner aus der groBen Uberstrukturelementarzelle geringer Symmetrie,
die in sechs Dominen auf der Substratoberflache vorliegt. All diese Eigenschaften tragen zu

einer weiteren Verringerung der gemessenen Intensitit bei.

Restriktionen der Strukturanalyse

Die Strukturanalyse wurde durch das Programm SHELXL-97 [She97] unter Anwendung des
Verfahrens der ,kleinsten Quadrate* durchgefiihrt. Um eine Anpassung eines solch komple-
xen Molekiilsystems, wie es das 5-CIU/Ag(111) darstellt, durchfiihren zu kénnen, miissen
eine Reihe von Vereinfachungen an dieses System vorgenommen werden, die zu einer drasti-
schen Reduzierung der zu verfeinernden Parameter fithren. Als eine der wirkungsvollsten

Vereinfachungen erweist sich die Verfeinerung der gemittelten halben Schwingungsamplitude

eines Atoms um seinen Gitterplatz (1 /<u2>) fiir den isotropen Temperaturfaktor fiir alle ge-
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meinsam vorkommenden Atomsorten ab der zweiten Molekiilschicht. Alle H-Atome wurden

bei der Verfeinerung nicht beriicksichtigt. Die Beziehung von <u2> und dem Debye-Faktor

lautet:

B:87z2<u2>[142]:>\/@:\/§[14] (1.18)

Um die Anzahl freier Parameter mdglichst gering zu halten, um damit eine Strukturverfeine-

rung durchfiihren zu kénnen, wurde eine Reihe von Néherungen verwendet:

Die heteroaromatischen Pyrimidinringe werden als flache, starre und regelma-
Bige Einheiten angenommen, was dem Verstindnis einer heterozyklischen
Verbindung mit ungleichméafBiger Elektronenverteilung aufgrund der darin
gleichzeitig vorhandenen verschiedenen Atomsorten (C und N) nur annéhernd
entspricht. Durch diese Mallnahme wird die Anzahl der zu verfeinernden Pa-

rameter am wirksamsten reduziert.

Das gesamte Molekiil ist als flache, starre Einheit definiert, was aufgrund der
LEED-Analysen am 2-TU/Ag(111) nur ndherungsweise zuldssig ist. Die exo-
zyklischen Liganden (Sauerstoff und Chlor) sind innerhalb der Pyrimidinebene
fixiert. Zugelassen wurde nur eine Variation der mittleren Atomabstinde in-

nerhalb des Rings und der Bindungsldngen und —winkel der Liganden.

Eingefithrt wurde die Partialbesetzung der Sauerstoffatome (Sauerstoff-
Lagebesetzungsfaktoren (site occupancy factors — s.o.f.)) ab der zweiten Mo-

noloage an der Position #6 und #4 (Abbildung 16 — Seite 48).

Die Freigabe des Temperaturfaktors erfolgte nur in den oberen zwei Lagen in
isotroper Form in Abhéngigkeit der jeweiligen Atomsorte. Realistischer wire
ein anisotroper Temperaturfaktor unabhéngig von der Atomsorte fiir alle
Schichten, denn die Molekiile miissen aufgrund der unterschiedlichen Bin-
dungsverhéltnisse, parallel und senkrecht zur Substratoberflache, anisotrop

schwingen.



5-ClU/Ag(111): Allgemeine Prdparation, Mefaufbau und Versuchsdurchfiihrung 38

Diese Restriktionen flihren zu insgesamt 118 freien Parametern - jeweils drei Rotations- und
Translationskomponenten fiir jedes symmetrisch unabhingige Atom im Molekiil. Ferner
addieren sich weitere drei Parameter zur Definition der Bindungslédngen. Trotz dieser umfang-
reichen Parameterfreigabe ist es gelungen, aus einem Datensatz von nur 48 unabhédngigen

(hk0)- und 154 (hkl)-Reflexintensitdten, eine Strukturanalyse durchzufiihren.

Jedoch konnte unter Beriicksichtigung der relativ geringen Anzahl gemessener Reflexintensi-
titen (201, davon 48 (hk0)-Reflexe) zusammen mit einer hohen Zahl der zu verfeinernden
Parameter und ohne Messung der Reflektivitit keine vollstindig befriedigende Losung der
Struktur gefunden werden. Dennoch kann durch vereinfachende Annahmen der Molekiilstruk-
tur, die zur Minimierung der zu verfeinernden Parameter (es wurden hierbei insgesamt 106

Restriktionen eingefiihrt) fithren, ein tiberzeugendes Modell gefunden werden.
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Ergebnisse aus der 5-CIU/Ag(111)-Strukturanalyse

Allgemeine Strukturmerkmale der 5-CIU-Uberstruktur

Abbildung 10 zeigt eine schematische Ansicht der (hk0)-Ebene des reziproken Gitters. Die
weillen Quadrate stellen die Positionen der CTRs des Silbers dar. Jede Symbolart représentiert
dabei die Reflexe einer Domiine der Uberstruktur. Insgesamt ordnen sich die Molekiile zu
sechs dquivalenten Dominen auf der Silberoberfliche. Um die Darstellung einer einzigen
Domine besser zu erkennen, wurde im Bereich des negativen a*-Zellparameters der Teilab-
bildung a) von Abbildung 10 auf die Darstellung der iibrigen fiinf Doméinen bewuf3t verzich-
tet.

Die reziproke Elementareinheit einer Doméne ist durch ein schraffiertes Parallelogramm in

dieser Figur wiedergegeben. Das Teilbild b) zeigt einen ¢-Scan iiber einen (010)-

Oberflichenreflex und iiber sein spiegelsymmetrisches Aquivalent. Die Spiegelebene verliuft
dabei parallel zur b*-Achse und wird in diesem Bild als gestrichelte Linie dargestellt. Zur
Verdeutlichung zeigt das Teilbild b) einen vergroferten Ausschnitt aus dem untersuchten
reziproken Gitter, der in a) zur besseren Orientierung mit einer Lupe gekennzeichnet ist. Die

auBerordentlich gute Trennung dieser %,, A" entfernt liegenden Reflexe weist auf eine wohl

geordnete Uberstruktur auf der Substratoberfliche hin.
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Abbildung 10:

a)

b)

c)

Darstellung des reziproken Gitters der 5-CIU/Ag(111)-Struktur. Jede Symbolart repréasen-
tiert einen Satz von Reflexpositionen einer Domédne im reziproken Raum. Im Bereich der
negativen a*-Achse ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur eine Doméne dargestellt. Die
weiBen Quadrate entsprechen den Oberfldchenreflexpositionen des Silbers. Aufféllig sind

die sehr dicht beieinander liegenden Reflexpositionen aller Doménen bei kleinen 9.
VergréoBerte Darstellung des Bereiches um den (OI) -Reflex. Der Abstand der zur b*-Achse
gespiegelten Domane betrégt Vo A7,

Transversal-Scan iiber den (OIO) und seinen symmetrisch dquivalenten Oberfldchenreflex.

Der Winkelabstand dieser sehr gut getrennten Reflexintensitdten betrdgt nur 2,7°
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Informationen aus den (hk0)-Reflexintensitaten

Alle (hkO)-Reflexe konnten nach der Verfeinerung mit Ausnahme des (250) -,(410)- und
des (020) -Reflexes gut angepalit werden (Abbildung 11). Diese Ausnahme beruht auf der

schlechten Anpassung des modulierten Intensitdtsverlaufes entlang des (ZIL)- sowie des

(2§L) -und (02 L) - Uberstrukturstabes (Abbildung 15 bzw. Abbildung 14).
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Abbildung 11: Oben: Die Ubereinstimmung der berechneten |F|2 mit den gemessenen ist zwar
recht gut wenn auch im Detail nicht immer ganz korrekt, was auf eine allgemein gute Uberein-
stimmung der berechneten lateralen Atomkoordinaten mit den tatsdchlich vorhandenen
schlieBen I4Bt. Unten: Darstellung aller erfaBten (hk0)-Uberstrukturintensitéten.

2

Im ersten Schritt dieser Analyse wurde eine direkte Fourier-Transformation des ‘F Da-

(hk0)

tensatzes zur Berechnung und Darstellung der projizierten zweidimensionalen Patterson-

Funktion, P(u, v), durchgefiihrt, die in Abbildung 12 - oben wiedergegeben ist. Deutlich fallen
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die wenigen klar voneinander getrennten Maxima in P(u, v) auf. Im Detail handelt es sich um
drei symmetrische unabhingige Maxima, die den Abstand der adsorbierten Ringe in der
Realraumstruktur zum Ursprung der Zelle als Funktion der Abstdnde zum Ursprung der Pat-
tersonfunktion wiedergeben (Abbildung 12 - mitte). Dabei sind die Betrige der Maxima
direkt proportional zum Produkt der Anzahl der Atompaare und der Multiplizitét ihrer betref-
fenden Abstidnde, die innerhalb der Elementarzelle vorkommen. Es miissen in der Struktur
Molekiileinheiten gleicher Orientierungen vorliegen, mit stets denselben vorkommenden
Abstinden. Dieser Umstand tritt nur bei (anti-) parallel ausgerichteten Molekiilen ein. Tat-
sdchlich hat die Strukturanalyse ergeben, dafl die Maxima den projizierten Pyrimidinringab-
standen aller drei Schichten entsprechen, die als Abstandsvektoren in Abbildung 12 — oben
und Mitte dargestellt sind. Die Verschmierung der Maxima in der Pattersonfunktion kann auf
die leicht variierenden CI-O-Abstinde bzw. CI-Cl-Abstinde zurilickgefiihrt werden. Diese
Abstinde entsprechen denen der Pyrimidinringabstinde auf der Silberoberfliche. Durch die
leichte Verzerrung der Struktur, die in den oberen Schichten zunimmt, sind die Pyrimidinrin-
ge innerhalb der Schichten nicht (mehr) vollig dquidistant. Die in z-Richtung verkippten
Molekiile erzeugen ihrerseits weitere geometrische Abstandsverzerrungen bei der Projektion

auf die (x, y)-Ebene.

Auf der Grundlage dieses Ergebnisses (Abbildung 12 - mitte) wurde ein ungewichteter
R-Wert (R()) von 0.34 und ein Goodness of Fit von 1.58 errechnet. Fiir ein 3-Schichtmodell
liegen diese Werte am niedrigsten. Wéhrend dieser R(,-Wert im Vergleich zu denen, die aus
kristallographischen Verfeinerungen der Oberflichenbeugung oder aus der Volumenstruktur-
analyse bekannt sind, als sehr hoch angesehen werden kann, liegen die vorgestellten Ergeb-
nisse aufgrund der hohen Anzahl schwacher atomsortenbedingter Reflexintensititen immer

noch in einem zufriedenstellenden Bereich.
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Pattersonfunktion:
Ergebnismodell:

Abbildung 12: (oben): Die Pattersonfunktion zeigt deutlich getrennte und intensiv ausgeprégte
Maxima, die von einer Struktur gleich orientierter Molekiile zu erwarten sind. Gewdhlt wurde
dabei die schiefwinklige Aufstellung der Oberfldchenzelle. Die drei symmetrisch unabhéngigen
Maxima (1, 2, 3) kénnen jeweils den projizierten Ringabsténden der 3-Schichtstruktur des 5-CIU
zugeordnet werden, wie dies in der Bildmitte gezeigt wird. (Mitte): Das Ergebnis der 5-ClU-
Struktur nach der Verfeinerung. Die Anordnung des 5-CIU erfolgt derart, daBB eine maximale
Anzahl méglicher H-Briicken (zwei WBB pro Molekiil - als gepunktete Linie eingezeichnet)
zwischen den Molekiilen erzeugt werden kann. Die Molekiilketten (Pfeile) entlang der b-Achse
bilden dabei ein stabiles zweidimensionales Netzwerk. (unten): Ein entsprechendes Netzwerk,
(Aufsicht auf (1 0 2)-Ebenen) findet sich in der Volumenstruktur des 5-CIU. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit sind alle H-Atome in den Teilabbildungen nicht eingezeichnet.
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Abgeleitete Ergebnisse aus den Uberstrukturstiben

An dieser Stelle werden die Uberstrukturstibe dargestellt, die fiir die Beschreibung und Dis-

kussion der Uberstruktur relevant sind.

(1 -2 1)-Uberstrukturstab
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Abbildung 13: Darstellung des (1 EL)-Uberstrukturstabes.
100000 (-4 1 1)-Uberstrukturstab
—&—F(cal)

\ —O—F(obs)
10000
; ‘\\K /™ W

100 l \?‘\\\

2

|F| in willk. Einh
/
A
v
AL
%
¥
I/
I
A

o 0 o 0 0 o 0 o 0 o o o [fo) o %)
™ < © N~ = N ™ [t} © =} &) - - ) <
= = = o - - — — — -~ — o~ Y Y o~

| [rez. Gittereinheiten]

Abbildung 14: Darstellung des (4_1 IL)-Uberstrukturstabes.
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(0 2 I)-Uberstrukturstab
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Abbildung 15: Darstellung des (0 2 L)-Uberstrukturstabes. Die Intensititsmodulation der Uber-
strukturstabe mit der Periode Al=1.0 deutet auf ein adsorbiertes Schichtsystem des 5-CIU, das
fast der Hilfte des Schichtabstandes des Ag(111) (rund 3.54 A) entspricht. Eine ausfiihrliche
Diskussion folgt im Kapitel ,,Weitere Informationen aus den Uberstrukturstibe” — Seite 53.

Schichtstrukturbildung des 5-CIU/Ag(111)

Alle Uberstrukturstibe wurden bis zu einem senkrechten Impulsiibertrag von L = 2,0 mit

einer Schrittweite von AL = 0,10 gemessen. Auffillig ist dabei eine starke Intensitdtsmodula-

tion des ( 02L) sowie seines ndherungsweise symmetrisch &dquivalenten (OEL)-

Uberstrukturstabes, wie sie in Abbildung 15 dargestellt ist. Der Abstand der beiden Maxima

im Intensititsverlauf des (02L)- bzw. des (OEL)-Stabes 1aBt sich nahezu exakt

mit AL = 1,0 angeben. AL = 1,0 entspricht genau der c-Periodizitit der hexagonal aufgestell-
ten Elementarzelle einer (111)-terminierten Silberkristalloberflaiche mit einer Translationspe-
riode von 7,077A. Aufgrund dieser Tatsache streut jede zweite Schicht der Uberstruktur
genau in Phase, die unmittelbar darauffolgende Schicht gegen Phase des an der Oberfldche
gebeuten Rontgenstrahls. Daraus errechnet sich ein mittlerer Schichtabstand von ca. 3,5A fiir
die 5-CIU-Uberstruktur. Diese Analyse beinhaltet nur die relative Lage der Molekiile zuein-

ander, nicht jedoch die Lage dieser Molekiilschicht zum Substrat. Die Bestimmung des
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Schichtabstandes der ersten Molekiilschicht zur Unterlage ist nicht moglich, da diese Struk-
turinformationen im Rahmen der kinematischen Streutheorie nur in der Reflektivitit (OOL) bei

inkommensurablen Strukturen enthalten ist.

Die Strukturanalyse liefert einen durchschnittlichen Schichtabstand von 3.2A, der fast dem
(1 0 2)-Ebenenabstand von 3,45A der Volumenstruktur entspricht. Der Betrag dieser Modula-
tion liefert zwar einen Hinweis auf die Zahl der adsorbierten Schichten, jedoch konnte auf-
grund des kleinen Datensatzes fiir diese komplexe Adsorbatgeometrie in diesem Fall keine
sichere Aussage dariiber getroffen werden. In der Abbildung 17 — Seite 51 werden die Atome
in ihren van-der-Waals-Radien dargestellt, um die Packungsdichte der anliegenden Molekiil-
schichten zu verdeutlichen. Des weiteren veranschaulicht dieses Modell die verkippten Mole-
kiile beziiglich ihrer Silberunterlage. Als Startmodell diente ein 3-Schichtmodell, bestehend
aus flachliegenden parallel zueinander angeordneten Molekiilen, wie sie in Abbildung 18 —

oben (Seite 56) dargestellt sind.

Das 5-CIU wichst nicht in epitaktischen Schichten auf der Ag(111)-Oberfldache. Die laterale
Verzerrung der Anordnung der Molekiile nimmt hin zu héheren Schichten stetig zu, so daf3 es
vermutlich schon bei der vierten Schicht zu keiner weiteren Aufwachsung kommt. Im beo-
bachteten LEED-Bild wurden die Uberstrukturreflexe mit zunehmender Bedampfung stetig

unschirfer bis sie sich nicht mehr vom Untergrundbeitrag unterscheiden lief3en.
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Diskussion der Ergebnisse

Chemische Vorgédnge auf der Substratoberfldche

Im Folgenden wird das 3-Schichtmodell des 5-CIU diskutiert, welches den niedrigsten unge-

w

wichteten R-Faktor (R(u)) von 0,34 lieferte. Die Definition der verwendeten gewichteten R( )
und ungewichteten R(u) -Faktoren werden im Anhang dargestellt. 5-ClU ist ein Heteroaromat,

d.h. sein Pyrimidinring (Abbildung 16) ist aus verschiedenen Atomsorten, zwei N-Atomen
sowie vier C-Atomen, aufgebaut. Jedes dieser Atome trdgt zur Bildung des aromatischen
Sextetts jeweils ein Elektron bei. Heterozyklische aromatische Verbindungen sind im allge-

meinen dullerst stabil.

— Pyrimidinring
4 5/
O H

Abbildung 16: Strukturchemische Darstellung des 5-Chloruracils. Dieses Molekiil setzt sich

aus einem heteroaromatischen Ring (Pyrimidin), bestehend aus 2 Stickstoff- und 4 Kohlen-
stoffatomen, sowie aus den exozyklischen Atomen Chlor und Sauerstoff an den Positionen 5, 2

und 4 zusammen.

Die Qualitit der priparierten 5-ClU-Uberstruktur wurde vor allem mit SXRD iiberwacht.
Durch die gleichzeitige Beobachtung des LEED-Beugungsbildes (Abbildung 7 - Seite 33)
wurde auf eine Adsorption intakter 5-ClU-Molekiile geschlossen, da die LEED-Bilder nicht

die bekannten Uberstrukturen des atomaren Chlors auf Ag(111) wie (\/§ x~f3 ), ( 3x3) sowie

( 10x10) zeigten. Die (\/§ x~/3 ) — R30° -Uberstruktur tritt bei der geringsten Chlorbedeckung

auf. Das Intensitdtsverhéltnis der Auger-Signale der betreffenden Atomsorten CI/Ag betrigt

in der (\/§ x~/3 )—R30° -Struktur zwischen 0,75 [Bow83] und 1,3 [Rov75], was anndhernd
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1/3 Monolage des atomaren ClI/Ag(111) entspricht. Die (10x10) -Uberstruktur ist bei hoheren

und die (3x3) -Uberstruktur bei maximaler Chlorbedeckung auf Silber zu beobachten [God77,

Bow83]. Bei der Priparation des 5-ClU/Ag(111) in der die LEED-Uberstrukturintensititen
beobachtet werden konnten, wurde ein ClI/Ag- Auger-Intensitétsverhdltnis von 0.17 gemessen.
Ein solches geringes Verhéltnis 148t sich nur sehr schwer interpretieren. Scheinbar zerstort der
Primérelektronenstrahl des AES beim Eintreffen sofort die obersten Schichten durch lonisati-

on der Molekiile.

