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KURZFASSUNG

Die vorliegende Arbeit befasst sich zunédchst mit der Untersuchung von Submonolagenbede-
ckungen des Porphyrin-Derivats FeOEP-Cl auf Cu(111) mit Hilfe der Rastertunnelmikrosko-
pie. Basierend auf temperaturabhiangigen Experimenten und DFT Simulationen konnte eine
oberflicheninduzierte Dechlorierung von FeOEP-CI bei der Adsorption auf Cu(111) festge-
stellt werden. Anhand einer umfassenden statistischen Analyse fiir verschiedene Préparati-
onsparameter, wie z.B. der Temperatur, konnte ein weiterer oberfldcheninduzierten Dechlorie-
rungsprozess nachgewiesen werden. Molekiile, die an der oberen Seite einer monoatomaren
Cu(111) Stufenkante adsorbieren, erfahren an dieser Position eine erhchte Wahrscheinlichkeit
fiir eine Dechlorierung. Dies kann moglicherweise auf eine neue Adsorptionsgeometrie und
verdnderte elektronischen Struktur der Molekiile an der Stufenkante zurtickgefiihrt werden.

Durch eine Erhitzung der molekiilbedeckten Cu(111) Oberflache erfadhrt FeOEP-CI eine
Transformation zu FeTBP. Hierbei passiert eine oberflichenunterstiitzte Dehydrogenisierung
der urspriinglichen acht Ethylgruppen (EG). Ethylgruppen werden durch den Verlust von
zwei H-Atomen zu Vinylgruppen transformiert. Anschliefend wird durch einen elektrocy-
clischen Ringschluss zweier Vinylgruppen unter dem Verlust zweier weiterer H-Atome ein
Benzolring gebildet. Mit einer statistischen Analyse der Oberflichenprodukte nach thermi-
scher Behandlung konnte die Aktivierungsenergie fiir die Reaktion einer Ethylgruppe zu
Ea = 1.4 eV bestimmt werden.

Obwohl es nicht moglich ist, die Reaktion von einem individuellen Molekiil zu verfol-
gen, kann der komplette Reaktionspfad mit 16 unterschiedlichen Zwischenzustidnden, die in
bis zu vier verschiedene Adsorptionskonfigurationen vorliegen kénnen, und den Raten der
involvierten Prozesse enthiillt werden. Dies wurde durch einen Vergleich der statistischen
Analyse eines grofsen STM Datensatzes mit mehreren tausend Molekiilen in verschiedenen
Phasen der Transformation und einer numerischen Simulation erreicht. Es hat sich herausge-
stellt, dass ein Ratenmodell mit lediglich vier Raten die experimentellen Daten gut beschrei-
ben kann. Vorherige Reaktionen an anderen Teilen des Molekiils spielen keine Rolle, so dass
Dechlorierung und Dehydrogenisierung als lokale Prozesse beschrieben werden konnen.

Sowohl der Chlorligand als auch die Ethylgruppen konnten durch eine lokale Manipula-
tion unter Verwendung des STMs entfernt werden. Wahrend eine Dechlorierung nur unter
Verwendung einer W-Spitze erreicht werden konnte, war die Manipulation einer Ethylgrup-
pen sowohl durch eine W- als auch durch eine PtIr-Spitze erfolgreich.

Die Herstellung einer geordneten 2D-Mischschicht aus FeTBP und das Perylen-Derivat PT-
CDA gelang nicht. Jedoch konnten zwei unterschiedliche eindimensionale Kettenstrukturen
hergestellt werden. Wahrend die erste Kettenstruktur alternierend aus FeTBP und PTCDA
Molekiilen besteht, setzt sich die zweite Struktur aus PTCDA Molekiilen zusammen, die
durch ein rund erscheinendes Element verbunden sind. Dies konnte der vormalige Chlorli-
gand von einem FeOEP sein.

An einer CO bedeckten Cu(111) Oberfliche konnten verschieden geordnete CO Struktu-
ren prapariert werden. Dabei konnte zwischen zwei unterschiedlichen Phasen von CO auf
Cu(111) bei T = 80 K ein zweidimensionaler, struktureller, reversibler Phaseniibergang 1.
Ordnung beobachtet werden. Die Strukturen beider Phasen konnten unterstiitzt durch theo-
retische Rechnungen bestimmt werden. In dem vorliegenden System ist eine lokale Manipu-
lation der Phasen durch Anlegen eines externen elektrischen Feldes mittels der Tunnelspitze
moglich. Aufgrund der experimentellen Einfachheit kann dieses System als ein Modellsystem
fiir die Untersuchung fundamentaler Eigenschaften von Phaseniibergédngen dienen.

vii



ABSTRACT

This thesis deals with the analysis of submonolayer coverages of the prophyrin derivate
FeOEP-Cl on Cu(111) by performing scanning tunneling microscopy. Based on temperature-
dependent experiments and DFT simulations a surface induced dechlorination of FeOEP-C1
upon adsorption on Cu(111) could be revealed. By means of an extensive statistical analysis
for different preparation parameters, e.g. the temperature, another surface-induced dechlo-
rination process was found. Molecules which adsorb at the upper side of a Cu(111) mono-
atomic step possess a higher probability for this second dechlorination process. This can be
tentatively attributed to the different adsorption geometry and electronically structure in the
vicinity of the step edge.

By thermal treatment of the molecule covered Cu(111) sample, FeOEP-CI transforms into
FeTBP due to a surfaced-assisted dehydrogenation of the eight ethylgroups (EG). Each EG
can be transformed into a vinyl by loosing two H-atoms. Afterwards, a concerted conrotation
electrocyclic reaction between neighboring vinyls forms a benzene ring by removing two
more H-atoms. Based on a statistical analysis of the surface products by STM imaging after
thermal heating, the activation energy for a reaction of an EG can be determined to Ep =
14 eV.

Although it is not possible to follow the reaction of an individual molecule, the complete
pathway of the reaction with 16 inequivalent intermediate states, consisting of up to four dif-
ferent adsorption configurations, and the rates of the involved processes are revealed. This is
achieved by combining the analysis of a large data set showing thousands of molecules in the
different stages of the reaction with numerical simulations. It has been shown that a rate law
with four different rates is entirely sufficient to describe the experimental results. Previous
reactions on other parts of this small molecule do not play a role. In good approximation
dehydrogenation and dechlorination are found to be local processes.

The chlorine ligand as well as the ethylgroups could also be removed by a local manipu-
lation using the STM. While a dechlorination process was only succesful using a W-tip, the
local manipulation of an ethylgroup can be achieved by using a Ptlr-tip as well as a W-tip.

Preparing a 2D ordered mixed layer of FeTBP and PTCDA was not succesful. However, two
different one-dimenionsal chain-like structures can be produced. The first structrue consist of
alternating FeTBP and PTCDA molecules, the second structure consist of PTCDA molecules
which are connected by a roundish like element. This might be the former chlorine ligand of
a FeOEP.

On the surface of a CO covered Cu(111) surface we find two different 2D CO overlayer
structures. A reversible structural first order phase transition between two different phases of
CO on Cu(111) at T = 80 K was observed. The structures of both phases could be identified
supported by theoretical calculations. In the present system, very localized areas can be rever-
sibly transformed by an external electric field using the tip of the STM. Given the ease of the
experiment, it is an ideal model system to study fundamental properties of phase transitions
with atomic scale precision.
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EINLEITUNG

Seit jeher war es dem Menschen ein Anliegen iiber Distanzen moglichst schnell und
einfach zu kommunizieren. Paul Watzlawick stellte 1969 in seiner Kommunikations-
theorie fest: ,Man kann nicht nicht kommunizieren”.[1] Wo in der Vergangenheit
Brieftauben und Postkutschen verwendet wurden, werden heutzutage Smartphones
oder Tablets genutzt.

Wie wird sich der Trend weiterentwickeln? Welche Techniken und welche Kom-
munikationsformen werden in den ndchsten Jahren unseren Alltag bestimmen? Die
Smartisierung erstreckt sich iiber simtliche Bereiche unseres Lebens. Im , Smart Ho-
me” merkt der Kiithlschrank, wenn keine Milch oder kein Kdse mehr vorhanden ist
und ordert diese direkt iiber das Internet nach.[2]

Die Smartisierung macht auch vor unserer Kleidung keinen Halt. Die kiirzlich
vorgestellten ,Google Glasses”[3] und ,, Apple Watch”[4] sind die Vorreiter der ,,Wea-
rable Devices”?, die nun direkt am Korper getragen werden.

Fiir die fortwdhrende Entwicklung der Smartisierung muss die Komponentengro-
e integrierter Schaltkreise verkleinert werden, so dass bei einer minimalen struktu-
rellen Dichte eine maximale Transistordichte hergestellt werden kann. Gordon Earle
Moore stellte 1965 das nach ihm benannte ,,Moore’s Law” vor, laut welchem sich
die Rechenleistung von Prozessoren ungefihr alle 18 Monate verdoppelt.[5] Spétes-
tens um das Jahr 2020 diirfte diese Entwicklung stagnieren, da physikalische und
wirtschaftliche Grenzen erreicht werden. Transistoren als Universalelemente der Mi-
kroelektronik hétten dann nur noch Abmessungen von wenigen Atomen.[6]

Zur Zeit wird zur Herstellung dieser Strukturen immer noch die Technik der
Foto-Lithografie verwendet.[7] Dabei wird durch Einsatz von ultraviolettem Licht
ein Schaltkreislayout von einer Maske auf Wafer tibertragen, die anschliefSend geétzt
werden. Die Strukturgrofle ist dabei durch die Wellenldnge der verwendeten Licht-
quelle begrenzt. Durch verfeinerte Techniken wie z.B. der Immersions-Lithografie[7]
und Projektionsoptiken konnen bereits Strukturen von bis zu 22 nm erzielt werden,
die der Strukturbreite in den neusten iy Prozessoren von Intel entsprechen.

Durch weitere Optimierungen wie z.B. die Verwendung von EUV-Lithografie* kon-
nen Strukturen bis zu 10 nm und kleiner erzielt werden.[7] Wirtschaftlich ist die Her-
stellung jedoch fragwiirdig, da EUV-Licht in der Luft und in der Optik adsorbiert
wird und daher spezielle Systeme im Vakuum verwendet werden miissen. So berich-
tet die Firma ASML von ersten erfolgreichen Tests, die jedoch lediglich einen Ertrag
von wenigen Wafern pro Stunde liefern.[8, 9]

1 engl. fiir tragbare (digitale) Endgeréte
2 Extreme ultraviolet lithography, engl. fiir extreme ultraviolette Lithographie
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2019 will Intel eine Breite von 5 nm erreichen.[6] In dieser Grofienskala hatten
lediglich 17 Siliziumatome3 nebeneinander Platz. In diesen Dimensionen spielen
Oberfldchen- gegeniiber Volumeneigenschaften eine immer grofier werdende Rolle.
Aufgrund des Quantencharakters der Elektronen kdnnen fiir klassische Systeme Pro-
bleme entstehen, so dass Schaltkreise, die allein durch wenige Atome voneinander
getrennt sind, durch ,tunnelnde” Elektronen gestort werden. Auflerdem verschwin-
den bei dem Erreichen der atomaren Grofienordnung die halbleitenden Eigenschaf-
ten des Siliziumkristalls.

Daher wird der Fokus auf individuelle Molekiile in einem ,Bottom Up*” Weg
gelenkt.[10-13] Aus einigen wenigen Molekiilen konnten in Zukunft Bauelemente
gezielt zusammengesetzt werden. Ein einzelnes Molekiil konnte hier auch die Funk-
tionen eines Schalters oder Widerstandes {ibernehmen. Bevor dies jedoch realisiert
werden kann, miissen die Eigenschaften (z.B. elektrische) und chemische Reaktivi-
tat der Molekiile individuell in einer definierten Umgebung untersucht werden. An-
schliefend konnen die Eigenschaften in grofseren Systemen wie molekularen Clus-
tern, Nanodrahten oder diinnen Filmen untersucht werden.

Das von Binnig und Rohrer vorgestellte Rastertunnelmikroskop (STM) ermoglicht
einerseits eine ortsaufgeloste Abbildung von Molekiilen im Realraum. Andererseits
konnen mittels des STMs die unterschiedlichen Eigenschaften von Molekiilen unter-
sucht oder gar manipuliert werden. Somit bildet die Erfindung des STMs die Ge-
burtsstunde der Nanoelektronik. Grob vereinfacht kann man sich die Funktionswei-
se eines STM wie das Abtasten einer Schallplatte mittels der Nadel vorstellen. Al-
lerdings wird beim Plattenspieler die Nadel rein mechanisch durch mikroskopische
Unebenheiten in der Rille ausgelenkt. Beim STM ist die Wechselwirkung zwischen
der Sonde (Nadel) und der Probe der quantenmechanische Tunnelstrom. Dabei wird
die Oberfldche durch die Abbildung in der Regel nicht modifiziert.

Organische Molekiile haben sich aufgrund einer supramolekularen Selbstordnung
auf verschiedenen Oberfldchen als aussichtsreiche Kandidaten fiir die Entwicklung
dieser Komponenten prasentiert.[13—15] Speziell paramagnetische Molekiile auf me-
tallischen Oberflichen, wie z.B. Phthalocyanine und Porphyrine mit einem Uber-
gangsmetall in ihrem Zentrum sind fiir magnetoelektronische Bauteile eine vielver-
sprechende Alternative zu bisherigen (kiinstlichen) Nanostrukturen. Durch die ge-
schickte Wahl des zentralen Metallatoms konnen die elektrischen, magnetischen, me-
chanischen oder optischen Eigenschaften getrimmt werden. Experimentell konnten
schon einige grundlegende funktionale Bauteile wie Rotoren[16-19] oder Schalter[20—
22] unter Verwendung m-konjugierter halbleitender organischer Molekiile realisiert
werden.

Sogar in unserem Alltag basieren schon einige Komponenten auf organi-
schen Molekiilen. So werden organische Displays bereits in einigen Smartpho-
nes verwendet.[23] Ebenso werden verschiedene organische Molekiile in Solarzel-
len eingesetzt.[24] Aktuell stehen flexible transparente Displays kurz vor einer
Markteinfiihrung.[25] Zuletzt wurden erste prinzipielle Experimente fiir einen mo-
lekularen Datenspeicher vorgestellt.[26]

2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethylporphyrin-Fe(IlI)-Chlorid ist ein potentieller Kandidat
fiir den Einsatz in solchen molekularen Bauelementen. Als Zentralatom kann Eisen in
einem Prophyrin Molekiil zwei stabile Oxidationsstufen - +II und +I1I - besitzen. Dies

3 Die Grofle eines Siliziumatos entspricht etwa 0.3nm
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wird u.a. fiir den Sauerstofftransport im menschlichen Blut verwendet, indem das
Sauerstoffmolekiil in der Form von Superoxid gebunden wird. In dem vorliegenden
Fall ist der Oxidationszustand des Eisens von grofiem Interesse, da eine Modifikation
des Spinzustands und der magnetischen Eigenschaften miteinander einhergehen. [27,

28]

In dieser Arbeit sollen die grundlegenden Eigenschaften dieser molekularen Spe-
zies untersucht werden. Diese Erkenntnisse wéaren mafigeblich, um zu priifen, inwie-
fern diese in potentiellen elektronischen Bauelementen eingesetzt werden kdnnten.
Dabei erfolgt die Untersuchung der FeOEP-Cl Molekiile im Detail nach folgenden
Fragestellungen:

Die Molekiile werden durch thermische Sublimation auf die Oberfliche auf-
gebracht. Wie sieht die thermische Stabilitdt des Molekiils aus? Erfolgt eine
Fragmentation in der Quelle bzw. wihrend der Sublimation?

Wie adsorbiert das Molekiil auf der Oberfliche? Erreichen die Molekiile die
Oberfldche intakt oder werden Sie bei der Adsorption modifiziert? Ist ein Insel-
wachstum oder eine individuelle Adsorption zu beobachten? Welchen Einfluss
hat die Probentemperatur auf diese Eigenschaften?

Wie verhalten sich die Molekiile auf der Oberflache und welche Reaktivitiaten
besitzen diese untereinander bzw. zum jeweiligen Substrat? Besitzt die Substrat-
temperatur einen Einfluss auf die (individuellen) strukturellen, elektronischen
oder mechanischen Eigenschaften?

Konnen gezielt Netzwerke oder andere Strukturen hergestellt werden, die eine
Verwendung in der Elektronik unterstiitzen?
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In der modernen Forschung und Entwicklung von elektronischen Komponenten spie-
len einzelne Molekiile und Atome auf einer definierten Oberfldche eine immer grofser
werdende Rolle. Eine Untersuchung dieser Systeme mit einem Lichtmikroskop ist
aufgrund der lateralen optischen Auflosungsgrenze nicht mehr moglich. Diese wird
im Wesentlichen von der Wellenldnge des optischen Lichts (A = 380nm — 780nm)
bestimmt und tiberschreitet somit die Ausmafie einzelner Molekiile und Atome
(== 2nm) um einige Groflenordnungen.

Andere Methoden der Oberflaichenphysik und -chemie, wie z.B. die Beugung von
niederenergetischen Elektronen (LEED)' ermoglichen hauptsidchlich das Abbilden
von periodischen Strukturen im reziproken Raum. Bei dieser Technik koénnen zu-
satzliche Informationen, wie z.B. das Vorhandensein von Adsorbaten auf einer Ober-
flache, gewonnen werden aber die Untersuchung von individuellen Molekiilen und
nicht-periodischen Strukturen, wie z.B. Defekte oder Fremdadsorbate ist nicht mog-
lich. Solche nicht periodischen Strukturen konnen mit Hilfe der Rasterelektronenmi-
kroskopie (SEM)? untersucht werden. Bei dieser Methode konnen im Realraum late-
rale Auflosungen von < Inm erzielt werden, aber nur indirekt Hoheninformationen
tiber Schattentechniken gewonnen werden.

2.1 RASTERSONDENMIKROSKOPIE

Die Rastersondenmikroskopie (SPM)3 - im Falle eines STMs mit einer lateralen Auf-
16sung von ca. 0.ITnm und einer Hohenauflosung von 0.01nm - kann bei der Unter-
suchung einzelner Strukturen dufSerst niitzlich sein. Bei dieser Methode wird, wie in
Abb.1 gezeigt, die Topographie nicht durch optische oder elektronenoptische Linsen-
systeme abgebildet, sondern {iber eine Wechselwirkung zwischen einer lokalen Son-
de und der Probenoberfldche. Die Sonde wird nahe an die Probenoberflache gebracht
und rastert diese ab. Der Abstand zwischen Sonde und Probe kann durch verschie-
dene Messmodi geregelt werden. Im Rahmen dieser Arbeit werden im Wesentlichen
zwei verschiedene Messmodi verwendet: Der Modus des konstanten Regelsignals
bzw. des konstanten Abstandes.

Beim ersten Modus wird der Abstand zwischen Sonde und Probenoberfliche
durch eine konstante Wechselwirkung geregelt. Mit dem Regelsignal kann ein digita-
les Bild der Topographie erzeugt werden. Beim zweiten Modus wird ein konstanter
mittlerer Abstand des Sensors zur Probenoberfliche eingestellt und anschlieflend die

1 engl. Low Energy Electron Diffraction
2 engl. Scanning Electron Microscopy
3 engl. Scanning Probe Microscopy
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Wechselwirkung detektiert. Aus dem Wechselwirkungssignal kénnen z.B. Informa-
tionen tiber die Topographie extrahiert werden.

Die Sonde besteht im wesentlichen aus zwei Komponenten: Einem Aktuator, wel-
cher fiir den Rasterprozess sowie die Abstandssteuerung verantwortlich ist und ei-
nem Sensor, mit dem die Wechselwirkung zwischen Sonde und Probe detektiert wird.
Fiir den Aktuator werden meist Rohrenpiezos mit fiinf Elektroden verwendet. Durch
Anlegen von Spannungen kann der Piezo verschieden gestaucht oder gedehnt wer-
den, so dass eine Bewegung des Sensors in allen Raumrichtungen ermoglicht wird.4
Der Sensor besteht hier aus einer feinen Spitze. Die detektierte Wechselwirkung kann
verschiedener Natur sein und bestimmt die Art der Rastersondenmikroskopie.

Mess- und Regelelektronik

Sollwert In(lson)

=
I(x.y)

Computer

bias
[o]

Abbildung 1: Schematischer Aufbau eines Rastersondenmikroskops.[29]

2.2 RASTERTUNNELMIKROSKOPIE

Das von Gerd Binnig und Heinrich Rohrer entwickelte Rastertunnelmikroskop (STM)
nutzt als Wechselwirkung den Tunnelstrom zwischen einer metallischen Spitze und
einer Probe, welcher auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt basiert.[30] Bis zu
dieser Entwicklung war lediglich eine Realraumauflésung einzelner Atome durch

4 Dies basiert auf dem inversen piezoelektrischen Effekt.
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Feld-Ionenmikroskopie an einer feinen Spitze mdoglich. Binnig und Rohrer konnten
nun erstmals eine Probenoberfldche im Ortsraum atomar auflosen.[31]

2.2.1  Quantenmechanischer Tunneleffekt

Der quantenmechanische Tunneleffekt ist eines der Konzepte, die im Widerspruch
zur klassischen Newton’schen Weltanschauung zu stehen scheinen. Mit diesem Ef-
fekt lassen sich eine Vielzahl von unterschiedlichen Phinomenen beschreiben, wie
z.B. der «-Zerfall von radioaktiven Kernen[32] oder die Kernfusion in Sternen[33].
Ferner bildet der Effekt das grundlegende Prinzip der Rastertunnelmikroskopie. Der
quantenmechanische Tunneleffekt ist in der Literatur und vielen Lehrbiichern aus-
fiihrlich dargelegt.[34, 35] Er besagt, dass ein Teilchen, z.B. ein Elektron, eine Barriere
iiberwinden kann, obwohl dessen Energie klassisch dafiir nicht ausreichen wiirde.
Ein Teilchen kann also mit einer endlichen Wahrscheinlichkeit auf beiden Seiten ei-
ner Barriere gefunden werden. Im Folgenden soll das , Tunneln” von Elektronen be-
schrieben werden.

Wird eine zeitlich konstante Potentialbarriere, wie in Abb.2 angenommen, so kann
zwischen drei verschiedenen Regionen unterschieden werden. Das Potential V(z) in
den Regionen I und III ist Null, wihrend in Region II zwischen z = a und z = —a
ein Potential ungleich Null vorliegt:

. (1)

V(z) = {V(z) fiir z € [—a, a]
0 sonst

O.B.d.A bewegt sich das Elektron mit einer Energie E < V(z) von links (Region
I) auf die Barriere (Region II) zu. Die Wellenfunktion eines Elektrons gehorcht der
stationdren Schrodinger Gleichung:

h? 42 .
— 4V Y(z) =E¥Y
[ mod2 T (Z)] (z) (2), (2)
mit
m. Masse des Elektrons

E  Energie des Teilchens.

Die generelle Losung fiir Gleichung 1 lautet:
Y(z) = Aet** 4 Bz, (3)

mit
A,B Konstanten
k Wellenvektor.

Der auslaufende Anteil spiegelt hierbei die Reflexion an der Barriere wider. Der
Wellenvektor k kann bestimmt werden zu:

2m

k=423 (E= V(). @
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In der Region III bzw. Probe kann 0.B.d.A angenommen werden, dass kein riick-
laufender Anteil der Welle existiert. Die Oszillation hat die gleiche Frequenz wie vor
der Barriere. Die Amplitude hat sich indes gedndert.

Innerhalb der Barriere gilt E — V(z) < 0, d.h. die Diskriminante wird negativ. Es
gilt:

2m 2m

ki1 =4/+5 (E=V(z)) =1 Wz

- (V(z) —E) = ix. ©)

Region | f:Region Il Region Il

V(z); Re(¥)

w einlaufend+ w reflektiert

J w transmittiert

klassisch verbotener Bereich

Abbildung 2: Qualitative Darstellung des Tunneleffekts: Eine einlaufende Wellenfunktion der
Energie E lduft von links auf eine Barriere der Breite (2a) und einer Energie
Vi > E. Mit einer endlichen Wahrscheinlichkeit findet man rechts von der Bar-
riere eine transmittierte Wellenfunktion der gleichen Energie. In der Barriere
fallt die Aufenthaltswahrscheinlichkeit exponentiell ab. Zeichnung angelehnt

an [34-36].
Fiir die Gesamtlosung folgt somit:
Aetkz 4 Be—tkz  fir z< —a

Y(z) = Ce** +De ** fir —a<z<a (6)

Felkz fiir z>aq,
A,B,C,D,F Konstanten
k, k Wellenvektor.

Mit der Stetigkeitsbedingung fiir ¥(z) sowie deren Ableitung W/(z) kann fiir den
Koeffizienten A folgende Relation bestimmt werden:

A=F (cosh(ZKa) +1/2 (;i — t) sinh(ZKa)> e 2tka, (7)

Damit folgt fiir die Transmissionsamplitude S(E):

S(E) =+ = ¢~ 2ika 2k .
A 2kkcosh(2ka) —i(k? — k2)sinh(2ka)

(8)
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Die Transmissionswahrscheinlichkeit Pt (E) ist definiert als:

Pr(E) = IS(E)f? = ]

1+ %Siﬂhz(ZKG)

. 9)

In den Grenzen einer sehr hohen und sehr breiten Barriere gilt ka > 1, so dass gilt:
sinh(ka) = 1/2e*% >> 1. Darauf basierend kann die Transmissionswahrscheinlichkeit
approximiert werden zu:

16(kk)?

Fiir ein Teilchen (bzw. Elektron) liegt eine von Null verschiedene Wahrscheinlich-
keit vor das Teilchen auf der anderen Seite der Barriere zu finden. Die Transmissions-
wahrscheinlichkeit nimmt hierbei mit wachsender Breite der Barriere exponentiell ab.
Dieses Phanomen nutzt man beim STM, indem die Messspitze bis auf wenige A an
die Probenoberfliche herangefiihrt wird. Der Abstand von Spitze und Probe bildet
die Barriere fiir die Elektronen. Durch Anlegen einer Spannung beginnt ein Tunnel-
strom zu fliefSen. Die materialspezifische Abklingldnge « ergibt sich aus den Austritts-
arbeiten von Spitze und Probe. Sie liegt in der Grofenordnung 1/A. Daraus resultiert
die extreme Empfindlichkeit des STM auf Hohendnderungen. Eine Variation von a
um ein A bewirkt eine Anderung des Tunnelstroms um eine ganze Grofenordnung.
Die Transmissionswahrscheinlichkeit ist direkt proportional zum Tunnelstrom:

e2xa, (10)

T(E) =

It o A(E)e 2*%, (11)
mit
A(E) eine energieabhingige Funktion

z Abstand zwischen Spitze und Probe.

In der Realitdt ist der Tunnelprozess weitaus komplexer und kann nicht durch
die obigen vereinfachten Annahmen beschrieben werden. Die Geometrie von Spitze
und Probe bzw. der dazugehorigen Wellenfunktionen konnen nicht vernachlassigt
werden. Ferner ist ein Tunnelprozess nur von einem besetzten in einen unbesetzten
Zustand moglich.

2.2.2 Theorie nach Bardeen

Basierend auf dem Prinzip des quantenmechanischen Tunneleffekt konnte der Tun-
nelprozess in einem Metall-Oxid-Metall System unter Verwendung einer Storungs-
theorie erster Ordnung von Bardeen berechnet werden.[37] In seinem Ansatz hat
er nicht die Schrodingergleichung fiir das gesamte System gelost, sondern separat
fiir Spitze und Probe. AnschliefSend hat er die Transmissionsrate zwischen den Zu-
stinden mit Hilfe von Fermi’s Goldener Regel berechnet. Unter Vernachldssigung
jeglicher Interaktion von Elektronen5 konnte Bardeen die Ubergangsrate berechnen
und folgenden generellen Ausdruck fiir den Tunnelstrom It bestimmen:

_ e

Iy = h (f(Ep)[] - f(EV + CUH - f(Ev + GU)[] - f(Eu)])|Muv|26(Ev - Eu)r (12)

[TV

5 ausgenommen des Pauli Prinzips

11
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mit
e Elementarladung
h Planck’sche Konstante
u Tunnelspannung
f(E) Fermi-Verteilung
IMuvl  Matrix-Tunnelelement zwischen den elektronischen Zustdnden
der Probe ¥, und Spitze ¥,

Eyv, B, Energien der Zustinde ¥, und ¥,, im ungestorten System.

Die Matrixelemente sind gegeben durch:

h? - Pt AS
My = =5 — L (W5 AV, — W, AV, )dS. (13)

Die Integrationsflache X muss vollstindig in der Region zwischen Spitze und Probe

und somit innerhalb der Vakuumbarriere liegen.

2.2.3 Theorie nach Tersoff und Hamann

Das Tunnelmatrixelement M, ist der Ausgangspunkt der 1983 vorgestellten und
1985 erweiterten Theorie von J. Tersoff und D. R. Hamann.[38, 39] Um die Matrix-
elemente zu berechnen, sind explizite Wellenfunktionen fiir Spitze und Probe nétig.
Tersoff und Hamann haben dazu einige Annahmen getroffen:

* Der Spitzenapex besitzt den Radius R mit dem Kriimmungszentrum bei ¢ (s.
Abb. 3).

¢ Der Spitzenapex wird als metallisch mit einer konstanten Zustandsdichte und
einer s-formigen Wellenfunktion ¥,, angenommen.

¢ Die Wellenfunktion ¥, der Probenoberfldche wird als exponentiell ins Vakuum
abklingene Blochwellenfunktionen beschrieben.

Anhand dieser Annahmen ergibt sich fiir die Wellenfunktion der Spitze:

lI)},L = EeiKr/ (14)

R effektiver Spitzenradius

k inverse Abklinglinge.

Auf Gleichung 12 aufbauend haben Tersoff und Hamann einen Ausdruck fiir den
Tunnelstrom zwischen Spitze und Probe ermittelt:

_ 2me? Zf )1 — £(Ey + eW)]IM,y[25(E, — Es). (15)
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In den Grenzen tiefer Temperaturen und kleiner Tunnelspannungen vereinfacht
sich Gleichung 15 zu:

2me? 2
= u%mm 8(Ey —EF)8(E, — Ef). (16)

It =

Werden die Annahmen fiir die Wellenfunktionen von Spitze und Probe berticksich-
tigt, ergibt sich fiir den Tunnelstrom®:

32mR? 5 2kR 212
It = =5 e?UD?p, (Ep)e? R} [Wy (7o) I*8(Ey — Er). (17)
v
mit
® Austrittsarbeit von Spitze und Probe
pu(Ef) Zustandsdichte an der Fermienergie
2k Abklinglange der Wellenfunktion ins Vakuum. Sie ist
abhingig von der Austrittsarbeit @, k = v2m® /h.

To Kriimmungszentrum der Spitze.

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Tunnelgeometrie in der Tersoff-Hamann-Theorie:
Die Spitze befindet sich im Tunnelabstand d iiber der Probenoberfliche und
wird als metallisches Atom mit s-formiger Wellenfunktion angenommen. Sie
besitzt den Radius R und das Kriimmungszentrum liegt bei ry. Die Berech-
nung des Tunnelmatrixelements M (Gleichung 13) wird nach Bardeen mit
einem Oberfliachenintegral beschrieben, wobei die in rot eingezeichnete Inte-
grationsfliche dS vollstindig in der Vakuumbarriere liegt.

Die Summe in Gleichung 17 beschreibt die lokale Zustandsdichte der Probe im
Zentrum 1o der Kugel:

ov = W, (1%) |* 8(Ey —Ep). (18)

6 Als weitere Vereinfachung haben Tersoff und Hamann angenommen, dass Spitze und Probe dieselbe
Austrittsarbeit besitzen.

13
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Da die Wellenfunktion ¥, an der Probenoberfldche mit exp(—«kz) in die Tunnelbar-
riere abfillt, gilt fiir den Tunnelstrom?”:

—2kd

It o< Upjqs - € (19)

Es ist zu beachten, dass bei einem konstanten Strom Flachen konstanter Zustands-
dichte abgebildet werden und nicht (direkt) die Topographie. Eine direkte Interpre-
tation der Daten ist somit nicht zwangsldufig trivial. Bei metallischen Oberflichen
entsprechen diese Informationen jedoch in der Regel der Topographie. Ferner konn-
ten Tersoff und Hamann ein laterales Auflosungsvermogen in Abhédngigkeit vom R
und 1o bestimmen:

Sx = 1/2A(R+ d). (20)

Nach den Annahmen von Tersoff und Hamann fiir den Tunnelabstand d =~ 0.5 nm
und einem Kriimmungsradius R ~ 0.9 nm wiirde sich eine Auflésungsgrenze von
6 A ergeben. Die atomare Auflosung dicht-gepackter Metalloberflichen, wie z.B.
Gold (Au(111): 2.9 A), wire somit aber nicht zu erkliren. Ferner haben Tersoff und
Hamann eine periodische Oberfliche angenommen, so dass die Auflosung auf nicht-
periodischen Proben nicht verstandlich wird. C.J. Chen konnte diese Diskrepanz 16-
sen und erweiterte das Tersoff-Hamann Modell, indem er die Tunnelspitzenzustdnde
durch stark lokalisierte d,.- statt s-Zustdnde beschrieben hat.[40, 41]

2.2.4 Tunneln durch Molekiile

Im Rahmen dieser Arbeit werden organische Molekiile auf metallischen Oberflachen
unter Verwendung eines STMs untersucht. Die topographische Hoheninterpretation
von organischen Molekiilen auf metallischen Oberfldachen ist in der Regel nicht trivial.

Man muss sich bewusst machen, dass die simple topographische Hoheninter-
pretation von organischen Molekiilen auf metallischen Oberflichen beim STM
keine (zwangsldufige) Giiltigkeit besitzt. So werden z.B. O/Pt(111)[42, 43] oder
N/Fe(100)[44] im STM relativ zur Oberflache als Vertiefung abgebildet. Die Abbil-
dung molekularer Spezies ist stark von der verwendeten Spitze abhédngig. Eine rein
metallische Spitze (z.B. aus Wolfram) bildet z.B. CO auf Cu(111) im Vergleich zur
Kupferoberflache als Vertiefung ab. Wird die STM-Spitze modifiziert, so dass sich
ein individuelles CO-Molekiil am Spitzenapex befindet, besitzt im STM Bild die Ver-
tiefung eine Erhohung im Zentrum.[45]

Der Tunnelprozess durch organische Molekiile ist bisher nicht im Detail geklart.
Im Allgemeinen wird beim STM die elektronische Struktur in der Ndhe des Fermi-
Niveaus untersucht. Die meisten organischen Molekiile besitzen eine grofie Band-
liicke zwischen dem hochsten besetzten Molekiilorbital (HOMO?®) und dem unters-
ten unbesetzten Molekiil-Orbital (LUMO?). Diese kénnen eine Anderung bzw. Mo-
difikation der lokalen Zustandsdichte im Bereich des Fermi-Niveaus hervorrufen,

7 Die Tunnelspannung Ug;,s wird in der vorliegenden Arbeit an die Probe angelegt.
8 engl. fiir highest occupied molecular orbital
9 engl. fiir lowest unoccupied molecular orbital



2.2 RASTERTUNNELMIKROSKOPIE 15

so dass die Adsorbate bzw. Molekiile als Vertiefung oder Erhohung abgebildet wer-
den konnen.[46, 47] Es existieren einige theoretische Ansitze, die eine Simulation
von STM Bildern ermdglichen. Fiir eine solche Simulation aus den elektronischen
Strukturen gibt es verschiedene Ansitze, die z.B. auf einer Dichtefunktionaltheorie
basieren.[20, 48] Ein anderer Ansatz beschreibt die Wechselwirkung von Spitze und
Probe durch eine Streuungstheorie.

Als grundsatzliche Idee in der von Sautet und Joachim entwickelten ESQC™°-
Methode werden die Substratoberfliche, das Adsorbat, die Tunnelbarriere und der
Spitzenapex, wie in Abb.4 dargestellt, zu einem Nanokomplex zusammengefasst.[49,
50] Der Nanokomplex steht sowohl mit dem Kontinuum des Substrats, als auch mit
dem der Spitze in Wechselwirkung. Diese bestehen jeweils aus einem semiinfiniten
periodischen System und stellen ein unendliches Elektronenreservoir dar (s. Abb.4).
Der Tunnelprozess wird als Streuprozess betrachtet. Die Elektronen werden beim
Ubergang von einem Kontinuum zum anderen an der Storstelle - dem Nanokomplex
- elastisch gestreut. Dabei werden dem Elektron Wahrscheinlichkeitsamplituden zu-
geordnet, mit denen es durch die Barriere transmittiert oder an ihr reflektiert wird.
Die Streumatrix wird durch einen selbst-konsistenten Hamiltonian bestimmt und die
Matrixelemente bilden einen Basissatz von Orbitalen.

Elektronenreservoir .
| : | Spitze j
AN i Spitze 3 4 Spitze
Spitze 2
Spitze 1 d
Apex

%» Nanokomplex

Adsorbate
Oberflédche
AN § Substrat 1
Substrat 2
L : \4 Substrat 3

| | Substrat i
Elektronenreservoir

> Probe

J

Abbildung 4: Schema des Tunnelprozesses im ESQC-Formalismus. Probe und Spitze wer-
den durch semiinfinite periodische Systeme dargestellt. Der Streuprozess fin-
det innerhalb des Nanokomplex statt. Die Pfeile visualisieren die moglichen
Elektronenpfade.[51]

Ein Beispiel dieser Methode ist die Simulation von Benzol auf Pt(111). Experi-
mentell wurden im STM-Bild drei verschiedene Erscheinungsformen von Benzol
festgestellt.[52] Mittels des ESQC-Formalismus konnten die Erscheinungsformen ver-
schiedenen Adsorptionspldtze zugeordnet werden.[53]

10 engl. fiir Elastic Scattering Quantum Chemistry
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2.2.5 Rastertunnelspektroskopie

Die Rastertunnelspektroskopie (STS') ist eine energieselektive Analyse des
Tunnelstroms.[54] Die Arbeiten von Tersoff und Hamann zeigen, dass der Tun-
nelstrom von der elektronischen Struktur der Oberfliche abhingig ist. Somit kann
die lokale elektronische Struktur der Oberfldche ortsaufgelost analysiert werden, d.h.
besetzte und unbesetzte Zustdnde der Probe werden lokal untersucht. Dazu wird die
Position der STM-Spitze in x-, y- und z-Richtung festgehalten. Anschlieflend wird
die Tunnelspannung sukzessive variiert und der Tunnelstrom detektiert.

Die von Tersoff und Hamann fiir den Tunnelstrom aufgestellte Gl.15 kann ndhe-
rungsweise umgeformt werden zu:

pP(E)pS(E_euBias)M(E/ uBias)dE (21)

27162 JEF +eUgias

I=
noJg,

mit
pp Zustandsdichte der Probe
ps Zustandsdichte der Spitze.

Fiir die weitere Betrachtung werden einige Annahmen getroffen. Die Experimente
finden bei tiefen Temperaturen statt, so dass die Fermiverteilung als eine Stufenfunk-
tion angesehen werden kann. Sowohl die Zustandsdichte der Spitze ps, als auch die
Ubergangswahrscheinlichkeit M(E, U), werden als konstant und somit unabhingig
von der angelegten Tunnelspannung angenommen. Somit ergibt sich fiir die Ablei-
tung des Tunnelstroms nach der angelegten Spannung:[55]

dI(Ugy) 2me?

pp(Er +elo)ps(EF)M(EF + elo, Up)

du h
27'[62 JEFJrer dps
pp(E') M(E’, U)dE’
nJe dE Je—g/—eu, (22)
27'[62 JEFJrer , dM
pp(E")Dg(E' —elp) —— de’
h EF s du u:uo

Mit den obigen Annahmen verschwinden die Integrale und man erhiilt:

dI(u 2me?
(Wo) _ 27 (B + eio)os (Er M. 3)
mit
pp(EF +elp) LDOS der Probe, verschoben um eine Spannung Uy
ps(EF) LDOS der Spitze bei Ef (konst.).

Demnach ist die Ableitung des Tunnelstroms nach der Tunnelspannung % als

Funktion der Tunnelspannung U proportional zur Zustandsdichte der Probe fiir ein
Energieintervall zwischen Ef — el und Ef + elly. Experimentell wird dieses Signal
durch einen Lock-In-Verstarker detektiert. Dazu wird die Abstandsregelung der Tun-
nelspitze an einer definierten Position tiber der Probe deaktiviert. Somit wird der

11 engl. fiir scanning tunneling spectroscopy
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Abstand von Spitze und Probe wahrend der Messung bei tiefen Temperaturen kon-
stant gehalten. Dies ist von entscheidender Bedeutung, da die Ubergangswahrschein-
lichkeit abhdngig vom Abstand ist.'”> Wahrend der Variation der Tunnelspannung
wird dieser mittels eines Lock-In Verstdrkers eine Modulationsspannung in der Gro-
Benordnung einiger 10 meV iiberlagert. Uber eine Taylor-Entwicklung des Stromes
nach der Probenspannung kann gezeigt werden, dass das Lock-In-Signal in erster
Naherung der Ableitung des Tunnelstromes entspricht.
Sei U(t) = Up + Upogq - cos(wt) die Modulation der Spannung:

dI(Uop)
du
dI/du—Signal
d?I(u

( O)~U2 cos?(wt) +...

duz mod ’
%(H—COS(Zwt))

I[(Up + Upoq - cos(wt)) =y + “Umodq -cos(wt)+

Die zuvor getroffenen Annahmen und einer damit resultierenden simplen Relati-
on zwischen dI/dU und der Zustandsdichte p(Er + U) (Gl.23) entspricht nicht der
Realitit. Im besten Falle kann ein scharfes Feature in der Zustandsdichte der Probe
(oder Spitze) bei einer Energie Er + Upiqs zu einem Feature in dI/dU fiihren. Aber
selbst diese abgeschwiachte Aussage besitzt nur in gewissem Mafle Giiltigkeit. Die
Ursache liegt in der starken Spannungsabhéngigkeit von M(E, Ugiqs), wenn Energi-
en im Bereich der Austrittsarbeit erreicht werden. Dies kann zu einer Verzerrung des
Spektrums fithren.[56—58]

Eine Losung haben Stroscio und Feenstra prasentiert.[58, 59] Sie ,normierten” die
dI/dU-Spektren mittels Division durch I/U:

di/du _ d(in1)

U dnu) (25)

Dadurch wird effektiv die exponentielle Abhingigkeit der Ubgergangswahrschein-
lichkeit M(E, U) auf U ausgeblendet.
Im Detail haben sie fiir den Tunnelstrom angenommen:

ell
I x J op(E)M(E, eU)dE. (26)
0

Fiir die Ableitung ergibt sich dann:

dl el d
U~ epp(eU)M(el, ell) + eJ pp(E) [M(E, eU)]dE. (27)

Die Normierung ergibt:

drzau  ep(el) + [§5 pp(E) gy [M(E, eW)ldE

- 1 reld M(E,eU)
I/U eu IO pP(E) M(eufeu) dE

(28)

Aufgrund der Verhiltnisse der Ubergangswahrscheinlichkeiten im Nenner, heben
sich das exponentielle Verhalten von U und dem Spitzen-Proben-Abstand gegenseitig

12 M(E, el) x exp(—2kd)
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auf. Der Nenner kann als Normierung der Zustandsdichte der Probe pp aufgefasst
werden. Das erste Element des Zahlers entspricht der Zustandsdichte pp und das
zweite Element kann als ein ,Untergrund” aufgefasst werden. Dieses entsteht da-
durch, dass Teile der Wellenfunktion durch das elektrische Feld im Tunnelkontakt
beeinflusst werden. Eine Anderung der Spannung &ndert auch das elektrische Feld.
Die Grofsenordnung der jeweiligen Terme hangt hierbei von der Polaritdt der Span-
nung ab. Bei einer positiven Probenspannung gilt: [60]

M(E,el) < M(el, el). (29)

Dies bedeutet, dass die grofite Ubergangswahrscheinlichkeit bei E = el vorliegt.
Alle Terme liegen in der gleichen Gréflenordnung und man erhélt eine normierte Zu-
standsdichte bei einem langsam verdnderlichen Untergrund. Im Fall negativer Span-
nungen liegt die grofte Ubergangswahrscheinlichkeit bei E = 0. Damit besitzen Un-
tergrund sowie Nenner in Gl.28, eine dhnliche Grofienordnung, die zudem grofier
ist als der Term der Zustandsdichte. Dementsprechend wird die Zustandsdichte der
Probe durch den sich ergebenen Faktor reduziert.'3

Es ist festzuhalten, dass bei der Analyse von STS Spektren Vorsicht geboten ist.
Energien, an denen Zustdande lokalisiert sind konnen mit einer relativ groflen Wahr-
scheinlichkeit detektiert werden. Aber iiber deren absolute Grofien konnen keine ge-
nauen Angaben gemacht werden.

13 Die Ursache fiir die Reduktion liegt darin, dass die Ubergangswahrscheinlichkeit einen Hochststand

bei Zustianden nahe des Ferminiveaus erreicht.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden samtliche Experimente unter Verwendung eines
kombinierten Tieftemperatur-Tuning-Fork-Rasterkraft- /Rastertunnelmikroskops (LT-
TF-AFM/STM)" im Ultrahochvakuum (UHV) durchgefiihrt.

Abbildung 5: Vakuumapparatur des LT-TF-AFM/STM. [29]

3.1 VAKUUMSYSTEM

Eine erfolgreiche und reproduzierbare Charakterisierung auf atomarer Skala der in
dieser Arbeit untersuchten Probensysteme ist nur unter UHV-Bedingungen (p <
107 1% mbar) moglich. Bei diesen Bedingungen liegt fiir die Restgasteilchen eine freie
Weglédnge von bis zu einigen 1000 km vor. Nehmen wir einen Haftkoeffizienten von
1 an, wiirde die Oberfliche der zu untersuchenden Probe nach ca. 12h mit einer
kompletten Lage von Adsorbaten bedeckt sein. Fiir den Fall eines schlechteren Ba-

Das Mikroskop wurde in der AG Moller konzeptioniert und aufgebaut.[61]

19
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sisdrucks z.B. 10~° mbar, wiirde die Probe innerhalb von einer Sekunde vollstandig
durch Fremdadsorbate kontaminiert sein.[62]

Fiir die Herstellung und Aufrechterhaltung von UHV-Bedingungen sind eine Viel-
zahl unterschiedlicher Vakuumpumpen nétig. Fiir die Funktionsweise dieser Vaku-
umpumpen sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen.[62, 63] Zusitzlich muss
die gesamte Anlage fiir zwei bis drei Tage auf eine Temperatur von ca. T = 150°C
geheizt werden. Dies dient u.A. der Desorption von Wasser an den Kammerwénden
der Anlage.

X

(DHTHD

LE

Praparations-
kammer

— Manipulator Druckmessréhre

Drehschieberpumpe

®
@

©)

Anschluss von oben Turbomolekularpumpe

Ventil lonengetterpumpe

[[:EH Prazisionsmanipulator
X

© &

Feindosier-Ventil Titan-Sublimationspumpe

Kobaltquelle S~ Molekilverdampfer

=
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=

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Vakuumapparatur.

Der schematische Aufbau der Vakuumapparatur ist in Abbildung 6 dargestellt. Die
Kammerelemente wurden in der AG Moller konzeptioniert und von der Firma Praha
spol. S R.o produziert. Um eine geeignete Schwingungsisolation (von der Umgebung)
zu gewdhrleisten, befindet sich die gesamte Apparatur auf drei pneumatischen Fii-
en. Die Apparatur besteht aus drei durch Ventile voneinander getrennten Elemen-
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ten: einer Schleuse, einer Praparations- und einer Analysekammer. Zwei magnetisch
gelagerte Manipulatoren bzw. Transferstdbe dienen fiir den Transfer von Proben, Sen-
soren und Molekiilquellen zwischen den einzelnen Kammern.

Das Vakuum der drei Kammern kann gemeinsam oder individuell durch eine
Turbomolekularpumpe erzeugt bzw. aufrechterhalten werden. Im STM-Messbetrieb
wird das Vakuum von der Préparations- und Analysekammer jeweils durch eine
Ionengetterpumpe aufrechterhalten, wodurch mechanische Storung minimiert sind.
Zusitzlich werden diese durch Titan-Sublimationspumpen unterstiitzt, um bestmog-
liche UHV Bedingungen zu erzielen.

3.1.1  Schleuse

Die Schleuse bietet Platz fiir insge-
samt vier Probentransferplitze, wo-
bei lediglich zwei (Nr.3 und Nr4 in
Abb.7a,b) fiir den Transfer von Senso-
ren und Molekiilquellen geeignet sind.
In der Schleuse kann getrennt vom
restlichen System ein Vakuum erzeugt
werden. Zusitzlich besteht die Mog-
lichkeit, die Schleuse separat zu hei-
zen. Mit Hilfe der Turbomolekular-
pumpe und dem Heizvorgang kann
in dem geringen Volumen der Schleu-
se innerhalb von wenigen Stunden ein
fir einen Transfer ausreichendes Va-
kuum von p < 1077 mbar erzeugt
werden, so dass keine mafigebliche
Verschlechterung des Vakuums ent-
steht.

Ein Transferplatz wurde modifiziert,
um in der Prédparationskammer
Sensorspitzen = durch  Ionenitzen
von Oxidschichten zu befreien. Drei
Kupfer-Beryllium-Federn dienen als
separate Kontaktierung der TF und
der Sensorspitze. Dadurch werden
die beim Ionendtzen entstehenden
Ladungen der TF {iiber den Trans-
ferplatz bzw. die Anlage abgefiihrt.

Abbildung 7: (a) Aufsatz der magnetisch ge-
lagerten Drehdurchfiihrung, mit
Platz fur vier Proben (1-4). Der
dulere Platz (Nr.4) ist fiir das
Ionenétzen von Messspitzen mo-
difiziert worden. (b) Nahauf-
nahme des modifizierten Trans-

ferplatzes. Durch drei Kupfer-
Beryllium-Federn werden die
TF-Kontakte bzw. die Sensor-
spitze separat kontaktiert, so
dass ein Ionenidtzstrom gemes-
sen werden kann.

Gleichzeitig werden die Ladungen
der Spitze iiber eine gesonderte BNC
Durchfithrung abgefiihrt. Somit kann
der Ionenidtzstrom der Sensorspitze
gemessen werden.
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3.1.2 Priparationskammer

In der Préparationskammer werden die Proben prédpariert und erste Charakterisie-
rungen vorgenommen. Dazu steht eine Vielzahl von Gerédten zur Verfiigung:

DIE IONENQUELLE:

Die Ionenquelle erzeugt Edelgasionen, welche in Richtung der (leitenden) Proben-
oberflache beschleunigt werden. Dabei wird die Oberflache durch den Prozess des
Ionendtzens gereinigt. Fiir diesen wird in der Praparationskammer fiir die differenti-
ell gepumpte Ionenquelle ein Ar-Partialdruck von ca. 2.0- 107> mbar erzeugt. Durch
Anlegen einer Gleichspannung zwischen den Elektroden der Ionenquelle wird ein
Argonplasma erzeugt. AnschlieBend werden die so erzeugten Ar'-Ionen mit einer
Beschleunigungsspannung von U = 2.5 kV auf die zu reinigende Probe beschleunigt.
Die auftreffenden Ionen zerstduben die obersten Lagen der Probenoberfliche. Dabei
kann abhingig vom Ar-Partialdruck ein Ionenédtzstrom von I ~ 15 pA gemessen wer-
den. Nach einem Ionenétzzyklus (t=45 min) muss die Oberfliche durch moderates
Heizen ausgeheilt werden.

DIE KOBALTQUELLE:

Im Rahmen einer physikalischen Gasphasenabscheidung konnen ultradiinne Metall-
filme erzeugt werden. Im vorliegenden Fall wird die Elektronenstrahlverdampfung
angewandt, um Kobalt direkt aufzudampfen. Das stabférmige Material ist von einem
Filament umgeben, welches durch direkten Stromfluss geheizt wird. Durch Anlegen
einer Spannung (U ~ 1 kV) werden Elektronen, die durch thermische Emission aus
dem Filament austreten, zum Stab beschleunigt. Diese Vorgehensweise hat den Vor-
teil, dass lediglich das Quellmaterial geheizt wird. Dies fiihrt zu einem geringeren
Kontaminationsgrad des Kobalts im Vergleich zu einem Tiegelverdampfer®. Aufser-
dem koénnen mit dieser Methode sehr hohe Temperaturen erreicht werden.

DIE QUARZWAAGE:
Die Quarzwaage ermoglicht die Bestimmung von Aufdampfraten. Sie besteht aus
einem Schwingquarz, der in seiner Eigenfrequenz schwingt:

=1/ = (30)

m
Das sublimierte Material (z.B. Molekiile oder Metallatome) trifft auf den Schwing-
quarz und bewirkt eine minimale Anderung der Masse. Mit dieser ergibt sich eine
ungefihr proportionale Anderung der Schwingungsfrequenz, so dass anhand der
Frequenzverschiebung und bekannten Materialparametern (z.B. Dichte des Materi-
als) eine Sublimationsrate bestimmt werden kann.

DAS QUADRUPOL-MASSENSPEKTROMETER

Das verwendete Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) der Firma Firma Balzers (Typ
OMH 410) erlaubt die Bestimmung der Masse von Atomen und Molekiilen bis zu
maximal 1024 atomaren Masseneinheiten (amu). Das QMS wird sowohl zur Restgas-

2 Es konnen Verunreinigungen innerhalb des Tiegels oder im Tiegelmaterial vorhanden sein.
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analyse in der Vakuumapparatur, als auch fiir die Charakterisierung der Metall- und
Molekiilquellen genutzt.

DAS LEED - NIEDERENERGETISCHE ELEKTRONENBEUGUNG

Mit LEED3 kann eine globale Strukturanalyse einer Probenoberfliche durchgefiihrt
werden.[62] Die Struktur der Oberfliche wird durch Beugung niederenergetischer
Elektronen im reziproken Raum abgebildet. Nach de Broglie ist die Wellenldnge eines
Elektrons umgekehrt proportional zur kinetischen Energie des Elektrons:[64]

h
2mE

In einem Energiebereich von einigen 100 eV besitzen die Elektronen eine Wellenlan-
ge von 0.5 nm bis 2 nm. Dies entspricht der Gréflenordnung fiir typische atomare
Gitterabstinde, so dass ein Beugungsbild bzw. eine Abbildung des reziproken Git-
ters erzeugt werden kann. Aufgrund der niedrigen Elektronenenergien von maximal
wenigen 100 eV, ist dies eine oberflichensensitive Methode. Die gebeugten Elektro-
nenwellen werden auf einem Fluoreszenzschirm abgebildet und anschlieffend mit
einer CCD-Kamera an einen PC fiir die weitere Datenverarbeitung weitergeleitet.

Eine lokale Strukturanalyse ist mit dieser Methode nicht moglich, da samtliche
Informationen tiber ein definiertes Gebiet (=~ u?> — mm?) gemittelt werden. Fiir eine
detaillierte Beschreibung sei auf [62] verwiesen.

A=

(31)

DER PRAZISIONSMANIPULATOR

Der Prédzisionsmanipulator ermdéglicht eine genaue Positionierung der Probe vor den
einzelnen Komponenten, z.B. vor der Ionen- oder der Molekiilquelle, entlang drei
Raumachsen. Ferner konnen auf dem Prazisionsmanipulator Probentemperaturen
von T =175 —950 K erreicht werden. Die Kiihlung wird iiber einen Fliissigstickstoff-
Kryostaten realisiert. Ein Filament unterhalb des Probentrdgers wird zum indirekten
Heizen der Proben genutzt. Zuséatzlich bietet der Manipulator die Moglichkeit einer
Direktstromheizung. Dazu befindet sich an dem Probentriger ein elektrisch isoliert
montierter Kamm. Mit diesem konnen z.B. Siliziumprobentréager der Firma Omicron
NanoTechnology GmbH* kontaktiert werden. Durch diese Methode konnen Tempera-
turen bis T ~ 1700 K erzielt werden.

DIE MOLEKULQUELLE: DER MOBILE MOLEKULOFEN

Kommerzielle Molekiilofen befinden sich typischerweise an einer fixen Position in
der UHV-Kammer und bieten meist nur einigen wenigen Molekiilquellen Platz. Im
Rahmen dieser Arbeit wird fiir die Sublimation organischer Molekiile kein kommer-
zielles System verwendet, sondern ein in der AG Mboller konzeptioniertes System:
Der mobile Molekiilofen (s. Abb.8).

Das hier verwendete System besteht aus einer transportablen bzw. mobilen Mole-
kiilquelle, sowie einem festen Platz (im Folgenden Heizstation genannt) an dem die
Quelle betrieben werden kann. Dies bietet den Vorteil, dass innerhalb kiirzester Zeit
ein Wechsel der molekularen Spezies ohne eine Beliiftung der Praparationskammer
durchgefiihrt werden kann.

engl. fiir low energy diffraction - Niederenergetische Elektronenbeugung,LEED Modell LPS o075/300
der Firma OCI Vakuum Microengineering

4 http://www.omicron.de/en/products/multiprobe-systems-general-information/further-details
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Abbildung 8: (a) Schematische Darstellung des mobilen Molekiilofens. Ein geknickter Quarz-
tiegel ist mit einem W-Filament umwickelt. Dieses wird einerseits mit dem Pro-
bentrdger und andererseits mit dem Steg verbunden. Der Steg ist durch Al,03
Plattchen elektrisch von der Probentrédgerplatte isoliert. Eine Potentialdifferenz
zwischen Steg und Probentrédger resultiert in einem Stromfluss durch das W-
Filament. Auf diese Weise kann der Tiegel geheizt werden. (b) Foto des mobilen
Molekiiofens. (c) Quarztiegel auf Millimeterpapier. Bilder entnommen aus[65].

Der mobile Molekiilofen bzw. die Molekiilquelle basiert auf einem modifizierten
Probentrédger der Firma Omicron NanoTechnology GmbH. Ein knieférmiger Quarztiegel
ist von einem W-Filament umwickelt und wird, wie in Abbildung 8 gezeigt, zwischen
der Probentragerplatte und einem elektrisch isolierten Steg montiert. Durch Anlegen
einer Spannung fliefit ein Strom durch das W-Filament und heizt den Tiegel. Fiir die
elektrische Kontaktierung des isolierten Stegs wird der mobile Molekiilofen in eine
Heizstation eingefiihrt. Dort wird der Steg durch eine Kupfer-Beryllium Feder elek-
trisch kontaktiert. Fiir eine detaillierte Beschreibung der Funktionsweise und Aufbau
dieser Station sei auf [65] verwiesen.

3.1.3 Analysekammer

In der Analysekammer befinden sich neben dem LT-TF-AFM/STM eine weitere Heiz-
station, ein Probenkarussell und ein Gaseinlasssystem fiir hochreines Kohlenmon-
oxid (Reinheitsgrad: 99.995%).

HEIZSTATION

Mit der Heizstation konnen Molekiile direkt auf die im Mikroskop befindliche und
gekiihlte Probe sublimiert werden (s. Abb.g). Die reduzierte thermische Energie
hemmt die Diffusion und supramolekulare Selbstordnung der Molekiile. Damit ist ei-
ne Analyse individuell adsorbierter Molekiile moglich, die bei Raumtemperatur Clus-
ter bilden wiirden. Basierend auf den zuvor in der Praparationskammer bestimmten
Aufdampfparametern konnen bei tiefen Temperaturen Submonolagen oder individu-
ell adsorbierte Elemente einer molekularen Spezies erzeugt werden.
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Fiir die Deposition der Molekiile ist eine Position der Molekiilquelle oberhalb der
Probenoberfldche notig (s. Abb.g(b)). Dazu ist die Heizstation auf einer Drehdurch-
fiihrung montiert (s. Abb.9(d)). Der knieférmige Tiegel verhindert in dieser Position

das Herausfallen der Molekiile.

@ © 175K - 950K

1;—!_;|Préparationskammer

AFM/STM-
Kammer

©

==

schwenkbare
Station

Abbildung 9: Vergleich der Sublimationsgeometrien in (a) der Préparations- und (b) der Ana-
lysekammer. In der Praparationskammer werden die Proben von unten be-
dampft, wobei die Temperatur der Probe von 175K bis 950K variiert werden
kann. Das Eigenbau-Ofensystem erlaubt die in-situ Praparation bei tiefen Tem-
peraturen (bis zu 8K). Die Probe wird von oben bedampft. (c) Foto, der in
der Analyse-Kammer verwendeten Heizstation. (d) Die Heizstation ist an ei-
ne Drehdurchfiithrung angebracht, um den Ofen in die Aufdampfposition zu

bringen.[29, 66]

PROBENKARUSSEL

Ein drehbares Probenkarussell unterhalb des Mikroskops dient als Aufbewahrungs-

ort fiir Sensoren, Proben und (mobile) Molekiilquellen.

GASEINLASSSYSTEM

Uber ein Nadelventil ist ein gezielter Gaseinlass von hochreinem Kohlenmonoxid
(99.995%) moglich. Dieses dient sowohl der Proben-, als auch der weiteren Sensor-

spitzenpréparation.
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3.1.3.1 Das Mikroskop

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein in der AG Moller (im Eigenbau) konzeptioniertes
kombiniertes Tieftemperatur Rasterkraft-/Rastertunnelmikroskop zur Untersuchung
der verschiedenen Systeme benutzt.[61] Mit Hilfe dieses Mikroskops ist es mog-
lich gleichzeitig elektronische und mechanische Eigenschaften, wie z.B. Dissipations-
oder Reibungsprozesse, auf atomarer Skala zu charakterisieren. Durch Wahl der kryo-
genen Fliissigkeit ist ein Betrieb sowohl bei T = 80 K (fliissiger Stickstoff), als auch
bei T = 8K (fliissiges Helium) moglich.

Tiefe Temperaturen bieten den Vorteil einer deutlichen Verbesserung des Signal-
Rausch-Verhiltnisses und einer Reduktion der thermischen Piezo-Drift. Zusatzlich
werden thermisch aktivierte Oberflachenprozesse unterdriickt, so dass die Untersu-
chung individueller Molekiile und Atome moglich ist.

Im Weiteren werden nur die wesentlichen Komponenten des Mikroskops vorge-
stellt. Fiir einen tieferen Einblick in den Aufbau und die Funktionsweise sei auf die
Arbeiten von Dr. Manfred Lange verwiesen.[29, 67] Der wesentliche Aufbau des Mi-
kroskops ist in Abb.11 dargestellt.

KUHLUNGSSYSTEM

Das Kiihlungssystem besteht aus einem Durchflusskryostaten> und einem System
von Strahlungsschilden. Die kryogene Fliissigkeit flief3t hierbei konstant von einem
im Uberdruck befindlichen Dewar (p = 250 mbar) iiber einen Heber in den Kryo-
staten. Der Heber ist von einem unter Vorvakuum stehenden Mantelsystem umgeben.
Dieses dient dazu, dass die kryogene Fliissigkeit wahrend des Transportes durch den
Heber nicht erwdrmt wird. Im Mantel befinden sich eine Hin- und eine Riickleitung
fiir kryogene Gase (rote Pfeile, Abb.10), die einen laminaren Fluss durch den Heber
garantieren (s. Abb.10). Dazu wird zunéchst die kryogene Fliissigkeit tiber die Hin-
leitung in den Kryostaten gepumpt. Dort verdampft sie und wird anschliefSend tiber
die Riickleitung zuriickgefiihrt. Auf beiden Seiten befinden sich Leitungen, die das
Gas in ein Riickgewinnungssystem leiten.

Bei einem Durchflusskryostaten ist der laminare Fluss von entscheidender Bedeu-
tung. Durch eine turbulente Stromung hervorgerufene Vibrationen konnen die Mes-
sung stark beeinflussen oder gar den Sensor zerstoren. Die Sicherstellung des lamina-
ren Flusses wird durch ein Zusammenspiel der Regelung von Heber- (blau, Abb.10)
und Mantelsystemfluss (rot, Abb.10) gewédhrleistet. Ein minimaler Durchfluss bei op-
timaler Kiihlung ist dabei erstrebenswert.

Zwei Silizium-Dioden dienen der Temperaturkontrolle: Eine Diode befindet sich
an der Messeinheit, die fiir die Probentemperatur wichtig ist. Die zweite Diode ist
in der Ndhe der Heizspirale (s. Abb.11) montiert und gibt Aufschluss {iber die aktu-
elle Temperatur am Durchflusskryostaten. Die Heizspirale (bzw. Kryostatenheizung)
kann durch einen Lake Shore Controller der Firma Advanced Research Systems betrieben
werden, um unterschiedliche Betriebstemperaturen einzustellen.

Das System aus Probe und STM (Messeinheit) ist von zwei vergoldeten Kupfer-
schilden umgeben: Einem inneren und einem &dufleren Schild (s. Abb.11). Das innere
Schild ist fest mit dem Kryostaten verbunden und leitet die Warme an das STM
weiter. Das System aus Probe und STM (Messeinheit) wird durch den Kryostaten

5 LT3B-110 der Firma Advanced Research Systems



He

‘gl ‘
© \A f

3.1 VAKUUMSYSTEM

POT TN
Ve k-

kryogene Flissigkeit zur Kiihlung des AFM/STM .

kryogenes Gas zur Kihlung des Hebers, 1
flie3t anschliellend in Ruckflhrungsleitung

kryogenes Gas,
flie3t in Rickfuhrungsleitung /

3 Heber

......

Kryostat *

SN

—v

zur Ruckfuhrungsleitung

—

=/

\_ 4

Abbildung 10: Schematische Darstellung des Kryogenflusses in Heber und Kryostat.

Uberarbeitete Skizze aus[68].
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Abbildung 11: Schematische Darstellung (links) und Foto des Mikroskops.[29, 65].

tiber einen thermischen Kontakt gekiihlt. Das duflere Schild dient der weiteren
Wirmeisolation. Um den thermischen Kontakt herzustellen, wird das STM mit einer
Andruckschraube an die Andruckflachen (s. Abb.11) des inneren Strahlungsschildes
gedriickt. Nach Erreichen der gewiinschten Temperatur kann die Andruckschraube
gelost werden, so dass das STM an vier Federn hingt. Fiir ein detaillierte Beschrei-
bung sei auf die Arbeiten von Dr. Manfred Lange verwiesen.[29, 67]

DAS STM (MESSEINHEIT)

Im Wesentlichen besteht das STM (Messeinheit) aus einem Piezo-Aktuator und einer
Basis. Die Messeinheit inklusive Kryostat ist in Abbildung 11 dargestellt. Diese ist an
vier Federn mit einer Resonanzfrequenz von wenigen Hz (~ 3Hz) aufgehdngt, um
Gebdudeschwingungen zu unterdriicken. Zusitzlich befinden sich vier Magnete an
dem STM, die die Dampfung von Schwingungen nach dem Prinzip der Wirbelstrom-
bremse bewirken.

Fiir den detaillierten Aufbau sei auf [29, 61, 67] verwiesen. Die wichtigsten Aspekte
sollen jedoch erwdhnt werden:

Der Piezo-Aktuator besteht aus zwei durch eine Macor-Scheibe verbundene Roh-
renpiezos: einem inneren und einem &duferen.® Die Messsonde ist mit dem Piezo-
Aktuator verbunden und bewegt die Messspitze relativ zur Probenoberfliche. Die
Probe ist dementsprechend ortsfest. Der innere Piezo ermoglicht eine Bewegung in al-
le Raumrichtungen zur Abtastung der Oberfldche. Der dufiere Piezo kann ausschlief3-
lich in z-Richtung bewegt werden. Einerseits wird dies zum , groben” Anndhern der
Messsonde an die Probe mit dem sog. ,Slip-Stick“7-Verfahren benutzt. Andererseits

6 Beide Piezos sind kommerziell bei Physik Instrumente (PI) erhéltlich und vom Typ PT120 (innere) bzw.
PT140 (dufdere)
7 engl. fiir Gleit-Haft
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wird der duflere Piezo im Tunnelkontakt fiir den sog. Ebenenabgleich verwendet.
Dazu wird ein Ausgleich der horizontalen Verkippung von Probe und Messsonde
eingestellt, so dass der innere Piezo parallel zur Oberfldche arbeiten kann.

REGELTECHNIK

Abbildung 12 stellt den STM Regelkreis des kombinierten STM/AFM schematisch
dar. Prinzipiell gibt es zwei voneinander getrennte Regelkreise, die eine Funktion
als STM, AFM oder eine Kombination aus Beidem ermoglichen. Im Rahmen dieser
Arbeit wird lediglich die STM Funktion des Mikroskops benutzt. Fiir die optionale
AFM Regeltechnik sei auf Anhang B verwiesen.

Im STM Regelkreis (s. Abb.12) wird der detektierte Tunnelstrom durch einen in
der AG Méller entwickelten IVC? in eine Spannung konvertiert (1 V/nA). Das ana-
loge Signal wird {iiber eine Signal Ranger Karte® der Firma Soft dB digitalisiert und
logarithmiert. Dort wird das Signal mit einem Sollwert verglichen. Aufgrund der
Logarithmierung des Tunnelstroms kann durch eine lineare Verschiebung der Tun-
nelstrom dem Sollwert entsprechend nachgeregelt werden. Fiir die Datenerfassung
sowie die Messsteuerung wird die frei erhéltliche Software GxSM[69, 70] verwendet.

: DSP Hardware :
: GXSM Software/Freeware :
1 1
1 1
i 0_<> Sollwert s
1 1
1 [ |
1 - :
1

: E Log- |}
1 o) Bildung |
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: :
l---------------II---------------- I--J
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Abbildung 12: Schematische Darstellung des STM Regelkreises.

+

8 current-to-voltage converter engl. Strom-Spannungswandler
9 SR-MK2
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3.2 SENSOREN

Die Qualitiat des verwendeten Sensors ist fiir ein erfolgreiches Experiment von ent-
scheidender Bedeutung. Im Folgenden werden zwei Sensormodelle - RM2011 und
RM2013 - vorgestellt, die im Verlauf dieser Arbeit entwickelt worden sind. Beiden
Sensoren (s. Abb.13a,b) ist die Trdgereinheit - eine Marcorplatte mit je zwei me-
tallischen Flachen und zwei metallischen Stangen - gemein. In beiden Fallen die-
nen Fliachen und Stangen sowohl der Signaliibertragung, als auch dem ,,Slip-Stick”-
Verfahren. Die metallischen Flachen iibertragen die TF-Signale, wihrend die Stangen
fiir die Ubertragung des Tunnelstromsignals verwendet werden.

Beide Modelle unterscheiden sich durch die verwendete Tuning Fork, sowie dem
Material der Sensorspitze. Fiir einen sicheren Transfer des Sensors innerhalb des
UHVs, befinden sich auf der Riickseite der Tragereinheit metallische Hiilsen (Durch-
messer: 1 mm, Lange: 2 mm). Diese garantieren einen festen Halt auf einer Trans-
fervorrichtung, die aus einer Grundplatte und einer Aufhidngevorrichtung besteht (s.
Abb.13d).

RM2011

Bei dem RM2011 Sensor Modell (s. Abb.13a,b) wird eine Tuning Fork vom Typ ECS-
.327-12.5-13X der Firma ECS, Inc. International verwendet. Diese besitzt eine Gesamt-
lange von 4.45 mm, eine Hohe von 1 mm, eine Breite von 0.24 mm und eine Reso-
nanzfrequenz von fo = 32.768 kHz. Die TF wird mittig an der Unterseite der Tra-
gereinheit mit nicht-leitfihigem Kleber (TorrSeal)[71, 72] fixiert. Die beiden metalli-
schen Flachen werden jeweils mit einer Leiterbahn der TF durch einen leitfidhigen Kle-
ber™® kontaktiert. Als Messspitze dient ein 100 um W-Draht. Ein kurzes Drahtstiick
wird vor Kopf an die untere Zinke mit nicht-leitfadhigen Kleber befestigt. Dieser wird
durch leitfihigen Kleber mit einem 25 pm Au-Draht kombiniert und anschliefiend
leitend an die metallischen Stangen der Tragereinheit angebracht.

RM2013

Im neueren Modell (s. Abb.13c) wird eine TF vom Typ DS26 oN-32.768KH der Fir-
ma MicroCrystal genutzt. Diese TF ist 2.37 mm lang, 0.22 mm hoch und 0.13 mm
breit. Sie wird auf die Oberseite der Tragereinheit direkt unterhalb der metallischen
Flachen positioniert. Die Fixierung erfolgt an den oberen Kanten der TF mit nicht-
leitfadhigem Kleber (TorrSeal). Die Leiterbahnen der TF werden mit den Gleitflichen
durch leitfahigen Kleber verbunden. Als Spitzenmaterial dient ein 25 um Ptlr-Draht,
welcher direkt zu den Gleitstangen gefiihrt wird.

3.2.1 Spitzenpriiparation

Die Qualitdt eines Sensors wird im Wesentlichen durch die Messspitze beeinflusst.
Idealerweise besitzt die Spitze einen Radius von ca. 10 nm, wihrend der Spitzen-
apex aus einem einzelnen Atom besteht. Eine derartige Spitze ist erstrebenswert, da
die Reduktion auf einen einzigen Tunnelkanal die Interpretation der Messdaten ver-
einfacht. Daher ist ein definiertes und reproduzierbares Herstellungsverfahren von
Sensorspitzen von hochster Prioritit.

10 H21D der Firma Epoxy Technology
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Abbildung 13: (a) Schemazeichnung des RM2o11-Modells. Es wird eine TF vom Typ ECS-
.327-12.5-13X verwendet. Als Drahtmaterial dient ein 100 um W-Draht. Fiir
die Kontaktierung wird ein 25 um Au-Draht verwendet. (b) Foto des RM2011
Modells. (c) Schemazeichnung des RM2013 Modells. Hier wird eine TF vom
Typ D526 oN-32.768KH verwendet. Als Spitzen- und Kontaktmaterial dient
ein durchgehender 25 pm Ptlr-Draht. (d) Foto eines Sensors auf einer Trans-
fervorrichtung kurz vor dem Einschub in das Mikroskop.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Materialien - 100 pum W, und
25 um Ptlr - fiir die Herstellung von Messspitzen verwendet. In beiden Fallen wird
durch ein elektrochemisches Atzverfahren ein scharfer Spitzenapex erzeugt. Der zu-
kiinftige Spitzendraht wird vor dem Atzprozess am Sensor montiert, da ein nachtrag-
liches Anbringen einer elektrochemisch gedtzten Spitze an der TF technisch dufSerst
schwer zu realisieren ist.

In Abbildung 14 ist eine in der AG Moller konstruierte magnetische Sensorhalte-
rung fiir das elektrochemische Atzverfahren dargestellt. Mit dieser Konstruktion ist
es moglich, sowohl die Messspitze als auch die TF elektrisch zu kontaktieren. Die Sen-
sorhalterung wird an eine durch eine Mikrometerschraube hohenverstellbare Halte-
rung angebracht (s. Abb. 14(b)). Mittels dieser Halterung und einer Optik, bestehend
aus einer CCD-Kamera sowie einem Objektiv, ist ein dufSerst prazises Eintauchen des
Drahts in den jeweiligen Elektrolyten moglich.
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xw A Platinkathode

Wellenschutz
Ptlr- / W-Draht
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200

CaCl, Lésung
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NaOH Lésung

e 0O,
020,20

Abbildung 14: (a) Vorrichtung fiir den elektrochemischen Atzprozess. (b) Nahaufnahme der
Sensorhalterung. (c) Schematische Darstellung des Atzprozesses.
Ziffern: 1) Behdlter mit Wellenschutz, 2) Halterung des TF-Sensors (W-
Draht/Ptlr-Draht: Anode), 3) Hohenverstellbare magnetische Vorrichtung fiir
die Sensorhalterung. Mit einer Mikrometerschraube kann der Draht in die
Fluissigkeit eingetaucht werden. 4) Platinkathode mit Haltevorrichtung, 5)
CCD Kamera und Objektiv fiir die Bildgebung des Prozesses, 6) Messsen-
sor mit W-Draht/PtIr-Draht, Vorrichtung zum Aufsetzen der Sensorhalterung
mit Mikrometerschraube zur Hohenverstellung, 4) Platinkathode mit Halte-
vorrichtung, 5) Kamera mit Fernrohr, 6) TF-Sensor mit W-Draht/Ptlr-Draht, 7)
Wellenschutz, 8) Platinkathode.[29]

WOLFRAM

Das Eintauchen des Drahtes um das drei- bis vierfache seines Durchmessers in
den Elektrolyten, stellt ein reproduzierbares Verfahren dar. Es hat sich als niitzlich
erwiesen, den Draht vor dem eigentlichen Prozess , vorzudtzen”. Dies dient der Ab-
tragung von Oxiden und anderen Fremdstoffen, welche den eigentlichen Prozess
behindern konnten. Draht und TF werden auf ein positives Potential gelegt und bil-
den die Anode. Ein in die Fliissigkeit eingelassener Platinstab dient als Kathode. Der
Elektrolyt besteht aus einer drei molaren Natriumhydroxid-Losung. Zwischen Anode
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und Kathode wird eine Gleichspannung von ca. U = 5 V angelegt. Die chemischen
Reaktionen an Anode und Kathode folgen hierbei den Reaktionsgleichungen:

Anode: Wt 1 80OH™ — WOZ~ +4H,0 + 6e~

2
Kathode : 6 +6H,0 —s 60H ™ + 3H, (52)

An der Kathode entstehen OH™-Ionen und gasformiger Wasserstoff (H), welcher
eine Wellenbildung des Elektrolyten forciert. Aus diesem Grund befindet sich ein
Wellenschutz im Behilter des Elektrolyten.

Abbildung 15 zeigt eine Serie von Bildern (mit dem zeitlichen Verlauf) des Atz-
vorganges. Aufgrund von Kapillarkraften bildet sich ein Meniskus aus, an dem die
OH™-Ionen Konzentration stetig abnimmt. Entlang des eingetauchten W-Drahtes bil-
den sich W-Anionen (WOﬁ_). Diese flieflen aufgrund der Schwerkraft nach unten
ab. An der Oberfliache des Elektrolyten wird dem Draht weiteres NaOH zugefiihrt,
dass einen Verjiingungsprozess (des Drahtes) bewirkt. Die Reaktion wird so lange
fortgesetzt, bis der Draht an der verjiingten Position durch die am eingetauchten
Drahtstiick angreifende Schwerkraft abreifst.

Wihrend des gesamten Prozesses wird der auftretende Strom durch eine in der
AG Moller entwickelte Elektronik tiberwacht. Mit dem Abreifien des Drahtes erfolgt
eine schlagartige Anderung des Stromes. Die Elektronik reagiert sensitiv auf diese
Anderung und schaltet die Gleichspannungsquelle ab. Dadurch wird ein weiteres
Atzen verhindert. Ferner kann aus dem Verlauf des zeitlich veranderlichen Stromes
auf einen erfolgreichen Atzvorgang geschlossen werden.

Abschliefiend wird der Sensor bzw. die Messspitze mit entionisiertem Wasser (VE)
gereinigt. Eine erste Qualitdtskontrolle der Spitze geschieht mit einem optischen
Lichtmikroskop.

R

Abbildung 15: Ausschnitte des elektrochemischen Atzprozesses als (oben) Fotoserie und (un-
ten) schematische Skizze.[29]
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PLATIN-IRIDIUM
Als Elektrolyt dient eine 1.5 molare Losung von Calciumchlorid-2-Hydrat.[73] Ana-
log zum W-Prozess werden TF und Spitze (Kathode) auf dasselbe Potential gelegt.
Erneut dient ein in die Fliissigkeit eingelassener Platinstab als Kathode. Zwischen An-
ode und Kathode wird eine Wechselspannung von Ug¢s = 10 V mit einer Frequenz
von ca. 400 Hz angelegt. Im Gegensatz zum W-Draht findet ein elektrochemischer
Atzprozess am gesamten eingetauchten Material statt.
Bei positiv anliegender Spannung findet ein Atzprozess am Draht statt[74]:

Pt*" +6C1™ — PtCL2™. (33)
Wihrend bei einer negativen Spannung Wasserstoff erzeugt wird:
2H" +2e~ — Hy. (34)

Die Bldaschen des H;-Gases bewegen sich vom Spitzenapex nach oben und entfernen
PtClé*-Ionen. Durch das Aceton wird ein leichteres Ablosen der Wasserstoffgasblés-
chen gewdhrleistest. Die Oberflachenspannung bewirkt die Bildung eines Trichters,
so dass eine Spitze entsteht.

Abbildung 16: (a) Elektrochemischer Atzvorgang von Ptlr: Es ist ein deutlicher Materialfluss
(rot) im Bereich des eingetauchten Drahtes zu erkennen. (b) Spitze nach er-
folgreichem elektrochemischen Atzvorgang.

Ist das gesamte Material abgetragen, fallt der Strom schlagartig ab und die Elektro-
nik beendet den Atzvorgang. Nach einem erfolgreichen Atzvorgang wird die Mess-
spitze mit entionisiertem Wasser (VE) gereinigt, sowie eine erste Charakterisierung
mit einem Lichtmikroskop durchgefiihrt.

WEITERFUHRENDE PRAPARATION

Nach der elektrochemischen Praparation der Messspitzen werden die Sensoren in
das UHV-System tiberfiihrt und fiir eine Stunde auf T = 100°C geheizt. Dies dient
der Desorption von Wasser.

Auf den W-Spitzen hat sich eventuell eine Oxidationsschicht ausgebildet. Diese
kann lokal durch Feldemission abgetragen werden. Dazu werden Messspitze und
Probe (z.b. ein Au(111)-Kristall) auf Tunnelabstand gebracht. AnschliefSfend wird der
Abstand zwischen Spitze und Probe um einige nm vergrofiert, so dass der Tunnel-
abstand verlassen wird. Zwischen Sensor (Messspitze und TF) und Probe wird eine
Spannung von ca. U = 200 V gelegt. Dies resultiert in einem Emissionsstrom von
I =5—15 pA. Dadurch wird einerseits lokal die Oxidschicht am Spitzenapex entfernt
und andererseits kann eine Umstrukturierung des Spitzenapex durch Elektromigra-
tion stattfinden. Es hat sich herausgestellt, dass eine Feldemission einer Zeitspanne
von t = 1 h reproduzierbare und mechanisch stabile Sensorspitzen liefert.
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4.1 SUBSTRATE

4.1.1 Cu(111)

Als Substrat fiir die meisten der hier vorgestellten Experimente dient eine einkris-
talline Probe mit (111) Oberflichenorientierung. Kupfer ist ein Ubergangsmetall mit
einer Elektronenkonfiguration von [A1]3d'%4s! und kristallisiert in einer kubisch fla-
chenzentrierten Ordnung mit einer Gitterkonstanten von 0.361 nm.[75, 76] Entlang
der (111)-Ebene bildet sich eine hexagonale Struktur mit einer ABC-Stapelung in
[111]-Richtung. Der Abstand nédchster Nachbarn in [111]-Richtung betrdgt 0.255 nm
und fiir monoatomare Stufen ergibt sich eine Héhe von 0.208 nm.[77]
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Abbildung 17: STM Aufnahme (U = 0.9 V,I = 50 pA) einer atomar aufgelosten Cu(111)-
Oberfldche bei T = 80 K unter Verwendung einer mit CO funktionalisierten

W-Spitze.

Anhand der hexagonalen Struktur kann man mogliche Adsorptionsplétze in 3
Klassen unterteilen:
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1. ,threefold hollow-site”*: Der Schwerpunkt eines Adsorbats ist mittig zwischen
drei Oberflichenatomen orientiert.

2. ,bridge-site”?: Der Schwerpunkt eines Adsorbats ist mittig zwischen zwei Ober-

flichenatomen orientiert.

3. ,0n top-site”:3 Der Schwerpunkt eines Adsorbats ist direkt oberhalb eines Ober-
flichenatoms orientiert.

Bei Kupfer als Edelmetall sind die d-Orbitale vollstandig gefiillt. Aus der Superpo-
sition der d-Orbitale ergeben sich d-Bander, welche den hauptsdchlichen Anteil der
Ladungstragerdichte in einem Bereich von —2 eV bis —5 eV unterhalb des Fermini-
veaus bilden. Im Bereich des Ferminiveaus ist die elektronische Struktur durch die
s-Orbitale - basierend auf den stirker gebundenen 4s-Elektron - dominiert. An der
Oberflache liegen freie Bindungen vor. Damit erfolgt ein Ladungstransfer aus den
s, p-Orbitalen in die d-Orbitale.[77]

Die Cu(111) Oberfldche besitzt eine elektronische Besonderheit. Die Projektion der
Kupfer-Bandstruktur in die Brillouin-Zone offenbart eine projizierte Bandliicke am
I'-Punkt. Dort bildet sich ein Shockley-Oberflichenzustand aus. Die Wellenfunktion
der Elektronen im Oberflichenzustand ist an der Oberfldche lokalisiert und nimmt
exponentiell sowohl in das Kristallvolumen als auch in Richtung des Vakuums ab.
Die Position des Bandminimums liegt bei 0.435 meV unterhalb des Ferminiveaus.[78]

4.1.2 Au(111)

Gold ist ebenfalls ein Ubergangsmetall mit einer Elektronenkonfiguration
[Xel4f145d1%6s! und kristallisiert in einer kubisch flichenzentrierten Ordnung mit
einer Gitterkonstanten von 0.408 nm.[76] Entlang der (111)-Ebene bildet sich eine he-
xagonale Struktur mit einer ABC-Stapelung in [111]-Richtung. Der Abstand néchster
Nachbarn in [111]-Richtung betrdgt 0.288 nm und fiir monoatomare Stufen ergibt
sich eine Hohe von 0.236 nm.[77]

Die Au(111)-Oberflache erweist sich aufgrund einer inerten charakteristischen
Oberflachenrekonstruktion als ideales Substrat fiir Experimente mit organischen Mo-
lekiilen, d.h. die Rekonstruktion bildet Adsorptionsplédtze u.A. fiir die Untersuchung
individuell adsorbierter Molekiile.[79, 80] Die Au(111)-Oberfldche ordnen sich in der
sog. ,herringbone”4-Rekonstruktion (mit einer (22 x v/3)-Einheitszelle) an. Die Re-
konstruktion kann in drei Bereiche unterteilt werden: fcc-, hep- und Ubergangsberei-
che. Letztere sind in STM-Aufnahmen als eine Erhohung zu identifizieren (s. Abb.18).
Fcc- und hcp-Bereiche weisen einen Unterschied in der Breite auf (fcc: 3.8 nm, hcp:
2.5 nm).[81] Dies kann mit Verspannungen auf der Oberfldche erkldrt werden.[82]
Die unterschiedlichen Breiten fithren zu einem verringerten Platzangebot fiir die
Atome, welches durch ein Ausweichen der Atome aus der Oberflache heraus aus-
geglichen wird.

Der Ubergang zwischen zwei Bereichen wird durch 120°- bzw. 180°-Knicke in der
Rekonstruktion sichtbar. Diese , Ellenbogen” der herringbone-Rekonstruktion bilden

1 engl. fiir Muldenplatz

2 engl. fiir Briickenplatz

3 engl. fiir Hiigelplatz

4 engl. fiir Fischgratenmuster
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bevorzugte Adsorptionsplitze fiir Fremdatome und Molekiile.[83] Biirgi et al. konn-
ten durch Photoelektronenspektroskopie zeigen, dass in den Ellenbogen die Elektro-
nen am schwéchsten gebunden sind.

Abbildung 18: STM Aufnahme (U = —1V,I =100 pA) einer Au(111)-Oberfldche bei T = 80 K.

4.1.3 Cu(111)/Co

Multilagen von Cobalt und Kupfer werden in vielen Anwendungen benutzt, die
auf dem Riesenmagnetowiderstand basieren.[84] Ultradiinne Schichten von Co auf
Cu(111) bilden ein System mit einer senkrechten magnetischen Anisotropie.[85] Co
wachst auf Cu(111) nicht in Lagen-fiir-Lagen Wachstum, sondern bildet dreieckige In-
seln mit einer Hohe von drei Monolagen der Kupfer Oberflache, wobei die unterste
Lage in die Kupferoberfliche eingebettet ist.[86]

Auf der Oberfliche kénnen zwei unterschiedliche Inselorientierungen - mit ei-
ner 180° Rotation zueinander - gefunden werden. Der eine Typ von Inseln kann
auf einen Stapelfehler zuriickgefiihrt werden, wihrend der andere Typ der fcc-
Stapelreihenfolge des Cu(111) Substrates folgt.[86] Pietzsch et al. konnten durch spin-
polarisierte Rastertunnelspektroskopie zeigen, dass die Inseln zusitzlich durch ihre
magnetischen Eigenschaften unterschieden werden kénnen.[84]

4.2 ORGANISCHE MOLEKULE
4.2.1 PTCDA

Das planare organische Molekiil 3,4,9,10-Perylentetracarbonsdure-Dianhydrid (PTC-
DA, C24HgOg) mit einer mittleren atomaren Masse von 392.3 u ist ein roter Farbstoff
mit halbleitenden Eigenschaften. An den kurzen Seiten des Molekiils befinden sich
elektronegative Sauerstoffatome, wahrend an den langen Seiten elektropositive Was-
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serstoffatome vorliegen. Die 7-Orbitale des PTCDA haben mit der elektronischen
Struktur der Oberfldche eine relativ starke Molekiil-Substrat Wechselwirkung. [87]
Diese Wechselwirkung ist fiir (111)-Oberflichen am stdrksten ausgepréagt auf Cu(111),
gefolgt von Ag(111) und Au(111).[88]

Oc OH @O

1,42nm

Abbildung 19: Links: Strukturmodell des PTCDA Molekiils. Rechts: Uberlagerte Verteilung
des elektrostatischen Potenzials von PTCDA. Abbildung aus [89].

Wird PTCDA auf eine Oberfliche aufgebracht, bildet sich auf Grund der aniso-
tropen Ladungsverteilung auf den meisten Oberflachen eine sog. ,herringbone”-
Struktur aus. In der Struktur tendieren die Molekiile dazu den Abstand zu mini-
mieren, d.h. die elektronegativen Seiten ordnen sich an den elektropositiven Seite
an. Das selbstorganisierte Wachstum von PTCDA auf verschiedenen Flichen wie
Graphen[go], Au(111)[91], Ag(111)[92], Cu(111)[93] und KBr(oo1)[94] ist bereits aus-
fihrlich untersucht. Aus technologischer Sicht ist PTCDA ein aussichtsreicher Kan-
didat fiir die Verwendung in der organischen Elektronik, wie z.B. als Material fiir
organische LED (OLED).[95]

4.2.2  Oktaethylporphyrin-Eisen(II1)-Chlorid (FeOEP-CI)

Metalloporphyrine bilden den Grundstein vieler komplexer biochemischer Molekii-
le wie z.B. Chlorophyll, Himoglobin oder Cytochrome.[96, 97] Das makrozyklische
Porphyrin besteht aus vier durch Methinbriicken verbundenen Pyrrole. Jedes Pyrrol
besitzt ein aza-Stickstoff. Die vier aza-Stickstoffe kionnen zusammen ein Ubergangs-
metallion als Komplexliganden tragen. Durch die Wahl des Metallatoms kénnen die
elektrischen, magnetischen und optischen Eigenschaften des Molekiils gesteuert bzw.
beeinflusst werden.[98—100]

Im Rahmen dieser Arbeit wird 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethylporphyrin-Eisen(III)-
Chlorid untersucht. Das Molekiil besteht aus einem Eisen(II)-Porphyrin Geriist. Das
Eisenatom ist durch ein Cl-Atom passiviert und dndert somit die Oxidationsstufe
von +II zu +III. Nach der Nomenklatur befinden sich an den durch TUPAC> (im
Molekiilnamen) definierten Positionen acht Ethylgruppen(’.