Bei Erwidrmung der Probe auf etwa 100°C, verschwindet das LEED-Beugungsbild. Zugleich
ist das O-Augersignal nicht mehr erkennbar (Abbildung 9 unten — Seite 35) und das Cl/Ag-
Peakverhiltnis féllt auf den Wert 0,07. Das deutet auf eine verringerte Chlorkonzentration auf
der Silberoberfliche hin im Vergleich zur Messung direkt nach der Neupridparation. Das
verbleibende Cl vermag dabei keine geordnete Uberstruktur mehr zu bilden. Die Verringe-
rung des Cl/Ag-Signalverhéltnisses konnte dadurch erklédrt werden, daB3 durch Erwdrmung der
Probe eine vollstindige Desorption ganzer 5-ClU-Molekiile in den héheren Schichten erfolgt,
die nicht mit der Silberunterlage in direktem Kontakt standen. Durch die hohe Affinitét der
Cl-Atome der ersten Monolage zum Silber erfolgt eine Schwichung der Bindung zu seinem
Bindungspartner, dem C-Atom im Pyrimidinring an der Position #5. Schon eine geringfligige
thermische Anregung bewirkt eine Dissoziation des Pyrimidinrings zusammen mit seinen
exozyklischen Sauerstoffliganden vom Cl-Atom. Eine ausschlieBliche Dissoziation der O-
Atome vom Pyrimidinring verbunden mit einer darauffolgenden Desorption, mit der sich die
AES-Messung (Abbildung 9 - Seite 35) auch interpretieren liee, scheidet aufgrund der star-
ken kovalenten Doppelbindung der O-Atome zum Kohlenstoff bei gleichzeitigem mangeln-

den Bindungsvermogen zum Silber aus.

Eine gleichzeitige Bindung des verbleibenden Chlors mit den Silberoberflichenatomen zu
AgCl konnte zwar mit den angewendeten Mefmethoden nicht nachgewiesen werden, jedoch

ist ihre Existenz nicht grundsétzlich ausschlief3bar.
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Die Struktur des 5-CIU/Ag(111)

Das Ergebnis der vorangegangenen 2-TU-Strukturanalyse zeigte, dal3 sich die Molekiile nach
der Adsorption so auf der Substratoberflache zueinander arrangieren, da3 die Molekiilgeome-
trie gebildet wird, die auch in den (1 0 2)-Flichen im Volumenkristall des 2-TU vorliegt.
Dartiber hinaus sind in allen untersuchten organischen Diinnschichten sowohl aus der Gruppe
der Uracile als auch aus der Gruppe der Oligomerschichten, (ECnT) (n = 3 bis 6) die Molekii-
le stets in der Art zueinander angeordnet, da3 das Prinzip dichtester Packung gewahrt ist.
Organische Molekiilverbindungen, die iliber ihre H-Atome WBB aufbauen konnen, werden
sich demzufolge stets so anordnen, da3 die maximale Anzahl moglicher WBB zu ihren Bin-
dungspartnern erreicht wird [Vai00]. Ausgehend von der Annahme einer ebenen wasserstoft-
verbriickten Schicht wie sie in der Volumenstruktur existiert, werden alle Sauerstoffe an der
Position #4 und #2 des Pyrimidinrings mit den Stickstoffatomen an den Stellen #3 bzw. #1
durch eine Wasserstoffbriicke verbunden (O ~H-N). Die so gebildete Schicht ist dichtest ge-
packt und kompatibel mit der beobachteten Einheitszelle. Die Abbildung 17 liefert eine Sei-
tenansicht der adsorbierten 5-CIU-Struktur in der Darstellung mit van-der-Waals-Radien, die
einen Uberblick iiber die Packung vermittelt. Tatsichlich ergab sich aus der Strukturanalyse
eine Bestétigung dieses Modells. Insgesamt liegen zwei WBB pro Molekiil vor und bilden
dadurch ein stabiles zweidimensionales Netzwerk. Die WBB sind in Abbildung 10 — Mitte
und unten durch gepunktete Linien gekennzeichnet. Dieses feste Netzwerk zwingt die Mole-
kiile in der untersten Lage fast flach auf der Silberunterlage aufzuliegen. Im endgiiltigen
Modell wurde ein Kippwinkel von etwa 12° beziiglich der Silberunterlage bestimmt. Bei
diesem Winkel ist es fraglich, ob die m-Elektronen der aromatischen Pyrimidinringe mit den
Elektronen der obersten Silberatome noch wechselwirken konnen. Eine weitere mdogliche
Bindung in Form von einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung neben der bekannten Anziehung
des Chlors zu den Silberatomen ist grundsétzlich nicht auszuschlieBen. Aus den Aufdampfex-
perimenten zeigt sich ein Verbleiben der 5-ClU-Molekiile auf ihren Adsorptionsplitzen bei
einer Temperatur von unter 70°C. Im Gegensatz dazu steht die Beobachtung beim Uracil, was
in einem vorangegangenen Versuch, aufgrund seiner geringen Diffusionsbarrieren auf der
Ag(111)-Fliche bei Raumtemperatur nicht analysiert werden konnte. Diese Probe hitte auf
die Temperatur des fliissigen Stickstoffes abgekiihlt werden miissen, um die Uracilmolekiile

auf ihren Gitterplitzen halten zu konnen [Nak97], jedoch fehlte ein entsprechendes Proben-
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kiihlsystem an dem verwendeten Diffraktometer. Die stark gerichteten Bindungskrifte der

H-Briicken in der untersten Schicht iiberwiegen die des Chlors zur Silberunterlage, so dal3 es

zur Ausbildung einer inkommensurablen Uberstruktur kommt.

Silberoberfliche

Abbildung 17: Préparierte 5-CIU/Ag(111)-Struktur in der Seitenansicht. Die Molekiilschichten
sind mit van-der-Waals-Radien dargestellt, um einen besseren Eindruck von den Packungs-
schichten zu erhalten. Der durchschnittliche Schichtabstand betrédgt 3,2A. Alle Molekiile liegen

zur Unterlage verkippt, die in dieser Figur nur stilisiert eingezeichnet ist.

Da die Zellparameter der Uberstruktur nicht ganz exakt mit den Zellparametern des Volu-
menkristalls korrespondieren, kommt es zu einer Verkippung der gesamten Molekiilschicht
auf der Substratoberfliche. Dadurch entstehen laterale Verzerrungen innerhalb der ersten
Adsorbatschicht, auf welcher die folgenden Schichten nicht mehr ganz so gut zu liegen kom-
men. Die Verkippung der Molekiilschichten nimmt nach oben hin tendenziell zu, (Abbildung
18).

Signifikanter ist die Erweiterung der (O~"H-N)-Abstinde auf zum Teil iiber 3,0A +£0,03A in
der obersten Lage, so da3 von einer (partiellen) Auflosung der WBB innerhalb des zweidi-
mensionalen Netzwerkes ausgegangen werden mufl. Im Volumenkristall betragen die
WBB-Lingen 2,85A. Aus dieser Tatsache heraus ist anzunehmen, da es durch den fehlenden
EinfluB3 der Silberoberflache auf die hoheren Adsorbatschichten zu einer Abnahme der Ord-
nung innerhalb dieser Schichten kommen konnte, die zum Ausbleiben des epitaktischen
Wachstums fiihrt. Jedoch sind damit die Ursachen und das abrupte Ausbleiben einer weiteren

Wachstumslage nicht vollig verstanden.
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Die erste Lage des 5-CIU ist iiber die Cl-Atome chemisch zur Ag-Oberfliche gebunden. Die
damit verbundene Verschiebung der n-Bindungselektronen aus dem CI-C(#5) Bindungsorbi-
tal heraus in das Cl-Ag-Bindungsorbital konnte, dhnlich wie bei 2-TU/Ag(111) [Des00], eine
Schwichung der sp*-hybridisierten Bindung des C-Atoms an der Position #5 zu Folge haben,
die zu einer Abwinkelung des Pyrimidinrings in Richtung zur Unterlage fiihren konnte. Die
Frage, ob dadurch das m-Elektronensystem der Ringatome mit den Substratatomen wechsel-
wirken konnen, la3t sich mit den vorhandenen Daten nicht beantworten. Das Ergebnis zeigt
jedoch eine anndhernde strukturelle Verwandtschaft dieser Schicht mit der (1 0 2)-Ebene des
Volumenkristalls. Die attraktiven Krifte des Substrates auf die zweite Lage sind deutlich
schwicher im Vergleich zur ersten. Es liberwiegen die n-Bindungen der Pyrimidinringe und
der Cl-Atome der ersten Molekiilschicht, so daB3 sich die Anlagerung der Molekiile der zwei-
ten Schicht auf die erste vorwiegend nach den induzierten Van-der-Waals-Wechselwirkungen
im Volumenkristall vollzieht. Zwischen der ersten 5-ClU-Molekiillage und der Substratunter-
lage liegt eine schwache Chemisorption vor, da bei einer groeren Bindungskraft zur Sub-
stratoberfliche sich das 5-ClU-Molekiil aufspaltet. Da keine vollkommene Ubereinstimmung
zwischen den (orthogonal aufgestellten) Gitterparametern der Oberflichenstruktur und dem
Gitter der Volumenstruktur herrscht (fiir entsprechende Parameter siche Seite 68 und 69),
diirfte es in der zweiten Molekiilschicht verstirkt zu lateralen Verzerrungen innerhalb der
Molekiilstruktur kommen, da die Molekiile in dieser Molekiilschicht das Bestreben haben,
sich entsprechend der Ebenen in der Volumenstruktur zu ordnen. Es lieBen sich keine Defekte
feststellen, die zu einem Abbau der Spannungen fiihren. Scheinbar erhéhen sich die Verspan-
nungen in der dritten Lage derart, da3 es zu einer signifikanten (partiellen) Aufweitung der
WBB innerhalb des zweidimensionalen Netzwerkes fiihrt; im Volumen betragen die
WBB-Lingen durchschnittlich 2,85A. Unter dieser Voraussetzung kann keine weitere geord-
nete Schicht aufgebracht werden und erklart somit das Ausbleiben des epitaktischen Wach-

stums.

Die angenommene 3-Schichtstruktur entspricht dabei den in der Elementarzelle enthaltenen

drei Schichten des Volumenkristalls.
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Weitere Informationen aus den Uberstrukturstiben

Die schwachen Intensititen der Uberstrukturstibe werden im allgemeinen recht gut angepal3t
(Abbildung 13, Seite 45). Hohere Intensititen konnen z.B. durch eine groBere Zahl von
Schichten erreicht werden. Die Existenz einer vierten Adsorptionsschicht kann weder sub-
stantiell gefordert noch negiert werden, da die zu erwartenden (O H-N)-Bindungslédngen, bei
einer linearen Extrapolation dieser Bindungsldngen aus den drei vorangegangenen Schichten,
im Bereich von 3,2 A liegen diirften und damit wesentlich groBer wiren als die typisch gefor-
derten WBB-Lingen von 2,82 A. Das véllig intakte zweidimensionale Netzwerk ist somit nur
in den ersten beiden Adsorptionsschichten, groftenteils wahrscheinlich noch in der dritten
Schicht vorhanden; fiir die potentiell angenommene vierte Schicht dagegen ist dieses nahezu
vollig ausgeschlossen. Zuriickzufiihren ist das Ausbleiben dieser zweidimensionalen Ordnung

auf folgende Ursachen:

1. Da die Uberstrukturzelle in ihrer orthogonalen Aufstellung etwas groBer ist als die Vo-
lumenzelle der parallel zueinander liegenden (1 0 2)-Schichten (Abbildung 18 — Seite
56) kommt es zu Spannungen bei der gegenseitigen Anlagerung der Molekiile. Die
Molekiile auf der Silberoberflache sind bestrebt, sich geméf ihrer energetisch giinstig-
sten Position entsprechend der Volumenzelle aneinander zu lagern, ihre idealen Git-
terpositionen wegen der geringfligig abweichenden Zellmetrik jedoch nicht ganz errei-

chen. Diese Spannungen kénnen nur durch Bildung von Defekten abgebaut werden.

2. Der EinfluB der Silberunterlage bewirkt eine Verkippung der ansonst planparallelen
Molekiile im Volumengitter. Durch diese Verkippung konnte ein stark modulierende
Korrugation der Bindungspotentiale der ersten Adsorptionsschicht entstehen, auf der

sich dann die zweite Schicht anlagert.

Durch diese beiden Betrdge addieren sich die Spannungen, die dann auf die dritte Schicht
iibertragen werden. In der dritten Lage konnen die WBB aufgrund der zu erwartenden Bin-
dungsaufweitungen nicht mehr vollstidndig existieren. Der Energiegewinn, der bei der Anlage-
rung einer vierten Adsorbatschicht auf die stark verzerrte Molekiilschicht resultieren konnte,

scheint daher sehr niedrig auszufallen.
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Dennoch ist zumindest die Existenz einer halben Monolage auf der dritten Schicht denkbar.
Diese Strukturiiberlegung lieferte zwar einen grof8eren Streubeitrag, jedoch mufite aufgrund

der geringen Datenmenge auf die Verfolgung dieses Modells bewul3t verzichtet werden.

Grundsitzlich kann aber ein Zwei-Schichtmodell vollig ausgeschlossen werden. In diesem
Fall liegen zu geringe Streuintensititsbeitrige in der Modulation der Uberstrukturstibe vor.

Ebenso auszuschlieBen ist ein Fiinf-Schichtmodell aus den beiden folgenden Griinden:

1. Durch die zu erwartende Schichtdicke von iiber 16A wire die beobachteten LEED-
Intensititen der Silbergrundgitterreflexe nicht mehr in dieser Stirke zu registrieren

wiren [Bri90].

2. Der beobachtete Wert der WBB-Linge in der dritten Lage von 3,0A deutet darauf hin,
dal} z.T. keine WBB vorhanden sind, die die Molekiile in dieser Schicht zu Bandern
verketten. Wird der stetig steigende Betrag der WBB-Lingen pro Adsorptionsschicht
auf eine vierte angenommene Schicht extrapoliert, so ist hier schon keine geordnete
Molekiilstruktur zu erwarten, d.h. es findet kein epitaktisches Wachstum statt. Unter-
mauert wird diese Ansicht durch das Verschwinden der LEED-Uberstrukturintensiti-

ten bei ldngeren Aufdampfzeiten.

Strukturelle Anordnung der Molekiilschichten und die Unterschiede zur

Volumenstruktur

In diesem Abschnitt wird der Autbau des adsorbierten 5-ClU/Ag(111), beginnend mit der
strukturellen Anordnung dieser Molekiile in der ersten Lage, dann iiberfiihrend auf die fol-
genden Schichten und die gegenseitige Beeinflussung dieser Schichten nédher beleuchtet.
Anschlieflend ist ein Vergleich zur bereits 1975 untersuchten Volumenstruktur aufgefiihrt, um
die verwandtschaftliche Beziehung dieser beiden Strukturen zu verdeutlichen. In diesem
Zusammenhang wird auch auf das Ergebnis der Strukturanalyse des 2-TU/Ag(111) eingegan-

gen.

Die laterale Anordnung der 5-CIU-Molekiile auf der Ag(111)-Oberfliche folgt nach dem
allgemeinen Prinzip der maximalen Ausbildung der WBB [Vai00]. In dem vorliegenden Fall

steht ein Paar WBB pro Molekiil zur Verfiigung, um ein stabiles zweidimensionales Netzwerk
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auf der Silberoberfliche zu bilden (Abbildung 12 - Mitte). Die gepunktet eingezeichneten
Bindungen der H-Briicken verlaufen dabei parallel zur bo-Richtung der Elementarzelle der
Uberstruktur. Die Abbildung 18 (oben) zeigt zwei Molekiilgruppen (o, und B;), die jeweils

eine Kette (o;/P;) bilden. Dabei liegen a; und 3; Molekiile antiparallel zueinander.

Die dritte Schicht, die nach dem selben Prinzip wie die zweite erzeugt wird, wurde in der
Abbildung 18 (oben) aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. Dieses 3-Schichtmodell

diente als Startmodell fiir die Verfeinerung.
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Startmodell: a: 14,25A

Abbildung 18: Oben: Blick auf das Startmodell, zur besseren Veranschaulichung ist ein
2-Schichtmodell dargestellt. Die Figur zeigt ferner die idealisierte Anordnung der 5-CIU-
Molekiile zueinander. Die zweite Schicht (a, und j,) geht aus der Verschiebung der Molekiil-
gruppen a; und 3, um den Betrag a/2 und b/2 hervor. a; und p, liegen antiparallel. Unten: Ana-
logie zur Volumenstruktur. Dargestellt sind drei Schichten (weiteres dazu im Text). Die ortho-
gonale Aufstellung der Uberstrukturzelle entspricht fast der Aufstellung der Elementarzelle im

Volumenmodell. Dabei entspricht der orthogonal aufgestellte Zellparameter (a,,, in der oberen
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Teilabbildung) anndhernd dem Abstandsvektor zweier Molekiile innerhalb einer Volumen-
schicht in Richtung ihrer Molekiillingsachse mit einer angenommenen Sauerstoffpartialbeset-
zung an den Positionen #4 und #6 (gepunktete Atomdarstellung). Die b-Parameter der beiden
Strukturen sind fast identisch.

Die zweite Lage wird nun so erzeugt, dall jeweils ein Molekiil aus der jeweiligen Gruppe um
jeweils den halben Betrag (['2 '2]) des Gitterparameters der schiefwinkligen Zelle parallel
verschoben wird. Abbildung 18 stellt die Uberfiihrung des «,-Molekiils bzw. des 2 -

Molekiils der ersten Schicht auf die Position des o, -Molekiils bzw. des f,-Molekiils der

zweiten Schicht dar. In der orthogonalen Aufstellung ist die zweite Lage gegeniiber der erste-
ren um den Betrag [/2 0] verschoben. Die Richtung der wasserstoffverbriickten Molekiilketten
bleibt unveridndert. Dies erklart die Pattersonfunktion, die nur aus wenigen Maxima besteht,
die aus einer Molekiilstruktur gleicher Orientierung unter Wahrung gleicher Abstinde zwi-
schen den benachbarten Molekiilen resultieren. In der zweiten Schicht existiert das
H-verbriickte zweidimensionale Netzwerk, da die durchschnittlichen H-Briicken-
bindungslingen, wie im Volumen, ca. 2,85 A betragen. Die Stabilitit des Netzes nimmt of-
fensichtlich aufgrund der zunehmenden auftretenden Verzerrungen in den hoheren Schichten
ab. Die dritte Schicht (nicht in der obigen Abbildung 18 eingezeichnet) wird nach demselben
Schema aufgebaut, wie die zweite. Das Cl an der Position #5 der ersten Lage befindet sich
dadurch fast exakt im Zentrum unterhalb des Pyrimidinrings der dritten Lage und umgekehrt
(in Abbildung 18 (unten) 3- und B,-Molekiil bzw. a,- und ay-Molekiil). Die erwdhnte Affini-
tit des Chlors zum Pyrimidinring [Ste75] der iiberndchsten Schicht wird auch in diesem Mo-

dell beobachtet.

Der Volumenkristall des 5-ClU wird durch Stapelung der (102)-Ebenen, die zum eben erldu-
terten Adsorptionsmodell nahezu vollig dquivalent ist, erzeugt (Abbildung 12 - unten). Geht
man von einer 50%-igen Partialbesetzung des Sauerstoffes an den Positionen #4 und #6
(Abbildung 18) des 5-ClU-Molekiiles im Volumengitter aus, was in stark wasserstoffver-
briickten Bindungssysteme neben der 100%-igen Partialbesetzung am wahrscheinlichsten
vorkommt, so betriigt der Abtstand zweier translationsiquivalenter Molekiile 12,40 A. Dieser
Wert liegt in der GréBenordnung von 12,53A fiir die [ag + bg]-Richtung der Adsorptions-
schicht. Der senkrecht darauf stehende bo-Vektor der Uberstrukturzelle mit dem Betrag von

6,79A stimmt nahezu komplett mit dem by-Parameter der Volumeneinheitszelle von 6,84 A
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iiberein. Bei Annahme einer 50%-igen Teilbesetzung des Sauerstoffes an den Positionen #4
und #6 im Volumengitter betriigt der Abstand zweier dquivalenter 5-ClU-Molekiile 12,40A.
Es lassen sich ferner auch etliche Ubereinstimmungen der Struktur des 2-TU des Kristallvo-
lumens und der 2-TU/Ag(111)-Struktur finden, auf die eigens in einem gesonderten Kapitel

eingegangen werden soll.