5 International Union of Pure and Applied Chemistry
6 CyHs



4.3 PRAPARATION

a CH, CH, b CH, CH,
CH
3 CH, s CHj,
CHj CH,
CHj, CH, CHj, CH,4

Abbildung 20: Chemische Strukturen von (a) FeOEP-CI (das Chlor zeigt aus der Ebene her-
aus) und (b) FeOEP.

Die chemische Struktur des Molekiils zeigt Abbildung 20. Das Molekiil
(C36H44ClFeNy) besitzt eine Isotopenverteilung von 624 u (50%), 625 u (20%), 626 u
(22%) und 627 u (7%). Mit einer vierzdhligen Symmetrie sind drei verschiedene
Ausrichtungen auf einer (111)-Oberflache moglich.

4.2.3  Eisen(II)-Phthalocyanin (FePc)

Neben Porphyrinen sind die Phthalocyanine die am meisten untersuchten organi-
schen Molekiile. Phthalocyanine unterscheiden sich von Porphyrinen durch eine Sub-
stitution von einem Kohlenstoff- durch ein Stickstoffatom in den vier Methinbriicken.
Das m-konjugierte Elektronensystem erstreckt sich iiber die Pyrrole in einer homoge-
nen Ladungsverteilung. In dieser Arbeit wird Eisen(II)-Phthalocyanin (C3,HjsFeNs,
atomare Masse: 568 u) untersucht.

4.3 PRAPARATION
4.3.1  Cu(111)/Molekiile Au(111)/Molekiile

Die Metalloberflichen werden durch mehrere Zyklen von Ionenétzen und anschlie-
Bendem Heizen gereinigt. Beim Ionenitzen wird die Probe 45 Minuten mit Ar™
bombardiert (Ar-Partialdruck 1.5- 107> mbar). Dies wird bei einem Ionenstrom von
[ =10 —25 pA durchgefiihrt. Anschlieflend wird die Probe fiir t ~ 1 h auf Tempera-
turen von 520°C fiir Au(111) bzw. 610°C fiir Cu(111) geheizt. Die Temperatur wird
in 10 C°/min-Schritten bis Raumtemperatur reduziert.

Die hohe thermische Stabilitdat von Phthalocyaninen und Porphyrinen erlaubt eine
thermische Sublimation.[101] Dies wird durch den mobilen Molekiilofen (siehe 3.1.2)
realisiert. Bei der verwendeten Quelle ist eine Messung der Temperatur technisch
nicht moglich. Daher wird jede Molekiilquelle mit Hilfe des QMS kalibriert. Dazu
wird von der Quelle fiir eine definierte Leistung die Sublimationsrate in Form eines
Partialdruckes bestimmt. Anschlieffend konnen die Molekiile entweder in der Prépa-
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rationskammer bei einer variablen Probentemperatur oder direkt im Mikroskop auf
eine gekiihlte Probe sublimiert werden.

4.3.2 Cu(111)/Co

Zunichst wird die Cu(111) Oberfliche durch mehrere Zyklen von Ionendtzen und
anschlieSfendem Heizen gereinigt und ausgeheilt. Anschlieffend wird bei Raumtem-
peratur Kobalt auf die Oberfliche sublimiert. Die Aufdampfrate der Kobaltquelle
wurde zuvor mittels des QMS und der Quarzwaage kalibriert.
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EXPERIMENTELLE & THEORETISCHE RESULTATE

The path of the righteous man is beset on all sides by the inequities of
the selfish and the tyranny of evil men. Blessed is he who, in the name of
charity and good will, shepherds the weak through the valley of the
darkness, for he is truly his brother’s keeper and the finder of lost
children. And I will strike down upon thee with great vengeance and
furious anger those who attempt to poison and destroy My brothers.
And you will know I am the Lord when I lay My vengeance upon you.

- Samuel L. Jackson - Pulp Fiction






ADSORPTION VON
OKTAETHYLPORPHYRIN-EISEN(III)-CHLORID AUF CU(111)
UND AU(111)

In diesem Kapitel* wird die Adsorption von 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethylporphyrin-
Fe(IlI)-Chlorid (FeOEP-Cl) auf Cu(111) bzw. Au(111) in Abhéngigkeit der Substrat-
temperatur untersucht.

5.1 ADSORPTION VON FEOEP-CL AUF cU(111) BEI T =80 K
Resultate

In Abbildung 21 (a) sind Massenspektren der Molekiilquelle bei der Sublimation von
FeOEP-CI (s. Abb.21b) fiir verschiedene Ionisationsenergien dargestellt. Die Tempera-
tur der Molekiilquelle betrug T ~ 500 K und die Ionisationsenergie wurde zwischen
70 eV, 80 eV und 90 eV variiert. Ein weiteres Absenken der Ionisationsenergie ist
wegen der Auflosungsgrenze des Detektors bzw. des Rauschniveaus nicht méglich.
Neben der Hauptmasse des FeOEP-CI (624 u) wird die Masse 589 u detektiert. Diese
Masse kann der dechlorierten Spezies des Molekiils - dem FeOEP (s. Abb.21c) - zu-
geordnet werden. Die weiteren Massen werden entsprechend der Isotopenverteilung
von Chlor und Kohlenstoff zugeordnet.

Bei einer Ionisationsenergie von 90 eV wird fiir FeOEP im Verhéltnis zu FeOEP-Cl1
ein deutlich groflerer Ionenstrom gemessen. Dies dndert sich mit sinkender Ionisa-
tionsenergie, so dass bei 70 eV der dominante Peak durch das intakte Molekiil bei
624 u gegeben ist. Die prozentuale Verteilung, die durch das Massenspektrometer
bestimmt wurde, liefert ein unteres Limit von mindestens 60% chlorierter Molekiile,
die die Quelle intakt verlassen. Dies ist nicht verwunderlich, da eine Dechlorierung
von FeP-Cl durch Elektronenionisation sehr wahrscheinlich ist.[103]

Abbildung 22 zeigt STM-Bilder* (Tstam = 80 K) einer bei T = 80 K préparierten
Probe von 0.1 ML FeOEP-Cl auf Cu(111). Zwei unterschiedliche Spezies konnen auf
der Oberfliche beobachtet werden. Wéhrend eine Spezies im Zentrum eine Erho-
hung besitzt (&), liegt bei der anderen Spezies eine Vertiefung vor (9). Neben dem
unterschiedlichen Erscheinungsbild weisen beide Spezies weitere charakteristische
Unterschiede auf. Spezies & adsorbiert mehrheitlich individuell und ortsfest auf den
Cu(111) Terrassen, wiahrend @ zu einer Adsorption in Clustern tendiert. Ferner kann
diese Spezies haufig nicht vollstandig abgebildet werden. Im Falle von unbesetzten

1 Einige der in diesem Kapitel prasentierten Resultate wurden schon verdffentlicht und in der Masterar-
beit von Merlin Schmuck vorgestellt.[36, 102]
2 Ein RM2o11-Sensor wurde verwendet.
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Abbildung 21: (a) Massenspektrum der molekularen Quelle. Drei verschiedene Ionisations-
energien (70, 80,90 eV) wurden fiir die Analyse verwendet. Mindestens 60%
der sublimierten Molekiile verlassen die Quelle intakt als FeOEP-CI. (b,c) Che-
mische Strukturformeln von FeOEP-CI (b) und dem dechlorierten FeOEP (c).
Abbildung angelehnt an [102].

Zustanden3 ergeben sich starke Wechselwirkungen zwischen der Tunnelspitze und
Q. Dies fiihrt in vielen Situation dazu, dass das Molekiil von der Oberfliche entfernt
wird. Das Molekiil oder zumindestens Fragmente des Molekiils befinden sich an-
schlieflend an der Messspitze. Damit ist meistens eine Verschlechterung der moleku-
laren Auflosung im STM-Bild verbunden, d.h. Adsorbate werden teilweise mehrfach
abgebildet oder einzelne Teile der Molekiile (z.B. die Ethylgruppen) kénnen nicht
mehr eindeutig identifiziert werden.

g Q
Anzahl Y% Anzahl Y%
Terrasse 64 91.4 6 8.6
Stufenkante 12 16.6 60 83.4
Gesamt 76 53.5 66 46.5

Tabelle 1: Statistische Verteilung von FeOEP-Cl(c) und FeOEP(Q) nach der Adsorption bei
T = 80 K. Samtliche Daten wurden auf eine Einheitsfliche von 100 nm x 100 nm
normiert.

Fiir eine statistische Untersuchung wurde in einer Serie von STM Aufnahmen die
Zahl der adsorbierten Molekiile auf den Terrassen und monoatomaren Stufenkanten
fiir beide Spezies getrennt voneinander bestimmt. Die Grundgesamtheit betrdagt mehr

3 Positiv angelegte Spannung an der Probe.
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Abbildung 22: STM Bilder einer bei T = 80 K praparierten Probe von o.1ML FeOEP-CI auf
Cu(111) (U = -1V, I =60 pA, T = 80 K). (a) Zwei verschiedene molekulare
Spezies sind auf der Oberfliche zu erkennen. Eine besitzt eine Erhohung (),
die andere eine Vertiefung (Q) im Zentrum. (b) Die monoatomaren Stufen sind
hauptsdchlich an der unteren Kante mehrheitlich mit ¢ besetzt.

als 3500 Molekiile. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit wurde die Gesamtfldche der indi-
viduellen STM-Bilder aufsummiert und auf eine Einheitsflache von 100 nm x 100 nm
normiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Von allen auf den Terras-
sen befindlichen Molekiilen sind 91.4% vom Typ ¢'. An monoatomaren Stufenkanten
sind mehrheitlich ¢ adsorbiert (83.4%), wobei sich nahezu alle Molekiile an der un-
teren Seite der Kante befinden. Dies fiihrt zu einer globalen Verteilung von ca. 53.5%
dzu 46.5% Q.

X o] fofe gao ofefere)
1179 24 0 1
Q aoQ gaoQ (efexexe] efefoxexe]
12 25 5 0 0
5 Qe QQJdd QQIcd QeIcd
40 3 1 1 0
A Q9 QQQJd QeeIdd QQQJITI
2 o 0 0 0
R99Q Q999 Q9999 Q9990T T | QQREITI
o o o] 0 0

Tabelle 2: Statistische Verteilung der Cluster beider Molekiilspezies nach der Adsorption bei
T = 80 K in Bezug auf Zusammensetzung und Haufigkeit.

Die auf den Terrassen befindlichen molekularen Cluster sind in Bezug auf Hau-
figkeit und Zusammensetzung statistisch analysiert worden. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 2 zusammengefasst. Wahrend 91.6% aller Molekiile der Spezies o individu-
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ell adsorbieren, sind dies nur 9.6% der Spezies Q. In den Clustern spielen ¢ eine
dominante Rolle, wobei diese zumeist nur aus zwei Molekiilen bestehen.

Zur Identifikation der beiden Spezies wurden in einer Kooperation mit Dr. R. R.
Robles und Prof. Dr. N. Lorente* ab initio Berechnungen der elektronischen Struk-
tur, basierend auf dem VASP> Code[104] im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie
(DFT), durchgefiihrt.[105] Zur Berechnung wurden Kernelektronen in der , projector
augmented wave method”(PAW)® behandelt[106] und die Wellenfunktionen durch
ebene Wellen mit einer Grenzenergie von 350 eV erweitert. Fiir die Austausch- und
Kreuzkorrelationsfunktion wurde eine generalisierte Gradientenndherung in der PBE
Form angewandt.[107] Um Korrelationseffekte zu berticksichtigen, die in der konven-
tionellen DFT fehlen, wurde eine GGA+U7 Korrektur fiir die d-Elektronen des Eisens
mit Ugss = U—] = 3 eV implementiert.[108] Dieser Wert hat sich fiir diese Molekiile
zuvor als hinreichend genau erwiesen.[27]

Die langreichweitige Van-der-Waals Wechselwirkung zwischen dem Molekiil und
der Cu(111) Oberflaiche wurde durch das DFT+D2 Schema von Grimme[109] bertick-
sichtigt. Dies hat sich zuvor fiir dhnliche Molekiile als sinnvoll erwiesen.[110] Die
Cu(111) Oberfldche wurde durch einen Block aus vier atomaren Lagen simuliert. Die
erste Lage des Kupfers, sowie die Molekiile wurden solange relaxiert, bis Krafte un-
ter 0.05 eV/ A erreicht worden sind. Der Ladungstransfer wurde durch eine Bader
Analyse bestimmt.[111] Fiir die Simulation von STM Bildern wurde ein Ansatz mit
der Theorie von Tersoff und Hamann[38, 39] nach der Methode von Bocquet et al.
angewandt.[112]

In Abbildung 23 sind vier denkbare Adsorptionskonfigurationen und die korre-
spondierenden simulierten STM Bilder gezeigt. Fiir alle Konfigurationen hat sich der
Briickenplatz als energetisch giinstig erwiesen. Die vier Konfigurationen unterschei-
den sich in der Orientierung der Ethylgruppen (EG) bzw. des Chlorliganden (Cl) in
Bezug auf die Oberfldche:

* (23a)-“All-Up”: Ethylgruppen (EG) und Chlorligand (Cl) sind der Cu(111) Ober-
flache abgewandt. Diese Konfiguration hat sich als energetisch am giinstigs-
ten erwiesen. Im Folgenden werden alle Werte in Relation zu diesem gesetzt
(AE = Ezustand — E1dear = 0.0 CV).

* (23b)-,Cl-Down - OEP-Up“: EG sind ab- und Cl der Cu(111) Oberfliche zuge-
wandt (AE = 1.65 eV).

* (230)-,,All-Down”: EG und Cl sind der Cu(111) Oberfliche zugewandt (AE =
1.83 eV).

¢ (23d)-,Cl-Up - OEP-Down”: EG sind zu- und Cl der Cu(111) Oberfldche abge-
wandt (AE = 1.03 eV).

Zusétzlich ist in Abb.23e eine Konfiguration des dechlorierten FeOEPs (AE =
0.0 eV) mit von der Oberfldche abgewandten EG dargestellt.

4 Die Simulationen wurden durchgefiihrt von Dr. R. R. Robles ICN2 - Institut Catala de Nanociencia i
Nanotecnologia, Campus UAB, 08193 Bellaterra (Barcelona), Spain CSIC - Consejo Superior de Investi-
gaciones Cientificas, ICN2 Building , Campus UAB ,08193 Bellaterra (Barcelona), Spain

5 Vienna Ab initio Simulation Package

6 engl. fiir Projektor augmentierten ebenen Wellen-Methode

7 Generalisierte Gradienten Approximation; U ist ein Kalibrierungsfaktor fiir Ubergangsmetalle.
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Aus den Simulationen folgt, dass sich die ,, All-Up“-Konfiguration fiir beide Spezi-
es am energetisch giinstigsten erwiesen hat.

Theorie Theorie Experiment

Experiment

;.‘._ ..‘. ;.'-_' 3.‘._' /i'nfg ‘

Abbildung 24: Fiir alle Bilder gilt, dass eine Achse des unterliegenden Cu(111) Substrats
in vertikaler Richtung orientiert ist. (a-b) Simuliertes STM Bild (eUprope =
—1eV) basierend auf DFT Berechnungen fiir ein FeOEP-Cl in der energetisch
glinstigsten Konfiguration (,,All-Up”) und experimentelle Daten (Up,opbe =
-1V, I =60pA, T = 80 K). (c-d) Simulierte und experimentelle Daten fiir
die energetisch ungtinstigere Konfiguration (,,Up-Down” - AE = 0.4 eV). (e-f)
Simulierte (eUpyope = —1eV) und experimentelle Daten (Up,ope = —1V)
fiir FeOEP im energetisch giinstigsten Zustand. (g) Simulierte Daten fiir FeO-
EP in der energetisch ungiinstigeren Konfiguration (AE = 0.6 eV). (h) Sche-
ma der beiden verschiedenen Konfigurationen. In der ,,All-Up” Konfiguration
sind die acht Ethylgruppen von der Probe weg orientiert, wahrend in der ,,Up-
Down” Konfiguration benachbarte Ethylgruppen paarweise alternierend zur
Probe hin bzw. von ihr weg orientiert sind. Abbildung angelehnt an [102].

In Abbildung 24 ist ein Vergleich von experimentellen und simulierten Daten ge-
zeigt. Die simulierten STM Bilder der ,All-Up“-Konfiguration weisen eine sehr gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten auf. Neben der ,All-Up” Konfigu-
ration, kann auf den Terrassen eine weitere Adsorptionskonfiguration der FeOEP-Cl
beobachtet werden. Diese ist um 15° relativ zum Substrat gedreht (s. Abb.24,25).
Diese Konfiguration kann durch Manipulation bzw. Wechselwirkung mit der STM
Spitze in die , All-Up” Konfiguration tiberfithrt werden. Dazu werden relativ grofle
Tunnelstréme (I ~ 500 pA) gebraucht. Ein solcher Schaltprozess ist exemplarisch in
Abbildung 25 gezeigt. Der Tunnelstrom wurde sukzessiv erhoht, bis schlieSlich bei
einem Sollstrom von I =~ 500 pA der Konfigurationswechsel hervorgerufen wurde.

Diskussion

Basierend auf dem Massenspektrum der Molekiilquelle kann angenommen werden,
dass FeOEP-CI und eventuell auch FeOEP auf die Oberfldche auftreffen. Intuitiv kann
(im STM Bild) die Erh6hung im Zentrum des Molekiils den Chlorliganden zugeord-
net werden. Dementsprechend koénnte o als FeOEP-CI und @ als FeOEP identifiziert
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Abbildung 25: STM Bilder (U = —0.8 V,I = 500 pA, T = 80 K) von FeOEP-CI auf Cu(111)
in der (a) ,Up-Down“-Konfiguration und (b) , All-Up” Konfiguration. Durch
eine starke Wechselwirkung mit der STM Spitze (I ~ 500 pA) kann ein Kon-
figurationswechsel von , Up-Down” zu ,, All-Up” hervorgerufen werden. Die
gestrichelte Linie markiert eine Substratachse.

werden. Grundsétzlich ist denkbar, dass die Spezies ¢ einem FeOEP-Cl mit einem
zum Substrat orientierten Chlorliganden zugeordnet werden kann. Huang et al. konn-
ten fiir ein Chloroaluminium Phthalocyanin (ClAIPc) ein reversibles Schalten von Zu-
und Abwenden des Chlorligandens zeigen.[113] Das Eisenatom des FeOEP-Cl besitzt
- im Gegensatz zum Aluminium des ClAIPc - sowohl eine stabile zweiwertige Fe(II)
als auch eine stabile dreiwertige Konfiguration Fe(IIl). Somit erscheint eine Dechlo-
rierung von ClAIPc, im Gegensatz zu FeOEP-Cl, als unwahrscheinlich. Anhand der
von van-der-Waals korrigierten DFT-Simulationen und dem Vergleich mit den ex-
perimentellen Daten, konnen wir & dem FeOEP-Cl und ¢ dem FeOEP zuordnen.
Die simulierten STM Bilder der , All-Up“-Konfiguration liefern die beste Uberein-
stimmung mit den experimentellen Resultaten und erweisen sich im Vergleich zu
anderen Konfigurationen auch als energetisch duflerst giinstig, so dass @ eindeutig
als FeOEP und o als FeOEP-Cl identifiziert werden konnen.

Feil et al. konnten zeigen, dass eine Dechlorierung von FeP-Cl durch Elektrone-
nionisation sehr wahrscheinlich ist.[103] Daher kann die ermittelte prozentuale Ver-
teilung der Massenspektrometrie von ca. 60% FeOEP-CI als eine untere Grenze fiir
die Menge intakter Molekiile angenommen werden. Die Diskrepanz zwischen die-
sem und dem auf der Cu(111) Oberfliche ermittelten Wert von ca. 50% FeOEP-Cl,
deutet auf eine oberflicheninduzierte Dechlorierung bei oder nach der Adsorption
hin. Chemische Reaktionen von organischem Material auf metallischen Oberfldchen,
im Speziellen auf Kupfer, sind ein vielfach untersuchtes Phanomen. [114-118] Eben-
so sind die katalytischen Eigenschaften von Kupfer seit dem letzten Jahrhundert
bekannt.[119, 120]

Ort und Verlauf des Dechlorierungsmechanismus konnen in diesem Experiment
nicht eindeutig bestimmt werden. FeOEP-CI konnen die Oberflache mit dem Chlor-

8 Das Eisenatom dndert durch den Verlust des Chloratoms seine Oxidationstufe von +III zu +II
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liganden zur Oberfldiche weg oder hin orientiert erreichen. Letztere konnten bei der
Adsorption eine Reaktion erleiden, in deren Folge das Chlor abgespalten wird. Un-
ter Berticksichtigung einer mit dem molekularen Gewicht und der Grofle steigenden
Fragmentation bei der thermischen Sublimation[121], konnte der Wert von ca. 50%
FeOEP-Cl erkldrt werden.

Individuell adsorbierte FeOEP sind auf den Cu(111) Terrassen dufderst selten zu
beobachten. Zudem adsorbieren diese mehrheitlich an monoatomaren Stufenkanten.
Dies deutet fiir diese Spezies im Vergleich zu FeOEP-Cl auf ein grofieres Diffuionsver-
halten hin. Auffillig ist, dass an den Stufenkanten kein Inselwachstum zu beobachten
ist, obwohl FeOEP-Cl und FeOEP auf den Terrassen zu einer Adsorption in gemisch-
ten Clustern tendieren. Dies deutet auf eine Anderung der energetischen Potenti-
allandschaft im Bereich der Stufenkante der ansonsten ,glatten” Cu(111) Oberflache
hin.

Die (exklusiv) bei tiefen Temperaturen gefundene Adsorptionskonfiguration kann
unter Zuhilfenahme von van-der-Waals-korrigierten DFT Simulationen (s. Abb.24)
identifiziert werden. In dieser , Up-Down”-Konfiguration sind benachbarte Ethyl-
gruppen paarweise abwechselnd zur Probe hin bzw. weg orientiert. Die Konfigurati-
on ist im Vergleich zur ,All-Up” Konfiguration um AE = 0.4 eV energetisch ungiins-
tiger. Diese ausschliefilich fiir individuell adsorbierte FeOEP-Cl beobachtete Konfi-
guration ist ein weiteres Indiz fiir den starken Einfluss des Chlorliganden. Obwohl
bei Tpyqep. = 80 K FeOEP lediglich in der , All-Up“-Konfiguration gefunden worden
sind, kann dies nicht als Beweis der nicht-Existenz der , Up-Down”-Konfiguration
fiir FeOEP dienen.

Durch den tunnelstrominduzierten Konfigurationswechsel von ,Up-Down” nach
,All-Up” wird deutlich, dass die Konfiguration relativ leicht in den energetisch giins-
tigeren Zustand tiberfithrt werden kann. Die vorhandene thermische Energie des
Systems reicht jedoch nicht als Aktivierungsenergie fiir den Prozess aus. Die notige
Temperatur fiir die Aktivierung kann eingegrenzt werden: T = 80 K < Tschqit < T =
300 K.

5.2 ADSORBTION VON FEOEP-CL BEI RAUMTEMPERATUR (T = 300 K)
Resultate

In Abbildung 26 ist ein STM Bild einer bei Raumtemperatur (T = 300 K) pra-
parierten Probe von 0.3 ML FeOEP-Cl auf Cu(111) zu sehen. Auf der Oberfldche
sind sowohl FeOEP-CI als auch FeOEP vorhanden. Die monoatomaren Stufenkan-
ten sind beidseitig mit Molekiilen besetzt, wobei eine etwas stirkere Besetzung der
oberen Kante vorliegt (s. Abb.26). Die Molekiile an der oberen Kante besitzen ein
Erscheinungsbild mit zwei ,fehlenden” bzw. niedrig erscheinenden Ethylgruppen.
Dies wird in der vergrofierten Abbildung 26c deutlich. In Bereichen mit Stufenbiin-
deln liegt ebenfalls eine starke Absittigung der Kanten vor (a). Auch bei diesem
Experiment ist an monoatomaren Stufenkanten weder ein Inselwachstum, noch eine
Adsorption in zweiter Reihe zu beobachten.

Fiir eine statistische Untersuchung wurde in einer Serie von STM Aufnahmen die
Zahl der adsorbierten Molekiile auf den Terrassen und monoatomaren Stufenkanten
fur beide Spezies getrennt voneinander bestimmt. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit
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Abbildung 26: STM Bild einer bei Raumtemperatur (T=300 K) praparierten Probe von 0.3 ML
FeOEP-Cl auf Cu(z11) (U = —1 V,I = 60 pA, T = 80 K). FeOEP-CIl und das
dechlorierte FeOEP sind auf der Oberfliche vorhanden. Die monoatomaren

Stufenkanten sind beidseitig mit Molekiilen (mehrheitlich FeOEP) besetzt. Die
Molekiile an der oberen Kante besitzen ein Erscheinungsbild mit zwei niedrig
erscheinenden Ethylgruppen. In Stufenbiindeln sind mehrheitlich die oberen
Kanten mit Molekiilen bedeckt.

wurden sdamtliche Daten auf eine Einheitsflache von 100 nm x 100 nm normiert. Die
Grundgesamtheit betrdgt bei diesem Experiment ca. 5000 Molekiile. Die Resultate
sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Insgesamt ergibt sich fiir die normierte Fliche
eine Verteilung von 41.9% FeOEP-Cl zu 58.1% FeOEP.

Auch hier wurden die Cluster von FeOEP-CI und FeOEP in Bezug auf Haufigkeit
und Zusammensetzung analysiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
Wiéhrend 78.1% aller FeOEP-ClI individuell adsorbieren, so sind dies nur 12.2% der
FeOEP. Diese Spezies tendiert zu einer Adsorption in Clustern von verschiedener
Zusammensetzung und Grofie. Mit wachsender Grofse der Cluster steigt die Zahl
involvierter FeOEP.
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d pro 10000 nm?

¢ pro 10000 nm?

Anzahl % Anzahl %o
Terrasse 306 78.3 85 21.7
Stufenkante 35 5.9 387 94.1
Gesamt 341 41.9 472 58.1

Tabelle 3: Statistische Verteilung der Molekiilspezies & und ¢ nach der Adsorption bei
Raumtemperatur (T = 300 K). Samtliche Daten wurden auf eine Einheitsfldche
von 100 nm x 100 nm normiert.

X o do dgod dogd
1337 62 5 1
Q gQ gaQ gogaQ ofefexexe)
59 44 45 o 0
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94 53 8 0 0
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14 0 7 0 0
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4 23 0 0 0

Tabelle 4: Statistische Verteilung der Cluster beider Molekiilspezies nach der Adsorption bei
Raumtemperatur (T = 300 K) in Bezug auf Zusammensetzung und Haufigkeit.

Diskussion

Die Temperaturabhingigkeit der Diffusionskonstante D von Adatomen, Adsorba-
ten und Molekiilen auf Oberflachen ist ein bekanntes und vielfach diskutiertes

Phanomen:[122-124]

Epiff

D:Do'ei kg T

Do = O((Z)Nw,

mit
o Abstand der Atome
N Anzahl der leeren Gitterplitze
w Sprungfrequenz
Epire Aktivierungsenergie der Diffusion
kg Boltzmannkonstante
T Temperatur.

(35)

Die Adsorption von Molekiilen auf Oberflichen steht in einem komplexen Zu-
sammenhang mit der Substrat- bzw. Systemtemperatur.[125, 126] Somit ist es nicht



5.2 ADSORBTION VON FEOEP-CL BEI RAUMTEMPERATUR (T = 300 K)

verwunderlich, dass bei einer T = 80 K praparierten Probe eine grofie Anzahl indivi-
duell adsorbierter Molekiile vorzufinden ist. Die grofie Diskrepanz zwischen FeOEP-
Cl und FeOEP mit mehr als 90% individuell adsorbierten FeOEP-Cl und lediglich
knapp 9% FeOEP zeigen, dass der Chlorligand einen entscheidenden Einfluss in der
Molekiil-Substrat-Wechselwirkung besitzt. Aus den van-der-Waals-korrigierten DFT
Simulationen ergeben sich Bindungsenergien von Eging = 8.43 eV fiir FeOEP-Cl und
EBind = 8.58 eV fiir FeOEP.

Beide Molekiile besitzen eine dhnliche Adsorptionshohe. Fiir beide Spezies betragt
der Abstand der N-Atome zu den korrespondierenden Cu-Atomen zn,cy = 2.63 A.
Der Abstand des Fe-Atoms und dem Kupfersubstrat ist fiir beide Molekiile unter-
schiedlich. Im Fall des FeOEP-Cl betrdagt der Abstand zfe,cy = 2.92 A, wihrend dies
bei FeOEP lediglich zre ¢y, = 2.44 A sind.

Bei T ~ 80 K zeigen FeOEP im Vergleich zu FeOEP-Cl auf Cu(111) ein verstarktes
Diffusionsverhalten. Daher muss die Potentialbarriere, die fiir einen Diffusionspro-
zess iiberwunden werden muss, fiir FeOEP-Cl grofier sein. Intuitiv konnte man er-
warten, dass die stirkere Bindung und der geringere Abstand auf eine grofiere Poten-
tialbarriere fiir FeOEP auf Cu(111) hindeuten wiirden. Damit scheint der Chlorligand
das Diffusionsverhalten zu hemmen bzw. die Aktivierungsenergie der Diffusion zu
erhchen.

Eine Besonderheit ist beim Adsorptionsverhalten der Molekiile an monoatoma-
ren Stufenkanten zu beobachten. Wahrend bei der Raumtemperaturpraparation die
Stufenkanten beidseitig (mit einer leichten Bevorzugung der oberen Kante) mit Mo-
lekiilen bedeckt sind, sind bei T = 80 K nahezu exklusiv Molekiile an der unteren
Stufenkante adsorbiert. Des Weiteren verweist die auffillig hohe Konzentration von
Molekiilen in Stufenbiindeln (s. Abb.26a) auf eine Diffusion der Molekiile tiber Stu-
fenkanten hinweg. Beriicksichtigt man beide Prdparationsmethoden, sowie das Er-
scheinungsbild mit zwei , fehlenden” bzw. niedrig erscheinenden Ethylgruppen von
Molekiilen an der oberen Seite von Stufenkanten, so kann von einer Barriere fiir
die Adsorption (an der oberen Seite) ausgegangen werden. Diese Barriere kann bei
T = 80 K von den Molekiilen nicht tiberwunden werden. Anhand der vorliegenden
STM Daten kann lediglich die Aussage getroffen werden, dass die notige thermische
Aktivierungsenergie im Bereich zwischen T = 80 K und T = 300 K liegen muss. Fiir
beide Fille gilt, dass an Stufenkanten keine Molekiile in zweiter Reihe adsorbieren.
Sobald ein Molekiil (FeOEP oder FeOEP-Cl) an einer Stufenkante adsorbiert, ergibt
sich eine Modifikation der energetischen Potentiallandschaft, so dass eine bei diesen
Temperaturen uniiberwindbare Barriere auftritt.

Beide Experimente besitzen eine unterschiedliche Gesamtverteilung von FeOEP-Cl
zu FeOEP. Wahrend bei der ersten Messreihe (Tprqep—30 k) fast 54% aller Molekii-
le vom Typ FeOEP-Cl waren, so sind dies bei der zweiten Messreihe (Tprqep—300 k)
knapp 42%. Da fiir beide Experimente dieselbe Molekiilquelle verwendet wurde?,
kann diese Diskrepanz nicht durch eine unterschiedliche Fragmentation in der Quel-
le erkldrt werden. Vielmehr werden die katalytischen Eigenschaften des Kupfers
deutlich.[119, 120] Die vereinfachte Annahme einer statistischen Verteilung der Mole-
kiile bei der Adsorption kann nicht als alleinige Ursache herangezogen werden. Die
unterschiedlichen Verteilungen deuten auf einen zweiten Prozess neben der adsorpti-
onsbedingten Dechlorierung hin. Ort und Art des oberflicheninduzierten Dechlorie-

9 Als Quelle wurde ein mobiler Molekiilofen verwendet.
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rungsprozesses konnen mit den bisherigen Experimenten nicht (explizit) bestimmt
werden. Es lassen sich jedoch zwei Hypothesen aufstellen:

1. Die Dechlorierung wird durch Wechselwirkung mit den monoatomaren Stufen-
kanten induziert.

2. Die Dechlorierung findet bei Raumtemperatur unabhingig von der Diffusion
an monoatomaren Stufenkanten statt.

5.3 ADSORPTION VON FEOEP-CL AUF AU(111) BEI T =300 KunDp T =80 K
Resultate

Abbildung 27 zeigt STM Bilder einer bei Raumtemperatur praparierten Probe von
0.85 ML FeOEP-Cl auf Au(111). Die Adsorption von FeOEP-Cl auf Au(111) bei RT
wurde bereits von B. Heinrich et al. untersucht.[127] Analog zu den Experimenten
auf Cu(111) weisen FeOEP-Cl eine Erhohung und FeOEP eine Vertiefung auf. In
einer Serie von STM Aufnahmen koénnen keine individuell adsorbierten Molekiile
beobachtet werden. Die Molekiilinseln richten sich nach der ,herringbone” Struk-
tur der Au(111) Rekonstruktion aus und bestehen mehrheitlich aus FeOEP-CI. Die
monoatomaren Stufenkanten sind beidseitig nahezu exklusiv mit FeOEP abgesattigt.
Zusatzlich kann an einigen Stufenkanten ein Inselwachstum beobachtet werden. Eine
statistische Auswertung liefert eine Verteilung von 85% FeOEP-Cl zu 15% FeOEP.

niedrig

Abbildung 27: STM Bilder (U = —0.8 V,I = 70 pA, T = 80 K, Tprqe. = 300 K) von 0.8 ML
FeOEP-Cl/FeOEP auf Au(111). FeOEP-CI besitzen eine Erthohung und FeOEP
eine Vertiefung im Zentrum. (a) Es sind keine individuell adsorbierten Mole-
kiile zu beobachten. Die Molekiile bilden auf der Terrasse Inseln aus, in denen
FeOEP-CI eine dominante Rolle spielen. (b) An monoatomaren Stufenkanten
adsorbieren beidseitig mehrheitlich FeOEP.

Abbildung 28 zeigt STM Aufnahmen einer bei T = 80 K préparierten Probe von
0.1 ML FeOEP-CI auf Au(111). Auf den Terrassen kénnen individuell adsorbierte
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Molekiile sowie kleinere Molekiilinseln gefunden werden (s. Abb.28a). Samtliche in-
dividuell adsorbierten Molekiile sind vom Typ FeOEP und befinden sich in den EI-
lenbogen der Au(111) Rekonstruktion. Die Peripherie dieser Molekiile, d.h. die acht
Ethylgruppen, weisen ein verschmiertes Erscheinungsbild auf. Im Gegensatz dazu
konnen die Ethylgruppen von Molekiilen, die sich in Inselstrukturen angeordnet ha-
ben, eindeutig identifiziert werden. In einigen Féllen zeigen kleine Molekiilinseln (s.
Abb.28¢) ein verrauschtes Signal. Ab einer gewissen Grofie zeigen die aus beiden
Spezies bestehenden Molekiilinseln ein stationdres Verhalten.

Abbildung 28b zeigt dieselbe Probe nach einer Zeit von 48 Stunden. Kleine mobi-
le Molekiilinseln sind nur noch selten zu beobachten. Vielmehr haben sich grofiere
Inselstrukturen ausgebildet. Diese werden durch FeOEP-Cl dominiert. In den Ellen-
bogen der Au(111) Rekonstruktion befinden sich weiterhin individuell adsorbierte
FeOEP, deren Ethylgruppen weiterhin nicht eindeutig abgebildet werden konnen.

Im Gegensatz zu der bei Raumtemperatur praparierten Probe sind an den mo-
noatomaren Stufenkanten beide molekularen Spezies vorhanden. Die Molekiile ad-
sorbieren beidseitig an den Stufenkanten, wobei Molekiile an der oberen Kante ei-
ne unterschiedliche Anzahl von tiefer liegenden Ethylgruppen besitzen konnen (s.
Abb.28(c-d)).

Diskussion

Heinrich et al. fanden bei einem dhnlichen Experiment fiir eine bei Raumtemperatur
FeOEP-Cl/Au(111) prédpartierte Probe ebenfalls eine Verteilung von ca. 85% FeOEP-
Cl zu 15% FeOEP.[127] Im Gegensatz zu Experimenten auf Cu(111), zeigen die Mo-
lekiile auf Au(111) ein deutlich anderes Verhalten. Auf den Terrassen der Au(111)
Oberflache tendieren die Molekiile zu einer Ausbildung grofler Inseln. Individuell
adsorbierte Molekiile sind nicht zu beobachten. Dies deutet auf eine deutlich un-
terschiedliche Molekiil-Substrat-Wechselwirkung fiir Au(111) und Cu(111). Fiir bei-
de Probensysteme sind die monoatomaren Stufenkanten beidseitig mehrheitlich mit
FeOEP besetzt. Auf Au(111) ist jedoch eine Adsorption in zweiter Reihe bzw. Insel-
wachstum zu beobachten. Somit scheint die auf Cu(111) proklamierte Energiebarriere
hier kleiner oder nicht existent zu sein. Im Fall tiefer Temperaturen und geringer Be-
deckungen gibt es an den monoatomaren Stufenkanten verschiedene Konfigurations-
moglichkeiten der Molekiile, in denen mehrere Ethylgruppen auf unterschiedlichen
Seiten der Stufenkanten liegen konnen bzw. ein niedrigeres Erscheinungsbild aufwei-
sen. Dies deutet auf eine deutlich geringere Ehrlich-Schwobl Barriere fiir Au(111) im
Vergleich zu Cu(111) hin.[128, 129]

Basierend auf diesen experimentellen Ergebnissen konnen zwei Aussagen getrof-
fen werden:

1. Die zuvor durch Massenspektrometrie ermittelte untere Grenze unfragmentier-
ter sublimierter FeOEP-CI von 60% muss auf mindestens 85% nach oben korri-
giert werden.

2. Das Ausmafi der oberflicheninduzierten Dechlorierung von FeOEP-Cl auf
Cu(111) ist grofser als zuvor angenommen. Die schwéchere Molekiil-Substrat-
Wechselwirkung von FeOEP-Cl mit Au(111) zeigt die starken katalytischen Ei-
genschaften der Cu(111) Oberflache.
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Abbildung 28: STM Bilder (U =—1.0 V,1 =120 pA, T = 80 K) von 0.1 ML FeOEP-Cl/FeOEP
auf Au(111) prapariert bei T = 80 K. (a) Es konnen sowohl individuell ad-
sorbierte FeOEP als auch kleine Inseln beider Spezies beobachtet werden. Die
individuell adsorbierten Molekiile befinden sich in den Ellenbogenstrukturen
der Au(111) Rekonstruktion. Die einzelnen Ethylgruppen konnen fiir diese
Molekiile im Gegensatz zu den Inseln nicht aufgelost werden. (b) Nach zwei
Tagen bei T = 80 K konnen groflere Inselstrukturen beobachtet werden. Diese
bestehen hauptsichlich aus FeOEP-Cl. (c-d) An monoatomaren Stufenkanten
adsorbieren beidseitig beide Spezies. Molekiile, die an der oberen Kante ad-
sorbieren, weisen im Vergleich zu Cu(111) ein deutlich anderes Verhalten in
Bezug zu niedrig erscheinenden Ethylgruppen auf. Die Schemazeichnungen
dienen der einfacheren Identifikation.



5.4 ZUSAMMENFASSUNG

Individuell adsorbierte FeOEP besitzen ein anderes Erscheinungsbild als Molekiile,
die in Inseln geordnet sind. Wahrend im STM Bild bei Letzteren alle acht Ethylgrup-
pen deutlich als Erhohung identifiziert werden koénnen, zeigen die Ethylgruppen
individuell adsorbierter Molekiile ein verschmiertes Erscheinungsbild. Bei genauerer
Betrachtung konnen in der Peripherie minimale Modulationen erkannt werden. Dies
ist zu erwarten, wenn das Molekiil konstant zwischen verschiedenen Adsorptions-
geometrien wechselt, d.h. eine Rotationsbewegung ausfiihrt, die das STM' nicht
erfassen kann. Ein solches Verhalten individueller Molekiile an dieser Adsorptions-
position der Au(111) Rekonstruktion ist bereits bekannt. So haben Gao et al. gezeigt,
das Tetra-tert-butyl Zink Phthalocyanin ((t — BU)4 — ZnPc) in den Ellenbogen der
Au(111) Rekonstruktion rotiert. Ferner konnten sie dhnlich zu unseren Befunden zei-
gen, dass die Rotation gestoppt wird, sobald das Molekliil mit umliegenden Molekii-
len interagiert.[18] Ahnliche Beobachtungen einer ,hindered rotation”!* wurden fiir
Kupferphthalocyanin (CuPC) auf C60 von Stohr et al. gemacht.[19]

5.4 ZUSAMMENFASSUNG

Adsorptionsexperimente von FeOEP-Cl auf Cu(111) und Au(111) bei unterschiedli-
chen Substrattemperaturen (T = 80 K und T = 300 K) offenbaren zwei unterschied-
liche adsorbierende Spezies. Eine besitzt eine Erhohung im Zentrum, wihrend die
andere eine Vertiefung aufweist. Ein Vergleich von experimentellen (Massenspektro-
skopie und STM) und theoretischen (Van-der-Waals korrigierte DFT) Befunden ldsst
die Spezies mit der Erhohung dem FeOEP-Cl und mit der Vertiefung dem dechlo-
rierten FeOEP zuordnen. Beide Spezies unterscheiden sich deutlich im Adsorptions-
und Diffusionsverhalten, sowie der Molekiil-Substrat-Wechselwirkung.

Eine statistische Analyse der Verteilung von FeOEP-Cl und FeOEP auf Cu(111) so-
wie Au(111) in Abhédngigkeit von der Probenpraparationstemperatur weist auf zwei
unterschiedliche oberflicheninduzierte Dechlorierungsprozesse hin. Der erste Pro-
zess wird durch die Adsorption induziert, wahrend der zweite Prozess durch einen
in diesem Experiment nicht genau bestimmten Vorgang induziert wird. Dabei sind
sowohl eine Stufenkanten-induzierte Dechlorierung als auch eine temperatur- bzw.
diffusionsinduzierte Dechlorierung denkbar. Ferner heben die Experimente die kata-
lytischen Eigenschaften des Kupfers hervor.

Die Verteilung der Molekiile an monoatomaren Stufenkanten der Cu(111) Oberfla-
che legt die Vermutung nahe, dass eine zusatzliche Energiebarriere fiir die Adsorpti-
on an der oberen Kante existiert, die bei T = 80 K nicht iiberwunden werden kann.
Aufierdem scheint durch die Adsorption an monoatomaren Stufenkanten (zumin-
dest auf Cu(111)) eine Anderung der energetischen Potentiallandschaft der ansonsten
energetisch ,glatten” Oberfldche vorzuliegen, da keine Adsorption von Molekiilen in
zweiter Reihe beobachtet wird.

10 In diesem Fall sieht man eine zeitliche Superposition verschiedene Adsorptionsgeometrien.
11 engl. fiir gehemmte Rotation






TEMPERATURABHANGIGE DYNAMISCHE PROZESSE VON
OKTAETHYLPORPHYRIN-EISEN(III)-CHLORID AUF CU(111)

In diesem Kapitel" werden temperaturabhédngige dynamische Prozesse, wie z.B. die
Diffusion, von FeOEP-Cl auf Cu(111) untersucht.

6.1 DIFFUSION BEI T = 80 K

Resultate

Abbildung 29: Serie von zeitlich aufeinanderfolgenden STM Bildern (U = —1 V,I =
50 pA, T = 80 K, Tprqep. = 300 K). Die Grofle des Bildausschnitts betrdgt
27.9 nm x 27.9 nm, die Scanzeit t = 20 min und die langsame Scanrichtung
ist jeweils von oben nach unten orientiert. Die farbigen Kreise markieren Or-
te, an denen Diffusionsprozesse stattfinden. Der rote Pfeil markiert ein FeOEP,
welches kurzzeitig ein Adsorbat an der vorherigen Position des Chlorliganden
aufnimmt.

Abbildung 29 zeigt eine Serie von zeitlich aufeinanderfolgenden STM Bildern
(T = 80 K) einer bei Raumtemperatur préparierten Probe. Alle Bilder wurden mit
der langsamen Scanrichtung von oben nach unten (schnelle Scanrichtung von links

Einige der in diesem Kapitel présentierten Resultate wurden schon in der Masterarbeit von Nico
Schmidt vorgestellt.[130]

59



60

TEMPERATURABHANGIGE DYNAMISCHE PROZESSE VON FEOEP-CL AUF CU(III)

nach rechts) mit einer jeweiligen Scanzeit von t = 20 min aufgenommen. Die far-
bigen Kreise in Abbildung 29 markieren Positionen, an denen Diffusionsprozesse
stattgefunden haben. Teilweise sind verschwommene bzw. stark verzerrte Molekiile
zu sehen. Dies deutet auf einen Diffusionsprozess der Molekiile wihrend der Auf-
nahme hin.

Abbildung 30: Spannungsabhédngige Serie von zeitlich aufeinanderfolgenden gedrehten (35°)
STM Bildern (U = —0.5V —+0.5V,[ =170 pA, T = 80 K, Tpyqep. = 80 K). (a-h)
Ein FeOEP (weifSer Kreis) zeigt eine Diffusion von der unteren Seite einer mo-
noatomaren Stufenkante zu der oberen Seite der gegeniiberliegenden monoa-
tomaren Stufenkante. Das Erscheinungsbild des FeOEP weist an dem neuen
Adsorptionsplatz alle acht Ethylgruppen auf. (i-1) Einige FeOEP zeigen eine
kurzzeitige spontane Aufnahme eines Adsorbates in der Mitte des Molekiils.

Nur FeOEP zeigen bei der gegeben Temperatur von T = 80 K Diffusionsprozesse.
Dabei spielt es keine Rolle, ob die FeOEP zundchst in einem Cluster mit zwei oder
mehr Molekiilen adsorbiert waren.