Das H-Briickennetzwerk mit einer (O H)-Bindungsenergie von 410 kJ/mol [HeiOl] ist we-
sentlich stirker als die Energie von 209 kJ/mol, mit der das Chlor an der Ag(111)-Oberfldche
gebunden wird [God77]. Dadurch stellt sich, da die H-Briickenbindungen stark gerichtete
Krifte sind und in diesem Fall zum Teil parallel zur bp-Achse verlaufen, eine inkommensura-
ble Uberstruktur ein. Die a;»- und aj-Parameter der Uberstrukturmatrix (1.17) betragen
0,1379 bzw. 2,3572. Senkrecht zur by-Achse liegen keinerlei H-Briicken vor, so daB3 keine
lateralen Bindungskrifte aus den streng gerichteten H-Bindungen resultieren konnen. Da die
ap-Achse um einen Winkel von rund 118° zur by-Achse orientiert ist, resultieren, aus diesem
Krifteparallelogramm, noch verminderte Einfliisse aus den H-Briickenbindungen entlang der
ap-Achse. Diese lateralen Bindungskrifte sollten dem Betrag der Anziehungskrifte der Uber-
struktur zur Unterlage vergleichbar sein. Dadurch wiirde sich die anndhernde Kommensurabi-
litit entlang der a-Richtung der Uberstruktur erklidren. Aufgrund dieser Beobachtung besteht
eine Konsistenz zwischen der Uberstrukturmatrix und den Ergebnissen aus dem Strukturmo-
dell (siehe dazu auch Abbildung 12 (Mitte) sowie Abbildung 10 a) — Seite 40 in besonderem

Hinblick auf die ,+’-Domaéne).

Wihrend der Strukturanalyse wurden auch Alternativmodelle zur Uberpriifung ihrer Integritit
herangezogen. So zum Beispiel wurden verschiedene Versionen senkrecht stehender 5-CIU-
Molekiile, deren Chloratom mit der Silberunterlage wechselwirkt bei gleichzeitiger Annahme
einer Sauerstoffsplittlage durchgespielt, sowie alle Permutationen der vorhergehend beschrie-
benen Molekiilverschiebungen parallel ihrer schiefwinkligen Zellachsen um die Betrdge

(['2 0], [0 '2], [0 0]). Da der ungewichtete R-Wert (R(u)) empfindlich von dem berechneten

Strukturmodell abhéngig ist, ergaben sich, je nach Modell 5 — 35 Prozentpunkte schlechtere
R)-Werte. Damit konnen diese Modelle mit Sicherheit ausgeschlossen werden. In Abbildung

18 werden die iibereinanderliegenden Ebenen unterschiedlich kontrastiert dargestellt.
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Zusammenhang mit den vorangegangenen Experimenten

In diesem Abschnitt werden die wesentlichen Beitrdge der vorausgegangenen Experimente

kurz zusammengefalt.

Analogie der 5-5’Diuracilstruktur auf Ag(111)
Die Abbildung 19 zeigt das Strukturergebnis [Mey0Oa]. Die Ilodatome, die das
(\/5 <3 )—R30° -Gitter bilden, sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit aus der Darstellung

weggelassen. Infolgedessen zeigen die lod-Iod-Abstinde keinen Beitrag in der Pattersonfunk-
tion. Die Koexistenz der lod-Uberstruktur mit der des 5-5’-Diuracils, deutet auf eine vollstin-
dige Abspaltung aller lodatome von den Pyrimidinringen hin. Als unmittelbare Folge davon
verbinden sich zwei dieser Molekiilbestandteile auf der Silberoberfliche zu einem Dimer,

dem 5-5°-Diuracil.

Die 5-5‘-Diuracilmolekiile liegen in derart dicht gepackten parallel angeordneten Ketten vor,
daBl die Voraussetzung fiir die Lange der Wasserstoffbriicken aller Molekiile parallel zur
Kettenrichtung eingehalten wird. In Abbildung 19 sind die WBB als gestrichelte Linien dar-
gestellt. Entlang dieser Ketten besteht eine strukturelle alternierende afa...-Anordnung. Die
Pyrimidinringe des a-Molekiils sind um 20°-30° zur Oberfliche gekippt. Dagegen sind
B-Molekiile aus der Ebene so herausgedreht, daf3 drei der vier Sauerstoffatome an der Ober-
fliche gebunden sind, das vierte Atom (als O* in der Figur gekennzeichnet) jedoch 2,5 — 3,0A
oberhalb der Substratoberfliche zu finden ist. Die Kettenrichtung verlauft entlang der in-
kommensurablen Richtung der Oberflacheneinheitszelle. Senkrecht zu den Ketten, in denen
relativ kleine laterale Krifte auftreten, ist die Struktur kommensurabel. Dies kann einfach
durch die konkurrierenden Adsorbat-Adsorbat und Adsorbat-Substrat Wechselwirkungskraf-

te, die im ersten Fall stiarker als im zweiten Fall auftreten, erklart werden.
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Abbildung 19: (oben): Projizierte Pattersonfunktion P(u,v) der 5-5’-Diuracil/Ag(111)-Struktur.
(unten): Strukturergebnis der 5-5’-Diuracil/Ag(111)-Struktur. Die Elementarzelle ist mit durch-

gezogenen Linien hervorgehoben. Die zwei strukturell indquivalenten 5-5’-Diuracilmolekiile

sind mit o und [} beschriftet. Ein intermolekularer Vektor (1) kann direkt aus dem entspre-

chenden Pattersonmaximum (1) einbezogen werden. Das Sauerstoffatom, das mit O* im [} -

Molekiil gekennzeichnet ist, liegt 2,5A bis 3,0A iiber der Silberoberfliche. Die WBB sind durch
gestrichelte Linien reprédsentiert.

Beschreibung der 2-TU/Ag(111)-Struktur

Das Strukturmodell in Abbildung 20 [Mey99b] ist mit der Projektion der Volumenstruktur auf

die (ili)-Ebene vergleichbar. Der strukturelle Grundaufbau der Volumenstruktur bildet eine

Molekiilkette, die durch O"H-N- bzw. S"H-N-Bindungen erzeugt wird. Die Wiederholungs-
periode besteht aus zwei dieser H-verbriickten Molekiile der Form ABABA... Auf diese Wei-

se werden parallele Stapel von zig-zag-Ketten gebildet.

Eine Reduktion der Dimension der Volumenstruktur auf die Ebene zieht groBBere Verdnderun-
gen der lateralen Struktur nach sich. Die zusétzlich auftretenden chemischen Wechselwirkun-

gen der Schwefel- und Sauerstoffatome mit dem Substrat bewirken eine kovalente Bindung
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zur Silberoberflache, die sich in einer kommensurablen Struktur auswirkt. Die laterale Pak-
kungsdichte der adsorbierten Molekiile ist sehr niedrig. Entlang der Molekiilketten sind die
S“H-N -Bindungen und die Hélfte der O"H-N -Bindungen aufgebrochen. Es bilden sich
O~H-N -Bindungslingen von 3,64 A aus, die zur Erhaltung von WBB zu groB sind. Die
andere Hilfte der O"H-N -Bindungslingen erfiillen mit 2,81A ginzlich die Abstandsbedin-
gungen flir den Aufbau der WBB. Als Folge dieser indquivalenten zwischenmolekularen
Abstinde tritt, im Vergleich zur Volumenstruktur, eine Verdoppelung der Kettenperiodizitit
(ABCDA...) auf. Die Verringerung der Packungsdichte beruht auf der geringen Verkippung
der Pyrimidinringe beziiglich ihrer Unterlage um 31° (& -Molekiil) bzw. 36° ( f -Molekiil). Es

kann dariiber spekuliert werden, ob die Neigung eine sterische Voraussetzung zur Besetzung
der speziellen Lagen der Schwefel- und Sauerstoffatome auf der Oberfldche ist. Zur Klarung
dieser Detailinformation, werden Messungen des Ag-CTR benétigt. Diese Struktur konnte
prinzipiell auch von einer Elementarzelle der halben Grofe beschrieben werden, jedoch be-
wirken die unterschiedlich geneigten o- und B-Molekiile eine Verdoppelung dieser Uberstruk-
turzelle. Aus der LEED-Analyse von [Des00], die durchgefiihrt wurde, um die durch die
Beugungsgeometrie begriindeten Unsicherheiten der vertikalen Atompositionen bei der
SXRD-Messung zu kompensieren, ging auch eine vergleichbare Verkippung von ca. 35° des
2-TU-Molekiils beziiglich der Substratoberfliche hervor. Durch den umfangreichen Daten-
satz, der bei dieser LEED-Analyse erzeugt wurde, konnte das Modell eines strikt starr be-
trachteten Molekiils zum Teil aufgegeben werden. Dadurch konnten die Restriktionen der
z-Koordinaten aller im Molekiil befindlichen Atome aufgehoben werden, so dal3 sich die
Atome unabhéngig voneinander wéhrend des Verfeinerungsprozesses bewegen konnten. Die
lateralen Atomkoordinaten wurden wegen der schwachen Impulsiibertragung parallel zur
Oberflache und der damit verbundenen geringen lateralen Sensitivitit der LEED-Messung
festgehalten. Es konnte als Ergebnis ein Abknicken des Pyrimidinrings festgestellt werden,
das durch die Schwichung des sp*-hybridisierten C-Atoms, das mit dem S-Atom verbunden
ist, hervorgerufen wird. Jedoch sollte, entgegen der Beobachtung in dieser Studie, diese Ab-
winkelung in Richtung der Silberoberfldche erfolgen, da die Wechselwirkung zwischen den
n-Orbitalen des Rings und den Orbitalen der Silberatome der obersten Schicht der Unterlage

zu erwarten ist.
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Pattersonfunktion:

Oberflichenstruktur

Volumenkristall
2-TU
(111)-Ebene

Abbildung 20: (oben): Projizierte Pattersonfunktion P(u,v) der 2-TU/Ag(111)-Struktur. Die be-
deutendsten Maxima wurden mit den Ziffern 1 bis 6 numeriert. (Mitte): Strukturmodell von
2-TU/Ag(111). Die interatomaren Abstinde sind in A angegeben, die interatomaren Vektoren,
die sich auf die Pattersonfunktion beziehen, sind von 1 bis 6 durchnumeriert. Die benachbar-

ten Ketten sind durch Pfeile wiedergegeben, die Molekiilsequenz ist durch die Buchstaben-

kombination ABCDA... gekennzeichnet. (unten): (i]i)-Ebene des Volumenkristalls. Die Ketten-

periodizitit ist hier ABA... Die Wasserstoffbriicken sind durch gestrichelte Linien verdeutlicht.
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Die innere Molekiilstruktur des 5-CIU

Allgemein induzieren Adsorptionsprozesse der organischen Substanzen auf metallischen
Oberflichen eine weitgehende Umstrukturierung der Ladungszustinde zwischen den Molekii-

len und dem Substrat [MitO1].

In der Strukturanalyse fiihrte eine Erweiterung der durchschnittlichen Atomabstinde von
1.38 A in den Pyrimidinringen im Kristallvolumen auf 1.45 A der ersten Schicht zu signifi-
kant besseren R(,-Werten (>4%-Punkte). Im Endmodell ergeben sich Abstéinde der untersten
Ebene von 1,45 A, in der darauffolgenden 1,40 A und fiir die oberste Schicht 1,35 A. Diese
Beobachtung konnte als ein Hinweis fiir eine Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung verstanden
werden. Durch die Wechselwirkung des Substrats werden die n*-Orbitale besetzt, die zu einer
Abschwiéchung der intramolekularen Bindung und dadurch zu einer Erweiterung der Bin-
dungsabstinde flihren kann. Auf dhnliche Weise vollzieht sich eine Erweiterung der
C-C-Bindung in der C,H,/Cu(100)-Struktur um 0,13A bzw. in der C,H,/Cu(100)-Struktur um
0,22A [Arv87]. Da es sich bei dem hier vorliegenden Substrat jedoch um Silber handelt,
dessen d-Bénder gegeniiber dem Kupfer energetisch tiefer liegen, konnte das hohe Ausmal}
der hier beobachteten durchschnittlichen Ringerweiterung von 0,10A als zu groB erachtet
werden. Durchschnittliche Bindungserweiterungen der Atomabstinde im heteroaromatisch
aufgebauten Pyrimidinring auf Silberunterlagen werden in der Gréfenordnung von einigen

tausendstel Angstrom erwartet [Wer01].

Wegen der unterschiedlichen Elektronennegtivitdt (EN) zwischen den C-Atomen (EN = 2.50)
und den N-Atomen (EN =3.07) kommt es zu Elektronendichteverschiebungen in Richtung
der N-Atome. Aufgrund ihrer konnen die Atomabstéinde innerhalb des Rings nicht konstant
sein. Die Reaktivitit des Rings ist auf die ungleichméBige Elektronenverteilung innerhalb des
Rings zuriickzufiihren. Weitere Wechselwirkungsmechanismen der Elektronen in den
o-Orbitalen, welche die Ringstruktur definieren, sind eher nicht zu erwarten, da diese Orbitale
nicht unmittelbar an der Wechselwirkung der Silberoberflaichenatome beteiligt sind. Durch
die stirkere Elektronennegativitit der Liganden O (EN = 3.50) und CIl (EN = 2,83) an den
Positionen #2 und #4 bzw. an der Position #5 gegeniiber dem C im Ring kommt es zu einer
weiteren assymetrischen Delokalisierung der m-Elektronen in Richtung der Liganden. Es

ensteht dadurch ein Dipolmoment im Molekiil. Da die Elekronendichte im Ring abnimmt,
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resultiert daraus eine Abschwichung der Bindung zwischen den Atomen im Ring. Es ist
vorstellbar, dafl durch diese Abschwichung die Ringatome nicht mehr ganz in ihrer Ringebe-
ne liegen. Eine Auslenkung der Atome um 0,13 A aus der Ringebene ist fiir die Benzolstruk-
tur auf Nickeloberflichen bekannt [MitO1]. Es ist dariiber zu spekulieren, ob durch die
NO-Bindung und das damit verbundene Absinken der Heteroaromatizitit des Pyrimidinrings
sich ein Ring des Kekulé-Typs ausbilden kann; Ein Ring also mit alternierenden
C-C-Abstinden. Durch die Einwirkung der abstoBenden Wechselwirkung zwischen den
Wasserstoffatomen, des Ringes und der NO-Gruppe kdnnte der Ring auch eine Krafteinwir-
kung erfahren, die diesen um seine Rotationsachse senkrecht zur Ringebene etwas verschie-
ben konnte. Fiir das System Benzol/Ru(001) [Sit97] wurden solche Anderungen dokumen-
tiert. Des weiteren konnten Verzerrungen der Bindungsldngen und —winkel zu den exozykli-
schen Liganden erfolgen. Ein Abknicken des Pyrimidinringes der ersten Adsorptionsschicht
in Richtung zur Silberoberfliche, wie sie in den LEED-Untersuchungen des 2-TU/Ag(111)
beobachtet wurde, ist aufgrund von Ladungsverschiebungen der Elektronen des Chlors zum
Silber generell nicht auszuschlieen, jedoch 148t sich eine detaillierte Analyse dieser speziel-

len Auswirkungen mit dem zur Verfiigung stehenden Datensatz nicht nachvollziehen.

Das Ausmal} der Verzerrungen der Bindungswinkel sowie -lingen, wie sie vorwiegend am
O(#2) der abgebildeten Molekiile zu erkennen ist (Abbildung 12 (mitte) — Seite 44) konnte
auf ein Artefakt der Analyse zuriickzufiihren sein, das aus der geringen Qualitit der Anpas-
sung einiger Reflexintensitidten stammen konnte. Die berechneten Intensitdten liegen jedoch
insgesamt alle im Fehlerbereich von 26. Am auffilligsten ist die signifikante Verringerung
der CI-C-Bindungslinge auf 1,58A in der ersten Schicht gegeniiber den durchschnittlich
ermittelten Bindungslingen von 1,72A in den verbleibenden Schichten. Demgegeniiber steht
die Bindungslinge von 1,715A im Volumenkristall. Unter Einbezug dieses Datensatzes konn-
te keine Erkldrung fiir diese Beobachtung gefunden werden. Erwartet wird eine Aufweitung
der CI-C-Bindungslinge in der GroBenordnung von maximal 0,1A auf dem wenig reaktiven
Silberkristall. Messungen an 2-TU/Ag(111) ergaben eine VergroBerung der
S-C-Bindungslinge von 0,17A gegeniiber dem Volumenkristall. Der O-C-Abstand in der
ersten Lage liegt im Bereich von 1,10 A und 1,26 A und liegt partiell unter dem erwarteten
Wert von 1,26 A. Um gesicherte Informationen iiber die Bindungsverhiltnisse zu erhalten,
miifiten Untersuchungen wie z.B. mit NEXAFS, SEXAFS oder XPS durchgefiihrt werden.
Durch diese Hilfsmittel kann die Ladungsverteilung innerhalb der Adsorbat-Substrat-
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Grenzschicht bestimmt werden, die eine Charakterisierung dieser Bindungszustinde zulassen

wirde.

Fiir eine eingehendere Diskussion des zu erwartenden Einflusses der 5-ClU-Molekiile auf die
Silberoberflidche sei auf den folgenden Abschnitt ,, Griinde fiir die fehlenden Intensitdtsbeitrd-

ge“ — ab Seite 65 verwiesen.

Einen vollstindigen Einblick in die gegeniiber der Volumenstruktur modifizierte Molekiil-
geometrie auf der Oberfliche erhdlt man erst unter jeglichem Verzicht auf geometrische
Restriktionen bei der Verfeinerung. Um die groBe Zahl der sich hieraus ergebenden Fitpara-
meter bestimmen zu konnen, miissen sehr grofle Datensédtze vermessen werden, was sich

derzeit weder mit SXRD noch LEED realisieren 1af3t.

Griinde fiir die fehlenden Intensitatsbeitrage

Im Skalenfaktor konnen die Griinde fiir die fehlenden Intensititsbeitrdge allein nicht zu finden

sein. Die fehlende Intensitiit entlang einiger Uberstrukturstiibe, wie sie z.B. in der Abbildung

14 am (4_1L) -Stab dargestellt sind, ist vermutlich auf ein nicht ganz richtiges Strukturmodell

zurlickzufiihren. Der Beitrag der Silberunterlage zur Streuintensitdt wurde mit Modellberech-

nungen untersucht. Durch eine angenommene Modulation der obersten Silberschicht um

Az =40,084 wurde eine Absenkung der Minima des (ZIL)- bzw. des (41L)- sowie des

(OEL) - bzw. des (02 L) -Uberstrukturstabes (Abbildung 15 — Seite 46) erreicht, so dal durch

eine anschlieBende Korrektur des Skalenfaktors die Uberstrukturstibe qualitativ angepaf3t
werden konnten (Abbildung 21). Gleichzeitig gehen jedoch die berechneten Intensitdten der
intensititsirmeren Uberstrukturstibe zu stark hervor. Die z-Modulation der Atompositionen

der obersten Silberschicht kann die hohe Intensititsdifferenz bei kleinen g, nicht erkldren.

Dieser Intensitdtsunterschied kann an dieser Stelle nur durch den Skalenfaktor begriindet

werden.

Die Affinitdt der Silberatome sowohl zum Chlor als auch zu den n-Orbitalen der Pyrimidin-
ringe sollte dabei eine wichtige Rolle spielen. Die Summe der Wechselwirkungen des Chlors

und der Pyrimidinringe der ersten Lage konnte zu lateralen und vertikalen Bewegungen der
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Silberatome aus ihren idealen Gitterpositionen fiihren und dadurch eine ,,geknitterte* Struktur
der Substratoberfliche (rumpling structure) herbeifithren, wie sie aus den Adsorptionsexpe-
rimenten Benzol/Ru(111) [Sti97,Kan00] bekannt geworden ist. Werden die Verschiebungen
aller Oberflachensilberatome im Subangstrombereich beriicksichtigt, so fithren zwar die
Intensititsberechnungen der modulierten Uberstrukturstibe zu tieferen Minima (in Abbildung
21 dargestellt), jedoch kommen gleichzeitig die schwiicheren Uberstrukturstibe eindeutig zu
intensitdtsstark heraus. Denkbar wiére auch eine geringfiigige Relaxation der zweiten Silber-
schicht, da der Abstand der Silberschichten etwa in Phasenbedingung liegen und demzufolge
einen Beitrag auf die Intensitét leisten konnte. Jedoch reichen die in der Arbeit vorliegenden
Mel3daten nicht aus, dieser Annahme nachgehen zu kénnen. Eine Messung der Reflektivitit
wiirde dariiber Auskunft geben, wurde jedoch nicht durchgefiihrt. Eine weitere Erkldrungs-
moglichkeit der geringen Intensititsbeitréige innerhalb der berechneten Uberstrukturstibe

konnte in der Konstanz aller Atomabstéinde im Pyrimidinring liegen.



5-ClU/Ag(111): Diskussion der Ergebnisse 67

@1y
1000000 — T = T ro)
F(m|
100000
g - ¢
g ¢ ° Iobs
Y 10000 hd
£ . ’ e
= o a
Lﬂ, 1000 i £ —s € Icalc
% 100 e / I z= -0,4239 = 3,0A
=
Nl uREy 4 /
o 10
— \ / Silber- Ac(x)[A]
\
4 ) atom
R R 8| 8| 8| 8| 2| 2] 8] g
S S S =} -~ - \\--’/ — — — — o o o o Ag #1 -0.16
o1 o | Gittereinhei Ag#2 0.0
- rez. Gittereinheiten
_ [ ] Ag#3 0.16
7 41y Ag #4 0.16
1000000 T P ‘ Ag #5 0.00
au Ag #6 0.16
100000 | ~ Ag #7 -0.16
% \\ /.//‘/ - Ag #8 -0.16
5 10000 yed -l Ag#H9 016
g o | _ \ g L Ag#10 000
£ o)
Ea 1000 N '
T hkl
, \ Multiblikation von|F™.|
% 100 mit dem Faktor 100"
g I/ T
N ]
10 1k
1

0 re) o 0 Q o =}
N 3 3 < @ 2 -
- - - - - -~ o

[rez. Gittereinheiten]

0,30
0,45
0,60
0,30
1,05
2,15
2,30
2,45

Abbildung 21: Die Verdnderung des Intensitdtsverlaufs entlang des (ZIL) Uberstrukturstabes

bei einer ebenen Silberunterlage (oberer berechneter Intensitétsverlauf in der obigen Teilabbil-
dung) und einer moduliert angenommenen Unterlage (unterer berechneter Intensitédtsverlauf in
der obigen Teilabbildung bzw. untere Teilabbildung). Es wurde dabei ein Abstand von z=0,4239
[direkte Gittereinheiten beziiglich des Ag] angenommen, was einem absoluten Ag-Ring-
Abstand von 3,0A zur ersten Adsorptionsschicht entspricht. Dabei ist von einer kommensura-
blen Silberunterlage, bestehend aus 10 Silberatomen (Ag#1 - Ag#10) in der Elementarzelle des
5-ClUs, ausgegangen worden. Bei einer Modulation der obersten Silberschicht um einen fiktiv
angenommenen Wert von * 0,16A um ihre ebene Lage, in der Abbildung sind in der Tabelle die

absoluten c(x)-Positionen der einzelnen Silberatome aufgefiihrt, senkt sich das Minimum im

(ZlL)-Uberstrukturstab signifikant um eine GréBenordnung ab. Werden die auf diese Weise

berechneten Reflexintensitdten um den Faktor 100 vergréBert, so kommt es zu einer besseren

Ubereinstimmung des (211L)-Uberstrukturstabes. Das Ergebnis dieser Kalkulation ist in der

unteren Teilabbildung dargestellt.
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Das 5-CIU-Molekiil kann um 180° um seine Langsachse (C#2 - C#5 Abbildung 16 - Seite 48)
gedreht auf der Adsorptionsschicht zu liegen kommen. Dadurch wechselt der Sauerstoff
scheinbar von der Position #4 auf #6 iiber. Ein Nachweis dieser Sauerstoffpartialbesetzung im
Volumnkristall wurde von [Ste75] erbracht. Die Einfiihrung dieser Partialbesetzung an den
besagten Positionen in den oberen beiden Molekiilschichten liefert eine verbesserte Anpas-
sung in den Minima der Uberstrukturstibe (Abbildung 13 — Seite 45). Die Summe der Ge-
samtwahrscheinlichkeit fiir die Sauerstoffpartialbesetzung an den Positionen #4 und #6 wurde
fiir die beiden oberen Schichten auf 100% fixiert. Dadurch sinkt der R(,)-Wert um fast 0.10.
Trotz Freigabe des Besetzungsparameters fiir den Saueratoff in der untersten Schicht blieb der
Rq)-Wert konstant. Das Ergebnis des verfeinerten Besetzungsfaktor an der Stelle #4 betragt
rund 99%. Somit ergibt sich fiir die erste Schicht keine Sauerstoffehlbesetzung, die aufgrund
der dort vorhandenen WBB auch nicht zu erwarten gewesen wire. Dadurch kann an der Posi-
tion #4 die Sauerstoffpartialbesetzung fiir die unterste Schicht auf 100% festgehalten werden.
Die Ordnung in den hoheren Ebenen nimmt dagegen scheinbar ab - ~82% +5% in der zweiten
Schicht sowie ~75% £5% in der dritten. Das Auftreten der Sauerstoffehlbesetzung in den
Folgeschichten konnte auf die partiell nicht vollkommen intakten WBB aufgrund der lateralen
Spannungen innerhalb der Schicht zuriickzufiihren sein. Im Vergleich zur Volumenstruktur
bewegen sich die ermittelten Ergebnisse in entsprechenden Grof3enordnungen, jedoch wurde
in der Veroffentlichung von [Ste75] keine Diskussion dariiber gefiihrt, wie es zu dieser ca.
70:30 Sauerstoffverteilung an den Positionen #4 und #6 bei zwei H-Briickenbindungen pro
Molekiil kommt. Fiir eine derart stark H-verbriickte Struktur sind fiir gewdhnlich keine
O-Partialbesetzungen erwartbar - allenfalls nur eine 50%-ige Fehlbesetzung an den erwéhnten

Positionen.

Eine Freigabe des isotropen Temperaturfaktors bewirkt einen weiteren Einflufl auf die be-
rechneten Intensitit der modulierten Uberstrukturstébe. Fiir die erste Schicht wurden die
isotropen Temperaturfaktoren ( ./ <u2> ) der jeweiligen Atomsorten bei der Verfeinerung empi-

risch festgelegt [WerO1] und in der folgenden Tabelle aufgefiihrt. Dieselben Werte sind ferner
auch der vollstandigen Shelx197-Resultatdatei im Anhang A - Seite 108 zu entnehmen.



5-ClU/Ag(111): Diskussion der Ergebnisse 69

Atomsorte j <ujz>
Cl 0,04
0) 0,05
C 0,10
N 0,08

In den beiden dariiberliegenden Schichten konnten diese Faktoren in Abhangigkeit von der
jeweiligen Atomsorte verfeinert werden. Durch dieses Verfahren wurde eine gewisse Ver-
schmierung dieser Atomsorten um ihre Gleichgewichtslagen zugelassen, die zu einem we-

sentlich besseren R,-Wert — von iiber 5%-Punkten fiihrten. Die nach der Verfeinerung zum
Teil negativ ausgefallenen , /<u2> geringer Betrdge sagen aus, da3 nicht alle Atome exakt auf

den korrekten Positionen liegen. Die Fehler dieser Werte sind jedoch so grof3, daf3 ihre negati-

ven Betrége hinsichtlich ihrer groBen Fehlergrenzen nicht signifikant sind.

Ebenso konnte mit anisotropen Temperaturfaktoren eine weitere verbesserte Anpassung der
Minima in den Uberstrukturintensititen erreicht werden, die sich in einer weiteren Verringe-
rung des R,-Faktors um rund 3%-Punkte auf Ry = 0.31 bemerkbar machte. Weil jedoch
keinerlei wesentliche strukturelle Unterschiede gegeniiber den mit den isotropen Temperatur-
faktoren verfeinerten Modellen erkennbar waren, wurde dieser Parameter nicht weiter ausge-

wertet.
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Tabellarische Zusammensetzung der MeBergebnisse der 5-CIU-Struktur auf der Silberoberflache
sowie der Vergleich mit der Volumenstruktur [Ste75]

Parameter der 5-CIU/Ag(111)-Struktur

Zellparameter s.o.f. O(#4)1 O"H-N CI-C(#5) 0-C#4)/ mittlerer Atomabstand
0-C(#6) im Ring
a,: 14,25A+0,001A 1. Schicht: 100%/100% 2,89A+0,05 1,58A+0,05 1,10A+0,05 1,45A
by: 6,79A+0,001A 2. Schicht: 82%/26%+5 2,85A+0,05 1,73A+0,05 1,26A+0,05 1,40A
y. 1184°%0,1 3. Schicht: 75%/22%=5 3,00A£0,05 1,71A£0,05 1,16A£0,05 1,35A
EG: pl Durchschnittlicher Molekiilwinkel zur Ag-Oberflache: 12,5°
Orthogonale Aufstellung | Verfeinerungsergebnisse Datenstatistik
(ao + bo) - 12,53 A R(u):  34,4% Geme§§§ne .Reﬂex- 202
Intensitaten:
bo . 6,79A GoF: 1,58 Parameter: 118
v 90° Restriktionen: 106

! Summe von s.o.f. (site occupancy factor (dt. Besetzungsfaktor)) (O#4) und s.o.f. (O#6) wurde auf 100% fixiert. Die beiden Prozentwerte beziehen sich dabei auf die
Molekiilgruppen o, und 8, mit n = n-te Schicht — vergl. auch Abbildung 18- Seite 56
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Parameter des 5-ClU-Volumenkristalls

Die in der untenstehenden Tabelle augefiihrten Parameter stammen aus [Ste75].

Zellparameter s.o.f.

a,: 8,450A O#4 71%

b,: 6,842 A O#6 32%

¢,: 11,072 A X(O(#4)/0(#6)) 103%

p. 123,53° RG: pz/
c

gemittelter Atomab- | 1.34 A

stand im Ring

Der Abstand zweier Molekiile in Richtung ihrer Langsachse mit angenommener Partialbeset-
zung (s.0.f. O(#4) = s.0.f. O#6) = 50%) betriigt 12,40 A. Im Anhang A sind alle relativen
Atomkoordinaten beziiglich der schiefwinkligen Aufstellung der Elementarzelle wiedergege-

ben.
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EC5T/Ag(111)

Der zweite Abschnitt der vorliegenden Arbeit befalit sich mit dem Versuch einer Strukturana-

lyse der EC5T/Ag(111)-Struktur.

Einleitung

Technische Anwendungen

Seit der Entdeckung der leitfahigen Polymere werden die organischen Substanzen auf ihre
Verwendbarkeit als elektronische Bauelemente wie z.B. zur Verwendung als Transistoren,
Leuchtdioden oder Solarzellen hin untersucht. Der Vorteil dieser organischen Materialien
liegt vor allem im breiten Anwendungsbereich. Zudem konnen neue organische Verbindun-
gen hergestellt werden, die an spezielle Anforderungen angepalt bzw. optimiert werden
konnen. Die Variationsbreite der Eigenschaften dieser Verbindungen zeigt sich am Beispiel
der Leitfahigkeit. Diese erstreckt sich auf einer Skala von 10 bis 10* S/cm. Weitere techno-
logische Anwendungen der organischen Strukturen finden sich in der Modifizierung optischer

und elektronischer Eigenschaften von Leuchtdioden.

Stand und Ziel der Forschung

Die Adsorptionskinetik und die molekulare Anordnung der Thiophenfilme auf verschiedenen
Substraten wurden mit Hilfe von Photoelektronenspektroskopie (XPS / UPS), Rastertunnel-
mikroskopie, LEED und TPD-Messungen untersucht [Sou98]. Ein aktuelles Problem bei der
Herstellung elektronischer Bauteile aus organischen Schichten ist die notwendige Kontaktie-
rung des Filmes zum Metallsubstrat oder Halbleiter. Der dabei auftretende Reaktionsmecha-
nismus der Metalle mit der organischen Adsorptionsschicht ist noch weitgehend unverstan-
den. Bekannt ist jedoch, daB3 auf reaktiven Substraten, wie den Halbleitern oder den sp- oder
d-Metallen mit teilweise besetzten d-Béndern die Molekiile partiell dissozieren konnen oder
so stark gebunden werden, dall sie an den Adsorptionspositionen haften bleiben, und die

Schicht ungeordnet bleibt [Umb98]. Ist die Bindung zum Substrat zu stark oder zu schwach,
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so wirkt sich das ebenfalls negativ auf die Qualitdt der langreichweitigen Ordnung der Adsor-
batschichten aus, da dann die Diffusion behindert wird oder Desorption eintritt. Beispielswei-
se spielt auch die Anwesenheit der Restgase in der UHV-Kammer wegen der Kontamination
der Metalloberfliche und der damit verbundenen Fehlstellenbildung innerhalb der organi-

schen Adsorptionsschichten, eine entscheidende Rolle.

Bekannt ist die stirkere Bindung organischer Filme durch Anwesenheit des Schwefels im
Molekiil auf Silberoberflichen. Bei kleineren Molekiilen wie dem 2-TU und dem ECnT
(n=1 bis 4) kommt es offensichtlich bei der Adsorption bevorzugt zu einer lageabhdngigen
Bindung geméil der lateralen Korrugation des Bindungspotentials der Unterlage. Kommensu-
rable Phasen sind eine direkte Folge von energetisch bevorzugten Adsorptionsplitzen auf der
Substratoberflache. Es wird angenommen, dafl das konjungierte m-Bindungssystem, welches
vorwiegend in den Thiophenringen lokalisiert ist, die unterste adsorbierte Molekiilschicht in
einer flachen Geometrie auf der Substratoberfldche hilt. Das 6-Bindungssystem ist zwar nicht
an den exo-zyklischen Bindungen beteiligt, jedoch ist eine indirekte Beeinflussung dieses
Systems durch die Neuordnung der Elektronenverteilung in den n-Bindungszusténden, die zu
strukturellen Verdnderungen der Molekiilgeometrien fiihren, noch vollig unerforscht. Fiir die
laterale Ordnung der Oligophenfilme spielen die intermolekularen Wechselwirkungen eine
bedeutende Rolle. Da hierbei die vorhandenen H-Atome in den ECnT-Molekiilen (in
Abbildung 22 ist die Struktur des EC5Ts wiedergegeben) keine Briickenfunktion besitzen,
muf} die Ursache fiir die langreichweitige Ordnung dieser Molekiile in den elektrostatischen
Kriften zu finden sein. Im Kapitel ,,Strukturmodell fiir die EC5T/Ag(111)* wird darauf ge-

sondert eingegangen.

Diinne Filme n-konjugierter Molekiile, Oligomere oder Polymere werden mit dem Ziel unter-
sucht, ein grundlegendes Verstdndnis ihrer optischen, elektrischen und strukturellen Eigen-
schaften zu gewinnen. Ein wichtiger Grund fiir dieses Interesse sind die Einsatzgebiete in der
technischen Anwendung als Beispiel lichtemittierender Dioden (LED). Eine sehr wichtige
Frage zur Optimierung der technischen Lichtausbeute liegt im EinfluBl der molekularen Pak-
kung auf der Metalloberfliche sowie in den gegenseitigen Wechselwirkungen Adsorbat-
Substrat, die sich auf den Wirkungsgrad der Luminiszenz auswirken. Luminiszenz-
eigenschaften treten in Oligophenen ab der 3. Monolage auf [Sok00]. Eine wichtige Grund-

voraussetzung fiir das epitaktische Aufwachsen mehrerer geordneter Schichten liegt in der
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Ubereinstimmung der Gitterparameter der Elementarzelle der Oberflichenstruktur mit der
Elementarzelle im Volumenkristall. Um mit den konventionellen Baugruppen konkurrieren zu
konnen oder diese gar durch verbesserte elektrische und optische Eigenschaften vollig zu
ersetzen, bedarf es eines grundlegenden Verstindnisses des Zusammenhangs zwischen der
inneren Struktur organischer Diinnfilme, sowie ihres Verhaltens auf verschiedenen Substrat-
unterlagen. Dazu sind zunichst eine Folge von Experimenten unter Verwendung unterschied-
licher organischer Molekiile aromatischer Art notwendig, die hochgeordnete Strukturen auf
verschiedenen Substraten mit unterschiedlichen terminierten Oberflachen bilden. Die hohe
Ordnung der Filme bewirkt neben der Erhohung des Wirkungsgrades dieser elektronischen

Bauteile auch eine drastische Verldngerung der Lebensdauer.

Struktur des EC5T-Molekiils

Dieses Molekiil besteht aus flinf Thiophenringen (S(CHy)), die unter Abspaltung zweier Was-
serstoffatome an den Positionen #2 und #5 untereinander verbunden sind. Zur Stabilisierung
dieses Molekiils werden zwei Zyklohexenringe jeweils an den beiden @ufleren Thiophenrin-
gen des Molekiils an den Positionen #5 und #4 bzw. #2 und #3 bendtigt (Abbildung 22). Das
Molekiil liegt in der Gasphase in mehreren Konformationen vor: Sowohl in einer all-trans-
Konformation (Abbildung 22) als auch in verschiedenen cis-Konformationen. In der all-trans-
Konformation liegen die S-Atome der Thiophenringe antiparallel zueinander. Werden die
beiden unmittelbar am zentralen Ring angrenzenden Thiophenringe um 180° in der Betrach-
terebene (Abbildung 22) gedreht, so iiberfiihrt man die all-trans-Konformation des EC5T-
Molekiils in eine der cis-Konformationen. Die resultierende Energiedifferenz zu den nicht-all-
trans-Konformationen ist sehr gering. Schon die Energiebilanz der cis-Konformation zweier
Thiophenringe ist nach quantenchemischen Berechnungen nur um 5kJ/mol gegeniiber der all-
trans-Konformation erhoht [Sou98]. Es sollte in dieser Arbeit urspriinglich der Frage nachge-

gangen werden, welche der Konformationen des EC5T-Molekiils auf Ag(111) vorliegt.
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Endkappe (Zyklohexenring) Thiophenring Endkappe (Zyklohexenring)

Abbildung 22: Struktur des EC5T "Endcapped-5-Thiophene"” - Endkappenstabilisiertes 5-Thi-
ophen in der all-trans-Konformation: Der Schwefel im Thiophenring definiert jeweils die Posi-
tion #1.

Ziel dieser Untersuchung...

...1st die Bestimmung der Strukturdaten mit Rontgenbeugung zur Ergdnzung der bisher verof-
fentlichten Ergebnisse aus den LEED- und STM-Untersuchungen des EC5T/Ag(111) [Sou96,
Vit00]. Erwartet wird ferner die Bestitigung der Aussage das die all-trans-
Molekiilkonformation vorliegt. Die detaillierte Strukturlosung bleibt weiterhin noch ein Fern-

ziel, jedoch soll in dieser Arbeit der erste Schritt vollzogen werden.

Die Préaparation des EC5T/Ag(111)

Die Messungen wurden am NSLS (National Synchrotron Light Source) Brookhaven New
York (USA) an der Beamline X22c durchgefiihrt. Der prinzipielle Praparationsvorgang ent-
spricht in weiten Teilen der Prdparation des 5-CIU/Ag(111) — siehe dazu das Kapitel
,, Darstellung des experimentellen Einzelergebnisses des Uracil/Ag(111)“ - Seite 27. Es erga-
ben sich jedoch einige technische Schwierigkeiten, deren Auswirkungen zum Teil erst wih-

rend der Analyse verstanden wurden.

Bei der von [Sou98] angegebenen Sublimationstemperatur des EC5Ts von 190°C konnten

keine Auger-(KLL)-Uberginge des Schwefels registriert werden. Dieser Umstand konnte
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wahrscheinlich auf eine Fehlfunktion der Temperaturanzeige der Knudsenzellenheizung
zuriickgefiihrt werden. Wéhrend des gesamten Priparationszeitraums konnte trotz aller Be-
mithungen kein zuverldssiges Arbeiten des Spannungstransformators sichergestellt werden.
Der Transformator verursachte Spannungsspitzen, welche die Heizung in der Knudsenzelle
kurzzeitig auf liber 360°C regelten, so dafl der gesamte in einer Glaskapillare befindliche
Probeninhalt an das Blendensystem der Knudsenzelle gelangte und von da aus durch die

Hochregelung der Heizung auf {iber 500°C auf die Silberprobe adsorbierte.