Einige FeOEP zeigen an der vorherigen Position des Chlorliganden eine spontane
kurzzeitige Aufnahme eines Adsorbates. Dies ist z.B. in Abbildung 29f - durch einen
roten Pfeil markiert - zu sehen. Das Adsorbat wird zumeist nur fiir einige wenige
Linien eines Scans abgebildet. In einigen Fallen kann das Adsorbat jedoch vollstandig
abgebildet werden. In der nachfolgenden Aufnahme ist das Adsorbat meist wieder
verschwunden. Abbildung 31 zeigt eine vergrofierte Aufnahme der Abbildung 20f
und ein Linienprofil. Fiir FeOEP-CI ergibt sich im STM Bild eine scheinbare Hohe
von 2.1 A, wihrend das Molekiil mit dem kurzzeitig aufgenommenen Adsorbat eine
scheinbare Hohe von 2.5 A besitzt. Dies entspricht einem Hohenunterschied von ca.
20%.

Abbildung 30 zeigt einen Ausschnitt einer spannungsabhdngigen Serie (U =
+2.5 V) von zeitlich aufeinanderfolgenden STM Bildern (T = 80 K) einer bei T = 80 K
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praparierten Probe. Die Scanzeit fiir eine komplette Aufnahme betrug 65 Minuten.
Alle Bilder wurden mit der langsamen Scanrichtung von oben nach unten aufgenom-
men. In den Teilabbildungen 30(a-h) (U = £0.5 V) ist ein Diffusionsprozess eines
FeOEP gezeigt. Zu Beginn ist dieses an der unteren Seite einer monoatomaren Stufe
adsorbiert. Zunichst ist nur eine geringe Diffusion des Molekiils entlang der Stufen-
kante zu beobachten. In Abbildung 30e (U = 0.167 V) ist der Beginn eines lingeren
Diffusionsprozesses zu sehen. Anschliefiend befindet sich das Molekiil an der gegen-
iiberliegenden oberen Stufenkante (s. Abb.30f, U = 0.3 V). Das Molekiil weist jedoch
nicht das typische Erscheinungsbild mit zwei fehlenden bzw. niedrig erscheinenden
Ethylgruppen auf. Ferner befindet sich das Zentrum des Molekiils weiter vom Rand
entfernt, als bereits dort befindliche Molekiile. In den weiteren Aufnahmen sind wei-
tere kleinere Diffusionsprozesse zu beobachten.
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Abbildung 31: (a) STM Aufnahme (U = —1 V,I = 50 pA, T = 80 K) von FeOEP-Cl/FeOEP
auf Cu(111). Der weifie Pfeil markiert ein Molekiil, welches kurzzeitig ein
Adsorbat im molekularen Zentrum besitzt. (b) Linienprofil entsprechend der
roten Linie aus (a). Wahrend FeOEP-Cl im STM eine scheinbare Hohe von
2.1 A besitzen, weist das markierte Molekiil eine scheinbare Hohe vom 2.5 A
auf. Dies entspricht einem Unterschied von ca. 20%.

Die Teilabbildungen 30(i-1) zeigen einen vergrofierten Bereich des vorherigen Bild-
ausschnitts. Sowohl das zuvor diffundierte FeOEP (30(a-h)), als auch ein weiteres
FeOEP zeigen die kurzzeitige Aufnahme eines Adsorbates. In beiden Fillen kann
eine gleichgrofie scheinbare Hohe des Adsorbates festgestellt werden, welche im Ver-
gleich zum Chlorliganden des FeOEP-Cl um ca. 20% hoher erscheint.

In Abbildung 32 sind zwei zeitlich aufeinanderfolgende STM Bilder derselben
Oberflache unter Verwendung konstanter Tunnelparameter (U = —1V, I = 170 pA)
bei T = 80 K gezeigt. Auch in diesem Experiment konnten Diffusionsprozesse nur
von FeOEP sowohl auf den Terrassen als auch an den unteren Seiten monoatomarer
Stufenkanten beobachtet werden.

Diskussion

Die beobachteten Diffusionsprozesse auf der Cu(111) Oberfldche bei T = 80 K konnen
in drei Kategorien eingeteilt werden: Diffusion auf den Terrassen, Diffusion entlang
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und iiber monoatomare Stufenkanten. Dabei macht es keinen Unterschied, ob die
Probe bei Raumtemperatur oder bei tiefen Temperaturen prédpariert worden ist. In
beiden Féllen konnten lediglich Diffusionsprozesse von FeOEP festgestellt werden.
Dies ist ein Indiz fiir eine geringere Hohe der Diffusionsbarriere fiir das FeOEP im
Vergleich zum FeOEP-Cl auf Cu(111), d.h. der Chorligand besitzt einen relativ grofsen
Einfluss auf die Barrierenhohe.

Fiir viele , grofse” organische Molekiile liegen auf der Cu(111) Oberfldche bei den
gegebenen Temperaturen Inselwachstum, wie z.B. bei PTCDA[93] und FePc[131],
oder starke Diffusionsprozesse, wie z.B. CuPc[20], vor. In den molekularen Inseln
spielen FeOEP eine dominante Rolle. Es konnte keine stabile Inselgrofse bei T = 80 K
festgestellt werden, d.h. unabhingig von der Anzahl involvierter Molekiile konnte
(bei ausreichend langer Wartezeit) eine Abwanderung einzelner FeOEP beobachtet
werden. Jedoch konnte statistisch hdufiger eine Abwanderung bei Dimeren oder Tri-
meren beobachtet werden. Mit steigender Anzahl involvierter FeOEP-Cl wird die
Abwanderungsrate von FeOEP deutlich reduziert. Dies legt die Vermutung nahe,
dass der Chlorligand neben der erhthten Diffusionsbarriere auch fiir eine erhchte
Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung verantwortlich ist.

Abbildung 32: Zwei zeitlich aufeinanderfolgende STM Bilder (U = —1 V,I = 170 pA, T =
80 K, Tpraep. = 80 K) von FeOEP-Cl auf Cu(111). Ein FeOEP Molekiil (mar-
kiert) zeigt eine Diffusion von der unteren Seite (a) einer monoatomaren Stu-

fenkante zu der oberen Kante der gegentiiberliegenden monoatomaren Stufen-
kante (b).

An monoatomaren Stufenkanten ist ein anderes Verhalten zu beobachten. Bei den
gegebenen Temperaturen wird ein Diffusionsprozess exklusiv fiir FeOEP beobachtet,
die an der unteren Seite einer monoatomaren Stufenkante adsorbiert sind. Zusatzlich
besitzen diese keinen direkten Nachbarn an der unteren Seite, sowie keinen korre-
spondierenden Nachbarn auf der oberen Seite der monoatomaren Stufenkante. Die
zusédtzlichen Bindungen bzw. die verdnderte energetische Landschaft der monoato-
maren Stufenkante bewirken eine lokale Stabilisierung der FeOEP. Einen besonders
starken Einfluss scheinen die an der oberen Seite einer Stufenkante adsorbierten Mo-
lekiile zu besitzen. Die niedrig erscheinenden bzw. an der Stufenkanten ,herunterge-



6.1 DIFFUSION BEI T = 80 K

klappten” Ethylgruppen bilden zusétzliche Bindungen aus. Somit wird das FeOEP
von mehreren Seiten arretiert.

Die Molekiile mit den niedrig erscheinenden Ethylgruppen weisen eine dufserst sta-
bile Adsorptionsgeometrie auf. Diese Adsorptionsgeometrie wird exklusiv von Mole-
kiilen eingenommen, die bei Raumtemperatur auf die Oberfldche deponiert wurden.
Molekiile, die bei T = 80 K zu den oberen Seite einer atomaren Stufenkante diffun-
dieren, befinden sich in der , All-Up“-Konfiguration, d.h. im STM-Bild sind alle acht
Ethylgruppen zu erkennen. Zusétzlich befindet sich das molekulare Zentrum im Ver-
gleich zu der stabilen Konfiguration etwas weiter von der Stufenkanten entfernt (vgl.
Abb.30(i-1)). An der oberen Seite einer Stufenkante liegt scheinbar ein energetisches
Minimum der Potentiallandschaft vor, dass durch eine Barriere von der Terrasse ge-
trennt wird. Die Barriere ist bei T = 80 K zu grof3, als dass Molekiile diese mit der
vorhandenen thermischen Energie {iberwinden konnen.

Die in Abbildung 30a-h beobachtete Diffusion zeigt unter Beriicksichtigung der
Aufnahmedauer von t = 65 min zunéchst nur kleine Diffusionsbewegungen. Sobald
das Molekiil den Adsorptionsplatz an der unteren Seite der Stufenkante verlassen
hat, ist ein grofler Sprung direkt zu der nachsten Stufenkante zu beobachten. Somit
kann die Annahme getroffen werden, dass das energetische Potential an der unte-
ren Seite einer monoatomaren Stufenkante fiir das FeOEP geringer als an der obe-
ren Seite sein muss. Es konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen den Ex-
perimenten mit variabler und konstanter Tunnelspannung festgestellt werden. Eine
quantitative Aussage ist jedoch nicht moglich. Zum einen wurden Diffusionsbewe-
gungen von ,individuell adsorbierten” FeOEP an der unteren Seite der Stufenkanten
duflerst selten beobachtet, zum anderen kann nicht ausgeschlossen werden, dass die
bendtigte Energie durch die STM-Spitze in Form von inelastischen Tunnelprozes-
sen? induziert wird und somit nicht ausschliefslich auf thermisch induzierte Ener-
gie zuriickzufiihren ist. So konnten Kudernac et al. durch inelastische Prozesse ein
., Vier-Rad-Molekiil” auf Cu(111) in Bewegung versetzen.[132] Ein anderes Beispiel
fiir durch inelastische Tunnelprozesse induzierte molekulare Bewegung wurde von
Stipe et al. in Form einer Rotation eines individuellen C;HD Molekiils auf Cu(100)
vorgestellt.[133] Somit kann ein spitzeninduzierter Effekt fiir die Diffusion weder
eindeutig bestdtigt noch widerlegt werden.

Die seltenen kurzzeitigen Ereignisse einer spontanen Adsorption im Zentrum ei-
nes FeOEPs konnten fiir verschiedene Proben unter Verwendung unterschiedlicher
Messsensoren, sowie beliebigen Tunnelparametern, wie z.B. Tunnelspannung, Tun-
nelstrom, Scanrichtung und Scangeschwindigkeit, beobachtet werden. Eine eindeuti-
ge Identifikation mittels einer spektroskopischen Untersuchung war bei den gegebe-
nen experimentellen Rahmenbedingungen nicht moglich. Es scheint sich hier jedoch
nicht um ein Messartefakt zu handelen.

Als mogliche Ursache bzw. Initiator kann der Messsensor bzw. die STM-Spitze
in Betracht gezogen werden. In der Literatur wird von einer Vielzahl von Wech-
selwirkungsexperimenten zwischen einer Tunnelspitze und organischen Molekii-
len berichtet. So konnten Pump et al. mit Hilfe der STM-Spitze ein einzelnes PT-
CDA Molekiil von einer Ag(111) Oberfliche anheben und in Abhéngigkeit des
Spitzen-Molekiil-Oberflichen Kontakts die Quantenleitfihigkeit durch ein Molekiil

Bei inelastischen Tunnelprozessen findet ein Energieaustausch zwischen den ,tunnelnden” Elektronen
und der Barriere statt.
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messen.[134] Hla et al. konnten eine chemische Reaktion in Form einer Dissozation
von Diiodbenzol (CgH4I;) auf Cu(111) durch eine Wechselwirkung mit der Tunnel-
spitze induzieren.[135] Eine weitere Wechselwirkung von Messspitze und FeOEP-
Cl kann in Abbildung 33 beobachtet werden. In einer Serie von STM Bildern unter
Verwendung eines relativ grofien3 Tunnelstromes (I = 170 pA) ist eine kurzzeitige
scheinbare Dechlorierung von einem FeOEP-Cl in der , Up-Down”-Konfiguration*
zu beobachten. Dabei konnte der Chlorligand neben der Bindung zum OEP eine
weitere kurzzeitige Bindung mit der Tunnelspitze eingehen. So konnten Smykalla et
al. fur H THPP auf Au(111) eine reversible Dehydrogenisierung des Molekiils durch
eine Wechselwirkung mit der STM Spitze zeigen.[136] Eine , vollstindige” De- und
anschlieflende Rechlorierung kann bei den vorliegenden Daten weder bestitigt noch
widerlegt werden.

a

Abbildung 33: Serie von zeitlich aufeinanderfolgenden STM Bildern (U = —0.8 V,I =
170 pA, T = 80 K, Tprgep. = 80 K) eines FeOEP-Cl in der ,Up-Down”-
Konfiguration auf Cu(111). Im Zuge des Scanvorgangs ergibt sich die Situa-
tion einer kurzzeitigen scheinbaren Dechlorierung, so dass ein FeOEP in der
ansonsten nicht beobachteten ,, Up-Down”-Konfiguration vorliegt.

Im Falle der spontanen Aufnahme eines Adsorbates im molekularen Zentrum ei-
nes FeOEP(s. Abb.30(i-1),32h) konnen bei den gegebenen UHV Bedingungen (p <
1.4-1071° mbar) neben den typischen Cu(111) Verunreinigungen von CO und O,
noch das dissoziierte Cl als mogliche Adsorbate in Frage kommen. Arbeiten von Wal-
ter et al. konnten zeigen, dass Chlor bei den gegebenen Bedingungen nicht von der
Cu(111) Oberfliche desorbiert.[137] Ferner konnten Miilleregger et al. zeigen, dass bei
sehr tiefen Temperaturen nach einer Dissoziation bzw. Dechlorierung eines chlorier-
ten Porphyrins auf Au(111) individuelle Chloratome detektiert werden kénnen.[138]
CO als auch O; sind auf der Cu(111) Oberflache chemisorbiert.[45, 139—-142] Bei den
gegebenen experimentellen Rahmenbedingungen, kann davon ausgegangen werden,
dass die Chloratome als eine Art zweidimensionales Gas auf der Oberfldache diffun-
dieren. Somit ist es denkbar, dass die mobilen Chloratome durch eine Wechselwir-
kung mit der STM Spitze wieder eine kurzzeitige ,Bindung” mit einem FeOEP ein-
gehen. Hierbei handelt es sich wohl um keine chemische Bindung, da neben dem
scheinbaren Hohenunterschied im STM Bild (s. Abb.31), die Ereignisse in den meis-
ten Féllen nur fiir einige wenige Messlinien zu detektieren bzw. stabil waren. Eine

3 Im Vergleich zu den in dieser Arbeit ansonsten verwendeten Tunnelstromen.
4 Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese Konfiguration lediglich bei dieser kurzzeitigen Manipulation
beobachtet.
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Identifikation war unter den gegebenen Bedingungen nicht mdéglich. Hier konnten
unter Umstdnden Experimente bei tieferen Temperaturen hilfreich sein. Zusétzlich
konnte eine STM Spitze gezielt mit einzelnen Chloratomen modifiziert[143] werden
und diese anschlieflend im molekularen Zentrum des Molekiils deponiert werden.

6.2 POTENTIALMODELL DER THERMISCH AKTIVIERTEN DIFFUSION

Resultate

T.=300 K

Abbildung 34: Serie von STM Aufnahmen einer 0.1 ML FeOEP-Cl/Cu(111) Probe (U =
=1 V,I =100 pA, T = 80 K, Tprqep. = 80 K) nach (a) der Prédparation bei
T = 80 K und (b-g) nach einem jeweiligen Heizzyklus fiir t = 20 min auf
eine Temperatur von T, =105 K, Ty, = 120K, Ty =150 K, Ty, = 180 K, Ty, =
210 K, Ty,n =245 K und T, = 300 K.

Um eine ungefdhre Grofienordnung der zuvor angenommenen energetischen Po-
tential(barrieren) fiir FefOEP-C1/FeOEP auf Cu(111) in Abhédngigkeit der Temperatur
zu erhalten, wurde eine 0.1 ML FeOEP-Cl/FeOEP/Cu(111) Probe bei T = 80 K pra-
pariert. Diese Probe wurde unter Verwendung der Kryostatenheizung sukzessive auf
eine definierte Temperatur T,, aufgeheizt und fiir eine Zeitspanne von ca. t = 20 min
auf dieser Temperatur gehalten. Anschlieflend wurde die Probe wieder auf T = 80 K
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abgekiihlt. Fiir jeden Temperaturschritt wurde eine Serie von STM Aufnahmen er-
stellt und die jeweiligen Adsorptionspositionen statistisch ausgewertet. Dies wurde
fir maximale Probentemperaturen von Ty, = 80 K, T,y = 105 K, Ty, = 120 K, Ty, =
150 K, Ty, =180 K, Try =210 K, Tiry = 245 K und T,y = 300 K durchgefiihrt.

In Abbildung 34 sind STM Aufnahmen der Probe fiir verschiedene Erwarmungs-
zyklen gezeigt. Zundchst kann eine Gleichverteilung der Anzahl von Molekiilen auf
den Terrassen und den Stufenkanten festgestellt werden (s. Abb. 34a). FeOEP-CI do-
minieren die Terrassen, wahrend an monoatomaren Stufenkanten FeOEP tiberwiegen.
99% der an monoatomaren Stufenkanten adsorbierten Molekiile befinden sich an der
unteren Seite. In Stufenkantenbiindeln sind nur vereinzelt Molekiile zu beobachten.

Nach dem ersten Erwdrmungszyklus mit einer maximalen Temperatur von T, =
105 K sind auf den Terrassen weiterhin individuell adsorbierte FeOEP-CI vorzufinden
(s. Abb 34b). Die Zahl der FeOEP auf den Terrassen ist jedoch deutlich gesunken. Die
Bedeckungsdichte der unteren Seite monoatomarer Stufenkanten weist keine Veran-
derung auf, jedoch sind an den oberen Seiten monoatomarer Stufen einige Molekiile
mit zwei niedrig erscheinenden Ethylgruppen zu beobachten. Die Bedeckungsdichte
ist im Vergleich zu den unteren Seiten etwas geringer. In den Stufenbiindeln ist keine
signifikante Anderung zu beobachten.

Der nichste Temperaturschritt (T,, = 120 K, Abb.34c) zeigt eine steigende Ent-
volkerung der Terrassen. Auf diesen sind exklusiv individuelle FeOEP-Cl zu finden.
Die monoatomaren Stufenkanten zeigen eine gleichmaflige Abséattigung beider Sei-
ten. Weiterhin ist keine Veranderung in Stufenbiindeln zu beobachten.

Nach einem Erwdrmungszyklus mit einer maximalen Temperatur von T, = 150 K
(s. Abb.34d) sind die Terrassen vollstindig entvolkert. An monoatomaren Stufenkan-
ten ist keine Verdnderung zu beobachten, wohingegen in Stufenbiindeln vereinzelt
Molekiile an den oberen Seiten von Stufenkanten adsorbieren.

Mit einer Temperatur von T, = 180 K (nicht gezeigt in Abb.34) beginnt die Entvol-
kerung der unteren Seite monoatomarer Stufenkanten. Gleichzeitig steigt die Zahl
von adsorbierten Molekiilen an den oberen Seiten an. Die Terrassen sind frei von
Molekiilen. In den Stufenbiindeln sind weiterhin vereinzelt Molekiile an den oberen
Seiten der Kanten adsorbiert.

Nach dem nédchsten Erwdrmungszyklus (T, = 210 K, Abb.34e) hat eine nahezu
vollstindige Entvolkerung der unteren Seiten monoatomarer Stufenkanten stattge-
funden. Im Gegensatz dazu ist die Bedeckungsdichte der oberen Stufenkanten deut-
lich angestiegen. Zusétzlich sind auf den Terrassen einige wenige individuelle FeOEP-
Cl adsorbiert. Die Bedeckungsdichte in Stufenbiindeln ist minimal angestiegen.

Nach dem vorletzten Erwarmungszyklus (T, = 245 K, Abb. 34f) sind ausschlief3-
lich Molekiile an den oberen Seiten monoatomarer Stufen adsorbiert. In den Stufen-
biindeln ist eine leichte Zunahme der molekularen Dichte zu erkennen. Der letzte
Zyklus (T, = 300 K, Abb. 34g) bewirkt schliefSlich eine starke Zunahme der moleku-
laren Dichte in Stufenbiindeln.

Auf diese Oberfliche wurden zusitzlich 0.7 ML FeOEP-Cl bei T = 80 K sublimiert.
AnschliefSfend wurde die Probe fiir t = 2 h auf Raumtemperatur geheizt. Dann wurde
bei T = 80 K eine Serie von STM Bilder der Oberfldche aufgenommen (s. Abb.35(a-b))
und eine statistische Analyse der molekularen Verteilung angefertigt. Dazu wurde
fur jede Terrasse die Anzahl der Molekiile gezdhlt und anschlieffend auf eine Ein-
heitsflaiche von 100 nm x 100 nm normiert. In dieser Verteilung wird eine Terrasse
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Abbildung 35: (a) STM Bild (Ul = —1 V, I = 55 pA) einer 0.8 ML FeOEP-Cl/FeOEP/Cu(111)
Probe bei T = 80 K. Die Probe wurde fiir eine Zeit von t =2 h auf T = 300 K
geheizt. (b) Differentialbild eines vergrofSerten Bereichs. (c) Verteilung der Mo-
lekiile pro Terrasse. Die Zahlen im Bild (a) korrespondieren zu der x-Achse
in der statistischen Verteilung (c). Auf der y-Achse ist die Anzahl der Molekii-
le auf einer normierten Einheitsfldche von 100 nm x 100 nm aufgetragen. Im
Bereich grofier Terrassen (15,21) ergibt sich ein deutlich kleinerer Wert fiir die
molekulare Dichte.

definiert als die obere Seite einer monoatomaren Stufenkante, die untere Seite der ge-
geniiberliegenden Stufenkante und der freie Bereich zwischen diesen Stufenkanten.
Die molekulare Dichte (s. Abb.35¢) der grofien Terrassen 15 und 21 (~ 4 — 5 Molekiile
pro Einheitsfliche von 100 nm x 100 nm ) weisen eine signifikante Abweichung zu
Stufenbiindeln auf (= 10 — 15 Molekiile pro Fldche).

Diskussion

Die Beobachtungen aus dem Erwarmungszyklus-Experiment fiir FeOEP-Cl/FeOEP
auf Cu(111) lassen die Diffusion in drei Temperaturintervalle unterteilen. Im Tempe-
raturintervall von T = 80 K bis T = 150 K diffundieren sdmtliche Molekiile von den
Terrassen zu beiden Seiten monoatomarer Stufenkanten. An diesen Adsorptionsplatz
sind die Molekiile in diesem Temperaturintervall scheinbar ortsfest. Daher kann die
Existenz zweier (energetischer) Potentialmulden an beiden Seiten der Stufenkanten
angenommen werden. Bei Temperaturen von T < 150 K scheinen die Molekiile nicht
gentigend Energie zu besitzen, um die Potentialmulden zu verlassen.

Im zweiten Temperaturintervall zwischen T = 180 K und T = 210 K verédndert sich
die molekulare Verteilung an den Stufenkanten. Von einer anfanglichen Gleichvertei-
lung an beiden Seiten atomarer Stufenkanten, ist nun die Majoritdt an den oberen
Seiten anzufinden. Wird die Tatsache berticksichtigt, dass wieder einige individuell
adsorbierte Molekiile auf den Terrassen beobachtet werden, so kann angenommen
werden, dass die Molekiile den Adsorptionsplatz an den unteren Seiten der Stufen-
kante verlassen und iiber die Terrassen hinweg zu den oberen Seiten diffundieren.
Hieraus lasst sich fiir die Potentiallandschaft der Oberflache schliefSen, dass an der
oberen Seite einer monoatomaren Stufenkante eine im Vergleich zu unteren Seite
tiefere Potentialmulde vorhanden ist.

Im dritten Temperaturintervall zwischen T = 250 K und T = 300 K wéchst die Zahl
der Molekiile in Stufenbiindeln stark an. Daher kann angenommen werden, dass
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die Molekiile gentigend (thermische) Energie besitzen, um die Ehrlich-Schwoebel
Barriere einer Cu(111) Stufenkante zu tiberwinden.[128, 129, 144]
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Abbildung 36: Hypothetisches Potential und Modell fiir die thermisch induzierte Diffusion

von FeOEP-Cl/FeOEP auf Cu(111). Fiir drei Terrassen, ansteigend von links
nach rechts, ist die Diffusion der Molekiile auf der energetischen Potenti-
allandschaft fiir die Temperaturen von T = 80 K, 105 K,150 K, 180 K und
250 K dargestellt. Jede Stufenkante besitzt eine korrespondierende Ehrlich-
Schwoebel Barriere (blau). Die Barriere ist von Potentialmulden (rot, griin)
unterschiedlicher Tiefe umgeben. Eine Senke (griin) ist durch eine Barriere
(gelb) von der Potentiallandschaft der freien Terrasse (schwarz) separiert. Bei
T = 80 K sind individuelle Molekiile sowohl auf den Terrassen, als auch in der
roten Mulde vorzufinden. Bei 105 K besitzen die Molekiile gentigend Energie,
um die Barriere (gelb) zu tiberwinden und in der griinen Mulde zu adsorbie-
ren. Dort verharren sie zunéchst. Bei einer Temperatur von 150 K sind nahezu
alle Molekiile in die Mulden diffundiert. Ab einer Temperatur von T = 180 K
ist die thermische Energie grofs genug, so dass Molekiile die rote Mulde ver-
lassen konnen. Bei T = 250 K konnen Molekiile die Ehrlich-Schwoebel Barrie-
re tiberwinden und tiber Stufenkanten hinaus diffundieren. Abbildung nach

[130].
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Unter Berticksichtigung dieser Aspekte kann ein Modell (s. Abb.36) der thermisch
aktivierten Diffusion fiir FeEOEP-Cl und FeOEP auf Cu(111) erstellt werden. In Ab-
bildung 36 ist die energetische Potentiallandschaft fiir drei Terrassen - von links
nach rechts ansteigend - eines Cu(111) Substrates dargestellt. Das Diffusionsverhalten
der Molekiile ist auf der suggerierten Potentiallandschaft fiir die Temperaturen von
T=380K,105K,150 K, 180 K und 250 K dargestellt. Die Terrassen werden energetisch
durch eine Ehrlich-Schwoebel-Barriere (blau) voneinander getrennt. Auf der linken
Seite dieser Barriere, d.h. auf der unteren Seite einer monoatomaren Stufenkante, be-
findet sich eine Potentialmulde (rot). Diese Mulde geht ohne eine weitere Barriere in
die Potentiallandschaft der Cu(111) Terrasse (schwarz) tiber. Auf der rechten Seite der
Ehrlich-Schwoebel-Barriere, d.h. an der oberen Seite einer monoatomaren Stufenkan-
te, befindet sich eine tiefere Potentialmulde (griin). Diese wird durch eine zusétzliche
Barriere (gelb) von der Potentiallandschaft der Cu(111) Terrasse separiert.

Bei einer Temperatur von T = 80 K konnen beide Spezies (individuell adsorbiert)
auf den Terrassen gefunden werden. FeOEP zeigen dabei schon einige Diffusionspro-
zesse. Zusétzlich konnen einige Molekiile in der roten Senke, links von der Ehrlich-
Schwoebel Barriere gefunden werden. Die thermisch induzierte Energie bei T = 105 K
reicht aus, damit Molekiile die gelbe Barriere {iberwinden kdnnen und in das griine
Potential diffundieren. Molekiile, die sich in diesem (griinen) Potential befinden, wei-
sen ein Erscheinungsbild mit zwei niedrig erscheindenen bzw. , heruntergeklappten”
Ethylgruppen auf.

Bei einer Temperatur von T = 150 K besitzen die Molekiile im gegebenen Inter-
vall gentigend thermische Energie um in beiden Potentialmulden neben der Ehrlich-
Schwoebel-Barriere zu adsorbieren. Mit T = 180 K besitzen Molekiile in der roten
Mulde gentigend Energie, um dieses zu verlassen und entlang der Terrasse zu der
gegeniiberliegenden griinen Mulde zu diffundieren. Die in der griinen Potentialmul-
de befindlichen Molekiile besitzen keine ausreichende Energie, um den Adsorptions-
platz zu verlassen.

Ab einer Temperatur von T = 250 K besitzen die Molekiile ausreichend thermi-
sche Energie, um die Ehrlich-Schwoebel-Barriere zu iiberwinden. Sobald die Mole-
kiile die griine Mulde (wieder) verlassen, zeigen diese ein Erscheinungsbild mit acht
Ethylgruppen, d.h. sie befinden sich in der , All-Up“-Konfiguration.

Die Verteilung von FeOEP-Cl/FeOEP in Stufenbiindeln bei einer maximalen Tem-
peratur von T = 300 K (s. Abb.35) - unter der Annahme einer Gleichverteilung der
Molekiile wahrend der Sublimation - kann nur durch eine mehrfache Diffusion tiber
Stufenkanten hinweg erklart werden.

6.3 ORT UND URSPRUNG DER ZWEITEN DECHLORIERUNG
Resultate

Um den Einfluss der Substrattemperatur, sowie den Ort des zweiten Dechlorierungs-
prozesses festzustellen, wurde ein zyklisches Experiment von einem Sublimations-
schritt> bei T = 80 K und einem anschlielenden Heizzyklus auf T = 300 K durch-
gefiihrt. Nach jedem Zyklus wurde eine Serie von STM-Aufnahmen bei T = 80 K
angefertigt. Diese Prozedur wurde solange wiederholt, bis eine molekulare Bede-

5 In jedem Sublimationsschritt wurden 0.1 - 0.15 ML FeOEP-Cl auf die Probe aufgebracht.
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ckung von ca. 0.7 ML erreicht worden war. Fiir jeden Zyklus wurden die STM-Daten
statistisch analysiert.

Dabei wurde die Anzahl von FeOEP-CI und FeOEP separat auf den Terrassen so-
wie an den monoatomaren Stufenkanten gezihlt. Die Daten wurden fiir eine bessere
Vergleichbarkeit auf eine Einheitsfliche von 100 nm x 100 nm normiert. Insgesamt
wurden mehr als 50000 Molekiile ausgewertet. Die Resultate sind in Tabelle 5 zusam-
mengefasst.

Abbildung 37: Serie von STM Aufnahmen (U = —1 V,1 =50 pA, T = 80 K, Tprqep. = 80 K).
(a) Nach der Sublimation von 0.1 ML. (b) Nach dem erstem Heizzyklus: Al-
le Molekiile befinden sich an oberen Stufenkanten, mit dem Erscheinungs-
bild zweier niedrig erscheinender bzw. ,heruntergeklappten” Ethylgruppen.
(c) Nach dem zweiten Sublimationsschritt. Auf den Terrassen ist eine Vertei-
lung dhnlich zum ersten Zyklus zu finden. (d) Nach dem zweiten Heizzyklus.
Einige Molekiile verbleiben auf den Terrassen. (e-f) Nach dem dritten bzw.
vierten Zyklus.

Abbildung 37 zeigt STM Bilder aus Zyklen des Experiments. Nach dem ersten
Sublimationsschritt (s. Abb.37a) ergibt sich eine fast ausgeglichene Verteilung von
FeOEP-Cl zu FeOEP (51.8% zu 48.2%) iiber die gesamte normierte Fldche. Der erste
Heizzyklus bewirkt eine Diffusion samtlicher Molekiile zu den oberen Seiten mono-
atomarer Stufenkanten. Die Molekiile besitzen dort ein Erscheinungsbild mit zwei
scheinbar fehlenden bzw. niedrig erscheinenden Ethylgruppen, wie in Abbildung
37b deutlich zu sehen ist. Die Majoritdt der Molekiile sind FeOEP (93.1%), d.h. 38%
der Molekiile sind zusétzlich dechloriert.

Nach dem zweiten Sublimationsschritt (siehe Abb.37c) sind auf den Terrassen er-
neut beide Spezies vorzufinden. Insgesamt ergibt sich eine Verteilung von 31.3%
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TIK] d
Terr. | Stufe | > d

g+

Sublimation | 8o 50 8 58 | 0.518

Heizen 300 0 11 11 0.69

Sublimation | 8o 48 14 62 | 0.313

Heizen 300 57 19 76 | 0.425

Sublimation | 8o 95 45 140 | 0.408

Heizen 300 102 43 145 | 0.423

Sublimation | 8o 159 56 215 | 0.390

Heizen 300 168 51 219 | 0.323

Tabelle 5: Statistische Verteilung beider Molekiilspezies fiir die schrittweise Sublimation von
ca. 0.15 ML FeOEP-CI(d")/FeOEP(Q) bei T = 80 K und anschlieSfendem Heizen der
Probe auf T = 300 K; die Daten sind auf eine Einheitsfliche von 100nm x 100nm
normiert.

FeOEP-Cl zu 68.7% FeOEP. Der folgende Heizzyklus bewirkt diesmal keine vollstan-
dige Entvolkerung der Terrassen. Die monoatomaren Stufenkanten besitzen eine re-
lativ ausgepragte beidseitige Bedeckung mit Molekiilen, wobei diese durch FeOEP
dominiert sind. Mit fortlaufenden Zyklen (s. Abb.37e-f) kristallisiert sich ein Verhalt-
nis von ca. 35% FeOEP-Cl zu 65% FeOEP heraus.

Es ist zu beachten, dass bei einer Cu(111) Oberfliche auf atomarer Skala keine
gleichmafiige Verteilung von monoatomaren Stufenkanten vorherrscht, d.h. die Ab-
stande zwischen zwei aufeinanderfolgenden monoatomaren Stufenkanten sind nicht
dquidistant. Daher wurde fiir eine bessere Interpretation der STM Daten eine zwei-
te Normierung durchgefiihrt. In dieser wurden monoatomare Stufenkanten sowie
die Terrassen getrennt voneinander betrachtet. Dazu wurde in jedem einzelnen STM
Datensatz die Lange der monoatomaren Stufenkanten ausgemessen. Dann wurde
diese Lange entsprechend der rdumlichen Ausdehnung der FeOEP-Cl/FeOEP so-
wie der Moglichkeit einer beidseitigen Adsorption mit dem Faktor 4.2 multipliziert®.
Anschliefend wurden die Daten auf eine ,Einheitsstufenkante” mit einer Ldnge
von 100 nm normiert und statistisch erfasst. Die Terrassen wurden erneut auf ei-
ne 100 nm x 100 nm Einheitsfliche normiert. Die neue Verteilung ist in Tabelle 6
sowie in Abbildung 38 zusammengefasst.

Nach dem ersten Heizschritt ist auf den Cu(111) Terrassen ein linearer Zuwachs
der Adsorption von FeOEP-Cl zu erkennen (vgl. Abb.38a), wihrend fiir FeOEP ein
nicht-lineares Verhalten zu beobachten ist. An den monoatomaren Stufenkanten liegt
zundchst (bedingt durch die erste Diffusion) eine deutliche Zunahme der Anzahl
von FeOEP vor. Die Rate der Zunahme nimmt mit jedem weiteren Zyklus ab. Die
chlorierte Spezies erreicht schon nach dem zweiten Heizschritt ihren Sattigungswert.
Insgesamt liegt fiir die Stufenkanten eine Bedeckung von ca. 50% vor.

6 FeOEP-Cl/FeOEP besitzen einen Durchmesser von ca. 2.1 nm
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TIK] o
Terrasse | Stufenkante
Sublimation 8o 62 2
Heizen 300 0 2
Sublimation 8o 59 3
Heizen 300 65 8
Sublimation 80 115 9
Heizen 300 119 8
Sublimation 8o 212 8
Heizen 300 217 6

Tabelle 6: Normierte Verteilung von FeOEP-Cl(d) zu FeOEP(Q) auf einer Einheitsfldche oh-
ne monoatomare Stufenkanten (100nm x 100nm), sowie an Einheitsstufenkanten
(Lange 100 nm) als Funktion des Zyklus.
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Abbildung 38: Anzahl von FeOEP-Cl (schwarz) und FeOEP (rot) auf einer normierten (ohne
Stufenkanten) Fliche von 10000 nm? (a) bzw. entlang einer normierten Stu-
fenkante (Ldange 100 nm) (b) als Funktion des experimentellen Zyklus.

In Tabelle 7 ist die statistische Verteilung individuell adsorbierter FeOEP-CI bzw.
FeOEP sowie die Entwicklung der gemischten Cluster beider Spezies in Abhingig-
keit der einzelnen Zyklen zusammengefasst. Wahrend zu Beginn nahezu alle (= 96%)
FeOEP-CI auf den Terrassen individuell adsorbieren, machen dies lediglich ca. 20%
der FeOEP. Die Mehrheit der Cluster setzt sich aus zwei Molekiilen zusammen, wobei
am héufigsten reine FeOEP Gruppen gefolgt von gemischten und reinen FeOEP-CI
Gruppen aufzufinden sind. Es existieren auch Cluster mit drei Molekiilen, wobei in
diesen stets FeOEP involviert sind.

Mit voranschreitenden Zyklen sinkt die Zahl individuell adsorbierter FeOEP-Cl auf
ca. 60% bzw. auf ca. 10% FeOEP. Da zeitgleich die absolute Zahl der Molekiile auf
den Terrassen ansteigt, steigt die Zahl und Grofie der Cluster deutlich an. Es werden
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T[K] o o) (oxe 0Q foge} h. Ordn.
8o 96.1% 20.4% 18 96 40 67
300 0 0 0 0 0 0

8o 94.5% 41.1% 18 54 32 73
300 87.9% 0 6 0 16 22

8o 84.0% 8.3% 90 224 272 731
300 85.2% 11.3% 44 250 287 742
8o 76% 12.9% 15 112 104 987
300 62.5% 12.3% 8 48 52 1039

Tabelle 7: Statistische Verteilung der Cluster von FeOEP-C1 (&) und FeOEP (Q) fiir die schritt-
weise Sublimations- und anschlieflenden Heizzyklen. Mit steigender molekularer
Bedeckung sinkt die Zahl der individuell adsorbierten Molekiile. Anzahl und Gro-
e der Cluster wachsen im gleichen Mafle an. FeOEP-Cl bilden stets die Majoritat
individuell adsorbierter Molekiile, wahrend FeOEP dies in Clustern bilden.

Clustergrofien von bis zu 15 Molekiilen erreicht. Cluster die exklusiv aus FeOEP-CI
bestehen, werden nur noch selten beobachtet.

Diskussion

Zu Beginn des Experiments wurde eine bei der Sublimationstemperatur (T = 80 K)
zu erwartende Verteilung von 1:1 zwischen FeOEP-CI und FeOEP auf Cu(111) gefun-
den. Durch den ersten Heizzyklus dndert sich die Verteilung, so dass nun 9o% aller
Molekiile vom Typ FeOEP sind. Ferner befinden sich alle Molekiile an der oberen
Seite monoatomarer Stufenkanten. Somit existiert neben der Dechlorierung durch
Adsorption ein zweiter oberflicheninduzierter Dechlorierungprozess auf Cu(111).

Aus den normierten Daten fiir FeOEP-Cl (Tab.6 bzw. Abb.38) ist zu erkennen, dass
der Zuwachs von FeOEP-CI fiir jeden einzelnen Sublimationsschritt konstant ist. Zu-
satzlich ist die Zahl von FeOEP-CI auf der freien Fliche im Rahmen der statistischen
Genauigkeit zwischen einem Sublimations- und einem Heizschritt unverandert. Wiir-
de die Diffusion von FeOEP-CI entlang einer Terrasse einen signifikanten Einfluss auf
den Dechlorierungsprozess haben, so wére der Zuwachs von FeOEP-CI auf den Ter-
rassen nicht linear und zwischen Sublimations- und Heizprozess wiren deutliche Un-
terschiede zu erkennen. An monoatomaren Stufenkanten sind hauptséchlich FeOEP
adsorbiert. Somit kann der Ort bzw. das Ereignis des zweiten Dechlorierungsprozes-
ses eindeutig bestimmt werden: Die Adsorption an der oberen Seite monoatomarer
Stufenkanten. Eine Dechlorierung basierend auf Diffusion entlang der Terrassen (bei
hoheren Temperaturen) kann ausgeschlossen werden. Uber den Mechanismus bzw.
die Ursache kann nur spekuliert werden, da das verwendete STM lediglich statische
und keine Echtzeit-Beobachtungen liefert.

Es ist bekannt, dass Halogenide durch Elektronenstof3 dissoziieren.[145, 146]. Viele
metallische Systeme haben sich als effektive Katalysatoren bzw. als Elektronendo-
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Zustand Ladung [e~]
Cu(111) = FeOEP-CI (All-Up) -0.27
Cu(111) = FeOEP-CI (Up-Down) -0.64
Cu(111) = FeOEP (All-Up) -0.15
Cu(111) = FeOEP (Up-Down) -0.26
= Cl (All-Up) 0.53
= Cl (Up-Down) 0.58
FeOEP = Cl (All-Up) -0.26
FeOEP = Cl (Up-Down) +0.06

Tabelle 8: Ladungstransfer basierend auf einer Bader Analyse der Van-der-Waals-korrigierten
DFT Simulationen. Das ,,-“ Zeichen bedeutet Ladungsabgabe, wahrend das ,,+" La-
dungsaufnahme bedeutet. Der Chlorligand erhélt somit Ladung. Der FeOEP Teil
des Molekiile in der ,All-Up“-Konfiguration gibt Ladung an das Cl-Atom ab, wah-
rend dieser Teil des Molekiils in der ,Up-Down”-Konfiguration fast neutral ist.

natoren fiir Redox-Reaktionen erwiesen.[147-152] Ferner besitzt Eisen zwei stabile
Oxidationszustdande - +II und +III - widhrend andere Metalle wie z.B. Aluminium
lediglich einen stabilen Oxidationszustand besitzen. Daher ist eine Dechlorierung
von FeOEP-Cl leichter zu realisieren, als z.B. von Chloroaluminium Phthalocyanin
(ClAIPc).[113]

Basierend auf der Van-der-Waals-korrigierten DFT Simulationen wurde eine Ba-
deranalyse durchgefiihrt, um die Ladungsdichte fiir FeOEP-Cl und FeOEP im Be-
zug zum Substrat bzw. zu einzelnen Elementen des Molekiils zu bestimmen. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 8 zusammengefasst. Ein negatives Vorzeichen kann hier-
bei als eine Ladungsabgabe und ein positives Vorzeichen als eine Ladungsaufnahme
interpretiert werden. In der , All-Up“-Konfiguration nimmt der Chlorligand eine La-
dung von 0.53e™ auf. Diese setzt sich zu fast gleichen Anteilen aus dem OEP-Geriist
(0.26e7) und der Cu(111) Oberflache (0.27e~) zusammen. Im Falle eines FeOEP (,,All-
Up”-Konfiguration) reduziert sich die Ladungsdichte deutlich auf (0.15e™).

\

Abbildung 39: Schema fiir die verdnderte geometrische Struktur an einer monoatomaren Stu-
fenkante. Aufgrund der verdnderten Adsorptionsgeometrie befindet sich das
molekulare Zentrum ca. 0.8 nm von der Stufenkante entfernt.
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Wird die zweite exklusiv bei tiefen Temperaturen gefundene ,Up-Down”-
Konfiguration untersucht, so ergibt sich fiir den Chlorliganden ein Wert von 0.58e™.
Dieser Wert setzt sich in diesem Fall jedoch nicht additiv aus gleichen Teilen von Sub-
strat und OEP-Geriist zusammen, sondern der FeOEP Teil des Molekiils ist nahezu
neutral.

Die Werte der Baderanalyse basieren auf einer Adsorption auf der freien Cu(111)
Flache. Der zweite Dechlorierungsprozess wird jedoch durch bzw. nach der Adsorp-
tion an monoatomaren Stufenkanten induziert. Dementsprechend ist es sehr wahr-
scheinlich, dass das Molekiilsystem neben der verdnderten geometrischen Struktur
auch eine verdnderte elektronische Struktur, d.h. eine verdnderte Ladungsdichte, be-
sitzt. Als auslosender Mechanismus der Dechlorierung bzw. Ursprung der fiir die
Dissoziation fehlenden Ladung sind einige Effekte vorstellbar:

1. Verdnderte geometrische Struktur: Bedingt durch die Adsorption an der obe-
ren Seite einer monoatomaren Stufenkante, dndert sich die geometrische Struk-
tur des Molekiils (vgl. Abb.39). Die beiden zu den Stufenkanten orientierten
Ethylgruppen weisen ein verdandertes Erscheinungsbild auf, d.h. diese sind zu
der unteren Stufenkante hin orientiert bzw. entlang der Stufenkante ,herunter-
geklappt”. Der symmetrische Aufbau des Molekiils ist im Vergleich zu einer
Adsorption auf einer Terrasse gestort. Dadurch kann womdglich die elektro-
nische Struktur des Molekiils bzw. die Bindung zwischen dem Eisenkern und
dem Chlorliganden beeinflusst werden. Die beiden modifizierten Ethylgruppen
bilden zusitzliche Bindungen mit dem Substrat aus. Die verdnderte geometri-
sche Struktur in Kombination mit den zusétzlichen Bindungen koénnten eine
Bevolkerung der anti-bindenen Orbitale in der kovalenten Bindung von Eisen
und Chlorligand bewirken.

2. Der Smoluchowski Effekt: Durch eine Ladungsumverteilung an den monoa-
tomaren Stufenkanten herrscht im Vergleich zu den freien Fliachen ein ande-
res elektrostatisches Potential vor.[153, 154]. Die Wellenfunktion an der Stufen-
kante ist durch einen Ladungstransfer von der oberen zu der unteren Kan-
te ausgeschmiert. Zudem bildet sich ein elektrostatisches Dipolmoment.[155]
Tersoff und Falikov haben fiir Cu(111) einen Ladungstransfer von 0.19 e~
durch die ausgeschmierte Wellenfunktion an einer monoatomaren Stufenkan-
te bestimmt.[156] Das molekulare Zentrum befindet sich ca. 0.8 nm von der
Stufenkante entfernt. Somit scheint ein direkter Einfluss dieses Effektes auf die
Fe-Cl Bindung als unwahrscheinlich. Jedoch kann das OEP-Geriist und somit
indirekt die Fe-Cl Bindung beeinflusst werden.