Es waren keine technischen Hilfsmittel vorhanden, die einen direkten Uberblick iiber die
Aufdampfrate und die Dicke der Schicht hitten verschaffen konnen. Als indirektes Hilfsmittel
wurde der relative Druckanstieg im Bereich von Ap = 7-107"" mbar in der UHV-Kammer als
Signal des aus der Knudsenzelle evaporierten EC5Ts angenommen. Der Druck in der Kam-
mer wihrend der Datenerfassung betrug ca. 2,010 mbar. Die Bildung der Schicht auf dem
Préaparationskristall ging aus der Interpretation des S/Ag-Signalverhédltnisses der AES-
Messung hervor, die im anschlieBenden Abschnitt vorgestellt wird. Zur Erzeugung einer
Monolage EC5T/Ag(111) wurde der maximale Intensititsabfall in der Antiphasenbedingung
der Reflektivitdit wihrend des Bedampfungsvorgangs abgewartet. Darauf wird im Kapitel

LAussagen aus der Reflektivititsmessung “ — Seite 89 noch ndher eingegangen.

Ein wesentlicher Mangel des verwendeten Diffraktometers war das Fehlen eines LEED-
Systems zur Uberwachung einer geordneten Uberstrukturbildung des aufgedampften EC5T
auf der Substratoberfliche. Es war nicht moglich, sich mit den in [Sou98] veroffentlichten
Zellparametern der Uberstrukturzelle des EC5T/Ag(111), in situ einen direkten Einblick in
die Qualitdt der Oberflichenstruktur zu verschaffen. Dies wurde erst nach den neu bestimm-
ten  Matrixparametern ~ der  Uberstruktur ~ iiber ~ die = Halbwertsbreite  des
(100)-Oberflachenreflexes durch SXRD realisiert. Daraus konnte die durchschnittliche Grofe
der vorliegenden Doménen auf der Silberkristalloberfliche berechnet werden, was das Fehlen

eines LEED-Systems kompensierte.
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Experimentelle Ergebnisse

Ergebnisse der der AES-Messung

Die Adsorption von EC5T wurde mit Augerelektronenspektroskopie (AES) wihrend des
Aufdampfens verfolgt. Die zeitliche Verdnderung der Signalh6hen, sowohl vom Adsorbat als
auch vom Substrat wihrend des Bedampfungsvorgangs zeigt die Zunahme der Bedeckung.
Beide Signalhohen (Adsorbat und Substrat) werden zueinander ins Verhiltnis gesetzt, um die
Schwankungen der Intensitdt des Elektronenprimirstrahles zu eliminieren. Abbildung 23
(oben) zeigt einen deutlichen Knick im zeitabhdngigen Verlauf des Schwefelsignals wahrend
der Adsorption des ECS5T. Das Silbersignal bleibt anndhernd konstant. Das Auftreten eines
Knicks ist nach [Arg89] ein typischer Indikator fiir die Bildung einer Monolage mit anschlie-
Bendem Wachstum der zweiten Lage mit verringertem Haftkoeffizienten oder fiir das Wach-
stum von Inseln, das bedeutet, ein simultanes Multilagenwachstum. Die Mdglichkeit, da3 es
nach einer Monolage zu keiner weiteren Adsorption von EC5T-Molekiile kommt, mit der das
Auftreten des Knickes ebenfalls begriindet werden konnte, scheidet aus den zeitabhdngigen
Intensitidtsmessung der Reflektivitit aus (Abbildung 29), auf die nachfolgend in diesem Kapi-
tel noch ndher eingegangen wird. Die Bedampfungszeit zum Erreichen dieses Knicks kann

somit die Zeit fiir eine Ausbildung einer monomolekularen Schicht sein.

Es sei an dieser Stelle betont, dall diese Vorgehensweise die Gefahr birgt, dal durch den
Elektronenstrahl des AES mit einer Einstrahlenergie von ca. 3 keV die Adsorbatschicht zer-
stort wird, und damit tatséchlich etwas ganz anderes gemessen wird als die ,,Belegung mit
EC5T-Molekiilen, z.B. Molekiilfragmente oder nur die Schwefelatome. Da die Schluf3folge-
rungen auf der Grundlage dieses Experiments alleine nicht eindeutig sind, wurde deswegen in
dieser Arbeit die Reflektivitdt wihrend der Priparation der Molekiilschicht in situ gemessen

(siehe Kapitel ,, Beobachtungen am Antiphasenpunkt “ - Seite86).
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Abbildung 23: AES-(KLL)-Ubergdnge des Schwefel und die (MNN)-Ubergidnge des Silbers
wéhrend der Bedampfung der Ag(111)-Flache mit EC5T. Oben: Die gemessenen Amplituden
der AES-Signale von S und Ag in Abhéngigkeit der Bedampfungsdauer. Die Fehlerbalken
wurden aus den Abeichungen der wiederholten AES-Messungen an der reinen Silberoberfldche
bestimmt. Unten: Darstellung des S/Ag-Peakverhiéltnisses auf der selben Zeitskala wie oben.
Der kontinuierliche Anstieg dieses Verhéltnisses nach Erreichen der vermuteten Monolage
zeigt die Adsorption weiterer Molekiile entweder mit vermindertem Haftkoeffizienten oder

Inselbildung.
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Zur Uberpriifung dieser Annahme wurde das S/Ag-Signalverhiltnis wihrend der Desorption
beobachtet (Abbildung 24). Aus [Sou98] ist bekannt, da3 nach dem Aufheizen der Probe auf
eine Temperatur ab 100°C alle Adsorptionsschichten bis auf diejenige, die direkt mit der
Substratunterlage verbunden ist, zu desorbieren beginnen. Auch eine anschlieBende Tempera-
turerhohung bis 250°C bewirkt keine Desorption dieser Molekiilschicht, was vermutlich auf
die Bindung der Schwefelatome zur Silberunterlage zuriickzufiihren ist. Eine Dissoziation

dieser Molekiile ist bei dieser Temperatur sehr wahrscheinlich.

!
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Abbildung 24: S/Ag-Auger-Signalverhiltnis wihrend der Desorption der Uberstruktur durch
Temperaturerh6hung. Der erste Wert dieses Diagramms entspricht dem letzten Wert der v o-
rangegangenen Abbildung. Der Abfall reprasentiert die beginnende Desorption der obersten
ECS5T-Schichten ab einer Probentemperatur von 100°C. Das S/Ag-Verhiltnis féllt bis auf einen
Grenzwert von rund 1.16 ab, der sich auch bei ldngeren Tempern nicht mehr é@ndert. Die Bede u-

tung des Differenzwertes wird im Text erldutert. Die schraffierten Bereiche um die Interval I-

grenzen entsprechen den MeBfehlern und sollen dem Betrachter als optische Hilfe dienen.

Der erste Wert des in Abbildung 24 dargestellten S/Ag-Verhiltnisses entspricht dem letzten
Wert der Abbildung 23 (unten). Die Differenz (Abbildung 24) zwischen dem Anfangs- und
dem Endwert, der ab einer Temperatur von etwa 225°C erreicht wird, ist in etwa vergleichbar

mit der Zunahme beim Aufdampfen nach dem Erreichen der Monolage (Abbildung 23 (un-
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ten)). Dies bestitigt die Annahme einer verbleibenden Monolage EC5T nach Aufheizen der
Probe auf ca. 225°C.

Bestimmung der Zellmetrik

Gemessen werden konnten insgesamt nur 113 Reflexintensititen. Davon zehn (hk0)- sowie
sieben Uberstrukturstibe im Bereich /= 0,15 bis 2,25. Die gemessenen (hk0)-Reflexe sind in
Abbildung 25 indiziert dargestellt. Eine vollstdndige Strukturlosung ist mit diesem Datensatz
nicht durchfiihrbar. Das urspriingliche Ziel dieser Experimente, die Konformation der Mole-
kiile zu bestimmen, um die quantenchemischen Berechnungen zu bestétigen, konnte nicht
erreicht werden. Es kann auch nicht mit absoluter Sicherheit ausgeschlossen werden, daf3
durch den Defekt an der Spannungsversorgung der Kapillarheizung in der Knudsenzelle eine
thermisch bedingte Aufspaltung der EC5T-Molekiile stattgefunden hat. Fiir eine durch die
Rontgenstrahlung induzierte Desorption dieser Molekiile konnte in der Arbeit kein Hinweis
gefunden werden. Mit hoher Wahrscheinlichkeit besitzt der Synchrotronstrahl keinen destruk-
tiven EinfluB auf die Molekiilstruktur des EC5T. Dies zeigte eine Langzeitmessung des
(1 1 0)-Uberstrukturreflexes, dessen Intensitit bei einer Bestrahlung {iber mehrere Stunden

hinweg kaum um 5% abnahm. Trotzdem wurde die Probe alle 12 Stunden neu prépariert.

Es ist demnach davon auszugehen, dall die EC5T-Molekiile aufgrund ihrer thermischen Stabi-
litdt im wesentlichen intakt auf der Silberunterlage adsorbiert sind. Zudem ergaben sich bei

der qualitativen Strukturanalyse unter dieser Annahme durchaus plausible Ergebnisse.

Eine wichtige Kenntnis ist die Korrektur der Zellparameter und der Symmetrie der in [Sou98]
vorgestellten Uberstruktureinheitszelle. Nach der Messung des (1 0 0)- sowie des (1 1 0)-
Uberstrukturreflexes wurde iiber die Extrapolation der (0 1 0)-Reflexposition die folgende
Uberstrukturmatrix ermittelt — die daraus resultierenden Zellgitterparameter sind weiter unten

in der Tabelle aufgefiihrt:

(1.19)

(2,6394 11,1533
13,0624 18,8865
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Abbildung 25: (hk0)-Ebene des reziproken Gitters des EC5T/Ag(111). Die groBen weilen Qu a-
drate reprdsentieren jeweils die erste Ordnung des Ag(111)-Oberflachenreflexes. Jeder ver-
wendete Grauwert eines Symbols steht fiir einen Satz reziproker Gitterpunkte aus einer der
sechs méglichen Doménen. Die Einheitszelle einer Doméne (schwarze Punkte) ist durch ein
Parallelogramm dargestellt; die Vektoren des reziproken Gitters sind durch Pfeile definiert. Die
indizierten (hk0)-Punkte geben die Positionen der gemessenen Uberstrukturintensititen im

reziproken Raum an, die in Abbildung 27 gezeigt ist.

Daraus lassen sich die Zellparameter ableiten, die in der untenstehenden Tabelle aufgefiihrt
sind. Die Fliche der Elementarzelle der Uberstruktur ist somit 46,3 mal groBer als die der
(1 x 1)-Zelle der Silberoberflache. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen die Léingen der
Translationsvektoren mit denen der LEED-Analyse [Sou98] iiberein. Die grofite Diskrepanz

ist aber eine signifikante Abweichung vom angegebenen Winkel von 90,2°.
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Parameter EC5T/Ag(111) X22¢ /NSLS Brookhaven [Sou98]
(SXRD) (LEED)
a9 | 6,623A 0,005 6,6A
b | 50,721A +0,005 51,3A
7 85,5°40,5 90,2°
Fliiche | 334,8A° 334,5A°
Ebenengruppe | pl (p2 Pseudosymmetrie) Plgl

Aus den Daten der Rontgenbeugung ergibt sich somit eine neue Zellmetrik, die zu einem
exakteren Uberstrukturbild fiihrt, welches die Abbildung 25 als Simulationsberechnung zeigt.
Jede Graustufe reprisentiert dabei eine eigene Domine aus einem gleichen Satz Uberstruktur-
reflexe. Die weilen Quadrate in dieser Grafik symbolisieren die Ag-Grundgitterstibe. Die
reziproken Gittervektoren sind durch Richtungspfeile dargestellt. Der Winkel zwischen den
Vektoren des reziproken Gitters weicht mit 85° signifikant von den beobachteten LEED-
Messungen ab, so daB definitiv die plgl-Ebenensymmetrie der Uberstrukturzelle auszu-
schlieBen ist. Die in [Sou96] angestellten Beobachtungen werden auf die Verwendung eines
durch die konventionell bedingte Bauweise schwach auflésenden LEED-Systems sowie auf
die Analyse der im allgemein etwas verzerrten STM-Bilder zuriickgefiihrt, deren Ergebnisse
durch Einsatz eines SPA-LEED-Systems (Spot Profile Analyis-LEED) auch priziser ausge-

fallen wiren.

Im Vergleich dazu die in [Sou98] publizierte Uberstrukturmatrix:

2,6 1,0
(1.20)
2,6 18,8

Mit dem in [Sou98] verwendeten konventionellen LEED-System (Abbildung 26 zeigt das
dazugehdrige LEED-Beugungsbild der EC5T/Ag(111)-Uberstruktur) liegen die MeBfehler
zwar im Bereich der MeBgenauigkeit, jedoch weichen die von den SXRD gemessenen Ma-
trixparameter aufgrund des wesentlich hoheren Auflésungsvermdgens signifikant vom
dy;-Wert in (1.20) ab. Damit ist auch der Widerspruch zwischen dem Winkel von 90,2° zwi-
schen den Translationsvektoren und der gleichzeitig beobachteten plgl aufgelost. Die deutli-

che Abweichung zwischen dem aus den STM-Bildern ermittelten Zellwinkel und dem aus der
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SXRD hervorgegangenen, kann in erster Linie auf die zum Teil stark verzerrten STM-

Aufnahmen zuriickgefiihrt werden.

Abbildung 26 prisentiert ein LEED-Bild einer sehr gut geordneten EC5T/Ag(111)-Struktur
[Sou96]. Auf einem niedrigen Untergrund sind scharfe Reflexe zu beobachten, die jedoch in
ihrer Intensitdt allgemein sehr schwach ausgebildet sind. Leider ist darauf keine hohere Re-
flexreihe als h=1 abgebildet, was aber darauf zuriickzufiihren ist, daf3 die Oberflachenstruktur
durch den starken Einflul der LEED-Elektronen zerstort wird [Sou96]. Somit konnten keine
Energien iiber 25¢V zur Aufnahme und Analyse der LEED-Elektronenbeugungsintensititen
verwendet werden. In unserem Experiment stand kein LEED-System zur Verfiigung, so daf3

sich die Ausbildung einer geordneten Schicht nicht beobachten lieB3.

Abbildung 26: Beobachtetes LEED-Bild der adsorbierten Uberstruktur des EC5T/Ag(111) bei
25 eV [Sou96].

Die beobachtete Inkommensurabilitit kann mit der groen Dominanz der intermolekularen
Krifte erkliart werden [Sou98]. Dies erscheint auf den ersten Blick etwas verwunderlich, da
ein EC5T-Molekiil auf etwa 20 Silberatomen liegt und mit starken kovalenten Bindungen der

S-Atome zwischen den Ag-Atomen zu rechnen ist. Offensichtlich ist die Adsorption der neu
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ankommenden Molekiile auf bestimmte, energetisch bevorzugte, Positionen auf der Silberun-
terlage weniger relevant. Der Energiegewinn durch eine lagespezifische (d.h. kommensura-
ble) Position des Adsorbates mufl wesentlich geringer sein als der Anlagerung der Molekiile
in Abhéngigkeit ihrer lateralen Krifte innerhalb der Schicht. Es zeigt sich eine offensichtlich

geringe laterale Korrugation des Oberflichenbindungspotentials der Silberoberflache.

Es ist eher nicht anzunehmen, daB8 durch einen StromstoB kurzzeitig verursachte Uberhitzung
der Heizung in der Knudsenzelle, zu Punktdefekten innerhalb der Adsorbatschicht fiihrte, die
ithrerseits Verzerrungen im Molekiilgitter bewirkt hitten. Eine Adsorption (teil-) dissoziierter
Molekiile durch die Uberhitzung ist angesichts der beobachteten Zellmetrik ebenfalls eher
auszuschlieBen. Da die Uberstrukturzelle des EC5T annihernd eine p1g1-Oberflichensymme-
trie besitzt, sind durch diese Bedingung alle ungeraden (0 k 0)-Reflexindizes in ihrer Intensi-
tit sehr schwach. Zusitzlich werden durch die thermische Bewegung der Atome die Reflexe
stark geddmpft, so daB die Intensitdt des (0 3 0)-Reflexes nicht mehr gemessen werden konn-
te. In [Sou98] wird davon ausgegangen, daB3 bei einer Temperatur von —60°C keine Molekiil-
bewegungen auf der Ag(111)-Oberfléche stattfinden. Die Abbildung 27 zeigt, dall schon die
Reflexposition k& =4 nicht mehr gemessen werden konnte, da diese Position schon zu weit

vom Ursprung entfernt liegt. Letztlich lassen sich dariiber keine sicheren Aussagen treffen.
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Abbildung 27: Longitudinalscan iiber die (h=1)-Reflexreihe des adsorbierten EC5T. Die Reflex-
profile sind schmal und gut von dem Reflexsatz einer Doméne, die sich durch Spiegelung an
der senkrecht zur b*-Grundgitterachse des Silbergitters stehenden Spiegelebene erhalten wird,

getrennt. Die Indizierung dieser Doméne ist durch ein ,M‘ gekennzeic hnet.
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Abbildung 27 zeigt die Rontgenoberflichenmessung einer getemperten EC5T-Schicht. Darin
sind die gut getrennten Reflexe von zwei Dominen wiedergegeben. Der Index ,M* kenn-
zeichnet die Doméne, die von der betrachteten Domidne senkrecht zur b*-Grundgitterachse

der Unterlage gespiegelt ist.

Zur Bestimmung der relativen Atomabstinde in der projizierten Pattersonfunktion reicht
dieser Datensatz nicht aus. Die Anzahl der notwendigen Strukturfaktoren zur Berechnung
einer Pattersonfunktion ist zu gering. Dadurch sind keine Detailinformationen {iber die relati-

ven Atomabstinde zwischen den S-Atomen oder innerhalb der Thiophenringe auflosbar.

Bestimmung der Oberflachensymmetrie

Ein Vergleich der Intensititen der in Abbildung 28 gezeigten symmetrisch Aquivalenten Uber-
strukturstibe zeigt eine liber den gesamten Verlauf qualitativ {ibereinstimmende Intensitéts-
verteilung, die aber auch systematische Abweichungen aufweist. Die Abweichungen zwi-

schen dem Intensititsverlauf des (190)- und des (190)_Uberstrukturstabes zeigen nur eine

angendherte p2-Symmetrie (psdeudo-Symmetrie). Die gemessene Oberflichensymmetrie

weicht demnach von den vorgeschlagenen Modellen in [Sou98] ab.
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Abbildung 28: Vergleich der symmetrisch dquivalenten Uberstrukturstibe des EC5T. Aufgrund
der dhnlich verlaufenden Intensitatsverteilungen entlang dieser Stidbe wird von einer pseudo -

p2 symmetrischen Uberstruktur ausgegangen.

Der nicht kontinuierliche Abfall der Intensitdt als Funktion von L weist auf einen Streubeitrag
einiger zur Substratoberfliche im unterschiedlichen Abstand befindlichen Atomgruppen hin,
was in erster Linie mit einer Verkippung der Endkappen sowie der Thiophenringen erklért

werden konnte. Ein entsprechendes Modell ist in Abbildung 35 - Seite 100 veranschaulicht.

Beobachtungen am Antiphasenpunkt

Die Reflexbedingung fiir das Silber in der hexagonalen Aufstellung der Einheitszelle der
(111)-Oberflidche lautet (~A+k+/)=3n mit {n=1; 2; 3; ...}, was an der Stelle L=3 im

(OOL)-Stab zu einem Intensititsmaximum und an den Positionen L =1.5;4.5; ... zu einem

Minimum (Antiphasenpunkt) fiihrt (Abbildung 30). An der Stelle L = 1.3 wurden die Mes-
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sungen wihrend des Bedampfens in dieser Arbeit durchgefiihrt, da die Intensitét an dieser
Position sehr sensibel auf Oberflichenverdnderungen reagiert. So beobachtet man an dieser
Stelle ein Schichtwachstum wenn die Probe 40 min lang bedampft wird. Die Abbildung 29
zeigt den Intensitédtsverlauf der Reflektivitit an der Stelle (0 0 1,3) iiber diesen Zeitbereich.
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Abbildung 29: Der beobachtete Intensitétsverlauf in der Ndhe des Antiphasenpunkts der Re-
flektivitdt des Silbers bei (0 0 1,3). Das zwischen den Aufdampfzeiten 3,8 min. und 5,1 min.
befindliche Plateau konnte reproduzierbar gemessen werden. Die Messung der Reflexintensit a-

ten der Uberstruktur des EC5Ts erfolgte im absoluten Minimum nach 7,6 min. Bedampfung.

Das Plateau, das im Bereich zwischen 3,8 und 5,1 Minuten reproduzierbar auftritt, wurde auf
einen Intensititsbeitrag durch die Relaxation der obersten Silberschicht [Mor01] zurtickge-
fithrt. An dieser Stelle konnten schon Uberstrukturintensititen des EC5T beobachtet werden,
jedoch gingen wir im Experiment davon aus, daf3 es sich hierbei um eine Adsorptionsschicht
von weniger als einer Monolage handeln konnte. Eine destruktive Interferenz kommt im
allgemeinen dadurch zustande, daB eine vollstindige adsorbierte Monolage im Abstand der
halben Ag-Gitterperiode in [111]-Richtung des Substrates vorhanden ist. Bei organischen
Molekiilen wird von einer ,dichten Packung’ gesprochen, wenn sie sich bis zu ihren van-der-
Waals-Abstinden annihern. In diesem Fall liegt das ECST ca. 3,5A iiber der Silberoberfliche

— ein fiir organische Uberstrukturen plausibler Wert. Diese destruktive Interferenz fithrt zu
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einem Minimum am Antiphasenpunkt [Ock01, Gie0Ol]. Von dieser Annahme ausgehend
wurde der Bedampfungsvorgang an dieser Stelle beendet und mit der Messung der Uberstruk-
turintensitdten begonnen. Die Inkonsistenz der Dauer fiir die Bildung einer Monolage, die aus
der Reflektivitit festgestellt wurde (ca. 7,6 min) gegeniiber den AES-Messungen (ca. 3,5
min), kann auf die technischen Probleme der Heizregelung wihrend des Bedampfungsvor-
gangs zurlickgefiihrt werden. Wahrscheinlicher jedoch ist die schon bereits diskutierte prinzi-
pielle Problematik der AES-Messungen an organischen Substanzen, so dal3 sich die AES-
Messungen mit denen der Reflektivitdtsdaten schwer vergleichen lassen. Das lokale Maxi-
mum, das in der Abbildung 29 bei etwa 10,5 min beobachtet wird, wird mit der Bildung einer
zweiten Monolage des EC5Ts, die nun phasengleich zur Silberunterlage streut, erklért. Die
auffallenden regelméBigen Modulationen, die in kurzen Intervallabstinden in der Grafik zu
beobachten sind (etwa im Bereich des Terrassenniveaus oder auf der Zeitskala bei 20 min bis

28 min) sind auf ein Zusammenbrechen der Detektorspannung zuriickzufiihren.
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Diskussion der ECS5T-Oberflachenstruktur

Sehr wahrscheinlich ist die hohe Substrattemperatur von 80°C ([Sou98]: —60°C wihrend der
Datenerfassung) flir die hohe thermische Beweglichkeit der Molekiile auf der Silberoberfla-
che verantwortlich, die dazu gefiihrt hat, daB nur wenige Uberstrukturintensitiiten beobachtet
werden konnten. Es war am verwendeten Rontgendiffraktometer kein Probenkiihlsystem
vorhanden, um den Abkiihlproze3 auf wenigstens Raumtemperatur zu beschleunigen bzw. die
ideale Meftemperatur zu erreichen. Ein hoher Temperaturfaktor beschreibt die Auswirkungen
der ,,Verschmierungen“ auf die Intensitdt der Beugungsreflexe, so dafl die Streukraft mit

zunehmenden q sehr stark geddmpft wird.

Aussagen aus der Reflektivitdtsmessung

In Abbildung 30 fillt ein deutlicher Intensitdtsabfall im Bereich 0.5 < L <1.5 auf. Das Mini-
mum liegt bei L = 1.0. Der Intensititsabfall liegt in der Streuung der Schicht begriindet, die
mit dem Volumenbeitrag des Silbers interferiert und einen Abstand von der Unterlage besitzt,

der ungeféhr einer halben Gitterperiode des Silbers in [111]-Richtung entspricht.
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Abbildung 30: Vergleich des CTR des reinen Silbers mit dem CTR der EC5T bedeckten Silber-
oberfldche. Der Abstand der Bedeckung von der Unterlage ist auf z(EC5T) = 0,48 geschétzt. Die
durchgezogenen Linien stellen dabei keine Kurvenanpassung dar, sondern eine Hilfslinie fiir

das Auge.
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Im Folgenden soll die Intensitit des (00L)-Stabes qualitativ abgeschitzt werden. Der allge-

meine Formelansatz dazu lautet fiir die Intensitdt in Abhéngigkeit von L mit (n € {—oo,O}) fiir

einen halbunendlichen Kristall:

FOOLY =| ™" Fy) )+ 20, f, - 37707 ) 771 (1.21)

n=-w J Temperaturfaktor

Fgps
Substrat F gdsorbar

In die Formel mit einbezogen ist der Temperaturfaktor. <uj2> stellt dabei die mittlere quadrati-

sche Abweichung der Atome aus ihrer idealen Position dar - Hj;; den Abstandsvektor eines
reziproken Gitterpunktes vom Ursprung des k-Raums mit Hyy=h-a* +k-b* +1- c* Eine
weitere Komponente zum Intensititsbeitrag ist der Atomformfaktor f; der das Streuvermdgen

der einzelnen Atomsorten widerspiegelt.

Da es sich bei dem Probenkristall um einen halbunendlichen Kiristall, d.h. einem Kristall mit
einer Oberfliche handelt, ist die Anzahl der Schichten von —oo auf 0 begrenzt. Der Schichtab-
stand der parallel zur Oberflache verlaufenden Schichten dieses Kristalls ist in cg,, festgelegt.

q- ist der zur Oberfldache senkrechte Impulsiibertrag mit dem Betrag: g, = L - c*.

Zum Streubeitrag der Unterlage addiert sich kohidrent die Streuamplitude der adsorbierten
Schicht. Dieser Beitrag ist linear von der Bedeckung 6, abhéngig. 6, =1 entspricht dabei
einer Monolage. Die Monolage wird definiert als eine geschlossene Schicht organischer Mo-

lekiile. Neu dazukommende Molekiile bilden ihrerseits oberhalb dieser Schicht eine neue

Ebene. Fiir den Strukturfaktor ergibt sich:

F
_ CTR (00(’,)5(;”
‘F(ooe) - F(ooe)Ag +Opcsr - P (1.22)
%/_/
Substratbeitrag EC5T-Beitrag

A ist die Determinante der Zellmetrik des EC5Ts. Dieser normiert den Streubeitrag der Uber-

strukturzelle auf den Streubeitrag der Ag(lxl) -Zellmasche auf eine gemeinsame Skalenein-

heit. Fygor) ist von der Bedeckung @ abhingig (6 € {0;1} ). Dabei entspricht der Wert =1
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genau einer Bedeckung von einer Monolage. Fiir den Strukturfaktor F gilt in dieser

(OOL)ECST
speziellen Ndherung die Summe des Streuvermogens der in der Adsorbatschicht beteiligten

Atomsorten j und errechnet sich wie folgt:

3 .
Foony,, =22 (/;-¢™") (1.23)

Jj=1

Der Atomformfaktor f, beschreibt das Streuvermdgen der einzelnen Atomsorten und steht an
dieser Stelle in erster Ndherung fiir die Zahl der Elektronen des streuenden Elementes. Der
Vorfaktor ,2’° vor der Summe steht fiir die Anzahl der Formeleinheiten des Molekiils in der

Elementarzelle. z; definiert den Abstand der jeweiligen Atomsorte j zur Substratunterlage.

Ziel dieser Rechnung ist das Verstiandnis der Intensitdtsabschwéchung an der Stelle (0 0 1,3)
des Ag-CTR auf etwa )4 des anfianglichen Wertes bei gleichzeitiger Annahme einer vollstan-
digen Monolage, welche am Minimum dieses Stabes auftreten soll (siche dazu auch
Abbildung 29 - Seite 87 oder Abbildung 30- Seite 89). Dafiir wird die Formel aus (1.22)

entsprechend angepalt:

1 {27r<i-L . (1 . (ez.;z.i.L.z1 + ez.;z.i.L.z2 n ez'ﬂ'i-L-z3 ))+

—e

F(0oL)* = 1.24

| ( M +® .(A_ezﬂ.i.ba +L.ez.ﬂ.i.bzs n f_H.eZ-ﬁ-i-L-sz ( )
ng ng ng

Der Temperaturfaktor ist in dieser qualitativen Abschitzung vernachldssigt. Als Anmerkung

sei noch darauf hingewiesen, dal} die lateralen Atomkoordinaten x und y hierbei keine Rolle

spielen, da die /- und k -Indizes des Ag-CTR null betragen. Die Normierung des Streubei-
trages der Uberstrukturzelle auf den Streubeitrag der Ag(1x1)-Zellmasche ist im Quotienten
L der jeweiligen Atomspezies j enthalten, wodurch der Divisor A4 aus Formel (1.22)
Ag
nicht mehr in Erscheinung tritt. Die in (1.22) durchgefiihrte Normierung erfolgt durch den
Quotienten der beteiligten Elektronen einer Atomsorte in der Uberstruktur mit der Determi-
nante ihrer Zellmetrik. Als Ergebnis erhilt man die Zahl der Elektronen der Uberstruktur
jeder Atomspezies ;j innerhalb einer Ag(1x1)-Zellmasche. In (1.24) wird nun dieser Wert
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durch die Anzahl der Elektronen der Ag(1x1)-Zellmasche dividiert, um - angendhert - den

Streubeitrag der Adsorptionsschicht pro Silberoberflichenelektron zu erhalten. So ergeben

sich folgende Werte fiir:
s =0,074; Je =0,154; Ju =0,015
Ag Ag Ag

Die Gesamtzahl der Elektronen in der Elementarzelle des EC5Ts betrdgt 512. Dabei entfallen
auf den Schwefel 160-, auf den Kohlenstoff 336- und zuletzt auf den Wasserstoff 16 Elektro-
nen. Die Gesamtzahl der Elektronen in der Ag(1x1)-Zellmasche betragt 47.

In dieser Néherung besteht das EC5T-Molekiil aus drei Schichten; einer Schwefel- einer
Kohlenstoft- sowie einer Wasserstoff-Schicht (Abbildung 31), die als f, f. sowie f,, in

(1.24) auftreten. Die diinn gepunkteten Linien in dieser Figur zwischen den jeweiligen
Atomsorten verdeutlichen die Einteilung in Schichten. Um eine destruktive Interferenz der
gebeugten Ebenenwellen zu erreichen, mu3 die ECS5T-Molekiilschicht einen Abstand zur
Oberflache von einer halben z-Gitterperiode des Silbers in [111]-Richtung einnehmen (,Ge-
gen-Phase’-Bedingung). Im Fall der maximalen Ausldschung liegt die flache Molekiilschicht
bei 3,54A iiber ihrer Unterlage. Jiingste Messungen an EC4T/Ag(111) ergaben einen senk-
rechten S-Ag-Abstand von etwa 3,15A [Kil01]. Da aufgrund der stirkeren Bindungskraft des
Schwefels gegeniiber dem Kohlenstoff zum Silber eine groflere Abstandsverringerung des
Schwefels zur Unterlage denkbar ist und als Folge davon eine Verkippung der Thiophenringe
zu erwarten ist, wird die S-Schicht mit 3,14A rund 0,6A unterhalb der C-Ebene angenommen.
Da der Kohlenstoff den grofiten Streubeitrag des Molekiils liefert, sollte dieser in der Nahe
der idealen ,Gegen-Phase’-Bedingung liegen. Die H-Schicht liegt, um einen weiteren Beitrag

zur Abschwiichung der Intensitit zu liefern, mit 0,07A oberhalb der C-Ebene.
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Abbildung 31: Darstellung des 3-Schichtenmodells des EC5T-Molekiils. Darin veranschaulicht
sind die Z(1-6) -Parameter fiir die rechnerische Abschéitzung der Intensititsabschwédchung an
der Stelle (0 0 1,3) des Ag-CTR. Diese Figur ist nicht verhéltnistreu. Zur Unterstiitzung des
Eindruckes der Schichten sollen die diinn gepunkteten Linien zwischen den einzelnen

Atomsorten dienen. Die dick gepunktete Linie zwischen der Schwefelschicht und der Silberun-

terlage veranschaulicht eine Gitterperiode des Silbers in z-Richtung.

Alle z-Parameter, Z(1-6)» die aus Abbildung 31 zu entnehmen sind, werden in die Formel

(1.24) eingesetzt:

1 (1 ) (ez-;z-i-m-o 4 2 IS | 23 ))+

|_ g 2713 ’

F(001.3)° =
[F(001.3) +®(

. fS _62-7r-i-13-1‘111 + fC .eZ-H-i-1A3-1A192 + f[—] _62-77-1'-1‘3-1193

(1.25)
ng ng ng ]

Wird die Intensitdt in Abhéngigkeit der Bedeckung 6 des Substrates durch die organische
Substanz aufgetragen, so kommt es zu einer Abschwichung von der selben GréBenordnung
(Abbildung 32) wie sie schon im Experiment beobachtet wurde (Abbildung 29 — Seite 87
bzw. Abbildung 30 — Seite §9).



EC5T/Ag(111): Diskussion des EC5T-Oberfldchenstruktur 94

0,250 |
0,225
0,200
0,175

0,150

Intensitdt [willk. Einh.]

0,125 |

0,100 |

0085—>f——
0,075 F 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Bedeckung (0)

Abbildung 32: Berechnete Abschwéchung der Intensitdt an der Stelle (0 0 1,3) des Ag-CTR in
Abhiingigkeit der Bedeckung 6. Durch die Annahme einer Monolage EC5T/Ag(111) ist eine
Abschwichung der Intensitit um rund % des anfinglichen Wertes zu erwarten. Die x-Achse
verdeutlicht dies, indem sie die y-Achse in der Héhe % des Startwertes fiir die Intensitét bei

0,085 schneidet.

Damit ist die Bestdtigung erbracht, dafl die Existenz einer Monolage EC5T/Ag(111) eine

Reduzierung der Intensitét gegeniiber der reinen Silberoberfliche von rund % des urspriingli-

chen Wertes an der Stelle (0 0 1,3) des Ag-CTR bewirken kann. Es kann dennoch nicht vollig
ausgeschlossen werden, da3 aufgrund dieser Vereinfachungen sowohl des Molekiilmodells als
auch des mathematischen Modells, etwas mehr als eine Monolage adsorbiert sein konnte, die
zu einer vergleichbaren Absenkung der Intensitét fiihrt. Jedoch lassen sich mit dem vorliegen-
den Datenmaterial keine genaueren Angaben ableiten. Mit ziemlicher Sicherheit ist aber ein
Doppellagenmodell auszuschlieBen. Zwar konnte damit auch eine dhnliche Intensitdtsab-
schwichung bewirkt werden, jedoch miifite unter diesen gegebenen Umsténden der senkrech-
te Schwefelabstand der beiden Schichten etwa 5,1A betragen. Dieser Wert erscheint fiir die
bekannten organischen Schichtsysteme als zu hoch. Das Maximum, welches sich nach weite-
rem Bedampfen des Substrates nach etwa 10,5 min einstellt (Abbildung 29 - Seite 87), konnte

vermutlich auf eine zweite geschlossene Schicht des EC5Ts in einem Abstand von ca. 3,9 A

zur ersteren zurlickzufithren sein. Verglichen mit dem (ili)-Ebenenabstand des 2-TU des

Kristallvolumens von 3,7 A [Tie89], kdonnte dieser abgeschitzte Schichtabstand plausibel
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erscheinen. Da wegen der vorliegenden Datenmenge dies nur eine Annahme ist, wurde auf

eine weitere Auswertung verzichtet.

Eine kontinuierliche Variation des Besetzungsfaktors bestitigt zusétzlich die Existenz einer
Monolage EC5T/Ag(111) (Abbildung 33). Die Simulation erfolgt durch die Einfithrung einer
ebenen (d.h. fiir alle Atomsorten gilt derselbe z-Parameter) EC5T-Molekiilschicht. Dabei wird
der Besetzungsfaktor des Schwefels und des Kohlenstoffes innerhalb einer Elementarzelle
einer angenommenen EC5T-Uberstruktur gleichzeitig von 0.4 bis 1.6 in 0,1-Intervallen erhdht
und das jeweilige Ergebnis als Funktion von Ry, in ein Diagramm eingetragen. Die eben
angenommene Molekiilschicht konnte als ganze Einheit in z verschoben werden. Es erfolgte
keine Freigabe der Silberatomkoordinaten. Der Debye-Parameter wurde fiir den Schwefel auf
54,8 A2 der fiir den Kohlenstoff auf 29,5 A2 festgesetzt. Fiir eine erste grobe Modellabschiit-
zung sind die etwas zu hoch erscheinenden Temperaturfaktoren durchaus legitime Annahmen.
Als Berechnungsgrundlage dieser Abschitzung dient der (O0L)-Stab der bedampften Silber-
oberfliche. Eine Annahme einer weiteren Schicht mit einem Schichtabstand von 3,0 A zur
ersten, fithrte zu einem signifikanten Anstieg des R,)-Wertes von 15%-Punkten und ist dem-
zufolge auszuschlieBen. Dies bestitigt auch der Verlauf der Uberstrukturstibe, wie sie die
Abbildung 28 - Seite 86 zeigt, der durch eine ausbleibende Modulation ihrer Intensititen
keinen konkreten Anhaltspunkt auf ein Mehrschichtensystem liefert.

100

0,2

Abbildung 33: Der R-Faktor zeigt ein Minimum bei einer Bedeckung von 1,0 — 1,1 Monolagen
EC5T/Ag(111). Die Besetzungsfaktoren des Schwefels und des Kohlenstoffes im Atomgitter der
Uberstruktur wurden kontinuierlich von 0.4 bis 1.6 erhéht, um das Minimum bei 1,0 zu bestéti-

gen.
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Die berechnete Intensitét fiir eine flach angenommene Molekiilschicht stimmt nicht mit den
experimentell gemessenen Daten {liberein. Diese Diskrepanz ist darauf zuriickzufiihren, daf3
anhand der wenigen MefBdaten keinerlei detaillierte Informationen weder {iber die Adsorbat-
struktur noch deren Einflu} auf die Substratoberfliche gewonnen werden konnen. Bekannt
sind Verzerrungen grofler organischer Molekiile auf Ag(111)-Oberflichen [Mey99c], die sich

jedoch nur mit einem wesentlich grofBeren Datensatz ermitteln lassen.

In einer weiteren Simulationsrechnung soll die Annahme einer vollstindig intakten EC5T-

Struktur unter Verwendung des Ag-CTR qualitativ untersucht werden (Abbildung 34).

Um den (00L)-Stab anndhernd beschreiben zu koénnen, wurden einige Annahmen getroffen,
die eine ,Quasi’-Verfeinerung ermoglichte. Dabei wurde der z-Parameter der oberen drei
Silberschichten im Programm ,Prometheus’ [Zuc83] freigegeben, um evt. Verdnderungen der
Atompositionen in der Substratunterlage abzuschétzen. Da es sich hierbei nur um die Anpas-
sung des (00L)-Stabes handelt, werden wiederum die lateralen Atomkoordinaten aus den
Berechnungen nicht beriicksichtigt. Das EC5T-Molekiil wird in dieser Ndherung als ein
Zweischichtmodell, bestehend aus einer 10-atomigen Schwefelschicht und einer dariiberlie-
genden Kohlenstoffschicht, die 56 Atome umfaBt, die sich wihrend der Anpassung als ganze
Schichten unabhéngig voneinander in z-Richtung bewegen konnen, behandelt. Die H-Schicht

wurde dabei vernachldssigt.