3. Katalystische Reaktion: Der katalytische Effekt monoatomarer Stufenkanten
auf die Dissoziation von (kleinen) Molekiilen ist vielfach untersucht wor-
den. [135, 157-161] So konnten Groot et al. fiir H, und D, auf unterschied-
lich gestuften Platinoberfldchen eine erhthte Dissoziationsrate an Stufenkanten
feststellen.[158] Ahnliches konnten Han et al. fiir Methan auf Pt(100)[157] und
Hammer fiir Stickstoffmonoxid auf Ru(ooo1)[161] zeigen. Im Speziellen konn-
te Hammer zeigen, dass an Stufenkanten deutlich reduzierte Energiebarrieren
fir Reaktionsprodukte vorliegen. In Verbindung mit einer STM Spitze konn-
ten Rieder et al. und Hla ef al. eine Einzelatom-Ullman Reaktion von Iodbenzol
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zu Biphenyl an monoatomaren Stufenkanten von Cu(111) erzeugen. Die oben
genannten Effekte basieren stets auf einer Wechselwirkung der Molekiile mit
der unteren Seite einer Stufenkante. Die zusitzliche Bindungen zu dem Sub-
strat haben scheinbar einen relativ grofien Einfluss. In dem hier vorliegenden
Fall liegen zusétzliche Bindungen vom Molekiil zum Substrat durch die ,her-
untergeklappten” Ethylgruppen vor. Kupfer ist zudem fiir seine katalytischen
Eigenschaften bekannt.[119, 120]

4. Anderung der lokalen Zustandsdichte (LDOS): An den monoatomaren Stu-
fenkanten liegt im Vergleich zu der freien ungestorten Cu(111) Fldche eine an-
dere lokale Zustandsdichte vor. Die parallel zur Oberflache frei beweglichen
Elektronen werden an Adsorbaten und Defekten gestreut. Es bilden sich auf-
grund der Interferenz von ein- und auslaufenden Elektronenwellen an mono-
atomaren Stufenkanten stehende Wellen aus. [154, 162] Das erste Maximum
des Oberfliachenzustandes[163], also eine erhohte Zustandsdichte, befindet sich
ca. 1 nm von der Stufenkante entfernt. In dem vorliegenden Fall also direkt
unterhalb des Molekiils. Die Adsorptionsposition von kleinen Molekiilen und
Adatomen kann durch die Friedel-Oszillationen des Oberflichenzustandes be-
einflusst werden, so dass diese bevorzugt am Ort eines Maximums der Oszil-
lation adsorbieren.[164] Eine Beeinflussung des Oberflachenzustandes auf die
elektronische Struktur des Molekiils kann somit nicht ausgeschlossen werden.

5. Hybridisierung: Die Hybridisierung von Molekiil- und Substratzustdnden che-
misorbierter Molekiile ist wohlbekannt. [55, 165-167] So konnten Duhm et al.
fir PTCDA auf Cu(111) im Vergleich zu Ag(111) und Au(111) eine besonders
starke Hybridisierung feststellen.[165] Ferner wurde der Einfluss von Adsorba-
ten auf den Oberflichenzustand untersucht. Dabei konnte fiir einige Molekiile
und Adsorbate eine starke Modifikation des Oberflachenzustandes nachgewie-
sen werden.[168, 169] Fiir z.B. PTCDA auf Cu(111) resultiert dies in einer star-
keren Bevolkerung des Oberflichenzustandes. Die markanten elektronischen
Eigenschaften der monoatomaren Cu(111) Stufenkanten in Kombination mit
der geometrischen Anderung mogen eine weitere Hybridisierung der Zustinde
hervorrufen, so dass eine Bevolkerung der antibindenden Zustinde erleichtert
wird.

Die markanteste Anderung bei der Adsorption an der obere Seite einer monoa-
tomaren Stufenkante stellt sich in der verdnderten Adsorptionsgeometrie dar (vgl.
Abb.39). Diese kann jedoch nicht exklusiv fiir die Dechlorierung verantwortlich sein,
da stets einige FeOEP-Cl an der oberen Seite gefunden werden konnen. Daher ist
womoglich ein Zusammenspiel der oben genannten Effekte fiir eine Dechlorierung
von FeOEP-Cl verantwortlich.

Mit fortlaufenden Sublimations- und Heizzyklus steigt die Anzahl von FeOEP auf
der freien Fldche an, da die Adsorptionsplédtze an den Stufenkanten (teilweise) schon
besetzt sind. Die Zunahme der Zahl und Grofie der gemischten Cluster ist somit
nicht weiter verwunderlich. FeOEP besitzen im Vergleich zu FeOEP-Cl scheinbar eine
starkere intermolekulare Wechselwirkung, so dass durch die wachsende molekulare
Bedeckung sowie dem Diffusionsverhalten zwangsldufig Cluster ausgebildet werden.
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Resultate

Abbildung 40 zeigt STM Bilder von unterschiedlichen Cu(111) Proben mit verschie-
denen organischen Molekiilen, wobei stets FeOEP-CI involviert waren. In allen Da-
tensitzen konnten Trimere eines unbekannten Adsorbates mit einer (v/3 x v/3)R30°
Rekonstruktion gefunden werden. In den STM Daten besitzen die Adsorbate eine
scheinbar geringere Hohe als die Cu(111) Oberfliche. Im Inneren sind drei lokale
Maxima zu erkennen, wobei diese nur unter optimalen Sensorbedingungen abgebil-
det werden konnten. Die Trimere sind hierbei stets ortsfest.

Abbildung 40: STM Bilder einer Cu(111) Oberfldche mit verschiedenen organischen Molekii-
len, sowie einer unbekannten Trimere Struktur. Die Struktur weist eine (v/3 x
V/3)R30°) Uberstruktur auf. (a) FeOEP-Cl (U = —1 V,I = 55 pA, T = 80 K)
(b) PTCDA-FeOEP-Struktur (s. Kap. 9) (U = —0.8 V,I = 120 pA, T = 80 K)
(c) Zoom eines Trimeres (U = —1 V,I = 80 pA, T = 80 K). (d) Monoatomare
Cu(111) Stufenkante (U = —1 V,I =127 pA, T = 80 K) mit einem an der obe-
ren Seite adsorbierten FeOEP. An der unteren Seite sind einige kugelformige
Adsorbate zu erkennen.

In Abbildung 40a ist ein STM Bild eines FeTBP7 auf Cu(111) bei T = 80 K zu sehen.
Im Zuge der Praparation dieser Probe sind die Trimere des unbekannten Adsorbates
haufig zu beobachten. Die Trimere konnen ebenfalls auf FeOEP-Cl/Cu(111) Proben
gefunden werden. Die Probentemperatur wéahrend der Sublimation der Molekiile
zeigt keinen signifikanten Einfluss auf die Haufigkeit der Trimere. Jedoch sind in dem
System FeOEP-Cl/Cu(111) die Trimere weniger hédufig als im System FeTBP/Cu(111)
zu beobachten.

Abbildung 40b zeigt eine Kettenstruktur bestehend aus PTCDA-Molekiilen und
Fragmenten eines FeOEP-CI®. Auch bei diesem System sind die Trimere oft vorzu-
finden. In Abbildung 4o0e ist eine monoatomare Cu(111) Stufenkante zu sehen. An
dieser ist ein FeOEP adsorbiert. Zusétzlich sind an der unteren Seite der Stufenkante
punktformige Adsorbate zu erkennen.

Abbildung 41 zeigt eine Serie von zeitlich aufeinanderfolgenden STM Aufnahmen
einer Submonolagenmischschicht von PTCDA /FeTBP auf Cu(111) bei T = 80 K. Die
Scanrichtung war stets von oben nach unten gerichtet und die Zeit pro Bild betrug ca.
t ~ 25 min. Wihrend der gesamten Messreihe konnten mobile Strukturen abgebildet

7 Fir mehr Informationen zu diesem Molekiil sei auf Kapitel 7 verwiesen.
8 Fiir mehr Information sei auf Kapitel 9 verwiesen.
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Abbildung 41: Serie von zeitlich aufeinanderfolgenden STM Aufnahmen (U = —1 V, I =
175 pA, T = 80 K, t = 25 min) einer Submonolagenmischschicht von PT-
CDA/FeTBP auf Cu(111). Wahrend der Messung sind im Scanbereich mobile
Strukturen zu erkennen. Diese besitzen eine (v/3 x v/3)R30°-Rekonstruktion.

werden. Diese Strukturen weisen eine Periodizitit analog zu einer (v/3 x v/3)R30°
Rekonstruktion auf. Das Erscheinungsbild in den STM Aufnahmen ist analog zu
den zuvor detektierten Trimeren. Diese Struktur zeigt eine erhohte Stabilitdt in der
Umgebung von Adsorbaten, Defekten und Molekiilen. Zuvor wurde diese Stelle der
Probe tagelang intensiv mit unterschiedlichen Tunnelparametern untersucht.

Diskussion

Die Trimere des unbekannten Adsorbats konnten nur detektiert werden, sobald
FeOEP-CI involviert war. Bedingt durch Adsorption und Diffusion erleiden FeOEP-
Cl auf Cu(111) eine oberflaicheninduzierte Dechlorierung.

Nach einer Transformation von FeOEP-Cl zu FeTBP verlieren samtliche auf der
Probe befindlichen Molekiile ihren Chlorliganden. Somit liegt die Vermutung nahe,
dass die unbekannten Adsorbate Chlor-Atome sein kdnnten. Mit steigender Anzahl
von ,freien” Chloratomen steigt ebenfalls die beobachtete Anzahl der Trimere.

Wie zuvor in diesem Kapitel schon erwidhnt, konnten Arbeiten von Walter et al.
sowie Doll et al. zeigen, dass Chlor bei den gegebenen Bedingungen nicht von der
Cu(111) Oberflache desorbiert.[137, 170] Als weitere Fremdadsorbate kommen fiir
Cu(111) CO sowie O3 in Frage. Wihrend fiir O keine (v/3 x v/3)R30° Rekonstruk-
tion bekannt ist, ist diese fiir CO moglich.[171, 172] Dazu ist jedoch eine vollstandi-
ge Monolage von CO auf Cu(111) nétig (s. Kap.10). Goddard et al. konnten experi-
mentell nachweisen, dass Chlor auf Cu(111) mit einer Bedeckung von 1/3 ML eine
(v/3 x v/3)R30° Rekonstruktion bildet.[173] Dies konnte u.a. von Motai et al. unter
Verwendung eines STM nachgewiesen werden.[174]

Bei den hier vorgestellten Experimenten werden jedoch keine Bedeckungen dieser
Grofde erreicht. Somit ist es nicht verwunderlich, dass keine zeitlich stabile Rekon-
struktion auf Cu(111) beobachtet werden kann. Das ortsfeste Erscheinungsbild der
Trimere kann auf eine Adsorption/Stabilisierung an Defekten oder Fehlstellen, wie
z.B. einem CO-Molekiil deuten. Fehlstellen und Fremdadsorbate sind beliebte Ad-
sorptionsplitze fiir andere Adsorbate.[77] Die Weiteren Cl-Atome konnen bei den
gegebenen Temperaturbedingungen als ein zweidimensionales Gas auf der Cu(111)
Oberflache diffundieren.
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An monoatomaren Stufenkanten sind bei diesen Experimenten einige kugelformi-
ge Adsorbate an den unteren Seiten zu erkennen (s. Abb.40e). Dies konnten dement-
sprechend Cl-Atome sein, die an den Stufenkanten adsorbiert sind. Die Anzahl und
Haufigkeit dieser kugelférmigen Elemente nimmt mit der Anzahl von involvierten
FeOEP zu. Experimente mit Bedeckung bis zu 0.7 ML FeOEP-CI auf Cu(111) haben
gezeigt, dass die monoatomaren Stufenkanten zu 50% bis 60% bedeckt sind. An den
noch ,freien Stellen” sind stets kugelférmige Elemente zu beobachten.

Im Falle der mobilen Struktur aus Abb.41 wurde die Oberfliche an dieser Stel-
le intensiv {iber mehrere Tage mit unterschiedlichen Tunnelparametern untersucht.
Dabei kénnen auf der Oberfliche kleine Defekte und Fehlstellen erzeugt worden
sein, so dass eine kurzzeitige Adsorption begiinstigt wird. Die mobile Struktur, so-
wie die ortsfesten Trimere weisen beide eine (v/3 x v/3)R30° Rekonstruktion auf, so
dass beide Adsobate die ehemaligen Chlorliganden sein konnten. Dies wiirde die
zuvor aufgestellte These der ,spontanen Rechlorierung”? unterstiitzen.

6.5 ZUSAMMENFASSUNG

Durch eine Serie von Sublimations- und Heizexperimenten konnte der Ort und Ur-
sprung eines zweiten oberflacheninduzierten Dechlorierungsprozesses von FeOEP-Cl
auf Cu(111) analysiert werden. Eine Adsorption an der oberen Seite einer monoato-
maren Stufenkante bewirkt aufgrund einer neuen Adsorptionsgeometrie und der ver-
anderten elektronischen Struktur eine Dissoziation des Chlorliganden. Im Weiteren
konnte ein Potentialmodell der thermisch aktivierten Diffusion beider Spezies aufge-
stellt werden. FeOEP zeigen schon bei Temperaturen von T = 80 K ein ausgepragtes
Diffusionsverhalten.

Aufierdem konnten einige Indizien {iber den Verbleib des ehemaligen Chlorligan-
den gesammelt werden. Scheinbar verbleibt das Chlor als eine Art zweidimensionales
Gas auf der Cu(111) Oberfliche und kann bei geeigneten Bedingungen kondensieren
und abgebildet bzw. zu einer Reaktion mit einem FeOEP gebracht werden.

9 Aufnahme eines Adsorbates im molekularen Zentrum eines FeOEP (s. Abb.30(i-1),32h).
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OBERFLACHENINDUZIERTE DEHYDROGENISIERUNG:
TRANSFORMATION VON
OKTAETHYLPORPHYRIN-EISEN(III)-CHLORID ZU
EISEN(II)-TETRA-BENZOPORPHYRIN AUF CU(111)

In diesem Kapitel' wird die Transformation von Oktaethylporphyrin-Eisen(III)-
Chlorid zu Eisen(II)-Tetra-Benzoporphyrin durch eine oberflichenunterstiitze Dehy-
drogenisierung untersucht.

7.1 OBERFLACHENINDUZIERTE DEHYDROGENISIERUNG VON FEOEP-CL/FEOEP
AUF cU(111)

Resultate

Abbildung 42 zeigt eine Serie von STM Bildern bei T = 80 K einer FeOEP-
Cl/FeOEP/Cu(111) Probe* nach der Deposition der Molekiile (a) und nach verschie-
denen Heizperioden (b-e) auf Ty = 400 K, Ty =410 K, Ty = 420 K und Ty = 430 K.
Fiir die Heizperiode wird die Probe in den Prizisionsmanipulator {iberfithrt und fiir
eine Zeit von t = 1 h auf die jeweilige Heiztemperatur (Ty) geheizt. Vor dem Einset-
zen der Probe wird die Temperatur des Prazisionsmanipulators eingeregelt, so dass
nur fiir eine kurze Zeit eine Temperaturrampe iiberwunden werden muss.

Abbildung 42a zeigt eine Submonolage von FeOEP-Cl/FeOEP auf Cu(111) nach
der Deposition bei T = 300 K. Wie in den beiden vorherigen Kapiteln (s. Kap.5 und
Kap.6) schon erldutert, konnen im STM-Bild die kleinen hellen Kugeln in der Peri-
pherie des Molekiils als Ethylgruppen identifiziert werden. Die Erh6hung im mo-
lekularen Zentrum kann dem Chlorliganden zugeordnet werden. Ein schrittweises
Erhohen der Heiztemperatur Ty bewirkt ab Ty = 400 K (s. Abb.42b) ein verdndertes
Erscheinungsbild der Molekiile. Bei Molekiil ,,A” scheinen zwei Ethylgruppen ver-
schwunden zu sein, wihrend bei Molekiil ,B” sogar vier Ethylgruppen fehlen. Bei
ndherer Betrachtung bilden sich keulenférmige Segmente an der vormaligen Positi-
on zweier benachbarter Ethylgruppen. Diese Segmente besitzen in den STM Daten
eine (scheinbar) geringere Hohe. Sowohl chlorierte (C) als auch dechlorierte Molekii-
le (A,B) erleiden die Transformation.

Mit sukzessivem Erhohen der Heiztemperatur steigt die Zahl transformierter Mo-
lekiile. Nach einer maximalen Heiztemperatur von Ty = 410 K zeigen bereits ca. 20%
aller Molekiile eine Transformation (s. Abb.42c). Einige Molekiile - markiert durch

1 Einige der in diesem Kapitel prasentierten Resultate wurden bereits verdffentlicht.[175, 176]
2 Die Probe wurde bei Raumtemperatur prapariert.
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FeTBP
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Abbildung 42: STM Bilder (U = -1 V, I = 65 pA) der untersuchten FeOEP-
Cl/FeOEP/Cu(111) Probe bei T = 80 K. (a) Nach der Deposition von FeOEP-
Cl bei Raumtemperatur. Das (J) kennzeichnet die FeOEP-Cl und () die FeO-
EP. (b-e) Nach einer jeweiligen Heizperiode (t = 1T h) auf Ty = 400 K, Ty =
410 K, Ty = 420 K und Ty = 430 K. Die Zahlen stehen fiir die Anzahl in-
takter Ethylgruppen der einzelnen Molekiile. Die eindeutige Majoritit liegt
bei Zustdnden mit einer geraden Anzahl von Ethylgruppen. (f) Submonola-
genmischschicht von FePc (gelb) und der neuen molekularen Spezies (griin).
Beide konnen sowohl durch eine (scheinbare) Hohendifferenz als auch durch
ihre supramolekulare Selbstordnung unterschieden werden. Wahrend FePc
ein geordnetes Inselwachstum aufweist, zeigt die neue Spezies eine leicht zu-
einander versetzte Kettenstruktur.
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Abbildung 43: STM Bilder bei T = 80 K: (a) Submonolage von FePc auf Cu(111) (U = -1V,
I = 60 pA). Neben individuell adsorbierten (relativ) mobilen Molekiilen, bil-
den sich geordnete Inselstrukturen. (b-c) Submonolage der neuen molekularen
Spezies auf Cu(111) (U = —1 V bzw. U = —0.1 V, I = 60 pA). Es sind sowohl
Kettenstrukturen leicht zueinander versetzter Molekiile, als auch individuell
adsorbierte (relativ) ortsfeste Molekiile zu beobachten.

,0” - befinden sich bereits im Endzustand der Transformation mit vier keulenfor-
migen Segmenten, welche die vierzdhlige Symmetrie des urspriinglichen Molekiils
widerspiegeln. Bei einer Heiztemperatur Ty = 430 K sind schliefllich > 99% der
Molekiile vollstindig transformiert (s. Abb.42e). Bei allen Heiztemperaturen werden
iiberwiegend Zustidnde mit einer geraden Anzahl intakter Ethylgruppen beobachtet.
Neben der Transformation findet auch eine Dechlorierung des zentralen Metallatoms
statt. Die neue molekulare Spezies adsorbiert nach der vollstindigen Transformation
entweder individuell oder in Kettenstrukturen mit leicht zueinander versetzten Mo-
lekiilen.

Fiir eine statistische Analyse der Transformation wurde in einer Serie von STM Bil-
dern fiir jede Heizperiode die Anzahl der Molekiile in Abhidngigkeit intakter Ethyl-
gruppen gezahlt. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Daten wurden ausschliefslich
Molekiile beriicksichtigt, welche auf den Terrassen adsorbiert sind. Zudem wurden
samtliche Daten auf eine Einheitsflache von 100 nm x 100 nm normiert.3 Die Grund-
gesamtheit besteht aus 10.000 Molekiilen. Die Resultate sind in Tabelle 9 zusammen-
gefasst. Unabhédngig vom Grad der Transformation, also der Anzahl an ,,verlorenen”
Ethylgruppen, erfahren die Molekiile zusitzlich eine Dechlorierung, so dass im End-
zustand der Transformation alle Molekiile dechloriert sind. Zudem wird fiir alle Tem-
peraturen die Bevorzugung einer geraden Anzahl intakter Ethylgruppen deutlich.

Die neue Spezies besitzt ein Erscheinungsbild dhnlich zu dem von Phthalocyaninen
auf Cu(111).[20] Um die neue molekulare Spezies (griin) zu identifizieren, wurden
zusatzlich Eisenphthalocyanine (FePc, gelb) als Vergleich aufgedampft.[131] Wie in
Abbildung 42f zu erkennen ist, weisen beide Spezies innerhalb einer STM-Aufnahme
ein dhnliches Erscheinungsbild auf. Nichtsdestotrotz, besitzen beide Spezies charak-
teristische Unterschiede. Individuelle FePc scheinen bei T = 80 K eine geringere
Aktivierungsenergie fiir die Diffusion im Vergleich zur neuen Spezies auf Cu(111) zu
benotigen. Lediglich FePc in Inselstrukturen werden eindeutig abgebildet. Die neue
Spezies bildet keine geordneten Inselstrukturen, sondern - wie zuvor erwéhnt - ei-
ne Kettenstruktur, in denen die Molekiile leicht zueinander versetzt sind. Innerhalb

3 Siehe Kapitel 5.1 fiir Details.
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Anzahl der Ethylgruppen -1 -2 -3 -4 -5 -6 -7 -8
Chloriert (&), Dechloriert (9) | & @ o @ d @ Jd @ & @ Jd ¢ d @ d ¢ d 9
Temperatur (K)

298 143 72 0 o O O O O O O O O O O O O 0 O
323 121 44 O O O O O O O O O O O O O O 0 O
348 70 45 O O O O O O O O O O O O O O 0 O
373 95 39 3 2 1 2 0O O O O O O O O O O 0 O
383 8 30 7 2 4 4 1 1 1 o0 1 O 1 O O O O O
393 68 34 4 1 4 4 1 2 1 2 1 1 0 2 0O 0 O O
403 96 28 5 4 7 13 4 6 7 13 1 3 O 4 O 1 O O
413 1 0 10 O 49 22 21 5 21 43 10 9 O 51 0 49 o0 69
423 0O o o o 1 1 2 0 10 6 3 4 O 37 4 98 4 143
433 o o o o o o O O O O O O O o0 1 9 7 224
443 0 0O o o o O o O o O O o o o 1 6 6 334

Tabelle 9: Zusammenfassung der Transformation der acht Ethylgruppen von FeOEP-Cl und FeOEP fiir verschiedene Heizperioden. Alle Daten sind auf
eine 100 nm x 100 nm Flache normiert. Lediglich Molekiile auf den Terrassen wurden berticksichtigt.
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einer STM Aufnahme weisen beide Molekiile eine leicht unterschiedliche scheinbare
Hohe auf, wie aus den Linienprofilen in Abbildung 42 enthommen werden kann. Bei
einer maximalen Heiztemperatur von Ty = 460 K werden Kettenstrukturen mit bis
zu acht Elementen gefunden.

Diskussion

Die katalytische Dehydrogenisierung von organischem Material durch Kupfer ist in
der Chemie ein bekanntes Phinomen.[119] Kiirzlich konnte gezeigt werden, dass
die Cu(111) Oberfliche nahezu perfekte Graphenschichten durch die Dehydrogeni-
sierung von Kohlenwasserstoff Prakursoren erzeugen kann.[177, 178]

Das neue Erscheinungsbild bzw. die Transformation der Molekiile ldsst sich durch
eine schrittweise Dehydrogenisierung der acht Ethylgruppen und einer resultieren-
den Ausbildung von vier Benzol- bzw. Benzopyrrolringen erkldren (s. Abb.44). Zu-
ndchst findet eine katalytische Dehydrogenisierung zweier benachbarter Ethylgrup-
pen statt, in welcher pro Gruppe zwei Wasserstoffatome entfernt werden. Der frei-
gesetzte molekulare Wasserstoff wird bei der gegebenen Reaktionstemperatur von
T = 400 K desorbieren. Somit wird eine erneute Absédttigung der freien Bindungen
mit Wasserstoffen verhindert. Durch eine konzertierte, konrotatorische# elektrocycli-
sche Reaktion formen zwei Vinylgruppen einen Benzolring.> Das 18-Elektronen-mt
System kann kurzzeitig durch das freie Elektronenpaar des Stickstoffs vervollstan-
digt werden, so dass das Zwischenprodukt stabilisiert ist. Anschlieflend findet ein
zweiter Dehydrogenisierungsprozess statt, der diesmal zwei Wasserstoffe entfernt
und auf diese Weise die makrozyklische Aromatizitdt bzw. das Endprodukt eines
Benzol- bzw. Benzopyrrolringes erzeugt. Deshalb liegt die Vermutung nahe, dass die
neue molekulare Spezies ein Tetrabenzo-Fe(I)-Porphyrin (FeTBP) ist.

Die Reaktivitdt einer C-H-Bindung in adsorbierten Kohlenwasserstoffbindungen
héngt von der Position in der Kohlenstoffkette ab. Die Positionen konnen in drei
verschiedene Kategorien unterteilt werden:

* « - Die Wasserstoffe sind an das Kohlenstoffatom gebunden, welches sich direkt
an der Oberfldche bzw. in diesem Fall an dem Pyrrol befindet,

* 3 - Die Wasserstoffe sind an das zentrale Kohlenstoffatom gebunden,
* v - Die Wasserstoffe befinden sich an der unaktivierten freien Methylgruppe.

Experimente von Zaera et al. haben gezeigt, dass bei einem Dehydrogenisie-
rungsprozess die Entfernung eines Wasserstoffes aus der (-Position bevorzugt
wird.[179, 180] Ist jedoch eine Umstrukturierung des Molekiils involviert, wie z.B.
eine Isomeration oder eine Zyklisierung, so ist die Entfernung eines y-Wasserstoff
notig.[181, 182]

Die Benzolringe der vermeintlichen Porphyrine liegen flach auf der Oberflédche,
so dass die maximale Hohe des Molekiils nun am Fe?" Zentrum vorzufinden ist.
Das nahezu identische Erscheinungsbild der transformierten Porphyrine und FePc

Im Zuge der Bildung der neuen Bindung drehen sich die Substituenten an den terminalen C-Atomen
in die gleiche Richtung.

Es ist zu beachten, dass in den Experimenten nie zwei Ethylgruppen nebeneinander beobachtet wurden,
sondern stets ein Benzolring.
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Abbildung 44: Die Reaktion beginnt mit der Dehydrogenisierung und Ausbildung von Vi-
nylgruppen von zwei benachbarten Ethylgruppen (2 x —2H). In einem elek-
trocyclischen Ringschluss bilden zwei Vinyl Gruppen einen sechsgliedrigen
Kohlenstoffring. Der elektocyclische Ringschluss sowie zwei benachbarte Vi-
nylgruppen konnten experimentell nicht beobachtet werden (rot). Durch eine
weitere Dehydrogenisierung (-2H) wird das Endprodukt ein Benzopyrrol ge-
bildet.

ist ein weiteres Indiz dafiir, dass es sich bei der neuen Spezies um ein Tetrabenzo-
Fe(II)-Porphyrin handelt. Dieses unterscheidet sich vom Phthalocyanin durch vier
Aza-Stickstoffe (s. Abb.45). Zur Verifikation der Hypothese wurden Van-der-Waals-
korrigierte DFT Simulationen® fiir FePc und FeTBP auf Cu(111) durchgefiihrt. Simu-
lierte STM Bilder sind in Abbildung 47 gezeigt. Der experimentell ermittelte Hohen-
unterschied (vgl. Abb. 42f) kann in der Simulation ebenfalls beobachtet werden.

Abbildung 45: Chemische Strukturformel von FeOEP-CI (a), FeTBP (b) und FePc (c).

Abbildung 46a zeigt ein STM Bild einer Submonolagenbedeckung von FeOEP-CI
und dem Produkt der Transformation. Zunédchst wurde die Probe durch eine thermi-
sche Umwandlung (T = 460 K,t = 1 h) von FeOEP-CI erzeugt. Anschlieflend wurde
bei T = 80 K 0.05 ML FeOEP-Cl auf die Probe aufgedampft. Abbildungen 54(b-e)
zeigen korrespondierende simulierte STM Bilder und vollstindig relaxierte Struktu-
ren von FeOEP-Cl (b,c) und FeTBP (d,e) auf Cu(111). Unter Bertiicksichtigung aller
Aspekte kann die transformierte Spezies dem FeTBP zugeordnet werden.

Wihrend FeOEP-Cl/FeOEP tendenziell eine attraktive intermolekulare Wechsel-
wirkung besitzen (s. Kap.5), zeigen FeTBP bzw. die Zwischenprodukte eine etwas ge-
ringe attraktive intermolekulare Wechselwirkung zueinander. Dies konnte auf einen
erhohten Ladungstransfer der Reaktionsprodukte hindeuten oder auf den von Stad-
ler et al. vorgestellten ,Donation/Backdonation”” Effekt. Dabei kommt es zu einer

Die Simulationen wurden durchgefiihrt von Dr. R. R. Robles ICN2 - Institut Catala de Nanociencia i
Nanotecnologia, Campus UAB, 08193 Bellaterra (Barcelona), Spain CSIC - Consejo Superior de Investi-
gaciones Cientificas, ICN2 Building , Campus UAB ,08193 Bellaterra (Barcelona), Spain

7 engl. fiir geben/zuriick geben
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e C ® Fe o Cl

Abbildung 46: (a) STM Bild einer Submonolage von FeTBP und FeOEP-Cl auf Cu(111) (U =
—1V,I =50 pA, T = 80 K). Simulierte STM Bilder und relaxierte Strukturen
basierend auf einer DFT Simulation fiir FeOEP-Cl (b,c) und FeTBP (d,e) auf
Cu(111) (el = —1 eV).

Repulsion durch den Uberlapp von Molekiil- und Substratorbitalen und einem dar-
aus resultierenden unterschiedlichen Ladungstransfer.[183]

Die Erhohung der Temperatur bzw. eine Verldngerung der Heizperiode bewirkt
die Bildung von FeTBP Kettenstrukturen (s. Abb.43b,c). Diese Strukturen zeigen im
Gegensatz zu den FePc Strukturen (43a) eine geringere Ordnung. Ahnliche Beobach-
tungen wurden fiir FeTBP auf Au(111) von Heinrich et al. gemacht.[1277] Dort wur-
den keine geordneten Strukturen beobachtet. Dies zeigt, dass FeTBP eine geringere
Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung als FeOEP-Cl/FeOEP besitzen.

Die notige Temperatur fiir die Transformation (T ~ 450 K) ist wesentlich geringer,
als die Sublimationstemperatur der Molekiilquelle (T ~ 550 K). Bei dem von Hein-
rich et al. durchgefiihrten Experiment wurde eine Transformationstemperatur von
T =550 K bestimmt.[127] Die unterschiedlichen Temperaturen unterstreichen die ka-
talytischen Eigenschaften der Cu(111) Oberfldche bei der Dehydrogenisierung von
organischem Material.

Basierend auf den statistischen Daten der verschiedenen Heizperioden (s. Tab.9)
kann eine Aktivierungsenergie fiir die Transformation einer Ethylgruppe bestimmt
werden. Die Anzahl der verlorenen Ethylgruppen wird durch die absolute Anzahl al-
ler urspriinglich vorhandenen Ethylgruppen dividiert (8 - nao1.). Dies fiithrt zu einer
chemischen Umwandlungsrate. Anschliefend kann die Aktivierungsenergie durch
einen Arrhenius Plot bestimmt werden. Im vorliegenden Experiment wiirde dies zu
einem Fehler fithren, da die Ausgangsmenge der Ethylgruppen ny fiir die einzel-
nen Prozessschritte nicht konstant ist, sondern auf dem jeweiligen vorherigen Schritt
basiert. Dies lasst sich leicht veranschaulichen:
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Abbildung 47: Simulierte STM Bilder basierend auf Van-der-Waals korrigierten DFT Simula-
tionen von (a) FePc und (b) FeTBP.

POISSON-PROZESS UND ARRHENIUS PLOT
Die Wahrscheinlichkeit, dass bei einem Poisson-Prozess® mit der Rate v nach der
Zeit t noch nichts passiert ist, betragt:

po = exp (—vt). (36)
Die relative Anzahl von Féllen, in denen etwas passiert ist, betrdgt entsprechend:

d.h. bei Arrhenius-Dynamik mit

v = voexp (_]i_ﬁ) , G9)
haben wir

n(t)=1—exp (—vot - exp (—kAB—ET)) , (39)
bzw.

tn (~n (1= n(t))) = tn (vot) ~ £ = (40)

Nur fiir kleine Zeiten oder niedrige Temperaturen, wenn n(t) <« 1, gilt
In(1—n(t)) =~ ——m(t)=nni) ~n(—n(l1—n(t))), (41)

kann n(t) direkt im Arrhenius-Plot verwendet werden. Fiir grofiere Zeiten macht
sich bemerkbar, dass nicht mehr genug Ausgangsmaterial vorhanden ist.

8 Als welche thermisch aktivierte Prozesse beschrieben werden.
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TEMPERATUR-TREPPE
Durch die verdnderliche Menge des Ausgangsmaterials und die relativ langen Zei-
ten muss eine weitere Annahme getroffen werden:
Die Rate fiir die Umwandlung einer Ethylgruppe (Wahrscheinlichkeit pro Zeit-
einheit) betrage wieder v. Damit ist die Wahrscheinlichkeit, dass eine Ethylgruppe
wahrend der (endlichen) Zeit At noch nicht umgewandelt wurde:

p = exp (—VAt). (42)

Sei nun N(t) die Anzahl der zur Zeit t noch nicht umgewandelten Gruppen. Zur
Zeit t + At wird sie damit auf

N (t+ At) = N(t)exp (—vAt), (43)

verringert sein, vorausgesetzt, dass sich die Rate v innerhalb [t,t+ At] nicht
verdndert. Sei die Rate nun zeitabschnittweise konstant, d.h. v(t) = vy fiir t €
[(k — 1)At, kAt], dann gilt:

k
Ny = N(kAt) = Ni_jexp (—viAt) = [ [ exp (—v;At) = Noexp —AtZ vi | . (49)
j=1 j=1

Das heifst im Arrhenius-Fall vy = v*exp <1:ITET> , dass

Ny E
In nk_ln<NO> —At)g1vk—v At E exp (kBT > (45)
bzw.
N In MNk—1 % E
Ing_1 —Ing =1In ( Tn e ) = v*At-exp ( Tk> (46)

Damit liefert die Auftragung:

In <ln (n:lkk>> =1n <ln <N]\1]kk>> =In(v*At) — 1]_1, (47)

gegen Tik das Pendant zum tiblichen Arrhenius-Plot.

Ferner sei noch zu beachten, dass fiir kleine Temperaturen Ty < ﬁ und ihre
Summen (fiir nicht zu viele k) bei dieser Auftragung ein kleiner Fehler auftritt. Dann
gilt:

E
ne~1—v* AtZexp( T> (48)
j

j=1

=1—v*At- exp( k) 1—|—Zexp< i) , (49)
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so dass

E “ E E

Der korrespondierende Arrheniusplot ist in Abbildung 48 gezeigt. Eine Aktivie-
rungsenergie bzw. eine freie Enthalpie von 1.4 eV £ 0.05. eV kann ermittelt werden.
Die Nichtberticksichtigung der verdnderlichen Grundmenge ng, sowie der Tempera-
turtreppe wiirde einen Wert von 1.2 eV £ 0.05 eV liefern. Der Einfluss von kleinen
Temperaturen kann im vorliegenden Fall vernachldssigt werden, da sie in einer Gro-
Benordnung von AE ~ 1073 eV liegen.
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Abbildung 48: Der Arrhenius-Plot der Messdaten (rot) liefert eine Aktivierungsenergie von
1.4+ 0.05 eV. Mithilfe der ermittelten Aktivierungsenergie wird eine syntheti-
sierte Kurve (schwarz) gebildet.

Die Mehrheit der teilweise transformierten Molekiile besitzt eine gerade Anzahl
intakter Ethylgruppen. Dies ldsst die Annahme zu, dass die anfangliche Dehydro-
genisierung einer Ethylgruppe (und damit einhergehende Bildung eines Vinyls) die
Energiebarriere fiir denselben Prozess benachbarter Ethylgruppe absenkt. Der Pro-
zess scheint dabei unabhéngig von der Zahl vollstindig transformierter Benzopyrrole
an dem gleichen Molekiil zu sein. Je nach Haufigkeit der elektrocyclischen Reaktion
konnen die verschiedenen Konfigurationen bzw. Zustdnde der teilweise transformier-
ten Molekiile beobachtet werden. Bei der Reaktion von FeOEP-Cl zu FeTBP werden
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prinzipiell drei individuelle Reaktionen betrachtet: Die Dechlorierung, die Umwand-
lung einer Ethyl- in eine Vinylgruppe und die Ausbildung eines Benzolrings. Die
Prozesse scheinen unabhédngig voneinander zu sein und besitzen hochstwahrschein-
lich unterschiedliche Aktivierungsenergien. Der hier gefundene Wert fiir die Aktivie-
rungsenergie kann somit nur als Mittelwert der verschiedenen Einzelprozesse ver-
standen werden.

7.2 NACHVERFOLGUNG DER EINZELNEN SCHRITTE IN DER TRANSFORMATI-
ONSSEQUENZ VON FEOEP-CL ZU FETBP

Resultate

@ chioriniert () Dechloriniert O Ethylgruppe @ Vinylgruppe @ Benzol

Abbildung 49: Jede Spalte besteht aus einem STM Bild (U = —0.2 V,I = 50 pA, T =
80 K,15x 15 A) eines molekularen Zustandes, einem Strukturmodell und ei-
nem Piktogramm fiir: (a) ein FeOEP-Cl, (b) Transformation von einer EG in
ein Vinyl, die neben einer Substratachse orientiert ist, (c) Bildung eines Ben-
zolrings an derselben Position, (d) Dechlorierung des vorherigen Zustandes.
Die gestrichelte Linie deutet eine Substratachse an.

In diesem Kapitel wird der komplette chemische Reaktionspfad von FeOEP-Cl zu
FeTBP untersucht. Abbildung 49 zeigt die ersten Schritte eines moglichen Reaktions-
pfads. Die obere Reihe zeigt STM Bilder, die untere Reihe die korrespondierenden
chemischen Strukturen und der Einschub eine vereinfachte Darstellung der Struk-
tur. Diese Darstellung wird auch im weiteren Verlauf des Kapitels verwendet. In der
vereinfachten Darstellung steht der grofse Kreis in der Mitte fiir den Chlorliganden,
wobei die griine Farbung fiir die Prasenz des Liganden steht und die weifie Far-
bung fiir die Abwesenheit. Die acht kleinen gelben Kreise symbolisieren die acht EG.
Wenn ein kleiner Kreis eine blaue Farbung besitzt, so hat eine EG zwei H-Atome
verloren und wurde zu einem Vinyl transformiert. Die schwarze Ellipse repradsentiert
den Benzolring, welcher das Resultat der Bildung der zweiten Vinylgruppe und an-
schliefenden elektrocyclischen Ringschlusses ist. Spalte (a) zeigt das urspriingliche
FeOEP-Cl. Durch Dehydrogenisierung wird eine Ethyl- in eine Vinylgruppe trans-

91



92

DEHYDROGENISIERUNG: TRANSFORMATION VON FEOEP-CL ZU FETBP AUF CU(111)

formiert (b). Diese besitzt im STM-Bild ein relativ zum Molekiil niedrigeres Erschei-
nungsbild. Sobald diese Reaktion stattgefunden hat, besitzt die benachbarte Ethyl-
gruppe eine erhohte Wahrscheinlichkeit ebenfalls durch eine Dehydrogenisierung in
ein Vinyl transformiert zu werden und anschlieflend durch einen elektrocyclischen
Ringschluss einen Benzolring zu formen (c). Dieser besitzt ebenfalls ein niedrigeres
Erscheinungsbild als eine Ethylgruppe. Eine Dechlorierung des Molekiils kann in je-
der Phase der Dehyrogenisierung stattfinden. (d) zeigt zum Beispiel die dechlorierte
Form vom Zustand (c). Die scheinbare Hohe des molekularen Zentrums ist, wie im
vorigen Kapitel festgestellt, reduziert.

Um die verschiedenen Schritte der Transformationssequenz abzubilden, wurden
bei Raumtemperatur 0.6 ML FeOEP-Cl auf Cu(111) sublimiert. AnschlieSend wurde
bei T = 80 K eine Serie von STM Aufnahmen angefertigt. Auf der Oberfldche (Ter-
rassen und Stufenkanten) kann eine Verteilung von 55% FeOEP-Cl zu 45% FeOEP
gefunden werden. Anschlieffend wurde die Probe auf T =430 K fiir t = Th geheizt.
Dies resultiert in einer breiten Populationsverteilung der Zustidnde, die samtliche
Zwischenzustdnde sowie den Ausgangs- und Endzustand beinhaltet.

Um die relativen Populationen dieser Zustiande zu untersuchen, wird die Probe
bei T = 80 K im STM untersucht. Die korrespondierenden STM Bilder werden mit
einer grofien Anzahl von Pixeln (1500 x 1500) aufgenommen und liefern eine rdumli-
che Auflosung, die es ermoglicht, die Zwischenzustidnde eindeutig zu identifizieren
und gleichzeitig eine grofie Anzahl von Molekiilen abzubilden. Abbildung 51 zeigt
ein STM Bild dieser Oberfldche bei T = 80 K mit mehr als 600 individuellen teilweise
transformierten Molekiilen. Die beiden Einschiibe zeigen, dass verschiedene moleku-
lare Zustdnde eindeutig identifiziert werden konnen. Fiir einen besseren Vergleich
sind STM Bilder und die Resultate einer DFI-Simulation fiir den Ausgangs- und
den Endzustand dargestellt. Wie aus der Abbildung zu entnehmen ist, orientieren
sich die Molekiile mit einer Symmetrieachse an einer Achse der atomaren Reihen
des Kupfersubstrates. Da die Cu(111) Oberfliche eine dreizdhlige Symmetrie besitzt,
wird die vierzdhlige Symmetrie des Molekiils durch die Adsorption reduziert.

Dementsprechend sind die Positionen der Benzol- bzw. Ethylgruppen relativ zum
Substrat, die an einer Substratachse ausgerichtet sind, nicht dquivalent zu denen, die
senkrecht zu einer Achse orientiert sind. Wie im Experiment beobachtet, fiithrt dies zu
unterschiedlichen Adsorptionspositionen bzw. Bevolkerung der Zwischenzustinde.
Die Rate fiir einen elektrocyclischen Ringschluss scheint unabhéngig von der Position
der Vinylgruppe zu sein und im Vergleich zur Initialreaktion eine grofiere Rate zu
besitzen. Dementsprechend ist die Wahrscheinlichkeit einen Zwischenzustand mit
einer Vinylgruppe zu finden geringer als den korrespondierenden Zustand mit einem
Benzolring an dieser Position.

Abbildung 50 zeigt schematisch den Reaktionsprozess beginnend mit dem An-
fangszustand - FeOEP-Cl - und endend mit FeTBP. Jeweils die erste Reaktion der
Bildung eines Benzolrings - die Umwandlung von einer Ethyl- in eine Vinylgruppe
- wird durch einen schwarzen Pfeil dargestellt. Der anschliefSende elektrocyclische
Ringschluss ist durch einen roten Pfeil symbolisiert. Die verschiedenen Piktogramme
unterhalb des jeweiligen Zustandes zeigen verschiedene eindeutig identifizierbare
mogliche Adsorptionskonfigurationen des Zustands, d.h. ob z.B. eine Vinylgruppe
auf oder senkrecht zu einer Substratachse orientiert ist. Die Zahlen innerhalb der Pik-
togramme geben die statistische Verteilung in Prozent an. Molekiile, die zwei nicht-
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benachbarte Vinylgruppen besitzen, werden duflerst selten beobachtet. Dies kann auf
die hohe Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung eines Benzolrings zuriickgefiihrt werden,
sobald eine Vinylgruppe vorhanden ist. Dementsprechend werden diese im Reakti-
onspfad nicht berticksichtigt.
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Abbildung 50: Schema des Reaktionspfades. Es werden lediglich Einzelreaktionen betrachtet,
d.h. es werden keine Zwischenzustande tibersprungen. Die Ausbildung einer
Vinylgruppe wird durch einen schwarzen Pfeil, die Ausbildung eines Benzol-
rings durch einen roten Pfeil symbolisiert. Die Dechlorierung kann zu jedem
Zeitpunkt stattfinden (angedeutet durch blaue Pfeile). Die Zahlen an den Pfei-
len beschreiben die statistische Gewichtung, die auf dquivalenten moglichen
resultierenden Zustdnden basieren. Verschiedene eindeutig unterscheidbare
Adsorptionskonfigurationen sind unterhalb des jeweiligen Zustandes darge-
stellt. Die Zahlen innerhalb der Piktogramme beschreiben die statistische Ver-
teilung in Prozent.

Wird nach der Ausbildung eines Benzolrings eine Ethylgruppe transformiert, die
im rechten Winkel zu einem Benzolring orientiert ist, kann experimentell keine Be-
vorzugung fiir eine Ethylgruppe gefunden werden, d.h. ob diese ndher an dem Ben-
zolring orientiert ist oder nicht. Daher wird diese mogliche Aufspaltung nicht weiter
berticksichtigt. Eine Dechlorierung ist fiir jeden Zustand moglich. Als Konsequenz
kann die Transformation von FeOEP-CI zu FeTBP in 18 Zustdnde bzw. 16 Zwischen-
zustdnde unterteilt werden. Diese Zustdnde konnen in bis zu vier eindeutig unter-
scheidbaren Adsorptionskonfigurationen vorliegen.
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Abbildung 51: (a) STM Bilder (T = 80 K, U = —0.2 V; I = 50 pA) einer Cu(111) Oberfld-
che mit mehr als 600 teilweise transformierten Molekiilen, nachdem die Probe
fur t = 1 h auf T = 430 K geheizt wurde. Die Einschiibe zeigen hochauflo-
sende Bilder; verschiedene Zustinde der Transformation konnen identifiziert
werden. Fiir einen Vergleich sind die Ausgangs- und Endzustdnde im unteren
Teil gezeigt. (b) STM Bild eines FeOEP-CI, (c) korrespondierendes simuliertes
STM-Bild basierend auf einer DFT-Simulationen, (d) STM-Bild eines FeTBP,
(e) korrespondierendes simuliertes STM-Bild. (f-g) Relaxierte Strukturen ge-
méfl der DFT Simulationen fiir FeOEP-CI (f) und FeTBP (g). Die gestrichelten
Linien deuten die Achse des Molekiils an, die an den atomaren Reihen des
Substrates ausgerichtet sind.