10°

|F|2 in willk. Einh.
10°?

10!

Abbildung 34: Simulation des Verlaufes der beobachteten Reflexintensitdten des (00L)-Stabes
mit einer Monolage EC5T-Molekiile, die, als Startbedingung, als eine S- und C-Schichtstruktur
simuliert wurde. Die Symbole reprasentieren die Datenpunkte (Kreise) innerhalb ihrer MeR3fe h-
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lern (Balken). Die durchgezogene Linie ist das Ergebnis der Anpassung an die MeBwerte. Die
freigegebenen Atomparameter sowie die daraus abgeleiteten Ergebnisse sind in der nachfo I-

genden Tabelle aufgefiihrt.

Um sowohl die laterale als auch die vertikale Unsicherheit der Atome etwas besser abschitzen
zu konnen, wurde fiir alle Schwefelatome ein gemeinsamer Debye-Parameter, B(S) = 54,8 Az,

und fiir alle Kohlenstoffatome ein B(C) = 29,5 A? festgesetzt, welche jeweils einer mittleren

Atomverschiebung ( <u2>) von *0,83A respektive +0,61A um den jeweiligen Schwer-

punkt entsprechen. Es sei an dieser Stelle nocheinmals betont, daf} fiir eine erste grobe Mo-

dellabschidtzung die etwas zu hoch erscheinenden Temperaturfaktoren durchaus legitime

Annahmen sind. Zur Berechnung von ( <u2 >) wird die Beziehung in (1.18) herangezogen.

Im einzelnen sind die Ergebnisse dieser Simulation in der Tabelle aufgefiihrt:

ECST als simuliertes 2 -Ebenenmolekiil Parameter
Adsorbat: ¢(S) 3,16A +0,15 Frei
Adsorbat: ¢(C) 4,57A +0,15 Frei
1. Schicht: Ac(Ag) |0,15A +0,04 Frei
2. Schicht: Ac(Ag) |0,055A +0,040 Frei
3. Schicht: Ac(Ag) [0,003A +0,040 Frei
B(S) 54,8 A? Fest
B(C) 29,5 A2 Fest

Ac(Ag) steht flir den Wert der Verschiebung der Ag-Atome aus ihren Volumenpositionen. Die
Daten ¢(S) sowie ¢(C) sind als Schichtabstinde zur obersten (relaxierten) Silberlage zu ver-
stehen. Die Intensitdten werden quantitativ richtig angepalit. Der R,)-Wert betrigt 7,8%. Die
Atompositionen der dritten Schicht im Silber bleiben nach der Anpassung in den Volumenpo-
sitionen. Die Aufweitung der oberen zwei Schichtenabstéinde (d;, und d,;) liegt gerade nicht
mehr im Rahmen des Fehlers. Eine Gitteraufweitung in z-Richtung von einem Betrag von
0,095A ist bei der vorliegenden Adsorbatschicht jedoch eher auszuschlieBen, da hierzu die
vorliegenden Wechselwirkungsenergien zwischen dem Adsorbat und dem Substrat zu niedrig
sind. Mit diesem Datensatz kann diese Beobachtung nicht erklart werden. Im Gegensatz dazu

kann jedoch ein Schichtabstand zum Adsorbat von 3,16A als glaubwiirdig erachtet werden.
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Zieht man fiir die Anpassung des Ag-CTR das in der Abbildung 35 - oben dargestellte ge-
kippte Molekiilmodell heran, so wird der Verlauf dieses Grundgitterstabes aufgrund der starr
vorgegebenen Molekiileinheit wesentlich schlechter angepalit. Jedoch ergeben sich am Mini-

mumwert von R(u) = 32,4 realititsbezogenere Ergebnisse: So fithren zusétzlich angenommene
Schichtrelaxationen der zweiten und dritten Silberebene jeweils zu einer Erh6hung des R(u) -

Wertes. Die sich ergebende Verringerung des Schichtabstandes der ersten Silberlage gegen-
{iber der darunterliegenden um 0,08A +0,04A auf 2,28A konnte durch die kovalente Bindung
der Molekiilschicht an die Oberfliche durch das n-System erklédrt werden, jedoch muf dieser
Betrag als recht hoch erachtet werden. Der Abstand zwischen der Uberstruktur mit seiner
Unterlage erfuhr keine nennenswerten Anderungen. Es sei nochmals betont, daf3 es sich hier-
bei um eine grobe Modellvorstellung handelt. Diese Analyse wurde nicht mehr weiter ver-

folgt, da die Reflektivitit alleine keine eindeutigen Aussagen zuléft.

Die gewonnenen Erkenntnisse geben jedoch noch Anlall zu weiteren Strukturanalysen. Denk-
bar wire im Idealfall eine Wiederholung dieser Reihe unter Verwendung eines LEED-
Systems, um Kenntnis der Adsorptionsschicht und ihrer Qualitit auf der Silberoberfliche zu
erhalten sowie der Einsatz eines Probenkiihlsystems, um die Molekiilbewegung auf dem
Substrat zu hemmen. Mit den dargestellten experimentellen Problemen und den daraus voll-
zogenen Losungen sowie der exakt bestimmten Uberstrukturmatrix diirfte es keine absehba-
ren Schwierigkeiten bereiten, weitere systematische Untersuchungen dieser Oligomere auf

inerten Metalloberflachen durchzufiihren.

Strukturmodell fiir die EC5T/Ag(111)-Struktur

Aufgrund der sp>-hybridisierten C-Atome in den Zyklohexen-Ringen, die das Molekiil stabili-
sieren, mu} eine Verkippung dieser Ringe in z vorliegen. Uber den Betrag des Kippwinkels
der Thiophenringe zur Unterlage gibt diese Untersuchung nur einen konkreten Anhaltspunkt.
Um den unregelmiBigen Intensititsverlauf der gemessenen Uberstrukturstiibe in hoheren g,
erkldren zu konnen, werden Atomgruppen in unterschiedlichen z-Positionen angenommen.
Mogliche Inselbildungen auf einer geschlossenen Monolage liefern weitere Intensitdtsdnde-
rungen im Verlauf dieser Stibe. Um diese Annahmen zu priifen sind jedoch mehr Strukturin-

formationen notwendig.
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Werden diese Molekiile in die neu bestimmten Zellparameter der Elementarzelle eingefiigt, so
ergibt sich, unter Beriicksichtigung der van-der-Waals-Radien, aus geometrischer Sicht ein
Kippwinkel der Endkappen um etwa 40° zur Silberunterlage. Unter diesem Winkel kommt es
gerade zu keinen Uberlappungen der van-der-Waals-Radien der Endkappen mit denen der
S-Atome im Thiophenring des angrenzenden Molekiils (siche Kreise in Abbildung 35 - un-
ten). Um den Betrag der Verkippung mdoglichst gering zu halten, miissen geringfiigige Verzer-
rungen sowohl der Zyklohexenringe als auch der betreffenden Thiophenringe angenommen
werden. Der Betrag der Verkippungen dieser Endkappen steht in keinem Widerspruch der in
[Sou98, Vit00] vorgeschlagenen 30°. Im [Sou96] vorgestellten Modell werden jedoch gegen-

seitige Uberlappungen der Endkappen nicht ganz ausgeschlossen.

Durch die Abwinkelung der Endkappen konnte eine Erh6hung der Packungsdichte auf der
Substratoberfliche erzielt werden, da sich dadurch die mittleren Abstinde zwischen den
benachbarten Molekiilen vergroBern wiirden. So stiinden die Abstandswerte zwischen den
duBeren Atomen in den Endkappen fiir das gekippte Modell (5,70A; 5,08A) gegeniiber den
Abstandswerten fiir ein ebenes Molekiilmodell (4,82A; 3,24A) (untere Teilabbildung der
Abbildung 35). Durchschnittlich wiirde sich der Zwischenraum entlang der Molekiillingsach-
se um ca. 20% vergroern. Aufgrund der hoheren Affinitdt des Schwefels gegeniiber dem
Kohlenstoff zum Silber, ist eine kiirzere mittlere Bindungslinge des Schwefels im Vergleich
zum Kohlenstoff zu seiner Unterlage zu erwarten, die zusétzlich eine Verkippung der Thi-
ophenringe bewirken konnte. Fiir dieses Modell wurde ein maximaler Winkel von 20° ange-
nommen. Dabei liegen die hochsten C-Atome etwa 0,9A iiber der flach angenommenen Sil-

berschicht.
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Abbildung 35: Strukturmodell EC5T/Ag(111): Oben ist eine Elementarzelle als Stabmodell in der
Seitenansicht dargestellt, im Bild darunter, eine Aufsicht mit van-der-Waals-Radien, in der die
Elementarzelle schwarz konturiert ist. Die Kippung der Endkappen zur Silberoberfldche (42°)
erfolgt soweit, daB8 sich die van-der-Waals-Atomradien der Endkappen gerade nicht mehr mit
denen der Schwefelatome iiberschneiden (Kreise in der unteren Abbildung). Der Kippwinkel
der Thiophenringe entspricht 20° zur Unterlage. Zum Vergleich ist jeweils dem dunkleren (fl a-
chen) Modell die hellere (gewinkelte) Darstellung (iberlagert. Die beiden oberen Zahlenwerte in
der unteren Teilfigur beziehen sich auf die Atomabstidnde zwischen den gewinkelten Modellen
wéhrend die darunter stehenden Werte fiir die Atomabstédnde zwischen den flachen Molekiilen
stehen.

Abbildung 35 oben stellt ein solches Strukturmodell vor, in der das flach liegend angenom-
mene ECST dunkler dargestellt ist als das verkippte Molekiil. Die Ergebnisse stehen zwar
nicht im Widerspruch zu den beobachteten Uberstrukturstiben, zeigen jedoch auch keine

signifikante Verbesserung in der Kurvenanpassung.

Die hohe laterale Mobilitdt der Molekiile auf der Silberoberfliche ist eine wichtige Voraus-
setzung fiir die Bildung groBBer Doménen. Die geringe laterale Korrugation des Bindungspo-
tentials, ist fiir die laterale Beweglichkeit der Molekiile verantwortlich. Da kommensurable
Strukturen nur fiir kleinere Oligomere (ECrT mit: n < 4) beobachtet werden, 148t sich weiter-
hin daraus schlieBen, daf3 die laterale Korrugation des Bindungspotentials bei ldangeren Mole-

kiilen fiir die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung kleiner sein muf} als die Adsorbat-Adsorbat-
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Wechselwirkung, obwohl sie gemél ihres groBeren m-Systems stirker an der Oberfldache
gebunden sind. Die Ursache liegt im lateralen Korrugationspotential, welches aufgrund der
MolekiilgroBe ausgemittelt wird, so da3 deswegen nur inkommensurable Strukturen zu beo-
bachten sind, je mehr Thiophenringe ein Molekiil enthilt. Die schmalen Halbwertsbreiten der
Reflexe in Abbildung 27- Seite 84 entsprechen Doméanengroflen von einem Durchmesser von
ca. 1500 A bis 2000 A. Fiir die starken Uberstrukturreflexe wurde ein Signal/Untergrund-
Verhiltnis von 10:1 gemessen; die schwachen weisen ein Verhéltnis von etwa 1,5:1 auf. Da
der von uns verwendete Silberkristall eine Halbwertsbreite des Ag-Gitterstabes am Antipha-
senpunkt von 0.18° in Transversalrichtung aufwies, besall er damit eine mittlere Terrassen-
breite von ca. 700 A, wobei angenommen wird, daB die Verbreiterung der ,in-plane‘-Reflexe
tiberwiegend durch Stufen verursacht wird. Die Mosaikbreite ist dabei vernachléssigt. Dies
erscheint gerechtfertigt, da die Oberflachen-Bragg-Reflexe des Silberkristalls sehr viel schma-
ler waren. Ein Vergleich der Halbwertsbreite des Substrates mit den Halbwertsbreiten der
Uberstruktur (0,11°) deutet auf Uberstrukturdoménen hin, die iiber die Stufenkante der Sub-
stratoberflache hinaustreten. Es scheint somit, da der Energiegewinn bei der Anlagerung
weiterer Molekiile an die Molekiilschicht grof3er ist, als der Energiegewinn durch die Anlage-
rung an den Stufenkanten mit unterschiedlicher Orientierung. Die Dominen der Uberstruktur
sind sehr viel grofler als die Terassenbreite der Silberoberfldche. Die Molekiilschicht legt sich

offenbar wie ein Teppich iiber die Stufen.

Abbildung 35 (unten) zeigt die laterale Anordnung der Molekiile zueinander. Um den Ener-
giegewinn zu maximieren arrangieren sich die Molekiile zu einem Fischgriatenmuster. Die
Ordnung auf der Ag(111)-Oberflache hangt entweder allein von der Selbstorganisation des
Adsorbates gemil der intermolekularen Krifte innerhalb des Filmes unter Annahme eines
nichtreaktiven Substrates ab und/oder vom periodisch verlaufenden Oberfldchenpotential des
kristallinen Substrates, wenn dabei eine chemisorptive Bindung vorliegt. Die Obergrenze der
Packungsdichte wird durch den repulsiven Anteil der intermolekularen Wechselwirkung
bestimmt. Da die Struktur inkommensurabel ist, scheint die Welligkeit des Ag(111)-Potentials
nur einen geringen EinfluB auf die laterale Packung der EC5T-Molekiile auszuiiben, jedoch

bestimmt sie die Orientierung der Monolage beziiglich des Substrates [Sou96].

Mit einem ebenen Molekiilmodell ist die Anpassung an die Uberstrukturstabintensititen

tiberhaupt nicht moglich. Es sind vermutlich noch weitere Verzerrungen innerhalb des Mole-
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kiils vorhanden. Wie aus [Mey99c, Mey00] bekannt verzerren sich grofe organische Molekii-
le trotz schwacher Wechselwirkung zur Silberunterlage signifikant auf der Oberflache. So
wurde bei 2-TU eine Erweiterung der C-S und C-C Bindungslinge von bis zu 0,16A regi-
striert. Eine Verzerrung der Thiophenringe des EC4T/Ag(111) konnte ebenfalls nachgewiesen
werden. Die Rontgenstrukturanalyse ergab einen direkten Beweis einer ausschlieBlichen
Existenz der Molekiile in der all-trans-Konformation sowie Bindungsldngenerweiterungen
und -winkelverzerrungen gegeniiber den isolierten EC4T-Molekiilen. Dabei ergab sich eine
Erweiterung der C-C-Doppelbindung sowie der C-S-Einfachbindung im Thiophenring von bis
zu 0,14A. Des weiteren wurden starke Verzerrungen des Bindungswinkels an den C#3 und
C#4 (entsprechend fiir das ECST zeigt Abbildung 22 — Seite 75 diese Atompositionen) in den
beiden zentral befindlichen Thiophenringen von 107° auf 125° bzw. 92° verzeichnet. Die
Bindungswinkel in den beiden duB3eren Thiophenringen sind um weniger als 10° verzerrt und
liegen somit innerhalb ihren Fehlergrenzen. In diesen Ringen konnten nur Bindungsldngen-
veranderungen nachgewiesen werden. Diese wird auf die Wechselwirkung der Thiophenringe
mit dem Substrat unter Einbezug der Melall- und n-Orbitale zuriickgefiihrt. Wie auch in der
Messung des ECST zeigen die Uberstrukturstibe des EC4T eine Umordnung entlang der
z-Richtung, was auf hochgeklappte Endkappen um ca. 40°-50° zuriickgefiihrt werden kann. In

diesem Experiment konnte keinerlei Relaxation der obersten Silberlage registriert werden.

Aquivalent zu den Beobachtungen an der EC4T/Ag(111)-Struktur konnte auch am exozykli-
schen S der 2-TU/Ag(111)-Struktur eine VergroBerung der Doppelbindungslinge (C=S) um
0,16A festgestellt werden und entspricht mit 1,63A dabei fast dem Wert einer
C-S-Einfachbindung von 1,71A im freien EC4T/EC5T Molekiil. Die C-S-Bindungslinge des
EC4T/Ag(111) betrigt dabei 1,85A. Die C-O-Doppelbindung bleibt aufgrund der fehlenden
direkten Wechselwirkung des Sauerstoffs zum Silber mit 1,25A fast unbeeinfluBit. Anschei-
nend werden im Vergleich zu den Thiophenringen, die Pyrimidinringe durch den fehlenden
direkten EinfluB3 der Silberunterlage weniger verzerrt. Aufgrund der vorgenommenen Reduk-
tion der freien Parameter bei der Verfeinerung der 2-TU-Struktur wurden die Ringe als starre
Einheiten angenommen. Dadurch lieBen sich eventuelle strukturelle Anderungen auf die

Ringgeometrie mit dem erfallten Datensatz nicht mehr nachweisen.

Mit dem gemessenen Datensatz des EC5T/Ag(111) sind diese Detailinformationen auch nicht

mehr zu ermitteln. Die Rechnung soll nur veranschaulichen, daf3 eine einfach gehaltene Mo-
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dellvorstellung des EC5Ts nicht zu einem zufriedenen Endresultat fiihrt. Die Struktur 146t sich
auf diese Weise so nicht 16sen. Infolgedessen miissen weitere Strukturdnderungen in Betracht

gezogen werden, fiir die aber die erforderlichen Daten nicht ausreichen.
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Zusammenfassung und Ausblick

Untersucht wurden in dieser Arbeit zwei Substanzen groBler organischer Molekiile auf der
Ag(111)-Oberflache: 5-ClIU und EC5T. Die Untersuchung des 5-ClU ist die erste Rontgen-
strukturuntersuchung an einem organischen Mehrschichtensystem grofler Molekiile. Die des
ECST ist die erste, bei der lange Molekiilketten durch die Oberflichenrontgenbeugung mit
dem Ziel der Strukturanalyse untersucht wurden. Beide Schichten bilden gut geordnete Uber-

strukturen auf der Silberoberfliche.

Der FEinsatz von technischen Hilfsmitteln bei der Préparation, wie z.B. AES sowie
(SPA-)-LEED sind fiir die Kontrolle des Adsorbates empfehlenswert. So kann das Signalho-
henverhéltnis (Adsorbat/Substrat) im AES Auskunft iiber das Wachstumsverhalten oder tiber
die Anderung des Haftkoeffizienten der Uberstruktur [Arg89] geben. Mit Sicherheit weist
diese Messmethode die Existenz der adsorbierten Atomsorten nach. Durch LEED 16t sich die
Uberstruktur nachweisen und das Verfahren erlaubt eine erste qualitative Einschitzung ihrer
Giite. Die Zellmetrik kann durch SPA-LEED exakt ermittelt werden. Die Kenntnis der Zahl
adsorbierter Molekiillagen, die bspw. durch TPD ermittelt werden kann, erleichtert den weite-
ren Verlauf der Strukturanalyse. So sollte damit genau eine Monolage 5-CIU auf der Silber-
oberfliche zu priparieren sein. Mit einem Datensatz, wie er fiir das hier auftretende Drei-
Schichtmodell gemessen wurde, diirfte eine detaillierte Strukturlosung fiir eine Monolage
durchfiihrbar sein. Fiir ein Drei- oder Vier-Schichtensystem sollte der Datensatz entsprechend
grofer sein. Mefbar wire ein solcher Datensatz dann nur mit einer kiirzeren Wellenldnge des
Rontgenprimirstrahles. Die Substrattemperatur sollte wéihrend der Messung stets auf die
Temperatur eingestellt werden, bei der die zweidimensionale Bewegung der Adsorbatschicht
auf der Oberfliche gehemmt ist. Je nach Bindungsstirke zur Oberfliche passiert dies am
Beispiel des Uracil/Cu(111) um ca. -196°C [Nak97], am 2-TU/Ag(111) schon bei Raumtem-
peratur [Mey99b] oder am EC5T/Ag(111) um ca. —60°C [Sou98].

Diese Arbeit stellt einen wichtigen Beitrag des SXRD bei der Strukturanalyse der
5-ClU/Ag(111)-Struktur dar. Bisher sind Strukturuntersuchungen von so groen Elementar-
zellen wie der der 5-Clu/Ag(111)-Struktur bei zusétzlicher Anwesenheit eines Mehrschichten-
systems noch nicht behandelt worden. Dies liegt in der Anwendbarkeit der Einfachstreutheo-

rie bei Oberflachenrontgenstrukturuntersuchungen begriindet. Dem stehen schwache Reflex-
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intensitdten entgegen, bedingt durch die grofle Oberfldchenzelle bei niedriger Symmetrie und
sechs gleichzeitig vorhandenen Doménen auf der Silberunterlage. Dennoch ist es mdglich, mit
dieser Methode eine nahezu vollstindige Strukturanalyse durchzufithren. SXRD liefert durch
seine Beugungsgeometrie in q; eine hohe laterale Auflosung der Reflexpositionen, LEED
dagegen einen groflen Streubeitrag in g,. Werden diese beiden Datensédtze miteinander kom-
biniert, so werden alle drei Raumkoordinaten der Atome innerhalb der Elementarzelle mit
einem kleinen Fehler bestimmt, wie dies die Arbeit von [Des00] am 2-TU/Ag(111) verdeut-
licht. Nur unter Kenntnis der durch SXRD bestimmten lateralen Atomparameter konnte die
Analyse durchgefiihrt werden. Allerdings handelt es sich bei diesem System um eine recht
einfache Struktur. Ob sich durch die hohe Intensitdt der LEED-Elektronen auch Mehrschicht-
strukturen analysieren lassen, ist zu diesem Zeitpunkt noch fraglich, da die Schichten durch
den einfallenden Elektronenstrahl zu stark gestort werden. Neben der bekannten hohen Wech-
selwirkung des Elektronenstrahls auf die organischen Schichten stellt die Anwendung der
Mehrfachstreutheorie noch ein weiteres Problem bei der Strukturanalyse dar. Somit spielt
SXRD eine herausragende Rolle zur Losung von Oberflachenstrukturen grofler organischer

Molekiile.

Besondere Bedeutung kommt der Rontgenphotoelektronenemissionsspektroskopie (XPS) zu.
Mit ihrer Hilfe werden die Elektronenniveaus im Valenz- und Rumpfniveaubereich durch
Emission von Elektronen nach der Anregung durch den Rontgenstrahl experimentell be-
stimmt. Daraus lassen sich Wechselwirkungen im Valenzelektronenbereich und Verschiebun-
gen von Elektronenbindungsenergien im Rumpfniveaubereich ermitteln, die im direkten
Zusammenhang mit der geometrischen Struktur und der chemischen Reaktivitit von Adsorp-
tionskomplexen stehen. Der Frage des Abstandes der Adsorbatschicht und der relativen Lage
dieser Adsorbatatome zur Unterlage wird mit Anwendung von NIXSW nachgegangen
[Wo0098]. SPA-LEED kann ergénzend auch die innere Molekiilgeometrie, wie z.B. Verzer-
rungen oder Verkippungen von Molekiilteilen [Des00] aufdecken. Fiir eine systematische

Strukturanalyse ist deshalb eine Kombination von mehreren MefBmethoden notwendig.

Erste Ergebnisse der EC5T/Ag(111)-Struktur schliefen einen deutlichen Einflu3 der Unterla-
ge auf die Molekiilgeometrie nicht aus. Die Verkippungen der Ringe im Molekiil sind auf die
Einwirkung der Silberunterlage zuriickzufiihren, da das Molekiil in der Gasphase beinahe

flach ist. Es werden jedoch die oben genannten Analysemethoden benétigt, um diese Verédn-
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derungen eindeutiger zu charakterisieren. Auf dem Silbersubstrat werden Verkippungen der
Thiophenringe und der Endkappen in den EC5T-Molekiilen erwartet, sowie weitere Verzer-
rungen der Ringe des Molekiils. Darin konnten die physikalischen Eigenschaften begriindet
liegen, die zu einem umfangreichen technischen Anwendungsgebiet fithren (siche dazu Kapi-
tel ,, Technische Anwendungen *“ — Seite 72). Bspw. tritt die Photoluminiszenz ab der dritten
Monolage der angenommenen all-trans-Modifikation der EC5T-Molekiile auf. Lassen sich
weitere Effekte oder Verbesserungen der bisherigen durch eine Préparation einer der cis-
Modifikationen erzielen oder durch ein bestimmtes Molekiilkonzentrationsverhédltnis von
trans- und cis-Modifikation? Welches sind die steuernden Parameter fiir die Adsorption dieser
Molekiile in der gewiinschten Modifikation? Die Frage nach der vorwiegend eingestellten

Modifikation auf der Substratoberfliche konnte in dieser Arbeit nicht beantwortet werden.

Um die Einfliisse der Unterlage auf die adsorbierenden Schichten zu untersuchen, konnte
bspw. das gegeniiber Silber reaktivere Kupfer oder Palladium als Substrat verwendet werden.
Eine Strukturanalyse dieser Adsorbatschichten konnte zu signifikanten Verdnderungen der
inneren Geometrie der Molekiile ergeben. Interessant ist z.B. die Frage nach der Stabilitét des

2-TU/PA(111).

Ergebnisse von [Tan96] belegen die Existenz geordneter Uberstrukturen von Molekiilen aus
DNS-Basen (Adenin, Thymin, Guanin sowie Cytosin (Abbildung 1- Seite 5)) auf der
Cu(111)-Oberflaiche. Wegen der schwachen Wechselwirkung dieser Molekiile zur Kupfer-
oberfliche ist ihre zweidimensionale Beweglichkeit immer noch so grof3, so dal} dies zu spon-
tanen geordneten Doméinenbildungen fiihrt. Uber ihre GréBe ist jedoch nichts berichtet wor-
den. Adenin sowie Thymin adsorbieren auf der gegeniiber der Kupferoberfldche reaktiveren
Pd(110)-Oberfliche zwar als intakte Molekiile, jedoch ist ihre zweidimensionale Beweglich-
keit aufgrund der hohen Korrugation des Bindungspotentials auf der Oberflache ,,eingefro-
ren®, so daf es zu keinen geordneten Domiinen der Molekiile kommt. Die Energie zur Uber-
windung dieser Diffusionsbarrieren, die von den attraktiven Kréften der WBB resultieren,
reicht nicht mehr aus, diese Molekiile durch einen thermischen Impuls zu ordnen. In einem
zukiinftigen Experiment konnte ein Vergleich der Doménengrof3e des 5-CIU/Ag(111) mit der
von 5-CIU/Cu(111) in Abhingigkeit der Temperatur, die zur Bildung hochgeordneter Uber-
strukturen notwendig ist, Riickschliisse auf die Bindungsenergien der Adsorbatschicht auf

threr Oberflache zu lassen.
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Ausgedehnt werden konnten diese Experimente auf die Analyse des Energiebeitrags der
Wasserstoffbriickenbindungen, die fiir die hohe laterale Ordnung dieser Adsorbatschicht
verantwortlich sind. Weitere Untersuchungen hinsichtlich ihres Beitrages auf die entstehende
Bandstruktur dieser geordneten Molekiilschichten vertiefen diese Zusammenhinge auf die
Entstehung der physikalischen und elektrischen Effekte, die bei den geordneten Strukturen
auf Metallsubstraten auftreten konnen. In allen dieser Arbeit fiir die Untersuchung des
5-CIU/Ag(111) vorausgegangenen Experimenten konnte prinzipiell die Rekonstruktion der
Oberflachenstruktur aus der Volumenstruktur abgeleitet werden. Die Ausnahme bildet dabei
das 5-IU, da von dieser Verbindung keine Volumenstrukturanalyse bekannt ist. Im Detail
treten jedoch signifikante Abweichungen sowohl der relativen gegenseitigen Lage der Mole-
kiile zueinander als auch der Atompositionen innerhalb eines Molekiils auf. Dies fiihrt zu der
wichtigen Frage, ob und wie diese strukturellen Verdnderungen zur Entstehung der physikali-
schen Eigenschaften beitragen, um welche Eigenschaften es sich dabei im einzelnen handelt
sowie ihrer technischen Anwendbarkeit und der industriellen Fertigung. Zu diesen Fragen
sollte die vorliegende Arbeit den ersten Schritt durch eine systematisch durchgefiihrte Struk-

turanalyse als Grundvoraussetzung geleistet haben.

Nach einer erfolgreichen Strukturanalyse des 5-CIU sowie einer Erfassung neuer Strukturin-
formationen iiber das EC5T nach Bewiltigung einiger Schwierigkeiten wahrend der Datener-
fassung, konnten sich aus diesen Erfahrungen Lehren ableiten lassen, um eine Koadsorption
zweier oder mehrerer organischer Verbindungen durchzufiihren und deren Uberstrukturen zu
analysieren. Solche Uberstrukturen konnten zu neuen physikalischen und chemischen Eigen-
schaften fiihren oder bekannte optimieren. Ein riesiges Betdtigungsfeld erdffnete sich unter
co-adsorbierten organischen Verbindungen mit anorganischen Materialien. Aufgrund der
dabei zu erwartenden Anderungen der Elektronenbandstruktur kénnte eine umfangreiche
Datenbank zur Archivierung von Struktureigenschaften aufgebaut werden, deren Einsatz den
grofindustriellen Anforderungen stetig angepaBit und auf welche stindig zuriickgegriffen
werden konnte. Die Untersuchung an 5-5’-Diuracil demonstriert eine dabei erfolgreich durch-
gefiihrte Strukturanalyse bei gleichzeitiger Anwesenheit einer eigenen Iod-Uberstruktur. Es
konnte sich dadurch ein groBes Forschungsfeld erdffnen, in dem Kombination von Strukturei-
genschaften dieser Uberstrukturen zu neuen Materialien, Oberflichen, Oberflichenvergiitun-

gen oder elektronischen Bauelementen fithren konnte.
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Anhang A

Verfeinerte Atompositionen des 5-CIU/Ag(111)

Ergebnisdatei aus der Shelx 97 Verfeinerung. Die Steuerungsbefehle sind in der Programm-

beschreibung [She97] beschrieben.

TITL 5-Cl-Uracil/Ag(111)

CELL 1.5700 14.25 6.79 707.7 90. 90. 118.40
ZERR 10 .005 .005 .2 0. 0. 0.05

LATT -1

SFAC C N O CL

UNIT 24 12 12 6

WGHT 0.200000

FVAR 0.83995 -0.01952 -0.01767 0.00465 -0.03617 0.17167
-0.11370

FVAR 0.12977 -0.07583 0.81772 0.26138 0.75435 0.22202
0.50000

AFIX 66 1.4500

N11 2 0.152871 0.208503 0.001212 11.00000 10.08000
Clz2 1 0.109460 0.363049 0.001256 11.00000 10.10000
N13 2 0.178233 0.599217 0.000895 11.00000 10.08000
Cl4 1 0.290417 0.680839 0.000489 11.00000 10.10000
Cl5 1 0.333835 0.526296 0.000445 11.00000 10.10000
Cle 1 0.265057 0.290128 0.000806 11.00000 10.10000
AFIX 66 1.4500

N21 2 0.879524 0.834572 0.001003 11.00000 10.08000
C22 1 0.932705 0.702975 0.001416 11.00000 10.10000
N23 2 0.872476 0.460548 0.001426 11.00000 10.08000
c24 1 0.759067 0.349719 0.001023 11.00000 10.10000
C25 1 0.705880 0.481313 0.000610 11.00000 10.10000
C26 1 0.766111 0.723739 0.000600 11.00000 10.10000
AFIX 66 1.4000

N43 2 0.523661 0.516486 0.005458 11.00000 21.00000
c42 1 0.581419 0.399235 0.005684 11.00000 31.00000
N41 2 0.532183 0.168406 0.005345 11.00000 21.00000
C46 1 0.425192 0.054826 0.004781 11.00000 31.00000
C45 1 0.367430 0.172075 0.004556 11.00000 31.00000
Cc44 1 0.416667 0.402904 0.004894 11.00000 31.00000
AFIX 66 1.4000

N53 2 0.787905 -0.131035 0.005388 11.00000 21.00000
C52 1 0.741830 0.004712 0.004933 11.00000 31.00000
N51 2 0.806866 0.230486 0.004480 11.00000 21.00000
C56 1 0.917981 0.320517 0.004483 11.00000 31.00000
C55 1 0.964058 0.184774 0.004938 11.00000 31.00000
C54 1 0.899020 -0.041002 0.005390 11.00000 31.00000
AFIX 66 1.3500

N61 2 0.413149 0.502169 0.010471 11.00000 41.00000
co62 1 0.373429 0.647088 0.010561 11.00000 51.00000
N63 2 0.440018 0.869749 0.010514 11.00000 41.00000
Cco4 1 0.546331 0.947490 0.010376 11.00000 51.00000
Cc65 1 0.586059 0.802572 0.010286 11.00000 51.00000
C66 1 0.519459 0.579913 0.010333 11.00000 51.00000
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AFIX 66 1.3500

C74 1 1.027349 0.537368 0.009246 11.00000 51.00000

C75 1 0.986449 0.675778 0.008849 11.00000 51.00000

Cc76 1 1.050254 0.899644 0.008861 11.00000 51.00000

N71 2 1.154953 0.985098 0.009269 11.00000 41.00000

c72 1 1.195853 0.846690 0.009665 11.00000 51.00000

N73 2 1.132057 0.622825 0.009654 11.00000 41.00000

AFIX 0

DFIX 1.80 0.25 C15 CL15 <C25 CL25

DFIX 1.25 0.25 C1l2 012 C22 022

DFIX 1.25 0.25 C14 014 C24 024

DFIX 2.70 0.25 CL15 Cl14 CL15 Cl6

DFIX 2.70 0.25 CL25 C24 CL25 C26

DFIX 2.30 0.25 012 N11 012 N13 014 N13 014 Cl15 !0l6 N11 016 C15
DFIX 2.30 0.25 022 N21 022 N23 024 N23 024 C25 !'026 N21 026 C25
DFIX 1.80 0.25 C45 CL45 <C55 CL55

DFIX 1.25 0.25 C42 042 C52 052

DFIX 1.25 0.25 C44 044 C54 054

DFIX 2.70 0.25 CL45 C44 CL45 C46

DFIX 2.70 0.25 CL55 C54 CL55 C56

DFIX 1.25 0.25 C46 046 C56 056

DFIX 2.30 0.25 042 N41 042 N43 044 N43 044 C45 046 N41 046 C45
DFIX 2.30 0.25 052 N51 052 N53 054 N53 054 C55 056 N51 056 C55
DFIX 1.80 0.25 C65 CL65 C75 CL75

DFIX 1.25 0.25 C62 062 C72 072

DFIX 1.25 0.25 C64 064 C74 074

DFIX 2.70 0.25 CL65 C64 CL65 C66

DFIX 2.70 0.25 CL75 C74 CL75 C76

DFIX 1.25 0.25 C66 066 C76 076

DFIX 2.30 0.25 062 N6l 062 N63 064 N63 064 C65 066 N6l 066 C65
DFIX 2.30 0.25 072 N71 072 N73 074 N73 074 C75 076 N71 076 C75
FLAT 0.15 N1l Cl12 N13 C14 Cl15 Cle6 CL15 012 014

FLAT 0.15 N21 C22 N23 C24 C25 C26 CL25 022 024

FLAT 0.15 N41 C42 N43 C44 C45 C46 CL45 042 044 0O4e

FLAT 0.15 N51 C52 N53 C54 C55 C56 CL55 052 054 056

FLAT 0.15 N61 C62 N63 C64 C65 C66 CL65 062 064 066

FLAT 0.15 N71 C72 N73 C74 C75 C76 CL75 072 074 076

L.S. 600

DAMP 600

ACTA

FMAP 2 3 1

PLAN -10
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CL1l5 4 10.456800 10.666700 10.000000 11.00000 10.04000
012 3 0.016002 0.275404 0.001605 11.00000 10.05000
014 3 0.359136 0.868117 0.000130 11.00000 10.05000
CL25 4 0.582748 0.321748 0.000238 11.00000 10.04000
022 3 1.006493 0.743746 0.001730 11.00000 10.05000
024 3 0.716866 0.182195 0.001012 11.00000 10.05000
CL45 4 0.236574 0.022650 0.003868 11.00000 61.00000
042 3 0.673580 0.568342 0.006210 11.00000 71.00000
044 3 0.361610 0.514397 0.004650 121.00000 71.00000
046 3 0.371339 -0.143161 0.004431 -121.00000 71.00000
CL55 4 1.100884 0.287466 0.004956 11.00000 61.00000
052 3 0.665648 -0.014307 0.004841 11.00000 71.00000
054 3 0.944886 -0.158775 0.005805 131.00000 71.00000
056 3 0.962182 0.541093 0.004027 -131.00000 71.00000
CL65 4 0.720071 0.940002 0.010036 11.00000 81.00000
062 3 0.266055 0.606488 0.010702 11.00000 91.00000
064 3 0.607396 1.112594 0.010382 101.00000 91.00000
066 3 0.575740 0.485191 0.010234 -101.00000 91.00000
CL75 4 0.853049 0.572952 0.008303 11.00000 81.00000
072 3 1.281391 0.964209 0.009882 11.00000 91.00000
074 3 0.960091 0.348740 0.009158 111.00000 91.00000
076 3 1.020309 0.993226 0.008588 -111.00000 91.00000
HKLF 3

REM 5-Cl-Uracil/Ag(111)

REM R1 = 0.3444 for 136 Fo > 4sig(Fo) and 0.3464 for all 202 data
REM 118 parameters refined using 106 restraints

END

Kurzerlauterung:

cLis' 42 1°0.456800° 1°0.666700° 1°0.000000° 1°1.00000’ 1°0.04000°

Atomsorte + Atomnummer

Positionsnummer des Atoms in der Definitionszeile der Streufaktoren ,SFAC’
,1’: invarianter Parameter (constrain)

relative x-Koordinate beziiglich der Elementarzelle der Uberstruktur

relative y-Koordinate beziiglich der Elementarzelle der Uberstruktur

relative z-Koordinate beziiglich der (1x1)-Zelle des Ag(111)
Besetzungsfaktor (s.o0.f.): ,1° = Platz ist zu 100% besetzt

isotroper Temperaturfaktor [\/m ]

0 N AN L B LN =
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Anhang B

Definition der Residualfaktoren und des Goodness of Fit (GoF)

Zur rechnerischen Ermittelung der Ubereinstimmung der beobachteten (obs) und berechneten
(calc) Strukturfaktorbeitrdge, dienen die ungewichteten und gewichteten Residua (R, bzw.

R.)) sowie der Goodness of Fit (GoF) [Ham65, Sch71].

In das ungewichtete Residuum Ry, gehen alle beobachteten Strukturfaktoren |Fy'| mit der
gleichen Gewichtung ein:
> |E] |
R A =14 ‘ (1.26)
DY

hkl

Die Summation erstreckt sich dabei iiber alle gemessene Reflexe (hkl). Alternativ konnen

auch die experimentellen Fehlerbreiten, die durch die Standardabweichung o,,, ausgedriickt

1

werden, in die Berechnung einflieBen. Der Gewichtungsfaktor wird dabei durch w,,, = ——

hkl

definiert:

Fubs

hkl

Z(thl ‘ - ‘F o 2)
= |4 (1.27)

R > (e | )2

hkl
hkl

Die Zahl der gemessenen Reflexe sollte um etwa einen Faktor 5 die Anzahl der zu verfeinern-
den Strukturparameter iibersteigen und frei von systematischen Fehlern sein [Bel88]. In der
Rontgenbeugung unter streifendem Einfall ist allerdings mit systematisch auftretenden Feh-

lern stets zu rechnen.

Der GoF setzt die Abweichungen der experimentell ermittelten Intensititen von den berechne-

ten in Relation zur Standardabweichung o,,,, wobei die Differenz zwischen der Zahl der

MeBpunkte N und der Zahl der zu verfeinernden Parameter P beriicksichtigt ist.
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obs cale 2
ZQ‘F;W _‘Fhkl )
GoF =4 (1.28)
(N-P)-oy,
Als Standardabweichung fiir GoF gilt:
1

0 (GoF) =[x~ (1.29)
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