7.2 TRANSFORMATIONSSQUENZ VON FEOEP-CL ZU FETBP

B ] ]L N b -
< 20F 1 20 ]L J[ 1
= =
g §
& &

10k H 1 10r m m m 1

’_I—‘ 1 m’—}‘mrﬁ% I—:F—”—I—l 1 ﬂ 1 ’_h [_I—] :—T—| e 1 1 ’_:[_‘ 1 ,—T—. 1
0
-. Q0 ‘ Q0

Anzahl %

10r

%

59.3% '

40.7%

120
49.2% 508%
T80-
C
<
91.3%
401
8.7%
8.6%
Flache Stufe

Gesamt

Abbildung 52: (a-c) Relative Besetzung der unterschiedlichen Zustdnde, die in der Reaktion
involviert sind. (a) zeigt die Verteilung fiir die Fldchen, (b) fiir die Stufenkan-
ten und (c) die Gesamtverteilung. Die Zustinde der Molekiile werden durch
die entsprechenden Piktogramme dargestellt. (d) Prozentuale Verteilung von
Molekiilen mit noch vier intakten Ethylgruppen in Abhangigkeit zum Adsorp-
tionsort. Auf den Fldchen sind entgegen der statistischen Erwartung deutlich
mehr Molekiile mit zwei gegeniiberliegenden Ethylgruppen (EG) zu beobach-
ten, die mehrheitlich mit den EG entlang einer Substratachse orientiert sind.

Fiir eine Serie von STM Aufnahmen wurde fiir alle 18 Zustdnde bzw. 42 Adsorpti-
onskonfigurationen die Anzahl der Molekiile ermittelt. Fiir eine bessere Vergleich-
barkeit wurde die Anzahl der Molekiile des jeweiligen Zustands innerhalb einer
STM-Aufnahme® gezdhlt und auf eine Einheitsfliche von 100 nm x 100 nm normiert.
Anschlieffend wurden fiir die auf diese Weise ermittelten Verteilungen (pro STM-
Bild) der Mittelwert gebildet. Insgesamt wurden mehr als 7800 Molekiile ausgewer-
tet. Wahrend auf den Flachen lediglich 1% der vorhanden Molekiile nicht eindeutig
identifiziert werden konnten, sind dies an den Stufenkanten ca. 13.5%.

In Abbildung 52 ist die relative Besetzung der Zustdnde fiir die Flachen (a), Stufen-
kanten (b) und der gesamten Oberflache (c) dargestellt. Von anfénglich 55% FeOEP-
Cl, besitzen nach der Heizphase nur noch 20% der Molekiile einen Chlorliganden.

9 Die Flichen der Bilder variierten zwischen 10000nm? und 62500 nm?.
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Auf den Flachen des Cu(111) Substrates sind statistisch hdufiger Vinylgruppen bzw.
Benzolringe an Position zu beobachten, die senkrecht zu einer Substratachse orien-
tiert sind. Die Wahrscheinlichkeit einen Zwischenzustand mit einer Vinylgruppe zu
finden, ist geringer im Vergleich zum korrespondierenden Zustand mit einem Ben-
zolring an der gleichen Position.

In Abbildung 52d ist die Verteilung der Molekiile mit noch vier intakten Ethyl-
gruppen fiir die Flache, fiir die Stufenkanten und fiir die resultierende Gesamtfla-
che dargestellt. Wahrend auf den Flachen entgegen der zu erwartenden Wahrschein-
lichkeit eine Gleichverteilung von Molekiilen mit benachbarten Ethylgruppen (P) zu
Molekiilen mit gegeniiberliegenden Ethylgruppen (AP) vorliegt, sind an den Stufen-
kanten mehrheitlich Molekiile im AP-Zustand adsorbiert. Dies fiihrt insgesamt zu
einer Verteilung von ca. 60% AP-Molekiilen zu 40% P-Molekiilen. Auf den Flachen
sind die eindeutige Mehrheit der P-Molekiile mit den Ethylgruppen entlang einer
Substratachse ausgerichtet. In Abb.53 ist der Reaktionspfad mit den entsprechenden
experimentellen Daten dargestellt.
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Abbildung 53: Reaktionspfad mit experimentellen Daten. Der Aufbau ist analog zu Abb.50.



7.2 TRANSFORMATIONSSQUENZ VON FEOEP-CL ZU FETBP

Diskussion

Um den kompletten Reaktionspfad der Transformation von FeOEP-Cl zu FeTBP zu
verstehen, konnen die experimentellen Resultate mit einem mathematischen Modell,
das die Population von jedem involvierten Zustand als Funktion der Zeit darstellt,
verglichen werden. Da hier eine monomolekulare Reaktion vorliegt, kann die chemi-
sche Reaktion des Transformationsprozesses durch eine Polanyi-Wigner-Gleichung
erster Ordnung beschrieben werden. Die Rate Ri;(t) des Ubergangs 1 = j in dem
System folgt:

Rij(t) = 75 (t)Ni(t), (51)
mit
Ni(t) Zahl der Elemente im Zustand i

rij(t) Ubergangswahrscheinlichkeit.
Die Ubergangswahrscheinlichkeit ry;(t) ist durch eine Arrhenius-Rate gegeben:

Eij
(0 = vss exp(— ) 52)

vij  Versuchsfrequenz
Ei; Aktivierungsenergie
kg Boltzmannkonstante

T Temperatur.

Die zeitliche Entwicklung der Anzahl von N;(t) ist dann gegeben durch:

Ni=D> miNj =Ny Y 1y =) OyN;, (53)
j j j
wobei
Oij = 151 — 045 Z Tik, (54)
k

mit
di; Kronecker-Symbol.

Fiir eine feste Temperatur T ist die Matrix © zeitlich konstant. Bis zu diesem
Punkt ist dies eine allgemeingiiltige Beschreibung. Die Komplexitit des Modells wird
enorm reduziert, wenn angenommen wird, dass lediglich eine kleine Anzahl von Ra-
ten 1i; nicht verschwinden. Dazu werden folgende Annahmen getroffen:

1. Es erfolgt lediglich eine Reaktion zu einem Zeitpunkt, d.h. es werden keine
Zwischenzustdande tibergangen.

2. Die Rate der Dechlorierung ist unabhéngig vom Grad der Dehydrogenisierung.
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3. Die Rate der Dehydrogenisierung ist unabhingig von der Anzahl bereits aus-
gebildeter Benzolringe an demselben Molekiil.

4. Die Rate der zweiten Dehydrogenisierung und des anschliefSenden electrocycli-
schen Ringschlusses ist unabhdngig von der Anzahl bereits ausgebildeter Ben-
zolringe an demselben Molekiil.

5. Die Dehydrogenisierungsrate fiir chlorierte und dechlorierte Molekiile unter-
scheidet sich durch einen konstanten Faktor.

Diese Annahmen basieren auf der Idee, dass die unterschiedlichen Reaktionen un-
abhéngig voneinander sind. Die nicht-verschwindenden Raten sind in Abbildung
50 durch Pfeile derselben Farbe und Form dargestellt. Die Zahlen an den Pfeilen
beschreiben die statistische Gewichtung, d.h. die Anzahl der Moglichkeiten einer
symmetriedquivalenten Reaktion. Wird die Zeiteinheit auf die Zeit t* festgelegt, die
die Probe geheizt wurde, verbleiben lediglich 3 unbekannte Raten fy, ..., f3 und das
Verhiltnis c fiir die Raten der Dehydrogenisierung von chlorierten und dechlorierten
Molekiilen. Diese werden durch eine kinetische Monte Carlo Simulation (siehe An-
hang D) bestimmt, wobei die Anpassung an die gemessenen Daten manuell optimiert
wurde.

Die Raten (fy,...,f3,c), welche die beste Ubereinstimmung zu den experimentel-
len Daten liefern, sind in Tabelle 10 zusammengefasst. Die korrespondierenden Popu-
lationen der verschiedenen Zustdnde (schwarze Balken) sind mit den experimentel-
len Daten (gelbe Balken) in Abb.54 iiberlagert. Die gute Ubereinstimmung zeigt, dass
die getroffenen Annahmen die wesentlichen Merkmale der Reaktion beschreiben.

Rate (1/h) AE (meV)
Chl. Dechl. Chl. Dechl.
i Dehydrogenisierung 0.02 0.04 -2 23
1y Elektrocyclischer Ringschluss 0.1 0.2 57 83
f3 Dechlorierung 0.02125 0
c Verhiltnis: Chloriert zu Dechloriert: 2.00

Tabelle 10: Raten, welche die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten liefern.
Die rechte Spalte zeigt die Differenz der Aktivierungsenergie zur benttigten Ener-
gie fiir den Dechlorierungsprozess.

Basierend auf der Arrhenius-Rate (Gl.52) kann die Differenz der Aktivierungsener-
gie zwischen zwei Prozessen k und 1 durch die ermittelten Raten bestimmt werden.
Jedoch ist dafiir die Kenntnis der Versuchsfrequenz vi; notig. Diese Frequenz muss
fiir alle Prozesse in einer dhnlichen Grofienordnung liegen, so dass eine relative Ener-
giebarrierendifferenz zwischen zwei korrespondierenden Ubergingen bzw. Zustan-
den bestimmt werden kann:

f



7.2 TRANSFORMATIONSSQUENZ VON FEOEP-CL ZU FETBP

[ ] Experiment
Il simulation
I—{ Fehler

20

Ll

00 Q0

@] 8 B e O e
Q0 Q0 00 00 (O] ) 00
0O Q0

03 o8 o8 B D 5 0 O #
OO OO O] O\_/O O\ _/O| O

o0 o0 (0]6) (O)6) 00 (O]6) (0)6) 00

Abbildung 54: Relative Besetzung der unterschiedlichen Zustinde, die in der Reaktion in-
volviert sind. Die experimentellen Resultate werden durch gelbe Balken dar-
gestellt, die simulierten Daten durch schwarze. Die Zustdnde der Molekiile
werden durch die entsprechenden Piktogramme dargestellt.
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Die sich ergebenen Energiedifferenzen zwischen den Aktivierungsenergien zweier
korrespondierender Zustande, ist ebenfalls in Tabelle 10 zusammengefasst. Die Werte
in der Tabelle beziehen sich auf den Prozess der Dechlorierung (f3). Um den abso-
luten Wert der Aktivierungsenergie zu erhalten, muss die Zeit oder die Temperatur
variiert werden. Fiir den absoluten Wert kann eine Grofsenordnung von der in Ab-
schnitt 7.1 {iber alle Prozesse gemittelte Aktivierungsenergie von Eo = 1.440.1 eV
angenommen werden.

Wihrend der Heizphase diffundieren und rotieren die Molekiile auf der Oberfla-
che. Die statistische Verteilung der Molekiile nach einem erneuten Herunterkiihlen
lasst auf eine energetisch giinstigere Adsorptionskonfiguration schliefSen, wenn Vi-
nylgruppen bzw. Benzolringe senkrecht zu einer Substratachse orientiert sind.

99



100

DEHYDROGENISIERUNG: TRANSFORMATION VON FEOEP-CL ZU FETBP AUF CU(111)

7.3 TEMPERATURSTABILITAT VON FETBP AUF CU(111)

Resultate

niedrig |

Abbildung 55: STM Bilder (T =80 K, U= —0.4 V, I =70 pA) einer Submonolage FeTBP auf
Cu(111) nach unterschiedlichen Heizperioden ( Ty =453 K, Ty =468 K, Ty =
493 K, Ty =553 K, Ty =568 K und Ty = 6/3 K fiir t = 1 h). Bei einer Tem-
peratur von T, = 453 K (a) sind meist individuelle FeTBP vorhanden. (b) Bei
Temperaturen Ty = 468 K bilden sich Kettenstrukturen mit leicht zueinander
versetzten Molekiilen aus. (c) Temperaturen von Ty = 493 K bewirken eine
leicht verdnderte Anordnung der Molekiile. Es bilden sich kleine Cluster aus.
(d-e) Hohere Temperaturen bewirken eine Vergroflerung der Cluster. Es sind
keine individuellen Molekiile mehr auf der Oberfliache zu beobachten. (f) Mit
Ty = 637 K scheint ein Zerfallsprozess der Molekiile stattzufinden.

Abbildung 55 zeigt eine Serie von STM Bildern (T = 80 K) einer 0.4 ML FeTBP/-
Cu(111) Probe nach unterschiedlichen Heizperioden (t = 1 h). In Abbildung 55a ist
die Oberfldche nach einer maximalen Heiztemperatur von Ty = 453 K zu sehen. Auf
den Terrassen sind fast exklusiv individuelle Molekiile zu finden. Eine Heiztempera-
tur von Ty = 468 K (Abb.55b) bewirkt die Ausbildung leicht zueinander versetzter
Kettenstrukturen. Die Kettenstrukturen bestehen teilweise aus bis zu acht Molekiilen.
Eine Erhohung der Heiztemperatur auf Ty = 493 K (Abb.55¢) bewirkt eine verdander-
te Anordnung der Molekiile. In den Kettenstrukturen ordnen sich die Molekiile um,
so dass sich die Benzopyrrole benachbarter Molekiile parallel anordnen. Aufgrund
dieser Umstrukturierung bilden sich Strukturen mit bis zu 10 Molekiilen aus.

Hohere Heiztemperaturen (T = 553 K und Ty = 568 K, Abb.55(d,e)) bewirken
eine (teilweise deutliche) Vergrofierung der Cluster. Die Zahl der involvierten Mole-
kiile in diesen Clustern wéchst auf bis zu 30 an. Dementsprechend sind keine bzw.
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kaum individuelle FeTBP auf den Terrassen der Cu(111) Oberfliche zu beobachten.
Ein langreichweitig geordnetes Wachstum ist nicht zu beobachten. Eine Heiztempe-
ratur von Ty = 623 K (hier nicht gezeigt) bewirkt die Reduktion der molekularen
Dichte der Cluster, so dass vermehrt kettendhnliche Strukturen zu beobachten sind.
Nach der letzten Heizperiode (T = 673 K, Abb.55f) besitzen die Molekiile ein ver-
dndertes Erscheinungsbild. Die Grofie der Molekiile ist deutlich reduziert. Ebenfalls
zeigen die Molekiile kaum bzw. keine intramolekulare Strukturen.

Fiir weitere Proben mit 0.6 ML FeOEP-Cl bzw. 0.4 ML FeTBP auf Cu(111) konnten
im Rahmen einer thermischen Desorptionsspektroskopie (TDS) keine Daten ermit-
telt werden. Auf der Oberfldche konnten lediglich Fragmente, dhnlich zu denen in
Abbildung 55f, gefunden werden.

Diskussion

Nach einer erfolgreichen Transformation sind die Molekiile mehrheitlich individuell
adsorbiert auf der Oberfldche zu beobachten. Mit steigender Heiztemperatur werden
die Molekiile in eine Ordnung gezwungen. Dieses Verhalten ist zu erwarten, da die
supramolekulare Ordnung organischer Molekiile oft durch thermische Energie indu-
ziert wird, wie z.B. Arbeiten von Schwendemann et al. mit CH3Br auf Pt(111) zeigen.
FeTBP bildet auf Cu(111) zwei unterschiedliche Ordnungen aus. Zunéchst bildet sich
eine Kettenstruktur mit leicht zueinander versetzten Molekiilen. Eine Erhohung der
Heiztemperatur (oder eine entsprechende Verlangerung der Heizperiode) bewirkt ei-
ne parallele Ausrichtung der Benzopyrrole benachbarter Molekiile und eine Bildung
von Clustern wachsender Grofse. Es scheinen hierbei zwei unterschiedliche Energieb-
arrieren fiir die Ordnungen tiberwunden werden zu miissen.

Eine erfolgreiche thermische Desorptionsspektroskopie grofier organischer Mole-
kiile im Submonolagen-Regime ist meist nicht moglich. In vielen Fallen findet eine
Fragmentierung aufgrund der starken Wechselwirkung bzw. der Kopplung mit dem
Substrat statt.[184] Das deutlich verdnderte Erscheinungsbild der FeTBP nach einer
maximalen Heiztemperatur von Ty = 673 K kdnnten Fragmente bereits zerstorter
Molekiile sein. Werden die starken katalytischen Eigenschaften der Cu(111) Oberfla-
che miteinbezogen, ist es nicht verwunderlich, dass TDS von FeTBP im Submonola-
genregime nicht moglich ist.

7.4 ZUSAMMENFASSUNG

Es konnte eine oberflachen-unterstiitzte Transformation von FeOEP-CI zu FeTBP auf
Cu(111) durch eine schrittweise Dehydrogenisierung der acht Ethylgruppen erzielt
werden. STM Daten konnten einen schrittweisen elektrocyclischen Prozess zeigen,
wobei die Zwischenprodukte mit einem, zwei oder drei Benzopyrrolen beobachtet
werden konnten, wenn fiir eine vollstindige Transformation zu niedrige Heiztem-
peraturen oder zu kurze Heizperioden gewdhlt wurden. Durch eine statistische Aus-
wertung mit mehr als 10.000 Molekiilen konnte eine mittlere Aktivierungsenergie von
Ea =14 eV £0.05 eV fiir die drei Prozesse von Dechlorierung, Dehydrogenisierung
und elektrocyclischem Ringschluss bestimmt werden. Durch Vergleich mit Van-der-
Waals-korrigierten DFT Simulationen konnte der finale Zustand der Umwandlung
fiir die neue Spezies eindeutig bestimmt werden: Tetrabenzo-Fe(II)-Porphyrin. Eine
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gezielte thermisch induzierte Dechlorierung ohne gleichzeitige Dehydrogenisierung
der Molekiile ist auf Cu(111) nicht moglich.

Die Transformation von FeOEP-Cl zu FeTBP mit 16 unterschiedlichen Zwischen-
zustinden bzw. 40 verschiedenen Adsorptionskonfigurationen wurde im Detail ex-
perimentell und theoretisch analysiert. Die Entwicklung der Population der verschie-
denen Zustdnde kann hinreichend genau beschrieben werden. In guter Naherung
kann die Dehydrogenisierung als lokaler Prozess identifiziert werden. Dieser ist un-
abhéngig davon, ob an demselben Molekiil zuvor ein oder mehrere Benzolringe aus-
gebildet wurden. Ebenso ist die Dechlorierung unabhingig vom Grad der Dehydro-
genisierung. Die zweite Dehydrogenisierung und der anschlieffende electrocyclische
Ringschluss an derselben Gruppe besitzen eine groflere Rate als die Initialreaktion, so
dass vergleichsweise mehr Molekiile mit Benzolringen als Molekiile mit Vinylgrup-
pen beobachtet werden. Die Raten der Dehydrogenisierung wachsen an, wenn ein
Molekiil dechloriert ist. Dies deutet darauf, dass die Wechselwirkung mit dem Sub-
strat grofer ist, d.h. die katalytischen Eigenschaften der Kupferoberfliche verstarkt
wird.

Die unterschiedlichen Schritte einer chemischen Reaktion konnen durch die Be-
obachtung eines grofien Ensembles von Molekiilen analysiert werden, wenn dem
System ausreichend Zeit fiir die Ausbildung von Zwischen- und Endzustinden gege-
ben wird. Immer, wenn die individuellen Zwischenzustinde durch STM oder einer
anderen Technik eindeutig identifiziert werden konnen, kann die beobachte Popula-
tion mit der Vorhersage eines Modells verglichen werden, um Hypothesen iiber den
Mechanismus der Reaktion, der involvierten Raten, der Aktivierungsenergie usw. zu
verifizieren. Sobald ein Modell fiir den Mechanismus solch einer Reaktion entwickelt
worden ist konnen Vorhersagen fiir andere Parameter aufgestellt werden, wie z.B.
Zeitdauern, Temperaturen oder Konzentrationen.

Eine schrittweise Erhohung der Heiztemperatur nach einer vollstindigen Um-
wandlung von FeOEP-CI zu FeTBP bewirkt zundchst die Ausbildung einer Ketten-
struktur mit leicht zueinander versetzten Molekiilen. AnschliefSend bilden sich Clus-
ter aus, deren Grofie mit der Heiztemperatur wachst. TDS von FeOEP-CI und FeTBP
im Submonolagenregime auf Cu(111) war nicht erfolgreich.



STM INDUZIERTE MANIPULATION VON
OCTAETHYLPORPHYRIN-EISEN(IIT)-CHLORID AUF CU(111)

Mit Hilfe des STM ist eine lokale Manipulation auf atomarer Skala moglich. So konn-
ten neben dem Verschieben und Aufheben eines Molekiils[185, 186] auch chemische
Reaktionen induziert werden.[135]

Basierend auf den bisherigen Resultaten ergeben sich in diesem Zusammenhang
folgende Fragestellungen’:

1. Kann eine Dechlorierung eines FeOEP-Cl auf Cu(111) durch Manipulation mit
Hilfe des STMs erreicht werden? Wenn ja, welchen Einfluss hat das verwendete
Spitzenmaterial?

2. Kann eine Dehydrogenisierung eines FeOEP-Cl/FeOEP durch Manipulation
mit Hilfe des STMs erreicht werden? Auch hier stellt sich die Frage nach dem
Einfluss des Materials.

3. Ist eine schrittweise Transformation eines FeOEP-Cl zu einem FeTBP mittels
Manipulation des STMs moglich?

Die in diesem Kapitel vorgestellten STS* Experimente werden normalerweise mit
AL Spektren verkniipft, da diese einen direkten Zugriff auf die lokale Zustandsdichte
der Probe liefern. Aufgrund technischer Probleme war eine 51111 -Spektroskopie im

vorliegenden Fall nicht moglich.

8.1 DECHLORIERUNG
Resultate

Zunichst wurde eine 0.2 ML FeOEP-Cl/Cu(111) Probe bei T = 80 K prépariert und
mit dem STM individuell adsorbierte FeOEP-Cl bzw. FeOEP identifiziert. Die STM
Spitze wurde oberhalb des molekularen Zentrums bzw. oberhalb des Chlorliganden
positioniert. Anschliefend wurde mittels Tunnelspektroskopie (STS) versucht, eine
Manipulation des Liganden zu erzielen.

Um potentielle Parameterabhingigkeiten der STM-Spitze zu charakterisieren, wie
z.B. unterschiedlich geformte Apizes oder chemische Reaktivitdten, wurden verschie-
dene W- und Ptlr-Spitzen verwendet3. Samtliche STS Messungen beginnen bei dem

1 Einige der in diesem Kapitel prasentierten Resultate wurde schon in der Masterarbeit von Nico Schmidt
vorgestellt.[130]

2 engl. fiir Scanning Tunneling Spectroscopy

3 Der Drahtdurchmesser betrdgt hier W:100 um bzw. Ptlr: 25 um.
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jeweiligen minimalen Wert der Tunnelspannung. Die Tunnelspannung steigt bis zum
gewdhlten Maximalwert linear an. In den gezeigten I-U-Kennlinien wird dies als Hin-
weg (schwarz) bezeichnet. Anschlieffend wird die Spannung von dem Maximalwert
mit derselben konstanten Rate auf den Ausgangswert reduziert. Dies wird in den
I-U-Kennlinien jeweils als Riickweg (rot) bezeichnet.

Abbildung s56a zeigt typische I-U-Kennlinien unter Verwendung einer W-Spitze
von Cu(111) FeOEP-CI. Die Kennlinie der Cu(111) Oberfliche weist ein Plateau zwi-
schen Ugiqs = —0.5 V und Ugiqs = —0.75 V auf sowie ein weiteres deutliches
Abflachen der Steigung oberhalb von Ugiqss = —1.3 V. Damit zeigt die Kennlinie
keine der typischen rein metallischen Eigenschaften. Die I-U-Kennlinien des Mole-
kiils bzw. des Chlorliganden weisen ein deutlich héheres Rauschniveau als die der
Cu(111) Oberflache auf. Hin- und Riickweg der Kennlinien sind identisch.

Ein direkter Vergleich typischer Kennlinien* von FeOEP und FeOEP-Cl ist in
Abb.56b zu sehen. Die Kennlinien der dechlorierten Spezies besitzen einen um den
Faktor drei grofseres Rauschniveau. Beide Kennlinien haben zunéchst einen identi-
schen Verlauf. Ab einem Wert von Ugiqs =~ —1.7 V weisen die Kennlinien der chlo-
rierten Spezies eine leicht erhohte Steigung auf.
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Abbildung 56: I-U-Kennlinien bei T = 80 K mit I = 100 pA. Die Kennlinien wurden mit ei-
ner (a) W- und (b) Ptlr-Spitze aufgenommen. (a) Vergleich zwischen dem Zen-
trum eines FeOEP-Cls und der Cu(111) Oberfldche. Die Kennlinie der Cu(111)
Oberflache offenbart einen nicht-metallischen Charakter der Spitze. Die Kenn-
linie des FeOEP-Cl besitzt einen grofieren Absolutwert des Stroms, sowie ein
verstarktes Rauschniveau. (b) Die Kennlinien der FeOEP besitzen ein deut-
lich grofieres Rauschniveau. Ab Ugiqs = —1.7 V weisen die Kennlinien der
FeOEP-Cl eine leicht erhohte Steigung auf.

In Abb.57a ist ein FeOEP-Cl in der ,, Up-Down”-Konfiguration zu sehen. Nach STS,
unter Verwendung einer W-Spitze auf dem Molekiil(zentrum), zeigt das anschliefen-
de STM Bild dasselbe Molekiil mit einer Vertiefung im Zentrum. Zusatzlich erfahrt
das Molekiil eine Konfigurationsdnderung in die , All-Up“-Konfiguration. Zwischen
den beiden Konfigurationen liegt eine Winkeldifferenz der Symmetrieachse des Mole-
kiils von ca. 6° vor. Zudem scheint das Molekiil nur noch sieben intakte Ethylgruppen
zu besitzen (s. weifSer Pfeil). Die korrespondierende I-U-Kennlinie (Abb.57c¢) zeigt auf

Die gezeigten Kennlinien sind durch Mittlung tiber 20 individuelle aufeinanderfolgende Spektren ent-
standen.
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dem Riickweg ein Ereignis, d.h. eine plétzliche Anderung des Tunnelstroms bei ca.
Ugiqs — 2.6 V. Die Abbildungen 57(d-f) zeigen weitere I-U-Kennlinien einer erfolg-
reichen Manipulation des Chlorliganden. Eine gemeinsame bzw. einheitliche Charak-
teristik kann nicht festgestellt werden. Die Ereignisse treten bei Hin- und Riickweg
zuféllig verteilt auf. Es konnte festgestellt werden, dass fiir eine Manipulation des
Chlorliganden eine Tunnelspannung Ugiqs > —2 V notig ist. Bei Werten der Tunnel-
spannung von Ugiqs > —2.8 V wird das Molekiil von der Oberfliache entfernt. Fiir
die Manipulation des Chlorliganden mittels STS unter Verwendung verschiedener
W-Spitzen liegt eine Erfolgsrate von ca. 40% vor. Mittels Ptlr-Spitzen konnte keine er-
folgreiche Manipulation des Chlorliganden erreicht werden. Nach einer erfolgreichen
Manipulation weisen die STM Spitzen oft Instabilititen im Tunnelstrom auf.

Eine Anderung der Adsorptionskonfiguration, wie in Abb.57(a-b), konnte nicht
bei jedem erfolgreichen Manipulationsexperiment beobachtet werden, obwohl in den
meisten Situation eine oder mehrere plétzliche Anderungen des Tunnelstroms bei un-
terschiedlichen Tunnelspannungen auftraten. Die Mehrzahl der manipulierten Mole-
kiile zeigen ein verdndertes Adsorptions- bzw. Diffusionsverhalten, d.h. das Molekiil
konnte erst eindeutig identifiziert werden, nachdem es an einer monoatomaren Stu-
fenkante, einem Defekt oder einem Cluster re-adsorbiert wurde.
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Abbildung 57: Exemplarische STM Bilder und I-U-Kennlinien einer Manipulation des Chlor-
liganden unter Verwendung einer W-Spitze bei T = 80 K. Die Parameter der
STM Bilder sind (a) U =—0.2V, [ =120pA und (b) U =—1V, [ =120 pA. Das
FeOEP-Cl Molekiil befindet sich zunichst in der ,,Up-Down”-Konfiguration
(a). Nach der STS auf dem FeOEP-Cl adsorbiert das Molekiil (FeOEP) in
der , All-Up“-Konfiguration. Zudem scheint eine Ethylgruppe zu fehlen (sie-
he weifler Pfeil).(c-f) I-U-Kennlinien erfolgreicher Manipulationen des Chlor-
liganden. Fiir samtliche Kennlinien gilt: Iy = 120 pA. (c) Korrespondierende
Kennlinie zu der in (a-b) gezeigten Manipulation. Die Kennlinien (d-f) zeigen
weitere erfolgreiche Dechlorierungen von FeOEP-C], die mit unterschiedlichen
W-Spitzen aufgenommen worden sind. Es konnten keine Charakteristiken in

den Kennlinien festgestellt werden.
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Neben STS konnte eine Manipulation des Chlorliganden auch mit einem Span-
nungspuls unter Verwendung einer W-Spitze erzielt werden. Dazu wird tiber dem
Zentrum des Molekiils bei einer Tunnelspannung von U = —1 V fiir t = 100 ms
ein Spannungspuls U, = —2.5 V angelegt. Abbildung 58 zeigt ein Molekiil vor (a)
und nach (b) einer Manipulation des Chlorliganden. Dabei befindet sich das Mo-
lekiil zunédchst in der ,Up-Down”-Konfiguration. Nach erfolgreicher Manipulation
erleidet das Molekiil einen Konfigurationswechsel und adsorbiert in der ,All-Up“-
Konfiguration. Zuséatzlich scheint das Molekiil nur noch sieben intakte Ethylgruppen
(siehe Pfeil) zu besitzen. Spannungspulse, die deutlich grofler sind, resultieren in ei-
ner Entfernung bzw. Zerstorung des Molekiils, wiahrend deutlich kleinere Werte das
Molekiil unverdndert belassen. Mit dieser Methode konnte eine Erfolgsquote von 30%
erzielt werden. Die Dauer des Spannungspulses hat keinen signifikanten Einfluss auf
die Erfolgsrate. Experimente unter Verwendung einer Ptlr-Spitze waren nicht erfolg-
reich, d.h. der Chlorligand konnte nicht manipuliert werden.

Polition%nm) 3

Abbildung 58: Manipulation des Chlorliganden mittels Spannungspuls. STM Bilder (U =
—1V,I = 100 pA,T = 80 K) vor (a) und nach (b) der Manipulation. Ein
Spannungspuls von U, = —2.5 V bei einer Tunnelspannung von Ugiqs =
—1 V fur t = 100 ms bewirkt eine Manipulation des Chlorliganden, sowie
einen Wechsel der Adsorptionsgeometrie von der ,Up-Down”- in die , All-
Up”-Konfiguration. (c) Linienprofil des Molekiils vor (rot) und nach (griin)
der Manipulation.

Diskussion

Um eine gezielte Manipulation des Chlorliganden durchzufiihren, ist ein gutes Auf-
16sungsvermogen der molekularen Struktur unabdingbar. Mit einer rein metalli-
schen Spitze ist das Auflosen der einzelnen Ethylgruppen, sowie des Chlorligan-
den, nicht zu realisieren. Eine Reihe von in-situ Praparationen (s. Kap.3) waren notig,
um ein akzeptables Auflosungsvermogen zu erreichen. Damit einhergehend deuten
die I-U-Kennlinien dieser prédparierten Spitze auf kein rein metallisches Verhalten
hin, so dass stets ein Plateau in der Kennlinie detektiert wurde. Dies deutet auf
ein nicht-metallisches Material am Spitzenapex hin. In der Literatur wird dies mit
funktionalisierten Spitzen umschrieben. So konnten z.B. Gross et al. mit einer CO-
funktionalisierten Spitze die chemische Struktur eines Molekiils auflosen.[187] Ku-
betzka et al. war es moglich spinpolarisierte Tunnelmikroskopie mit Fe- bzw. Co-
funktionalisierten STM-Spitzen zu betreiben.[188] In dem hier vorgestellten Experi-
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ment ist es daher wahrscheinlich, dass ein Molekiil oder Fragmente des Molekiils am
Spitzenapex vorhanden sind.

Die I-U-Kennlinien von FeOEP-CI und FeOEP zeigen einen linearen Anstieg im Be-
reich des Plateus der Cu(111) Kennlinien. Bartels et al. konnten zeigen, dass sich die
Kennlinien von CO mit einer CO-funktionalisierten STM Spitze deutlich von einer
rein metallischen Spitze unterscheiden. Dabei wurde der Unterschied der elektroni-
schen Zustandsdichte u.a. durch eine Molekiil-Molekiil-Wechselwirkung erklart.[45]
Dies starkt die Annahme, dass sich an der Spitze ein Molekiil bzw. Teile des Molekiils
befinden.

Die I-U-Kennlinie beider molekularer Spezies zeigen ein erhchtes Rauschniveau
im Vergleich zur Cu(111) Oberfliche. In der Literatur wurde dieses Phdnomen
bei STS von Molekiilen oder Atomen h&ufig beobachtet. Ein verstarktes Rausch-
niveau bzw. Wechseln von Zustdnden in der zeitlich aufgelosten STS werden mit
einer Rotation[16, 18, 20], molekularen bzw. atomaren Bewegungen[189-191] und
Vibrationen[192] des untersuchten Molekiils in Verbindung gebracht. Temperaturab-
hingige Diffusionsexperimente von FeOEP-Cl/FeOEP (s. Kap.6.2) konnten zeigen,
dass FeOEP bei T = 80 K ein ausgeprégtes Diffusionsverhalten besitzen. Vor einem
,richtigen” Diffusionsprozess, d.h. einer Verdnderung der Adsorptionsposition, wird
das Molekiil kleine , Zitterbewegungen” vollfithren. Somit kann das erhchte Rausch-
niveau in den I-U-Kennlinien von FeOEP mit diesen Bewegungen bzw. der Molekiil-
Substrat-Wechselwirkung erklart werden.

Wiahrend der Experimente konnten vier Molekiile, die in der ,All-Up“-
Konfiguration adsorbiert sind, und sechs Molekiile, die in der exklusiv bei tiefen
Temperaturen gefundenen ,Up-Down”-Konfiguration adsorbiert sind, dechloriert
werden. Neben der Modifikation des Chlorliganden konnte bei den Molekiilen in
der ,Up-Down”-Konfiguration ein Wechsel der Adsorptionsgeometrie in die ,All-
Up”-Konfiguration beobachtet werden. Aufierdem liegen fiir die Molekiile bei den
so beobachteten Konfigurationswechseln unterschiedliche Winkel relativ zur Sub-
stratachse vor. Diese variierten zwischen 5° und 20° und entsprechen nicht dem zu
erwartenden 15° Winkel. Daher miissen die Molekiile eine starke Wechselwirkung
mit der STM-Spitze erfahren haben, so dass diese ungewohnliche Adsorptionsgeo-
metrie erreicht wird.

Eine Vielzahl der modifizierten Molekiile zeigen eine starke Diffusion. Eine erfolg-
reiche Manipulation konnte in manchen Fillen erst bestadtigt werden, nachdem das
Molekiil an einem Defekt oder einer atomaren Stufenkante adsorbiert ist und im
STM Bild wiedergefunden wurde. Auf den Terrassen befindliche, manipulierte, orts-
feste FeOEP zeigen eine fehlende Ethylgruppe. Aus Kapitel 7 ist bekannt, dass solch
modifizierte Molekiile bei T = 80 K ortsfest sind.

Wird einem Molekiil mittels einer STM Spitze Energie> zugefiigt, so kann z.B.
eine Rotation[18], eine Vibrationsschwingung[192], ein Aufbrechen einer atomaren
Bindung[193] oder eine schrittweise chemische Reaktion[135] beobachtet werden. So-
mit ist die Modifikation des Chlorliganden ein weiteres Beispiel der prazisen Mani-
pulation auf atomarer Skala unter Verwendung eines STMs.

Im Zuge der Experimente konnten keine spezifischen Charakteristiken in den I-U-
Kennlinien fiir eine Manipulation des Chlorliganden festgestellt werden. Es konnten
lediglich Richtwerte fiir die minimale und maximale Tunnelspannung ermittelt wer-

5 Im Form von Elektronen
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den (—2.0 V < U < —2.8 V). Eine Uberschreitung des Maximalwertes resultiert in
einem Entfernen des Molekiils von der Oberfldche. Die benotigten Tunnelspannun-
gen fiir eine erfolgreiche Dechlorierung bzw. eine Entfernung des Molekiils, liegen
meist nur um AU = 0.15 4+ 0.05 V auseinander. Das entfernte Molekiil befindet sich
vermutlich am Spitzenapex, da fiir weitere Experimente stets eine erneute Spitzen-
praparation notig war.

Die Form des Spitzenapex und der Grad der Benetzung mit organischem Material
spielen eine grofse Rolle. Die Kennlinien zweier aufeinanderfolgender Molekiile, un-
ter Verwendung derselben Spitze und Messparametern, unterscheiden sich stets. Der
Startwert des Tunnelstroms Iy bzw. der Tunnelspannung Uy haben keinen signifikan-
ten Einfluss auf die Erfolgsrate. Entscheidend ist nur die Energie der ,tunnelden”
Elektronen. Es scheint eine Energiebarriere fiir die Dechlorierung zu existieren.

Es ist zu vermuten, dass die Geometrie des Spitzenapex sowie die chemische Reak-
tivitdt einen Einfluss besitzt. Mit zunehmender Anzahl von Manipulationen bzw. Ma-
nipulationsversuchen ergibt sich eine Verschlechterung des Auflosungsvermogens
der Spitze. Es entstehen z.B. Doppel- oder Mehrfachspitzen®. Dabei hat sich heraus-
gestellt, dass solche Spitzen keine erfolgreiche Dechlorierung ermoglichen.

Unter Verwendung einer Ptlr-Spitze konnte bei gleichen Parametern keine Dechlo-
rierung, sondern lediglich eine Entfernung des Molekiils erreicht werden. Somit be-
einflusst zusatzlich zur Geometrie des Spitzenapex, auch das verwendete Spitzen-
material die Manipulation. Die Dechlorierung wird also nicht exklusiv durch die
induzierten Elektronen, sondern auch durch die chemischen Eigenschaften der Spit-
ze bestimmt. Dies ist allerdings nicht iiberraschend, da PtIr-Spitzen eine geringere
Reaktivitdt als W-Spitzen besitzen.[194]

Eine Dechlorierung mittels eines kurzzeitigen Spannungspulses konnte ebenfalls
gezeigt werden. Die zuvor beobachteten (weiteren ungewollten) Manipulationen, wie
die Anderung der Adsorptionsgeometrie, sowie teilweise fehlende Ethylgruppen,
konnte auch hier beobachtet werden. Die benotigten Spannungspulse liegen im Be-
reich von U = —2.5 V und somit in dem Regime, dass bei der STS beobachtet wur-
de. Mit zunehmender Anzahl von Manipulationen bzw. Manipulationsversuchen hat
sich auch hier das Auflésungsvermogen der Spitze stark verandert. Ahnlich zu der
Manipulation durch STS ist das verdnderte Auflosungsvermogen der Sensorspitze
auch hier fiir eine weitere erfolgreiche Manipulation hinderlich.

8.2 DEHYDROGENATION
Resultate

In Abbildung 59 ist unter Verwendung einer Ptlr-Spitze die Manipulation einer Ethyl-
gruppe eines FeOEP-Cl dargestellt. Nach STS auf der oberen linken Ethylgruppe
(s. Abb.59a-b) scheint diese entfernt worden zu sein. Die korrespondierende I-U-
Kennlinie (s. Abb.59¢c, durchgezogen) zeigt eine plétzliche Anderung des Tunnel-
stroms zwischen U = —1 V und U = —1.4 V. Im Gegensatz zu den vorherigen Expe-
rimenten mit dem Chlorliganden zeigen Hin- und Riickweg aufierhalb des Intervalls
eine recht gute Ubereinstimmung. Die Manipulation einer Ethylgruppe bewirkt kei-
ne Konfigurationsanderung der Adsorptionsgeometrie des Molekiils. Die gestrichel-

6 Bei diesen Spitzen werden Objekte mehrfach abgebildet.
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te Linie in Abb.59c zeigt ein weiteres Beispiel einer Manipulation einer Ethylgrup-
pe unter Verwendung derselben Ptlr Spitze und derselben Parameter. Gemeinsame
Charakteristiken der Kennlinien fiir die Prozesse konnen nicht festgestellt werden,
d.h. die Prozesse finden energetisch erratisch verteilt statt. Es kann jedoch festgehal-
ten werden, dass fiir eine Manipulation einer Ethylgruppe fiir die Tunnelspannung
—2V < Upehydro < —1 V gilt. Eine erfolgreiche Manipulation einer Ethylgruppe
konnte sowohl unter Verwendung einer Ptlr- als auch einer W-Spitze mit einer Er-
folgsquote von ca. 20 — 25% erreicht werden.
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Abbildung 59: Beispiel der Manipulation einer Ethylgruppe. Die STM Aufnahmen (U =
—1V,I1 =120 pA) wurden vor (a) und nach (b) der Manipulation bei T = 80 K
mit einer Ptlr-Spitze erstellt. (a) FeOEP-Cl in der ,,Up-Down”-Konfiguration.
Es sind deutlich die acht einzelnen Ethylgruppen zu erkennen. (b) Nach STS
auf der oberen linken Ethylgruppe scheint dieses zu fehlen. Das Molekiil er-
leidet keine Konfigurationsanderung. (c) I-U-Kennlinie der Manipulation von
Ethylgruppen. Die durchgezogene Linie korrespondiert zu den STM Aufnah-
men (a-b), die gestrichelte Linie zeigt eine weitere Manipulation einer Ethyl-
gruppe. Die Prozesse finden erratisch auf Hin- und Riickweg verteilt statt. Es
gilt: =1V < uDehy dro <—2 V.

Abb.60(a-e) zeigen eine schrittweise Manipulation eines FeOEP-Cl bei T = 80 K, un-
ter Verwendung einer W-Spitze. Das Molekiil adsorbiert zunédchst in der ,,Up-Down*-
Konfiguration (Abb.6oa). Nach STS auf einer Ethylgruppe des Molekiils weist diese
ein verandertes Erscheinungsbild auf. Das Molekiil unterliegt keiner Konfigurations-
anderung (Abb.6ob). Nach STS auf der benachbarten Ethylgruppe kann ein Feature
an der Position der modifizierten Ethylgruppen beobachtet werden (s. Abb.6oc). Fer-
ner erleidet das Molekiil eine Rotation um ca. 10°. STS an der Position des Features
lasst dieses verschwinden. Zusatzlich erfahrt das Molekiil eine Konfigurationsande-
rung in die ,,All-Up“-Konfiguration inklusive der erwarteten Rotation des Molekiils
um 15° relativ zu einer Substratachse (Abb.6od). Eine anschlieBende Modifikation
des Chlorliganden (s. Abb.6oe) bewirkt eine erneute Konfigurationsanderung in eine
,Up-Down”-Konfiguration, sowie eine Rotation um ca. 35°. In Abb.60f ist ein aus Ka-
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pitel 7 teilweise transformiertes chloriertes Molekiil mit sechs intakten Ethylgruppen
und einem Benzolring zum Vergleich dargestellt.

Abbildung 60: Schrittweise Manipulation der Ethylgruppen sowie des Chlorliganden eines
FeOEP-Cl. Die STM Daten wurden bei T = 80 K unter Verwendung einer W-
Spitze erstellt. Es wurden folgende Parameter verwendet: (a-e) U = —0.2V, I =
120 pA und (f) U= —1V,I =120 pA. (a) Zunichst liegt ein FeOEP-Cl in der
,,Up-Down”-Konfiguration vor. (b) Nach STS einer Ethylgruppe scheint dieses
zu fehlen. (c) Nach einer Manipulation der benachbarten Ethylgruppe scheint
diese ebenfalls zu fehlen. An der Position der ehemaligen intakten Ethylgrup-
pe ist ein Feature zu erkennen. Zusitzlich kann eine Rotation des Molekiils
um 10° festgestellt werden. (d) Nach weiteren STS tiber diesem Feature, kann
dieses nicht mehr beobachtet werden. Zudem liegt das Molekiil nun in der
,All-Up“-Konfiguration vor (inklusive einer Drehung um 15° relativ zu einer
Substratachse). (e) Nach einer Manipulation des Chlorliganden erfihrt das
Molekiil eine weitere Rotation um 35°, sowie eine erneute Anderung in die
,Up-Down”-Konfiguration. (f) Beispiel eines thermisch induzierten teilweise
transformierten Molekiils. Das topographische Feature wird hier mit einem
Benzolring assoziiert.

In Abbildung 61 sind die korrespondierenden I-U-Kennlinien der schrittweisen
Manipulation des FeOEP-Cl gezeigt. Bei der sukzessiven Manipulation der beiden
benachbarten Ethylgruppen werden jeweils zwei schlagartige Anderungen des Tun-
nelstroms auf dem Riickweg beobachtet (Abb. 61(a-b)). Beide Ereignisse finden bei
verschiedenen Energien statt. In den korrespondierenden I-U-Kennlinien oberhalb
des Features ist ein einzelnes Ereignis auf dem Hinweg zu beobachten (Abb.61c). Die
benotigte Energie bzw. Tunnelspannung liegt im Bereich einer Manipulation einer
Ethylgruppe. Die I-U-Kennlinie der Manipulation des Chlorliganden zeigt das be-
kannte statistische Verhalten. Insgesamt ist festzuhalten, dass die benétigte Energie
bzw. Tunnelspannung fiir die Modifikation einer Ethylgruppe im Vergleich zu einer
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Modifikation des Chlorliganden deutlich geringer ist: Uchior & —2.5 V < Ugthy1 &
—2.0V.

Diskussion

In den I-U-Kennlinien der Manipulation einer Ethylgruppe konnen keine charakte-
ristischen Merkmale festgestellt werden. Hin- und Riickweg der Kennlinien besitzen
einen dhnlichen Verlauf, d.h. dass die Spitze keine signifikante Modifikation, wie z.B.
bei der Manipulation des Chlorliganden, erfahrt. Dies konnte damit assoziiert wer-
den, dass die benotigte Wechselwirkung zwischen Spitze und Ethylgruppe im Ver-
gleich zum Chlorliganden geringer ist. Anders formuliert: der Chlorligand ist starker
an das Molekiil gebunden.
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Abbildung 61: Korrespondierende I-U-Kennlinien (I = 120 pA) der schrittweisen Manipu-
lation des FeOEP-CI aus Abb.6o. (a) I-U-Kennlinie der ersten Manipulation.
Auf dem Riickweg sind zwei plétzliche Anderungen des Tunnelstroms zu be-
obachten. (b) I-U-Kennlinie der Manipulation der zweiten Ethylgruppe. Eben-
falls konnen zwei Ereignisse auf dem Riickweg beobachtet werden. (c) I-U-
Kennlinie der Konfigurationsanderung sowie dem Verlust des Features im Be-
reich der manipulierten Ethylgruppen. Das singuldre Ereignis findet auf dem
Hinweg statt. (d) I-U-Kennlinie der Manipulation des Chlorliganden, sowie
der erneuten Drehung und Anderung der Adsorptionsgeometrie. Es kénnen
einige erratisch verteilte Prozesse auf dem Riickweg beobachtet werden. Es
bleibt festzuhalten, dass gilt: Uchior & =25V < Ugthy1 =~ —2.0 V.
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Die benotigte Tunnelspannung ist deutlich geringer als bei der Manipulation des
Chlorliganden. Daher wurden die Molekiile deutlich seltener unabsichtlich von der
Probe entfernt. Dies impliziert ebenso eine geringere Wahrscheinlichkeit das Auflo-
sungsvermogen der STM-Spitze zu verringern. Die Manipulation der Ethylgruppen
war sowohl mit W- als auch Ptlr-Spitzen moglich. Platin besitzt sehr starke katalyti-
sche Eigenschaften.[195-197] Daher kann angenommen werden, dass die PtIr-Spitze
mit den H-Atomen der Ethylgruppe interagiert und diese - im Gegensatz zu dem
Chlorliganden - manipulieren kann. Des Weiteren haben die H-Atome sehr wahr-
scheinlich eine geringere Tendenz an der Spitze zu adsorbieren. Vielmehr werden
diese die Oberfldche nach Aufbrechen der Bindung verlassen.

Die Manipulation einer Ethylgruppe bewirkt generell keine Konfigurationsiande-
rung eines Molekiils, d.h. ein Molekiil verbleibt nach einer erfolgreichen Manipulati-
on in der , Up-Down”-Konfiguration. Dies ist auch nicht verwunderlich, da die Ak-
tivierungsenergie fiir das Aufbrechen der Bindung des Chlorliganden grofer ist als
(die benétigte Aktivierungsenergie) fiir das Aufbrechen der Bindung der H-Atome
in einer Ethylgruppe. Bei der Dechlorierung wird dem Molekiil insgesamt deutlich
mehr Energie zugefiihrt, so dass zusatzlich ein Konfigurationswechsel induziert wer-
den kann.

Durch die schrittweise Manipulation zweier benachbarter Ethylgruppen entsteht
ein Feature, dass einem Benzolring - wie bei der thermisch induzierten Dehydroge-
nisierung von FeOEP-CI - zugeordnet werden konnte. Somit konnte die Spitze eine
Dehydrogenisierung und einen anschlieflenden elektrocyclischen Ringschluss bewir-
ken, um einen Benzolring zu erzeugen. Eine eindeutige Identifikation dieses Features
war im Rahmen dieses Experimentes nicht moglich, da dass Feature stets durch wei-
terfithrende STS entfernt worden ist.

83 SPITZENEFFEKTE

Im Zuge der Manipulationsexperimente von FeOEP-Cl konnten einige reproduzier-
bare Modifikationen der jeweiligen verwendeten STM Spitze beobachtet werden.”

8.3.1 Modifikation einer Ptlr-Spitze
Resultate

Abbildung 62 zeigt eine Modifikation einer Ptlr-Spitze, wiahrend des Versuchs ei-
ner Manipulation des Chlorliganden mittels STS. Abb.62(a,b) zeigt STM Bilder
vor (a) und nach (b) dem Versuch der Manipulation. Die korrespondierenden I-
U-Kennlinien sind in Abb.62c dargestellt. Die fiinfte zeitlich aufeinanderfolgende
Kennlinie zeigt auf Hin- und Riickweg bei unterschiedlichen Tunnelspannungen ei-
ne sprunghafte Anderung des Tunnelstroms. Auf dem Hinweg ergibt sich zundchst
bei ca. U = —2.2 V ein sprunghafter Anstieg des Tunnelstroms um ca. I = 0.3 nA. An-
schliefiend erfolgt auf dem Riickweg bei ca. U = —1.9 V ein plotzlicher starker Abfall
des Tunnelstrom von I = 1.45 nA auf I = 0.2 nA. Die nachfolgenden Kennlinien wei-
sen keine weiteren sprunghaften Ereignisse auf und besitzen ein deutlich geringeres

7 Diese Effekte wurden teilweise in der Masterarbeit von Nico Schmidt vorgestellt.[130]
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Abbildung 62: Modifikation einer Ptlr-Spitze: (a-b) STM Bilder (U = —1 V,I = 0.1 nA, T =
80 K) eines FeOEP-C1 auf Cu(111) vor (a) und nach der Manipulation (b). Das
untersuchte Molekiil ist auf der Oberflache nicht mehr zu beobachten. (c) I-
U-Kennlinie tiber dem Zentrum des Molekiils. Auf Hin- und Riickweg der
Kennlinie sind sprunghafte Anderungen im Tunnelstrom zu erkennen. Ein-
schub: Serie von zeitlichen aufeinanderfolgenden I-U-Kennlinien {iber dem
Zentrum des Molekiils vor der Kennlinie mit der sprunghaften Anderung.

Rauschniveau. Im folgenden STM Bild ist das Molekiil nicht mehr auf der Oberflache
zu beobachten; es wurde von der Oberflache oder aus dem Bereich entfernt.

Im Zuge einer detaillierten Untersuchung wurde ein anderer Sensor mit einer Ptlr-
Spitze verwendet. In Abbildung 63a sind die Kennlinien von der Cu(111) Oberflache
(transparent) sowie von einem FeOEP-CI (durchgezogen) dargestellt. Analog zu dem
in Abb.62 gezeigten Prozess wurden vor und nach einer Manipulation Kennlinien
der Cu(111) Oberfldche aufgenommen. Es wurde solange STS von FeOEP-CI durch-
gefiihrt, bis der in Abb.62c sprunghafte Prozess zu beobachten war. Nach solch einer
charakteristischen Kennlinie konnte das Molekiil jeweils nicht mehr auf der Oberfla-
che gefunden werden. Mit steigender Anzahl der Manipulationsprozesse weisen die
Kennlinien von Cu(111) und FeOEP-CI deutliche Unterschiede zueinander auf. Ab ei-
nem Spannungswert von ca. U = —1.2 V wichst die Steigung der I-U-Kennlinie von
FeOEP-Cl im Vergleich zur urspriinglichen Kurve an, wahrend im Falle von Cu(111)
die Steigung der I-U-Kennlinie im Vergleich zum Ausgangsspektrum kleiner wird.
In Abbildung 63b ist die Differenz der I-U-Kennlinien von Cu(111) und FeOEP-CI
(IMotl. — Ikupter) in Abhédngigkeit der manipulierten Molekiilen dargestellt. Fiir eine
,saubere” Spitze (schwarze Kennlinie, 0), d.h. es wurde noch kein Molekiil vollstdn-
dig von der Oberfldche entfernt, ergibt sich fiir das Differenzspektrum der Kennlini-
en Inmot. — Ikupfer €ine Kurve mit einer negativen Steigung fiir Tunnelspannungen
U < —1.0 V. Mit steigender Anzahl manipulierter Molekiile verschiebt sich die Stei-
gung zu positiven Werten hin.
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Abbildung 63: Schrittweise Manipulation einer Ptlr-Spitze. (a) I-U-Kennlinien eines FeOEP-
Cl (durchgezogen) bzw. der reinen Cu(111) Oberfldche (transparent). Die Ptlr-
Spitze zeigt auf dem Cu(111) ein typisch metallisches Verhalten, wéihrend die
Kennlinie des FeOEP-Cl ab U ~ —1 V eine grofiere Steigung besitzt. Mit stei-
gender Anzahl der Manipulationsprozesse divergieren die Kennlinien von
FeOEP-CI und Cu(111). (b) Differenz der I-U-Kennlinien von der Cu(111)-
Oberfliche und oberhalb des Zentrums eines FeOEP-Cl (Ino1. — Ikupfer) in
Abhéngigkeit der Anzahl von Manipulationsprozessen. Fiir eine ,rein” me-
tallische Ptlr-Spitze (schwarze Kennlinie, o) zeigt das Differenzspektrum zu-
nédchst negative Werte. Mit steigender Anzahl manipulierter Molekiile ver-
schiebt sich das Spektrum zu positiven Werten.

Diskussion

Die Kennlinien fiir die Entfernung bzw. das “Aufpicken” eines Molekiils von der
Oberfliche weisen charakteristische Merkmale auf, d.h. in der korrespondierenden
I-U-Kennlinie ist ein scharfer Einbruch des Tunnelstroms auf nahezu 0 nA zu beob-
achten. Dabei wird das Molekiil scheinbar komplett von der Oberflache entfernt, da
es selbst in grofsiflachigen nachfolgenden STM Bildern nicht beobachtet werden kann.
Die beobachtete Verschiebung der Steigung der Kennlinien fiir Cu(111) und FeOEP-
Cl in Abhéngigkeit der Anzahl , aufgepickter” Molekiile kann mit einer deutlichen
Verdnderung der Spitzengeometrie erklart werden. Uber die Ursachen kann bei den
vorliegenden Daten nur spekuliert werden. Anhand der stetig positiv anwachsenden
Steigung der Differenzkurve von Cu(111) und FeOEP-Cl I-U-Kennlinien kann die
Vermutung geduflert werden, dass die Molekiile in einer dhnlichen Art und Weise an
der Spitze positioniert sind. Hier konnten Simulationen fiir die Wechselwirkung von
unterschiedlichen Spitzenformen und -materialien, wie z.B. von Pou et al. vorgestellt,
helfen.[198]

8.3.2 Spitzenmodifikation einer W-Spitze - Negativer Differentieller Widerstand
Resultate
In Abb.64 ist eine Modifikation einer W-Spitze gezeigt. Wahrend des Versuchs der

Manipulation eines Chlorliganden wurde das Molekiil von der Oberfldache entfernt.
Dies ist in der roten Kennlinie in Abb. 64c an dem charakteristischen Einbruch des
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Tunnelstroms zu erkennen. Das Molekiil ist auf der Oberflache nicht mehr zu beob-
achten. Die nachfolgende Kennlinie (griin) auf Cu(111) zeigt zwischen U = —2 V und
U = —2.25 V einen negativen differentiellen Widerstand (NDR), d.h. der Tunnelstrom
nimmt mit zunehmender Tunnelspannung ab.
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Abbildung 64: Beobachtung eines NDR einer W-Spitze nach der Manipulation bzw. Entfer-
nen eines FeOEP-CIl. (a-b) STM Bilder (U= —1V,1 =100 pA, T = 80 K) vor (a)
und nach (b) STS eines FeOEP-CI. Das Molekiil ist nicht mehr auf der Oberfla-
che zu beobachten. (c) Korrespondierende I-U-Kennlinien. Auf dem Riickweg
der zweiten Kennlinie (rot) ist ein starker Abfall des Tunnelstroms zu beob-
achten. Dies bedeutet nach Kap.8.3.1 das ,Aufpicken” eines Molekiils. Die
anschlielende Kennlinie (griin) zeigt einen Abfall des Tunnelstroms mit stei-
gender Tunnelspannung, d.h. ein negativer differentieller Widerstand (NDR)
ist zwischen U = —2 V und U = —2.25 V zu verzeichnen.

Abbildung 65 zeigt das Verschwinden dieses Effektes. Wahrend STS auf Cu(111)
lasst sich in einer Kennlinie (Abb.65¢, rot) ein Ereignis beobachten. Die nachfolgende
Kurve zeigt keinen NDR mehr und ein deutlich geringerer Absolutwert des Tun-
nelstroms ist festzustellen. Im anschliefSenden STM-Bild (s.Abb.65b) ist ein mobiles
Adsorbat auf der Oberfliche zu erkennen. Nachdem das Adsorbat an einem Defekt
in Form einer monoatomaren Stufenkante (hier nicht gezeigt) adsorbiert ist, konnte
dieses als ein FeOEP identifiziert werden.

In Abbildung 66 ist eine schrittweise Préparation einer W-Spitze dargestellt, die
ebenfalls den Effekt eines NDR aufweist. In Tabelle 11 ist die relative Starke des
NDR in Abhingigkeit der Aktion bzw. des Ereignisse dargestellt. Zundchst wird ei-
ne W-Spitze in-situ prapariert bis die einzelnen Ethylgruppen, sowie der Chlorligand
eindeutig identifiziert werden konnten. Die resultierende I-U-Kennlinie (schwarz) be-
sitzt dabei ein Plateau zwischen U = —2.0 V und U = —1.5 V. Nach einer erfolgrei-
chen Manipulation eines Chlorliganden ist im Bereich des Plateaus die Ausbildung
eines NDR mit einer relativen (Strom-)Starke von 0.014 nA zu beobachten (blaue
Kennlinie). Bei einem weiteren Dechlorierungsversuch wurde ein Molekiil von der
Oberflache entfernt, d.h. es wurde eventuell mit der Spitze ,aufgepickt”. Die resul-
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Abbildung 65: Verlust einer NDR-fahigen W-Spitze. STM Bilder (U = —1V,I =100 pA,T =
80 K) mit (a) und ohne (b) NDR. (c) Serie von zeitlich aufeinanderfolgenden
I-U-Kennlinien. Die ersten drei I-U-Kennlinien zeigen einen NDR. Auf dem
Riickweg der vierten Kennlinie (rot) ist eine Abweichung zum vorherigen Ver-
halten zu erkennen. In der anschlieBende Kennlinie ist der NDR verschwun-
den und der Tunnelstrom besitzt einen kleineren absoluten Wert. Das STM
Bild (b) nach der STS zeigt ein mobiles Molekiil auf der Oberfldche.

tierende Kennlinie weifst eine deutliche Vergrofierung (0.021 nA) des NDR auf (cy-
an). Anschlieflend wurde solange STS auf Cu(111) betrieben, bis das Molekiil erneut
auf die Cu(111) Oberfldche deponiert wurde. Die anschlieffende Kennlinie (magenta)
besitzt einen deutlich abgeschwéachten NDR (0.013 nA). Eine weitere Manipulation
eines Chlorliganden bewirkt eine Vergrofierung des NDR-Effektes (griin, 0.21 nA).

Diskussion

Konventionelle Interpretationen der STS nehmen an, dass der Tunnelstrom propor-
tional zu der lokalen Zustandsdichte der untersuchten Atome bzw. Molekiile ist.[194]
In diesem Bild kann die Existenz eines NDR nicht erkldrt werden. Nichtsdestotrotz
konnte auf Si(111) ein NDR beobachtet werden.[199, 200] Xue et al. konnten nachwei-
sen, dass die Beobachtung eines NDR auf scharfe Feature der LDOS des Spitzenapex
zuriickzufiihren sind.[201] Ein NDR fiir negative Tunnelspannungen ist nach ihrer
Interpretation nur fiir dufSerst scharfe Spitzengeometrien moglich.

In dem hier vorliegenden Experiment konnte ein NDR nachgewiesen werden, nach-
dem ein Molekiil von der Oberfliche entfernt bzw. ein Chlorligand manipuliert wur-
de. Die relativen Starken des NDR zeigen, dass eine Dechlorierung einen deutlich
geringeren Einfluss als das vollstindige Entfernen eines Molekiils besitzt. Da nach
dem Entfernen und erneuten Deponieren der Effekt des NDR eine nahezu identi-
sche Form und Stédrke aufweist (siehe Tab.11), konnen zusammen mit den vorherigen
Aspekten einige Annahmen getroffen werden:
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Abbildung 66: Schrittweise Praparation einer W-Spitze, die einen NDR-Effekt aufweist. Die
schwarze Kennlinie entspricht der Cu(111) Oberfldche nach in-situ Praparati-
on. Nach einer Manipulation eines Chlorliganden ergibt sich die blaue Kurve,
welche die Ausbildung eines kleinen NDR zeigt. Das Entfernen eines Molekiils
von der Oberfldche bewirkt eine Vergrofierung des NDR (cyan). Anschliefiend
wurde das Molekiil im Rahmen von STS auf Cu(111) erneut deponiert (magen-

ta). Eine weitere erfolgreiche Manipulation eines Chlorliganden verstdrkt den
NDR Effekt (griin).

1. Wie bereits erwdhnt, kann nach Xue et al. fiir negative Tunnelspannungen ein
NDR beobachtet werden, wenn eine dufSerst scharfe Spitzengeometrie vorliegt.
In dem hier gezeigten Experiment ldsst die stetige relative Verstarkung des
NDR durch Manipulation vermuten, dass moglicherweise eine sehr scharfe
Spitzengeometrie vorliegt. Diese wird durch das am Apex befindliche Molekiil
bzw. Teil des Molekiils dominiert, d.h. diese bilden einen ,neuen” Spitzenapex.

2. Die I-U-Kennlinien auf Cu(111) vor dem Aufpicken bzw. nach dem erneuten
Absetzen eines Molekiils haben zwar einen anderen Absolutwert, jedoch einen
dhnlichen Verlauf. Die relative Starke Al des NDR (siehe Tab.11) liegt im Rah-
men der Messgenauigkeit in derselben Grofienordnung. Das Entfernen des Mo-
lekiils scheint die vorherige Geometrie (inklusive der vormaligen Chlorligan-
den) nahezu unangetastet zu belassen.

Aufgrund der zahlreichen in-situ Praparationen ist eine Charakterisierung des Spit-
zenapex nicht trivial. Diese wird sowohl mit Cu-Atomen als auch mit Fragmenten der
Molekiile benetzt sein. Insgesamt konnte ein NDR nur unter Verwendung einer W-
Spitze nachgewiesen werden. I-U-Kennlinien von kontaminierten PtIr-Spitzen wiesen
ebenfalls Modifikationen (s. Kap.8.3.1) auf, jedoch konnte eine signifikante Anderung
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der Kurvenform nicht beobachtet werden. Dies kann erneut auf die geringere Reak-
tivitat der Ptlr-Spitze zurtickgefiihrt werden.

Aktion Al (nA)
,Start-Spitze” 0
Dechlorierung (blau) 0.014
,Aufpicken” (hellblau) 0.060
,Absetzen” (lila) 0.013
Dechlorierung (griin) 0.021

Tabelle 11: Aktionen und Einfluss auf die Effektstirke des NDR.

8.4 ZUSAMMENFASSUNG

Unter Verwendung der STM-Spitze konnten sowohl eine Manipulation des Chlorli-
ganden als auch der Ethylgruppen mit einer Erfolgsquote von ca. 40% erzielt werden.
Eine Dechlorierung konnte jedoch nur unter Verwendung einer W-Spitze erreicht
werden, wohingegen die Manipulation einer Ethylgruppe sowohl durch eine W- als
auch eine Ptlr-Spitze erreicht wurde.

Im Zuge der Experimente konnten verschiedene Modifikationen der verwendeten
STM Spitzen beobachtet werden. So konnte u.A. ein negativer differentieller Wider-
stand bei STS auf Cu(111) mit einer W-Spitze beobachtet werden, nachdem mit dieser
FeOEP-Cl manipuliert wurden.



MOLEKULARE MISCHSCHICHT: PTCDA/FETBP/CU(111)

In diesem Kapitel geht es um die Herstellung einer geordneten molekularen Misch-
schicht. In der fortwdhrenden Miniaturisierung elektronischer Bauelemente spielen
Systeme aus zwei oder mehr molekularen Spezies aufgrund ihrer topologischen,
elektronischen und optoelektronischen Eigenschaften seit einigen Jahren eine grofse
Rolle.[202—212]

Bei der Herstellung einer geordneten molekularen Mischschicht ist es niitzlich,
wenn einer der involvierten Partner eine Selbstorganisation auf der Oberfliche an-
strebt, widhrend der Partner bei moglichen temperaturgesteuerten Ordnungsprozes-
sen thermisch stabil ist.[213] Daher bietet sich im Rahmen dieser Arbeit die Verwen-
dung von FeTBP und PTCDA auf Cu(111) an.

9.1 RESULTATE

In Abbildung 67 ist eine STM-
Aufnahme einer o.15 ML FeTBP/-
Cu(111) Oberflache bei T = 80 K dar-
gestellt. Fiir die Praparation wurden
zunidchst bei Raumtemperatur 0.2 ML
FeOEP-Cl auf eine Cu(111) Oberfla-
che sublimiert und anschliefSlend fiir
t = Th auf T = 453 K geheizt.
Dadurch erleiden die FeOEP-Cl die
in Kapitel 7 beschriebene Transforma-
tion zu FeTBP. Auf der Oberfliche
sind sowohl individuell adsorbierte
FeTBP, eindimensionale leicht zuein-
niedrig ander versetzte Kettenstrukturen so-
wie kleinere Cluster von FeTBP vor-
handen. Die Cluster weisen ein ten-
Abbildung 67: STM-Aufnahme von 0.15 ML denzielles eindimensionales Wachs-
FeTBP auf Cu(i11) (U =y auf. Die Ausbildung der zwei-

—1V,I = 40 pA, T = 80 K). dimensionalen Strukturen ldsst sich

Es sind individuell adsorbier- o . o . ’

te FeTBP und die aus Kap.7 wie in Kapitel 7.3 ausfiihrlich disku-

tiert, durch eine Umstrukturierung ei-

bekannten Strukturen zu beob-
achten. ner Reihe bzw. Kette erklaren.
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niedrig

niedrig

Abbildung 68: STM Aufnahmen (U = —1V,I = 40 pA,T = 80 K) einer Mischschicht von
0.3 ML PTCDA und o.15 ML FeTBP auf Cu(111). (a) PTCDA wiéchst auf den
Cu(111) Terrassen in Inseln. Diese sind von einzelnen FeTBP umgeben. (b-d)
Nach drei Heizperioden (t = 30 min, Ty = 373 K, Ty = 423 K, Ty = 448 K)
bilden sich zwei Typen von eindimensionalen Ketten aus. Zusitzlich existieren
einige zweidimensionale Mischstrukturen. Fiir alle Heizperioden bleiben die
PTCDA Inseln erhalten.

Auf diese Probenoberfliche wurden bei T = 300 K 0.25 ML PTCDA aufgedampft.
Die resultierende Topographie ist in Abbildung 68a als STM Bild bei T = 80 K dar-
gestellt. An den monoatomaren Stufenkanten sind hauptsédchlich FeTBP adsorbiert,
sowie einige PTCDA Inseln. Auf den Cu(111) Terrassen haben sich PTCDA Inseln
ausgebildet, die von FeTBP umgeben sind. Weiterhin sind FeTBP Cluster vorhanden.
Individuell adsorbierte FeTBP sind jedoch nur noch selten zu beobachten. Ein globa-
les Netzwerk oder eine geordnete Mischschicht aus PTCDA und FeTBP kann nicht
gefunden werden.

Anschlieffend wurde die Probe jeweils fiir t = 30 min auf drei unterschiedliche
Temperaturen aufgeheizt (T = 373 K, T = 423 K und T = 448 K). Nach jeder Heiz-
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periode wurde bei T = 80 K eine Serie von STM Bilder erstellt. Typische Bilder aus
diesen Heizperioden sind in Abbildung 68(b-d) gezeigt. Nach der ersten Heizperiode
(T = 373 K, Abb.68b) bildet sich kein global geordnetes Netzwerk aus PTCDA und
FeTBP. Die PTCDA Inseln sind weiterhin von einzelnen FeTBP-Molekiilen umgeben.
Eine Anderung ist bei den FeTBP Clustern zu beobachten. In diesen Strukturen sind
vereinzelt individuelle PTCDA Molekiile adsorbiert. Eine reproduzierbare Ordnung
ist nicht zu erkennen.

Mit der zweiten Heizperiode (T = 423 K, Abb.68c) dndert sich die Situation. Die
in Kapitel 7.3 beschriebenen leicht zueinander versetzten Kettenstrukturen (A) sowie
FeTBP Cluster (B) konnen weiterhin auf der Oberfliche beobachtet werden. Eben-
falls sind die nach der ersten Heizperiode beobachteten Mischstrukturen aus FeTBP
und PTCDA vorhanden (C). Zusétzlich kénnen aber eindimensionale Ketten (D) ge-
funden werden. Die STM Daten legen die Vermutung nahe, dass diese Ketten alter-
nierend aus PTCDA und FeTBP bestehen konnten. Fiir die mit FeTBP umringten
PTCDA-Inseln sind keine signifikanten Anderungen zu verzeichnen.

Nach der letzten Heizperiode (T = 448 K, Abb.68d) hat sich neben den bishe-
rigen Strukturen eine zweite eindimensionale Kettenstruktur ausgebildet. Diese be-
steht womoglich aus individuellen PTCDA Molekiilen, die durch ein kugelférmiges
Element miteinander verbunden sind. Die Strukturen adsorbieren hauptsachlich auf
den Cu(111) Terrassen. Vereinzelt sind diese auch an einem Rand eines FeTBP Clus-
ters zu finden. Die eindimensionalen Ketten richten sich an dem atomaren Gitter des
Cu(111) Substrates aus.

Abbildung 69 zeigt eine Serie von spannungsabhidngigen STM Aufnahmen der
zweiten Kettenstruktur. Im Energieintervall U = £0.7 V konnen die beiden Ketten-
elemente deutlich voneinander unterschieden werden. Fiir alle Energien weisen die
kugelférmigen Elemente eine zum PTCDA scheinbar hoheres Erscheinungsbild auf,
d.h. eine erhohte Zustandsdichte. Wahrend in einer Kette mit drei PTCDA das zen-
trale Molekiil ein insgesamt flaches Erscheinungsbild aufweist, besitzen die Randmo-
lekiile im STM Bild ein hoheres Erscheinungsbild.

9.2 DISKUSSION

Bindre Schichtsysteme auf Cu(111) unter Verwendung von PTCDA und einem weite-
ren organischen Molekiil konnen prinzipiell hergestellt werden. So konnten Cottin et
al. eine solche Schicht aus PTCDA und CuPc erzeugen.[213] Der Mechanismus fiir die
Selbstorganisation kann hierbei auf eine von de Oyteyza et al. vorgestellte Donator-
Akzeptor Wechselwirkung zuriickgefiihrt werden. Dabei ist der Donator elektronisch
von der Metalloberfliche entkoppelt, wiahrend der Akzeptor eine starke Hybridisie-
rung mit dem Substrat eingeht.[209]

In dem hier vorgestellten Experiment konnte keine binédre Schicht aus PTCDA und
FeTBP auf Cu(111) erzeugt werden. FeTBP und CuPc unterscheiden sich neben dem
zentralen Metallatom noch um vier aza-Stickstoffe. Da die Selbstorganisation von PT-
CDA auf einem feinen Zusammenspiel zwischen Adsorbat-Substrat und Adsorbat-
Adsorbat-Wechselwirkung basiert, konnen die durchaus unterschiedlichen elektroni-
schen Eigenschaften von CuPc und FeTBP fiir die Bildung bzw. nicht-Bildung der
bindren Schicht verantwortlich sein.[214]

121



MOLEKULARE MISCHSCHICHT: PTCDA/FETBP/CU(111)

122

‘prigs3unuraydsig
SaIYOY U (INYR[OIN VADLJ USTeIIUdZ Wz YDIO[3I9A W) S[NNI[OWPURY TP UdZIISA] ‘ISIoMIne PliqsSunuraydsiqg Saydeyj saUdIoyuId
U1 YADLJ 2[eIUSZ Sep PUSIYEA "PIIGSSUNUISYDSI 9)SYdQY Sep USL3Iauy US[[e ISej 19¢ Uaz)Isaq ajuawly uadruriopyund a1 yosnuapr
uswieuyny S InJ IsT e[exsqreq di(] INPNIISUSNIY usomz J19p (M 08 = | “vd 09 = I) uIdpg JNLS uoa auRg adidueyqesdunuuedsg :69 Sunpriqqy

-

A 060

ASYo-

ASS0" A0L0-



9.2 DISKUSSION

- |
.' ' niearig niegrig
k.

niedrig

Abbildung 70: STM Bilder (U = —0.5V,I = 80 pA, T = 80 K) der eindimensionalen Ket-
tenstrukturen. (a,c) Die erste Struktur konnte aus zwei FeTBP bestehen, die
durch ein PTCDA-Molekiil miteinander verbunden werden. Dabei orientieren
sich die Anhydridgruppen in Richtung der Peripherie des FeTBPs. (b,d) Die
zweite Struktur konnte aus PTCDA Molekiilen bestehen, deren positiver Pe-
rylenkern - positiv geladene H-Atome - durch ein kugelférmiges Adsorbat
verbunden sind. Dieses kdnnte das dissoziierte Chlor des ehemaligen FeOEP-
Cls sein.

Im Zuge der Selbstorganisation konnen sich ein-, zwei- und drei-Dimensionale
Strukturen ausbilden.[215-217] Diese Strukturen werden durch verschiedene Typen
der intermolekularen und substratinduzierten Wechselwirkung stabilisiert, wie z.B.
H-Bindungen[218-220], koordinierte Metallliganden[221—-224] oder sogar kovalente
Bindungen[225-230].

Wenn lediglich PTCDA auf Cu(111) adsorbiert ist, streben diese stets nach der
Ausbildung einer herringbone Inselstruktur. Dies wurde sowohl theoretisch[231] als
auch experimentell[214] intensiv untersucht. Sind weitere Adsorbate oder moleku-
lare Spezies involviert, wird in der Literatur von der Ausbildung ein- oder zwei-
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dimensionaler (Ketten-)Strukturen berichtet. Tekiel et al. berichteten tiber die Nano-
fabrikation einer eindimensionalen PTCDA Kette auf einer Rutil TiO,(001) — (2 x 1)
Oberfldche. Das Wachstum wird hierbei u.a. deutlich von der Substratorientierung
unterstiitzt.[232] Mit einer abgewandelten Form, dem PTCDI, konnten Fendrich et
al. auf KBr(oo1) ebenfalls eindimensionale Ketten erzeugen.[233] Fiir die Situation
einer (111) Oberfldche konnten Mendez et al. die Herstellung einer eindimensionalen
PTCDA Kette auf Au(111) realisieren. Die Elemente der Kette werden dabei durch
zwei Eisenatome durch eine nicht-kovalente Wechselwirkung verbunden.[234] In ei-
nem weiteren Beispiel konnten Bjork et al. zeigen, dass 1,3,8,10-Tetraaza-Peropyrene
(TAPP) auf Cu(111) ein metallorganisches Netzwerk bildet, in dem die Molekiile
durch Cu-Adatome miteinander verbunden werden.[235]

Abbildungen 70(a) zeigt eine STM Aufnahme der ersten Kettenstruktur, in der
scheinbar zwei FeTBP mit einem PTCDA verbunden sind. In Abb.7oc ist eine mogli-
che Orientierung des PTCDA Molekiil relativ zum FeTBP dargestellt. Dabei orientie-
ren sich die Anhydridgruppen des PTCDA zu der Peripherie des FeTBPs. Sowohl die
Methinbriicke als auch die Benzopyrole sind mit Wasserstoffen abgesattigt. Aufgrund
der unterschiedlichen Elektronegativititen der Sauerstoffe (der Anhydridgruppen)
und der Wasserstoffe ist eine Dipol-Dipol-Bindung denkbar. Zum Zeitpunkt des Ex-
perimentes war aus technischen Griinden keine dI/dU-Spektroskopie moglich. Die-
ses in Kombination mit ab-initio Rechnungen wire fiir die weitere Analyse hilfreich.

In den Abbildungen 70(b,d) ist die zweite Kettenstruktur sowie eine mogliche Ori-
entierung der PTCDA Molekiile dargestellt. In diesem Modell orientiert sich der po-
sitive Perylenkern des PTCDAs in Richtung des unbekannten punktférmigen Adsor-
bats. Eine statistische Analyse der Anzahl von FeOEP-CI bzw. FeTBP auf der Probe
haben ergeben, dass im Zuge der Transformation von FeOEP-CI nach FeTBP ca. 25%
der molekularen Anfangsmenge verloren gegangen ist. Aus Kapitel 7 ist bekannt,
dass die Molekiile die Probe nicht intakt verlassen, wenn die Probe geheizt wird.
Somit kann davon ausgegangen werden, dass Fragmente, wie z.B. der Fe-Kern, auf
der Probe verharren. Ebenso kann angenommen werden, dass das dissoziierte Chlor
bei den gegebenen Temperaturen auf der Probe verbleibt. Das ,Modell” suggeriert,
dass die positiven Flanken des PTCDAs in Richtung des Adsorbats orientiert sind.
Eine Wechselwirkung mit Fe-Atomen wiirde nach Mendez jedoch eine andere Orien-
tierung bendtigen. Somit kann die These gedufsert werden, dass die kugelférmigen
Adsorbate die dissoziierten Cl-Atome sein konnten.
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In diesem Kapitel wird der Phaseniibergang zweier unterschiedlicher Phasen von CO
auf Cu(111) bei T = 80 K untersucht. Samtliche hier vorgestellten DFT-Simulationen
sind in einer Kooperation mit Dr. R. R. Robles® , P. Abufager® und Prof. Dr. N. Loren-
te3 entstanden.

10.1 STRUKTURANALYSE DER CO-UBERSTRUKTUREN
Resultate

Wenn CO - bei einem CO-Partialdruck von 7.5- 1077 mbar 4 - direkt in das gekiihlte
STM (T = 80 K) dosiert wird, wird die Sattigungsbedeckung von ca. 50% innerhalb
von 10 Sekunden erreicht. Direkt nach der Praparation kann auf der gesamten Ober-
flache die in Abbildung 71a gezeigte CO Uberstruktur gefunden werden. Im weiteren
Verlauf wird diese Struktur als «-Phase bezeichnet.

Fiir einen Zeitraum von einigen Tagen (3-5 Tage) kann die Probe ohne eine Ma-
nipulierung mit den in dieser Arbeit typischen Tunnelspannungen (AU ~ +3 V)
untersucht werden. Nach diesem Zeitraum scheint die molekulare Anordnung stabil
zu sein, wenn die Oberflidche unter Verwendung einer negativen Tunnelspannung ab-
gebildet wird. Wird eine geeignete positive Spannung angelegt, bilden sich Bereiche
mit einer anderen Struktur aus. Diese wachsen kontinuierlich an. Die zweite Struktur
ist in Abbildung 71b dargestellt und wird im Weiteren als 3-Phase bezeichnet. Mit
fortwahrender Dauer des Experiments sinkt der benotigte (relative) positive Wert der
Tunnelspannung, so dass nach ca. 12 Tagen exklusiv die 3-Phase auf der Oberflache
existent ist.

In Abbildung 72a sind zwei Cu(111) Terrassen mit den zwei Phasen von CO gezeigt.
Waihrend die linke Terrasse eine vollstindige Bedeckung der 3-Phase aufweist, ist auf
der rechten Terrasse exklusiv die x-Phase vorhanden. In der simultan aufgenomme-
nen dI/dU-Karte (siehe Einschub) kann im verwendeten Energie-Bereich kein signi-

1 ICN2 - Institut Catala de Nanociencia i Nanotecnologia, Campus UAB, 08193 Bellaterra (Barcelona),
Spain; CSIC - Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, ICN2 Building , Campus UAB ,08193
Bellaterra (Barcelona), Spain

2 Instituto de Fisica de Rosario, Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET)
and Universidad Nacional de Rosario, Av. Pellegrini 250 (2000) Rosario, Argentina

3 2 ICN2 - Institut Catala de Nanociencia i Nanotecnologia, Campus UAB, E-08193 Bellaterra (Barcelona),
Spain; Centro de Fisica de Materiales, CFM/MPC (CSIC-UPV/EHU), Paseo Manuel de Lardizabal 5,
20018 Donostia-San Sebastian, Spain; Donostia International Physics Center (DIPC), Paseo Manuel de
Lardizabal 4, 20018 Donostia-San Sebastian, Spain

4 Bei einem Basisdruck von p < 2-10~10 mbar
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Abbildung 71: STM Bilder ((a):(U = —0.4V,I =50 pA), (b):(Ul = 0.5V,I = 50 pA)) unterschied-
licher Phasen von CO auf Cu(111) bei T = 80 K. Direkt nach der Evaporation
bei T = 80K wird die in (a) gezeigte Phase (x-Phase) beobachtet. Nach einem
zeitlichen Verlauf von ca 3-4 Tagen kann die in (b) gezeigte Phase ([3-Phase)
beobachtet werden. Bilder angelehnt an [236].

fikanter Unterschied beider Phasen festgestellt werden. Abbildung 72b zeigt dI/dU-
Daten fiir beide Phasen. Die Kurven wurde entsprechend der Markierung in Abb.72a
aufgenommen und basieren auf einem Mittelwert von 20 individuellen Messungen.
Beide Kennlinien besitzen einen dhnlichen Verlauf. Im Spannungsintervall von ca.
U =02YVbis U= 05V sowie U= —04V bis U= —0.75V besitzt die dI/dU-
Kennlinie keine Steigung, d.h. es liegt keine Anderung der lokalen Zustandsdichte
Vor.

Fiir die weitere Analyse der beiden unterschiedlichen Phasen von CO auf Cu(111)
wird die lokale Austrittsarbeit untersucht. Unter Verwendung einer reinen STM Tech-
nik kann hierfiir die Ableitung des Tunnelstroms nach dem Abstand (dI/dz) verwen-
det werden:

dI 2m
— =24/ — VO, 6
dz h Vo (56)
mit
m  Elektronenmasse
I Tunnelstrom

z  Abstand zwischen Spitze und Probe.

dI/dz sollte proportional zu der Quadratwurzel der Austrittsarbeit bzw. einer ef-
fektiven Tunnelbarriere und dem Tunnelstrom sein. Es ist jedoch zu beachten, dass
die in dieser Weise ermittelten Austrittsarbeiten fehlerhaft sind. Dies kann auf Kréf-
te zwischen der Spitze und Probe zuriickgefiihrt werden, die eine Deformation von
Spitze und Probe im Tunnelregime bewirken.[237-240]

Unter Verwendung der Rasterkraftmikroskopie kann die Austrittsarbeit tiber die
elektrostatischen Krafte bestimmt werden.[241] Die Abstandsabhidngigkeit und die
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Stiarke der elektrostatischen Krifte werden durch das Coulomb’sche Gesetz bestimmt.
Fiir die elektrostatischen Krifte zwischen Spitze und Probe gilt:

1 0C(z)
Fes = —5AU? ,
ES =5 32 (57)
mit
AU Potentialdifferenz zwischen Spitze und Probenoberfldche

dC(z)/dz Gradient der Kapazitdt zwischen Spitze und Probenoberfldche

z Abstand zwischen Spitze und Probe.

Aus Gleichung 57 folgt, dass die elektrostatischen Krifte kompensiert werden,
wenn die dufSere angelegte Spannung gerade der Kontaktpotenzialdifferenz ent-
spricht, d.h. Upiqs = Ucpga. Fiir die Bestimmung der Kontaktpotentialdifferenz kann
der Kraftgradient verwendet werden:

oF 1..,0%C(z)
2z M e (58)

Abbildung 73a zeigt eine dI/dz-Karte einer Cu(111)/Co(111)/CO Oberfliche bei
U = 150 mV. Die Kobaltinseln stabilisieren die Phasengrenze zwischen der «- und
B-Phase. Beide Phasen konnen innerhalb der dI/dz-Karte deutlich voneinander un-
terschieden werden. Abbildung 73b zeigt die Frequenzverschiebung als Funktion der
Tunnelspannung. Die jeweiligen Kennlinien basieren auf 20 individuellen alternieren-
den Messungen, d.h. es wurde abwechselnd auf der - bzw. 3-Phase gemessen. Fiir
die o-Phase kann eine Kontaktpotentialdifferenz von ca. Ucpg = 620 mV bzw. von
ca. Uepq = 520 mV fiir die 3-Phase bestimmt werden. Somit ergibt sich ein relativer
Unterschied der Austrittsarbeiten zwischen beiden Phasen zu ca. Ap = 100 meV.

Diskussion

Die strukturelle, temperaturabhédngige Selbstordnung von CO auf Cu(111) wurde
schon in der 1980er Jahren untersucht. Experimente unter der Verwendung von niede-
renergetischer Elektronenbeugung sowie Elektronen-Energie-Verlust-Spektroskopie
konnten mehrere unterschiedliche bedeckungsabhingige Phasen feststellen.[171, 242,
243] Abb.74 zeigt STM Bilder der beiden Uberstrukturen, deren Fouriertransformier-
ten, die vollstindig relaxierten molekularen Anordnungen und die korrespondieren-
den simulierten STM Bilder basierend auf DFT-Simulationen. Fiir die -Phase wurde
eine 7 x 7 Uberstruktur vorgeschlagen, welche durch unsere Beobachtung bestatigt
wird.[244] Der Vergleich von DFT Simulation und experimentellen Daten zeigt, dass
die individuellen Positionen der CO-Molekiile im Vergleich zum Original Modell un-
terschiedlich sind. Die 7 x 7 Einheitszelle beinhaltet 25 Molekiile. Dies fiihrt zu einer
Bedeckung von 0 = 23 ~ 0.51 CO-Molekiilen pro Kupferoberflichenatom.

Abb.74b,c zeigt die relaxierten Positionen der CO-Molekiile in einer Einheitszelle,
sowie die entsprechenden simulierten STM-Bilder geméafs DFT-Simulationen. In der
Einheitszelle befinden sich 25 Molekiile, wobei sich 19 von diesen auf einer ,,on top-
site”-Position eines Kupferatoms befinden. Diese sind relativ zur Oberfldache - aus-
genommen der Molekiile in den Ecken der Einheitszelle - mehr oder weniger stark
geneigt. Die 6 Molekiile (blaue Kreise) befinden sich am wahrscheinlichsten in einer
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Abbildung 72: (a) STM Bild (U = 0.4 V,I =50 pA, T = 80 K einer Cu(111)-CO Oberflache. Auf
der linken Terrasse liegt CO in der (3-Phase und auf der rechten Terrasse in
der a-Phase vor. Der Einschub zeigt eine simultan aufgenommene dI/dU Kar-
te. Beide Phasen konnen in dieser nicht voneinander unterschieden werden
und weisen keine signifikanten Merkmale auf. (b) dI/dU-Spektroskopie (Mit-
telwert von 20 aufeinanderfolgenden Einzelmessungen) auf der o-(rot) bzw.
[3-Phase (schwarz). Fiir beide Phasen ist ein recht dhnlicher Verlauf festzustel-
len. Bilder angelehnt an [236].

,threefold hollow-site” Position. Diese Resultate passen sehr gut zu den Ergebnissen
von Infrarotabsorptions- und Elektronenverlustspektroskopie Experimenten. Hayden
et al. prognostizierten in ihrer Arbeit zwei unterschiedliche Adsorptionsplétze.[245]
Dementsprechend ist in den Infrarotabsorptions- und Elektronenverlustspektren der
zusatzliche Peak basierend auf der Adsorption in den ,threefold hollow-site”- im
Vergleich zu den ,,on top-site”-Positionen schwécher.[171]

Eine genaue Analyse der STM-Daten liefert fiir die 3-Phase eine 3v/3 x 3v/3 Ein-
heitszelle, die um 30° in Bezug zum Substrat rotiert ist, anstatt der urspriinglichen
(1.5 x 1.5R)18° bzw. c(4 x 2) vorgestellten Modelle aus den Experimenten mittels
Elektronenbeugung.[243] Abb.74f zeigt ein hochaufgeldstes STM-Bild der CO Super-
struktur fiir die 3-Phase. In den Teilabbildungen 74e,f sind ein relaxiertes Struktur-
modell und ein korrespondierendes, simuliertes STM-Bild gezeigt.

Individuelle CO-Molekiile besitzen auf Cu(111) in einem STM-Bild ein im Ver-
gleich zum Substrat niedrigeres Erscheinungsbild. Dabei sind die hellen Features
in der 3-Phase zundchst nicht zu erkldren. Heinrich et al. konnten durch eine ge-
zielte Manipulation zwei bzw. drei CO-Molekiile auf direkt benachbarte ,on top-
site”-Positionen platzieren. Im korrespondierenden STM Bild weisen diese ein helles
Erscheinungsbild auf.[246] Analog zu diesen Ergebnissen bilden Arrangements aus
4 CO-Molekiilen - angedeutet durch blaue Rhomben - ein erhchtes bzw. helles Signal
im STM Bild. Eine Einheitszelle besteht aus drei Rhomben und einem einzelnen CO-
Molekiil in der Ecke. Dies fiihrt zu einer Bedeckung von 13 CO-Molekiilen auf 27 Cu-
Atomen, d.h. eine Bedeckung 6 ~ 0.48 CO-Molekiile pro Oberflichenatom. Alle 13
Molekiile der Einheitszelle sind auf einer ,,on top-site”-Position adsorbiert. Alle Mole-
kiile bis auf jenes in der Ecke der Einheitszelle sind relativ zur Oberfliche geneigt. Da
die beobachtete Realraumkonfiguration zu einem nahezu identischen Beugungsbild
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Abbildung 73: (a) dI/dz-Karte einer Cu(111)/Co(111)/CO Oberflache (U = 150 mV). Beide
Phasen konnen eindeutig voneinander unterschieden werden. (b) Messung
der Kontaktpotentialdifferenz beider Phasen. Die x-Phase besitzt ein Mini-
mum bei ca. 620 mV, die 3-Phase bei ca. 520 mV. Bilder angelehnt an [236].

wie bei Hollins et al. fithrt>, kann angenommen werden, dass die (3-Phase identisch
zu der vormals identifizierten (1.5 x 1.5)R18° Phase ist. Die hier vorgestellten Beob-
achtungen weisen eine gute Ubereinstimmung zu den experimentellen Resultaten
einer STM Untersuchung von Bartels et al. auf, obwohl ein deutlich unterschiedliches
Modell fiir die strukturelle Anordnung der Molekiile vorgeschlagen wurde.[186]

Wiéhrend beide Phasen deutliche Unterschiede in der Topographie ausweisen, zei-
gen sie in der lokalen Zustandsdichte - in einem Bereich um das Ferminiveau (1 V)-
keine substantiellen Unterschiede. In Tunnelbarrieren-Bildern, d.h. in dI/dz-Karten,
konnen Unterschiede zwischen beiden Phasen festgestellt werden. Dies kann u.A.
auf eine verdnderte Austrittsarbeit deuten. Jedoch konnen, wie bereits erwahnt, kei-
ne quantitativen Aussagen getroffen werden.

Unter Verwendung der AFM-Komponente des verwendeten Mikroskops kann die
lokale Austrittsarbeit direkt bestimmt werden. Beide Phasen weisen einen Unter-
schied von knapp 100 mV auf. Kirstein et al. konnten eine bedeckungsabhingige
Anderung der Austrittsarbeit des Cu(111) im Bezug zu Probentemperatur feststel-
len. [242] Sie haben einen Unterschied von ca. 100 meV bei einer Temperatur von ca.
T = 104 K festgestellt. Mit steigender molekularer Bedeckung wird die Austrittsarbeit
bis zur -Phase reduziert. Bei weiterer Zufuhr von CO Molekiilen (und dem Entste-
hen der x-Phase) steigt die Austrittsarbeit wieder an. Dementsprechend kann die
Anderung der Austrittsarbeit nicht mit einer dichter gepackten Phase erkliart werden.
Vielmehr muss ein anderes mittleres Dipolmoment vorliegen. Dies wird durch ande-
re Adsorptionsplitze erreicht, die jeweils (leicht) andere individuelle Dipolmomente
besitzen.

Es liegen &hnliche experimentelle Rahmenbedingungen, wie z.B. Probentemperatur und UHV-
Bedingungen vor.

129



130

MOLEKULARES REVERSI

Abbildung 74: (a) STM Bild der «-Phase (U = —0.4V,I = 50 pA) und Fouriertransformier-
te (Einschub). (b) Relaxiertes Strukturmodell der «-Phase basierend auf einer
DFT-Simulation. (c) Simuliertes STM Bild der «-Phase. (d) STM Bild der f3-
Phase (U = 0.5V,I =50 pA) und Fouriertransformierte (Einschub). (e-f) Struk-
turmodell und simuliertes STM Bild der (3-Phase. Bilder angelehnt an [236].

10.2 MOLEKULARES REVERSI
Resultate

Abbildung 75 zeigt STM Bilder einer Cu(111)/Co/CO Probe (T = 80 K) mit einer
Koexistenz von o- und 3-Phase bei einer Spannung von U = 0.4 V. In diesem Fall
garantiert diese Spannung, dass beide Phase koexistieren und nicht zu einem Pha-
seniibergang getrieben werden. Zwischen beiden Phasen existieren Doménengren-
zen. Die Co-Inseln dienen als geometrische Grenze, die im Rahmen der Energiemi-
nimierung dem System helfen, die Doméanengrenze zu verkleinern. Zwischen den
Teilabbildungen (a) und (b) wurde die Spannung fiir t = 10 s auf U = —1 V gedndert.
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Abbildung 75: Molekulares Reversi: STM Bilder einer Cu(111)-Co-CO Probe bei T = 80 K
(U =04V, 1=50pA). Eine Anderung der Tunnelspannung bzw. des elek-
trischen Feldes {iber einem Gebiet bewirkt einen Phasentibergang. Zwischen
(a) und (b) wurde die Tunnelspannung auf U = —1 V reduziert, zwischen
(b-c) auf U = +1 V erhoht. (d-f) Der Phasentibergang kann auch bei Spitzen-
Probenabstdnden von ca. 30 nm induziert werden. Zwischen (d-e) bzw. (e-f)
wurde die STM-Spitze zundchst zuriickgezogen bevor die Tunnelspannung
auf U = —2 V reduziert bzw. U = 42 V erh6ht wurde. Wahrend im Tunnelkon-
takt eine Spannungsanderung von einigen wenigen Sekunde fiir einen Phasen-
tibergang ausgereicht haben, so war im zweiten Fall eine Zeit von t ~ 2 min
notig.

Das anschlieende Bild bei U = 0.4 V zeigt eine lokale Anderung von der B- in die
a-Phase. Zwischen den Teilabbildungen (b) und (c) wurde die Tunnelspannung fiir
die gleiche Zeitspanne auf U = 1 V erhoht, was erneut zu einem Phaseniibergang
fuhrt.

In den Abbildungen 75(d-f) wurden dhnliche Experimente durchgefiihrt. Hier wur-
de jedoch die STM-Spitze ca. 30 nm von der Oberfliche entfernt. Fiir einen Zeitraum
von t = 2 min wurde die Spannung auf U = —2 V (zwischen Abb.75(d-e)) bzw.
U = 2 V (zwischen Abb.75(e-f)) gedndert. Anschlieffend wurde bei U = 0.4 V die
STM Spitze erneut in den Tunnelkontakt tiberfiihrt und die jeweiligen STM Aufnah-
men wurden erstellt.

Abbildung 76a zeigt eine Flache von 34 nm x 34 nm die mit der 3-Phase bedeckt ist.
Samtliche STM Daten wurden bei einer Spannung von U = —0.5 V aufgenommen, die
keinen Phaseniibergang induziert. Die STM Spitze wurde im Zentrum des Rahmens
(gelber Punkt) positioniert und die Tunnelspannung wurde von U = —0.5 V auf
U = +1 V durchgefahren, um einen Phaseniibergang in die 3-Phase zu erreichen
(vgl. Abb.76(c,e)). Wenn die Tunnelspannung sukzessive von U = —0.5 V auf U =
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Abbildung 76: (a) STM-Bild (U = —0.5 V,I = 50pA, T = 80 K) einer Cu(111)-CO Oberflédche.
Der gelbe Punkte markiert die Position der Spitze wéahrend der Variation der
Spannung. (b) Tunnelstrom als Funktion der Tunnelspannung (I-U-Kennlinie).
Kinken in der Kurve deuten auf einen Phasentiibergangs. Eine Erhthung des
Sollwertes des Tunnelstroms bewirkt keine Verschiebung der energetischen
Position des Phaseniibergangs. (c-e) zeigen einen induzierten Phaseniibergang
in dem in (a) gezeigten Rahmen. Bilder angelehnt an [236].

—3 V verandert wird, kann dementsprechend ein Ubergang von der B- in die o-
Phase (wie in Abb.76(d,f) dargestellt) erreicht werden. Dieser Vorgang wurde mehr
als fiinfzigmal wiederholt.

Abbildung 76b zeigt die Dynamik des Prozesses durch die Messung des Tunnel-
stroms, wihrend die Spannung variiert wird. Die Initiilerung des Phasentibergangs
kann durch einen Sprung im Tunnelstrom identifiziert werden. Um den Schwellwert
des elektrischen Feldes zu bestimmen, der fiir einen Phaseniibergang nétig ist, wur-
de eine STS-Studie durchgefiihrt. Dabei wurde die Spannung mit einer konstanten
Rate von 0.2 V/s von U = 1 V nach U = —3 V und anschlieSend wieder nach
U =1V zuriick variiert. Der obere Teil der Abbildung zeigt eine I-U-Kennlinie zwi-
schen U =1V und U = —3 V. In den Inset sind jeweilige Vergroflerungen der Kinken
der I-U-Kennlinie zu sehen, die ein Anzeichen fiir einen Phaseniibergang sind. Es ist
eindeutig eine Hysterese zwischen den Grenzwerten fiir die Ausbildung der x-Phase
im Hinweg (schwarz) und der (3-Phase im Riickweg (rot) zu erkennen. Dies weist auf
Phaseniibergang erster Ordnung hin, der eine Aktivierungsenergie benétigt.

In dem unteren Bereich der Abb.76b sind die ermittelten Schwellwerte von mehr
als 20 Messungen zusammengefasst. Die Daten wurden fiir unterschiedliche Soll-
werte des Tunnelstroms aufgenommen, so dass auch leicht unterschiedliche Spitzen-
Proben-Abstande vorliegen.
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Abbildung 77: STM-Bilder (U = —0.5 V,I = 50 pA): Lokaler zeitlicher Verlauf des Phasen-
tibergangs auf einer kleinen Terrasse. Auf der mittleren Terrasse wurde die
a-Phase durch eine I-U-Kennlinie induziert. Anschlieffend wurde eine Serie
von Bildern mit einem Zeitintervall von t = 3 min aufgenommen. Die erzeug-
te a-Phase weist eine relativ geringe lokale Ausdehnung auf. Im Verlauf von
vier aufeinanderfolgenden STM Bildern wird der geschaltete Bereich in seine
Ausgangsphase zurtickgeschaltet. Bilder angelehnt an [236].

Wiéhrend die Experimente iiber einen Zeitraum von einigen Stunden beliebig wieder-
holt werden konnen, liegt eine zeitliche Entwicklung (innerhalb einiger Tage) durch
eine nicht komplett zu vernachlédssige Desorption von CO-Molekiilen bei T = 80 K
fiir die Ausbildung bzw. Bevorzugung der 3-Phase vor.

In Abbildung 77 ist der zeitliche Verlauf fiir die Assimilierung der «- durch die
umgebene (3-Phase dargestellt. Simtliche STM-Bilder wurden bei einer innerhalb der
Hysterese liegenden Tunnelspannung von U = 0.5 V aufgenommen. Die Aufnahme-
dauer fiir die aufeinanderfolgenden STM Bilder betrug t = 3 min pro Bild. Es ist
eine Verschiebung der Doménengrenzen zwischen beiden Phasen zu erkennen. Eine
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genauere Untersuchung zeigt, dass lokale Defekte auf der Oberfliche die Doméanen-
grenze (obere Grenze) zeitweise stabilisiert.
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Abbildung 78: (a) STM-Bild (U = —1.2 V,I = 50pA, T = 80 K) einer Cu(111)-CO Oberfldche.
Der gelbe Punkt markiert die Position der Spitze wihrend der Variation der
Spannung. (b) Tunnelstrom als Funktion der Tunnelspannung (I-U-Kennlinie).
Kinken in der Kurve deuten auf einen Phasentibergang. Eine Erhohung des
Sollwertes des Tunnelstroms bewirkt keine Verschiebung der energetischen
Position des Phasentiibergangs. (c-e) zeigen einen induzierten Phaseniibergang
in dem in (a) gezeigten Rahmen.

In Abbildung 78 ist ein zu Abb.76 analoges Experiment gezeigt. Beide Experimente
wurden direkt nacheinander durchgefiihrt. Hier wird eine grofse Terrasse (> 150 nm)
ohne definierte Defekte untersucht, d.h. ohne monoatomare Stufenkanten oder Inseln
eines Fremdadsorbates. Alle STM Bilder wurden bei einer innerhalb der Hysterese
liegenden Tunnelspannung von U = —1.2 V aufgenommen. Fiir die in den Abb.78(c-
f) gezeigten STM Bilder wurde eine Aufnahmedauer von t = 48 s benétigt. Analog
zum vorherigen Experiment sind die Kinken ein Indiz fiir einen Phaseniibergang.
Der Sollwert des Tunnelstroms hat auch hier keinen signifikanten Einfluss aus den
Schwellwert der Phaseniiberginge. Die Schwellwerte fiir einen Ubergang verschie-
ben sich insgesamt zu negativeren Werte. Wahrend sich der Schwellwert fiir den
Ubergang in die a-Phase von zuvor Uyt ~ —1.8 V auf Ugt,« ~ —2.1 V gedndert
hat, liegt fiir den Schwellwert der 3-Phase eine Anderung von Uyt g ~ 0.4 V auf
Ugt,s ~ —0.8 V vor. Neben der Verdnderung der Schwellwerte fiir einen Schaltpro-
zess wird eine deutlich andere zeitliche Stabilitdt beobachtet. Schon wihrend einer
Kontrollmessung ist hdufig ein Phasentibergang, wie in Abb.78e gezeigt, zu beobach-
ten.
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Diskussion

In dem hier vorgestellten Experiment kann ein Phasentibergang zwischen zwei CO-
Phasen fiir einen lokalen Bereich forciert werden. Die STS Experimente haben gezeigt,
dass der Tunnelstrom keinen signifikanten Einfluss auf die Schwelle des Ubergangs
besitzt. Zusatzlich konnte ein Phasentibergang induziert werden, wenn die Spitze
30 nm von der Oberfldche entfernt wurde. Die Schwellwerte des Phasentibergangs
sind hier zwar deutlich grofler, jedoch kann der Phaseniibergang weiterhin initiiert
werden. Da der Tunnelstrom in diesem Abstandsregime komplett zu vernachlissi-
gen ist bzw. verschwindet®, kommen wir zu dem Schluss, dass der Phaseniibergang
nicht durch den Tunnelstrom getrieben wird. Dies steht im Gegensatz zu anderen Ex-
perimenten, die eine Anderung der Oberflachenstruktur beobachtet haben, wenn bei
einem mittleren konstanten Tunnelabstand die Tunnelspannung zu grofsen Werten
(in Verbindung mit ansteigenden Tunnelstromen) verdndert wird.[247] Bei Abstan-
den von 30 nm kodnnen chemische kurzreichweitige Krifte vernachldssigt werden.
Fiir das vorliegende Experiment sind somit lediglich die durch das elektrische Feld
erzeugten Coulomb Kriéfte {ibrig.

ohne Feld neg. Probenspannung pos. Probenspannung
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Abbildung 79: Anderung der Gibb’schen freien Energie fiir die Bildung einer Monolage von
Adsorbaten. Die beiden Linien (blau, rot) zeigen die Resultate fiir o« und f3-
Phase. Die kleinste Gibb’sche freie Energie korrespondiert zu der stabilen Pha-
se. Die beiden gestrichelten Linien markieren den Phaseniibergang als Funk-
tion des chemischen Potentials Au(T,P). Wird ein kleines elektrisches Feld
(0.3 V/A) angelegt, dass die molekularen Dipole stabilisiert werden, so wird
die Doméne fiir eine stabile (3-Phase deutlich vergrofiert. Sobald das Feld re-
duziert wird, wird die «-Phase favorisiert. Bilder angelehnt an [236].

DFT-Simulationen bestitigten die Beobachtung der Vibrationsspektroskopie iiber
die Adsorptionsgeometrie der Molekiile: Im Falle der 3-Phase adsorbierten alle Mo-
lekiile auf ,,on top-site”-Positionen, wiahrend fiir die x-Phase zusétzlich ,bridge-site”-
und ,,threefold hollow-site”-Positionen besetzt sind. Obwohl die x-Phase, wie bereits
erwahnt, eine grofiere Bedeckungsdichte (© = 0.51) als die 3-Phase (© = 0.48) be-
sitzt, so besitzt die x-Phase eine um 0.1 eV grofiere Austrittsarbeit. Dies ldsst sich nur
durch eine nicht-trivialen Dipolverteilung aufgrund der unterschiedlichen Adsorpti-
onsplidtze sowie Neigungen der a-Phase relativ zur Oberfldche erkldren, so dass sich
die Dipole benachbarter Molekiile gegenseitig beeinflussen.

6 Der Tunnelstrom wird ungefahr um den Faktor 10 pro Nanometer reduziert.
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In Abbildung 79 ist ein Phasendiagramm basierend auf den Ergebnissen der DFT-
Simulationen in Abhédngigkeit vom externen elektrischen Feld dargestellt. Beide Pha-
sen weisen nur geringfligige Unterschiede in der mittleren Adsorptionsenergie pro
Molekiil und in der molekularen Dichte auf. Dementsprechend liegen die Gibb’schen
freien Energien fiir die jeweiligen Phasen fiir ein weites Spektrum von CO Gasphasen
Temperaturen und Driicken nahe beieinander. Eine kleine Stérung kann die stabi-
le Phase leicht beeinflussen. In Ubereinstimmung mit einer groferen Austrittsarbeit
sind die Dipole der a-Phase etwas grofier. Bei positiven Probenspannungen bewirkt
dies eine Stabilisierung der molekularen Dipole um ca. 10 meV. In Abb. 79 kann dies
durch die Differenz der Adsorptionsenergie betrachtet werden. Sie ist ausreichend
um die Dominen der [3-Phase zu stabilisieren, so dass diese die vorherrschende Pha-
se wird. Wird das Feld invertiert, wird die x-Phase aufgrund der leicht erhthten
molekularen Dichte favorisiert bzw. stabilisiert.

Sobald beide Phasen auf einem Gebiet der Oberfliche vorhanden sind, kann die
Grofie der Domédnengrenze fiir die o(f3)-Phase durch eine negative (positive) Proben-
spannung nahe dem Schwellwert fiir den Phasentibergang vergroflert werden. Wie
bei einem , molekularen Reversi” konnen Reihen von geordneten Molekiilen in be-
nachbarten Gebiete von der einen in die andere Phase umgewandelt werden. Dabei
hat sich gezeigt, dass Defekte auf der Oberfliche temporadr eine Domé&nengrenze fi-
xieren konnen.
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Abbildung 8o: Schema der energetischen Landschaft fiir die Initiierung eines Phasentiber-
gangs. Die gestrichelten Linien deuten die Energiebarriere fiir den Ubergang
von B nach « an. (b) Relative Anderung der Aktivierungsenergie als Funktion
der angelegten Spannung. Bilder angelehnt an [236].

Die in der STS beobachtete Hysterese zwischen Hin- und Riickweg einer I-U-
Kennlinie suggeriert eine Aktivierungsenergie, die iiberwunden werden muss, um
den Phasentibergang zu initiieren. Der relativ konstante Schwellwert deutet an, dass
diese Energie als Aktivierung einer Kettenreaktion dient, welche solange andauert,
bis die Reaktion durch einen Defekt oder eine Grenze, z.B. durch eine monoatomare
Stufenkante, gestoppt wird. Die Hysterese hingt von der Geschwindigkeit mit der
die Spannung variiert wird ab, d.h. der Schwellwert ist abhdngig von der Verweilzeit.
Dementsprechend wird die Barriere durch einen thermisch aktivierten Prozess tiber-
wunden. Die Breite der Hysterese schrumpft mit sinkender Anstiegsrate der Span-
nung. Dies kann in Teilabbildung 8ob gesehen werden. Hier wird der Schwellwert
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fiir den Phaseniibergang als Funktion der Anstiegsrate dargestellt. Die Hysterese
zwischen den beiden Prozessen wird vergrofiert, wenn das elektrische Feld schneller
variiert wird.

Unter der Annahme, dass die Rate R zum Uberwinden der Barriere durch eine
thermische Aktivierung mit dem Gesetz von Arrhenius beschrieben werden kann:

Ep

R=ve %, (59)

v Versuchsfrequenz
Eg Aktivierungsenergie
kg Boltzmannkonstante

T Temperatur.
Die durchschnittliche Zeit, um die Barriere zu iiberwinden ist:

-1
t= R (60)

Wihrend einer linearen Spannungsrampe ist die verbrachte Zeit in einem definier-
ten Energieintervall invers proportional zur Anstiegsrate:

ou
= 6
$= 50 (61)
mit
U Tunnelspannung.

Unterschiedliche Anstiegsraten gehoren zu unterschiedlichen Aktivierungsenergi-
en. Wenn zwei unterschiedliche Anstiegsraten miteinander verglichen werden, gilt:

L =—=e kT, (62)

Eq,E2  Aktivierungsenergien.

Folglich gilt fiir die Differenz der Aktivierungsenergien:
AE=EFE; —E; =kgT In[ln(t;) —In(t2)]. (63)

Im Bereich zwischen s = 0.4 V/s und s = 2 V/s scheint der Schwellwert linear
mit der Anderung der Aktivierungsbarriere zu varrieren, d.h. das externe elektrische
Feld verursacht eine proportionale Anderung der Aktivierungsbarriere. Abbildung
8oa zeigt eine Potentiallandschaft fiir die Initiation des Phaseniibergangs. Die gestri-
chelte Linie beschreibt die Hohe der Energiebarriere fiir einen Ubergang von der o-
in die 3-Phase. Die unterschiedlichen Farben reprasentieren verschiedene elektrische
Felder.

Samtliche Experimente wurde mit verschiedenen Spitzengeometrien und Spitzen-
materialien” mehrfach wiederholt. Fiir alle experimentellen Parameter wurde der

7 Als Material wurden Wolfram, Chrom und Platin-Iridium verwendet.
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Phasentibergang durch das elektrische Feld induziert. Es zeigt sich jedoch, dass die
Schwellwerte der benétigten Spannung fiir den Phaseniibergang von Spitze zu Spitze
variieren. Ferner sind die Schwellwerte fiir einen Phaseniibergang von einem zeitli-
chen Verlauf abhédngig, d.h. mit der Zeit wird das bendtigte elektrische Feld (auf-
grund der nicht zu vernachldssigen Desorption von CO) fiir einen Phaseniibergang
stetig kleiner.

=
i Zeit
04 | EL
0.48 0.51

Abbildung 81: Unverbindliches Phasendiagramm bei T = 80 K als Funktion des elektrischen
Feldes und der Bedeckungsdichte. Bei einer Sattigungsbedeckung von 6 =
0.51 ist lediglich die «-Phase vorhanden und bei 8 = 0.48 exklusiv die f3-
Phase. In dem dazwischenliegenden Regime konnen beide Phase koexistieren
und das elektrische Feld kann benutzt werden, um zwischen beiden reversibel
zu wechseln. Bild angelehnt an [236].

In Abbildung 81 ist ein unverbindlichen Phasendiagramm fiir T = 80 K als Funk-
tion des elektrischen Feldes und der Bedeckungsdichte dargestellt. Bei einer Sétti-
gungsbedeckung von o0.51 ist exklusiv die x-Phase prasent und bei 0.48 die (3-Phase.
Die rote Linie deutet die Situation fiir eine unendlich lange Zeit an. Der gestrichelte
Bereich beschreibt eine metastabile Konfiguration mit einer Koexistenz beider Pha-
sen. Unter den vorliegenden UHV-Bedingungen herrscht eine niedrige aber nicht zu
vernachldssigende Desorptionsrate der CO-Molekiile vor, so dass nach einigen Ta-
gen der Zustand des Systems von der rechten Seite der Abbildung in die Mitte der
Abbildung wandert.

Bleibt die Frage nach dem Verbleib der ,,iiberschiissigen” CO-Molekiile beim Pha-
sentibergang von « nach 3. Beide Phasen besitzen eine um 6 = 0.03 verschiedene
Bedeckungsdichte auf der Oberflache. Nach einem grofiflichigen Ubergang von der
«- in die B-Phase sind auf der Oberfliche unterschiedlich grofle Bereiche mit einer
eindeutigen -Phase zu erkennen. Diese Bereiche werden durch um 120° versetzte
,Grenzen” voneinander getrennt (s.Abb.82). Diese Grenzen weisen einen erhohtes
Rauschen im Tunnelstrom auf (s. Linienprofil). Wird zwischen beiden Phasen mehr-
fach geschaltet, befinden sich die Grenzen nicht an derselben Position.
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In Abbildung 82(b,c) sind fiir einen vergrofierten Bereich Einheitszellen der f3-
Phase im STM Bild bzw. der korrespondierenden Cu(111) Oberfldche dargestellt. In
den Grenzgebieten tiberlappen die Einheitszellen. Das legt die Vermutung nahe, dass
die iiberschiissigen CO-Molekiile in den Grenzgebieten zwischengelagert werden.
Grundsétzlich ist es denkbar, dass einige CO-Molekiile an die STM Spitze {iberge-
hen. Jedoch koénnte damit keine grofiflichige Umwandlung erkldart werden. Ferner
kann ein Phaseniibergang auch aufserhalb eines Tunnelkontaktes geschaltet werden.

Ein weiteres Indiz ist in der zeitlichen Entwicklung der Probe zu finden. Wird ge-
niigend lange gewartet bzw. moderat geheizt, so dass exklusiv die 3-Phase auf der
Oberflache existent ist, konnen keine Doménengrenzen in der 3-Phase mehr beobach-
tet werden. Konsequenterweise kann dann auch keine stabile grofiflachige x-Phase
erzeugt werden.
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Abbildung 82: (a) Tunnelstrombild (U = 0.5 V,I = 100 pA) der -Phase bei T = 80 K. In
der linken unteren Ecke ist das korrespondierende STM Bild gezeigt; in der
unteren rechten Ecke das zu (a) korrespondierende Linienprofil. Sowohl im
STM-Bild als auch im Tunnelstrombild sind Grenzen zwischen den Fldchen
der 3-Phase zu erkennen. Aus dem Linienprofil ist zu entnehmen, dass der
Tunnelstrom dort stark anwéchst. (b) Vergrofsertes STM Bild. In dem Bild sind
die Einheitszellen der 3-Phase fiir die ungestorten Bereiche eingezeichnet. In
den Grenzen ergibt sich ein Uberlapp der Einheitszellen. (c) Einheitszellen auf
dem korrespondierenden Cu(111) Substrat. Die Einheitszellenanalyse wurde
von Ben Wortmann durchgefiihrt.

139



140

MOLEKULARES REVERSI

10.3 ZUSAMMENFASSUNG

Die Experimente haben einen strukturellen zweidimensionalen Phaseniibergang ers-
ter Ordnung zwischen zwei verschiedenen molekularen Anordnungen von CO auf
Cu(111) gezeigt. Der Phaseniibergang kann durch das elektrische Feld zwischen Spit-
ze und Probe induziert werden. Im Gegensatz zu thermisch induzierten Phaseniiber-
gangen, konnen hier lokalisierte Bereiche reversibel durch das elektrische Feld der
STM-Spitze (in einem Spannungsregime von U = £3 V) transformiert werden. Durch
eine geschickte Positionierung von Defekten bzw. Nukleationspunkten kénnen kom-
plexe Muster auf der Nanometerskala geschrieben werden. Da sich beide Phasen
in ihrem elektrischen Oberflaichenpotential unterscheiden, d.h. beide Phasen besit-
zen unterschiedliche Dipolmomente (und Austrittsarbeiten), kann eine wohldefinier-
te Struktur, wie in Abb.83 angedeutet, im elektrischen Potential bzw. Feld oberhalb
der Probe erzeugt werden.

+++++++ - - -- +++++++
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Abbildung 83: Schema fiir die Erzeugung einer wohldefinierten Struktur im elektrischen Feld
oberhalb der Probe durch die unterschiedlichen elektrischen Oberfldchenpo-
tentiale der beiden Phasen.

Die benotigte Zeit fiir einen Phaseniibergang kann durch eine hohere Spannung
enorm reduziert werden. Im Gegensatz zu géangigen beobachteten Phaseniibergan-
gen konnen nicht nur makroskopische Eigenschaften von grofsen Ensembles unter-
sucht werden, sondern auch die Positionen eines jeden einzelnen Elements des Sys-
tems sind direkt zuganglich.



ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

11.1 ZUSAMMENFASSUNG

Der Fokus der vorliegenden Arbeit liegt auf der Untersuchung der grundlegenden
Eigenschaften von oberflichenadsorbierten 2,3,7,8,12,13,17,18-Oktaethylporphyrin-
Fe(III)-Chlorid (FeOEP-Cl) unter der Verwendung der Rastertunnelmikroskopie.

ADSORPTION VON FEOEP-CL AUF CU(111) UND AU(111)

Nach der Sublimation von FeOEP-Cl auf Cu(111) bzw. Au(111) Oberflichen werden
zwei verschiedene molekulare Spezies gefunden. Die eine Spezies besitzt eine Erho-
hung im Zentrum, wahrend die andere Spezies dort eine Vertiefung aufweist. Durch
Vergleich mit einer van-der-Waals-korrigierten DFT Simulation konnte die Spezies
mit der Erh6hung im Zentrum dem FeOEP-Cl zugeordnet werden. Die zweite Spezi-
es konnte als das dechlorierte FeOEP identifiziert werden.

Anhand der Resultate einer DFT Simulation sowie dem Vergleich mit den experi-
mentellen Daten konnten zwei verschiedene Adsorptionskonfigurationen fiir die Mo-
lekiile bestimmt werden. In der ersten Adsorptionskonfiguration sind alle acht Ethyl-
gruppen und der Chlorligand von der Oberfliche weggeneigt. Das Molekiil richtet
sich in dieser Konfiguration an einer Substratachse aus. Die zweite Adsorptionskon-
figuration kann exklusiv bei Molekiilen beobachtet werden, die bei Tpyzp. = 80 K
auf die Oberflache aufgebracht worden sind. In dieser sind benachbarte Ethylgrup-
pen paarweise alternierend der Oberfldche zu- bzw. abgewandt. Zusétzlich ist diese
Konfiguration in der Substratebene um 15% gegeniiber der Substratachse gedreht.
Fiir FeOEP wird diese Konfiguration auf Cu(111) nicht beobachtet. FeOEP-CI tendie-
ren auf den Cu(111) Terrassen zu einer individuellen Adsorption, wahrend FeOEP
bei T = 80 K im Vergleich zum intakten Molekiil ein erhchtes Diffusionsverhalten
besitzen und in gemischten Clustern adsorbieren. Auf den Terrassen der Cu(111)
Oberflache konnen hauptsachlich FeOEP-CI beobachtet werden, wahrend die mono-
atomaren Stufenkanten von FeOEP dominiert werden.

Mit Hilfe einer massenspektroskopischen Untersuchung der Molekiilquelle und
einer statistischen Auswertung der Verteilung beider Spezies auf Cu(111) sowie
Au(111) kann eine oberflicheninduzierte Dechlorierung bedingt durch die Adsorp-
tion festgestellt werden. Wahrend auf Cu(111) bei Tpysp, = 300 K unter 50% der
Molekiile vom Typ FeOEP-CI sind, so sind dies iiber 80% auf Au(111). Zudem kon-
nen auf Cu(111) abhdngig von der Probentemperatur bei der Sublimation deutlich
unterschiedliche Verteilungen von FeOEP-Cl zu FeOEP gefunden werden. So sind
bei Tpr4p. = 80 K deutlich mehr als 50% der Molekiile noch chloriert. Simtliche STM-
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Experimente wurden bei T = 80 K durchgefiihrt. Bei diesen Temperaturen sind die
molekularen Bewegungen mehr oder weniger unterdriickt. Bei hoheren Temperatu-
ren diffundieren beide Spezies auf der Oberfliche. Damit ldsst sich die unterschied-
liche Verteilung beider Spezies fiir die Praparation bei T = 300 K und T = 80 K
moglicherweise durch einen weiteren oberflicheninduzierten Dechlorierungsprozess
erkliaren, der durch eine Diffusion induziert wird. Ferner kann beobachtet werden,
dass bei Tprzp. = 80 K Molekiile - hauptsédchlich FeOEP (< 90%) - vorzugsweise
an der unteren Seite einer monoatomaren Stufenkante adsorbieren. Bei Raumtempe-
ratur ist eine Bevorzugung der oberen Seite monoatomarer Stufenkanten zu beob-
achten. An dieser Adsorptionsposition besitzen die Molekiile im Vergleich zu den
Cu(111) Terrassen ein anderes Erscheinungsbild, d.h. zwei Ethylgruppen erscheinen
entlang der Stufenkante im STM-Bild niedriger, wahrend auf den Terrassen alle acht
Ethylgruppen gleich hoch erscheinen.

DYNAMISCHE PROZESSE VON FEOEP-CL/FEOEP AUF CU(111)

Basierend auf einer Untersuchung der Diffusionseigenschaften beider molekularer
Spezies im Temperaturintervall zwischen T = 80K und T = 300 K konnte ein Modell
der energetischen Potentiallandschaft erstellt werden. In diesem werden die Cu(111)
Terrassen durch eine Ehrlich-Schwoebel-Barriere voneinander getrennt. Auf beiden
Seiten der Barriere befindet sich eine Potentialmulde. Wahrend die Mulde fiir die un-
tere Seite einer monoatomaren Stufenkante (links von der Barriere) ohne eine weitere
Barriere in die Potentiallandschaft der Cu( 111) Terrasse iibergeht, befindet sich an
der obere Seite (rechts von der Barriere) eine zusétzliche Barriere. Diese kann erst bei
T = 90 K von den Molekiilen iiberwunden werden. Temperaturen groéfler als 150 K
stellen den Molekiilen geniigend thermische Energie zu Verfiigung, um die Mulde
links von der Ehrlich-Schwoebel-Barriere zu verlassen. Um die Mulde rechts von der
Barriere zu verlassen, sind Raumtemperaturen notig.

Ferner finden wir Indizien, dass ein zweiter oberflicheninduzierten Dechlorie-
rungsprozess durch Adsorption an der oberen Seite einer monoatomaren Stufenkan-
te stattfindet. Dazu wurde ein sich wiederholendes Depositions- und Diffusionsex-
periment mit mehr als 60.000 Molekiilen statistisch ausgewertet. Als Ursache fiir die
Dissoziation des Chlorliganden kann die deutlich gednderte Adsorptionsgeometrie
an diesem elektronisch speziellen Adsorptionsplatz vermutet werden.

OBERFLACHENUNTERSTUTZTE TRANSFORMATION VON FEOEP-CL ZU FETBP

Wird dem FeOEP-Cl gentigend thermische Energie zugefiigt, wird das Molekiil
durch eine schrittweise Dehydrogenisierung der acht Ethylgruppen und einer re-
sultierenden Ausbildung von vier Benzolringen (bzw. Benzopyrrolen) in ein FeTBP
transformiert. Anhand einer statistischen Analyse von STM Daten schlussfolgern wir,
dass zundchst eine Dehydrogenisierung zweier benachbarter Ethylgruppen stattfin-
det. In dieser werden pro Gruppe zwei Wasserstoffatome entfernt, d.h. eine Ethyl-
wird in eine Vinylgruppe umgewandelt. Anschlieffend wird sehr wahrscheinlich
durch eine konzertierte konrotatorische elektrocyclische Reaktion sowie einem zwei-
ten Dehydrogenisierungsprozess (-2 H-Atome) aus zwei Vinylgruppen ein Benzol-
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ring geformt. Es ist zu beachten, dass in den Experimenten nie zwei Vinylgruppen
nebeneinander beobachtet wurden, sondern stets ein Benzolring. Durch eine statis-
tische Auswertung mit mehr als 10.000 Molekiilen kann eine mittlere Aktivierungs-
energie von Eao = 1.4 eV £0.05 eV fiir die drei Prozesse von Dechlorierung, Dehy-
drogenisierung und elektrocyclischem Ringschluss bestimmt werden.

In einer weiteren Studie konnte der Reaktionspfad von FeOEP-Cl zu FeTBP mit
16 Zwischenzustdanden, die in bis zu vier unterschiedlichen Adsorptionskonfiguratio-
nen vorliegen kénnen, durch einen Vergleich von experimentellen Daten und einer
analytischen Beschreibung durch eine kinetische Monte Carlo Simulation bestimmt
werden. Im Rahmen der Simulation wurden einige Annahmen getroffen mit denen
die Population der verschiedenen Zustiande hinreichend genau beschrieben werden
kann. Sobald eine Ethyl- in eine Vinylgruppe umgewandelt worden ist, wird mit
sehr hoher Wahrscheinlichkeit die benachbarte Ethylgruppe transformiert. Die Pro-
zesse der Dechlorierung und Dehydrogenisierung sind unabhidngig vom Grad der
Dehydrogenisierung, d.h. von der Anzahl bereits ausgebildeter Benzolringe an dem-
selben Molekiil. Sobald jedoch das Molekiil dechloriert ist, ergibt sich eine erhohte
Rate fiir die Dehydrogenisierung sehr wahrscheinlich aufgrund einer erh6hten Wech-
selwirkung mit dem unterstiitzenden Substrat. Ferner deutet die statistische Vertei-
lung der Molekiile auf eine energetisch giinstigere Adsorptionskonfiguration wenn
Vinylgruppen bzw. Benzolringe senkrecht zu einer Substratachse orientiert sind.

STM-INDUZIERTE MANIPULATION VON FEOEP-CL

Sowohl Chlorligand als auch Ethylgruppen konnten mit einer Erfolgsquote von ca.
40% durch eine lokale Manipulation unter Verwendung des STM entfernt werden.
Wihrend eine Dechlorierung nur unter Verwendung einer W-Spitze erreicht werden
konnte, konnte die Manipulation einer Ethylgruppen sowohl durch eine W- als auch
durch eine Ptlr-Spitze erfolgreich vollzogen werden.

BINARE MISCHSICHT VON FETBP UND PTCDA

Auf Cu(111) konnte keine globale bindre Mischschicht aus PTCDA und FeTBP er-
zeugt werden. Nach unterschiedlichen Heizphasen konnten jedoch zwei eindimen-
sionale Kettenstrukturen auf der Oberfliche gefunden werden. Die erste Struktur
besteht wahrscheinlich alternierend aus FeTBP- und PTCDA-Molekiilen. In einem
moglichen Modell ist eine Dipol-Dipol-Bindung der Anhydridgruppen des PTCDA
mit den Wasserstoffen der Benzopyrole des FeTBP vorstellbar. Die zweite Struktur
besteht aus verschiedenen individuellen PTCDA Molekiilen, die durch kugelférmige
Adsorbate miteinander verbunden sind. Diese Adsorbate konnten moglicherweise
auf der Oberflache befindliche Cl-Atome (die ehemaligen Liganden) sein.

MOLEKULARES REVERSI

Zwischen zwei unterschiedlichen Phasen von CO auf Cu(111) konnte bei T = 80 K ein
zweidimensionaler, struktureller, reversibler Phaseniibergang 1. Ordnung beobachtet
werden. Die Strukturen beider unterschiedlich dicht-gepackter Phasen konnten so-
wohl experimentell als auch theoretisch (mittels DFT Simulationen) ermittelt werden.
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Wihrend bei thermisch induzierten Phasenwechseln in der Regel keine lokalisierten
Bereiche transformiert werden konnen, ist in dem vorliegenden System eine lokale
Manipulation der Phasen durch Anlegen eines externen elektrischen Feldes (mittels
des STM-Systems) moglich. Aufgrund der experimentellen Einfachheit kann dieses
System als ein Modellsystem fiir die Untersuchung fundamentaler Eigenschaften ei-
nes Phasentibergangs dienen.

11.2 AUSBLICK

Viele der hier vorgestellten Experimente besitzen Aspekte, die im Speziellen unter der
Verwendung der AFM-Komponente (oder einem kombinierten STM/AFM Modi) des
verwendeten Mikroskops untersucht werden konnten. Eine gezielte Manipulation
der Ethylgruppen bzw. des Chlorligandens unter dem Kraftaspekt konnte interessan-
te Informationen beinhalten. In der sog. Kraftspektroskopie (Kraft-Abstandskurven)
wird der Abstand zwischen dem harmonisch schwingenden Sensor (mit einer kon-
stanten Amplitude und einer Resonanzfrequenz) und einer Probenoberfldche redu-
ziert. Dabei wird die Frequenzverschiebung aufgrund einer Kraftwechselwirkung
zwischen Spitze und Probenoberfliche in Bezug zu der Resonanzfrequenz detektiert.
Aus diesen Frequenz-Abstandskurven konnen Informationen iiber die involvierten
Krifte gewonnen werden. Neben den Kraft-Abstandskurven kann ebenfalls der Dis-
sipationskanal untersucht werden. In diesem Kanal wird die Energie pro Schwin-
gungszyklus des Sensors in Bezug auf den Spitzen-Proben-Abstand gemessen, die
fiir eine konstante Schwingungsamplitude nétig ist. Lange et al. konnten fiir das Sys-
tem PTCDA auf einer Ag/Si(111) v/3 x v/3-Rekonstruktion die dissipierte Energie fiir
das Eingehen und Aufbrechen einer Bindung von Spitze und einem organischen Mo-
lekiil im Rahmen einer Kraftspektroskopie bestimmen.[248] Ahnliches ist fiir FeOEP-
Cl/Cu(111) denkbar, so dass z.B. die Energie fiir das Aufbrechen der Bindung vom
Chlorliganden bestimmt werden konnte.

Abbildung 84: STM Bilder (U = —0.4 V,I = 66 pA, T = 80 K) einer Cu(111)/Co/FeOEP-Cl
Probe. Der Chlorligand (b) der auf den Co-Inseln adsorbierten Molekiile weist
ein hoheres Erscheinungsbild als Molekiile auf der Cu(111) Oberfldche (b) auf.

Da PTCDA bereits intensiv untersucht wurde und auch industrielle Anwendungen
besitzt, bietet sich eine weitere Untersuchung der eindimensionalen Kettenstrukturen
in Bezug auf deren mechanischen und elektrischen Eigenschaften an. Unter Verwen-
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dung einer atomaren Chlorquelle konnte versucht werden die zweite eindimensiona-
le Kettenstruktur gezielt zu erzeugen.

Neben diesen experimentellen Erweiterungen gibt es ein weiteres interessantes Sys-
tem: Cu(111)/Co/FeOEP-CI. Cobalt bildet auf Cu(111) Inseln mit einer Hohe von
drei Monolagen, wobei die erste Lage in das Kupfersubstrat eingegraben ist. Die In-
seln weisen dabei zwei unterschiedliche Magnetisierungen auf. Werden magnetische
Molekiile auf diese Oberfliche aufgebracht, konnten die Molekiile unterschiedliche
Eigenschaften aufgrund der magnetischen Wechselwirkung besitzen.

So konnten Schmaus et al. fiir H,Pc auf Cu(111)/Co sowie Brede und Wiesendan-
ger fiir CoPc auf Cu(111)/Co bzw. Iacovita et al. fiir CoPc auf Ir(111)/Co unterschied-
liche Eigenschaften und Erscheinungsformen von magnetischen Molekiile auf den
Cobaltinseln aufgrund einer Molekiil-Substrat bzw. Molekiil-Substrat-Sensorspitzen-
Wechselwirkung beobachten.[249-251]

0.6 nm
e

Hohe [bel. Ein.]

Breite [nm]

Hohe [bel. Ein.]

Breite [nm]

Abbildung 85: STM Bilder (U = —0.6 Vbzw.+ 0.6 V,I = 66 pA, T = 80 K). Auf den Co-
Inseln kann die exklusiv bei tiefen Temperaturen gefundene ,Up-Down”-
Konfiguration fiir ein FeOEP gefunden werden. Wahrend die Polaritit der
Spannung keinen (signifikanten) Einfluss auf die scheinbare Hohe des Fe-
Kerns eine FeOEP auf Cu(111) besitzt, ist dies fiir auf Co adsorbierte Molekiile
nicht der Fall. Der Kern weist fiir positive Spannungen (an der Probe) relativ
zur Co-Oberflache eine unterschiedliche scheinbare Hohe auf.
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In Abbildung 84 sind STM Bilder einer Cu(111)/Co/FeOEP-Cl Probe bei T = 80 K.
Die ersten Vorabexperimente haben gezeigt, dass das Erscheinungsbild (im STM-
Bild) des Chlorliganden auf den Cobalt Inseln im Vergleich zu Molekiilen auf der
Cu(111)-Oberfldche erhoht erscheint. Dies konnte auf eine Wechselwirkung mit dem
Fe-Kern und dem magnetischen Co-Inseln zuriickgefiihrt werden. Abbildung 85
zeigt STM Bilder derselben Oberfldche fiir unterschiedliche Polaritdten. Wéahrend fiir
beide Polaritdten der molekulare Kern fiir FeOEP auf Cu(111) (mehr oder weniger)
identisch erscheint, so zeigen FeOEP auf Co-Inseln in Abhingigkeit von der Polari-
tat einen deutlichen Unterschied in der scheinbaren Hohe. Ferner konnen auf den
Co-Inseln FeOEP in der exklusiv bei tiefen Temperaturen gefundenen , Up-Down”-
Konfiguration gefunden werden. Die verdnderte Molekiil-Substrat-Wechselwirkung
scheint das Molekiil zu stabilisieren. Spektroskopische Untersuchungen der LDOS
wiirden hier helfen. Die Verwendung einer magnetischen Sensorspitze kann mogli-
cherweise weitere Informationen tiber die magnetischen Wechselwirkungen offenba-
ren. Wird Cr als Spitzenmaterial verwendet, konnen auch ohne ein externes magne-
tisches Feld im STM- bzw. AFM-Modus die magnetischen Eigenschaften der Probe
untersucht werden.
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FEDERKONSTANTE DES QPLUS SENSORS

Dieses Kapitel beschiftigt sich mit der Bestimmung von Federkonstanten der in die-
ser Arbeit verwendeten qPlus-dhnlichen Sensoren RM2011 und RM2013 (s. Kap.3.2).
Dabei werden sowohl in-situ, ex-situ Methoden als auch Finite Elemente Simulationen
angewandt.!

In einfacher Ndherung kann die Bewegung des Kraftsensors durch einen harmo-
nischen Oszillator beschrieben werden. Aus der Messung der Frequenzverschiebung
kann im Fall kleiner Amplituden (Apsc < 1 nm) der durchschnittliche Kraftgradi-
ent, der durch eine Wechselwirkung zwischen Spitze und Probenoberfliache induziert
wird, bestimmt werden zu:[254, 255]

Af

(krs(z)) = Zkg, (64)

(k1s(z)) durchschnittlicher Kraftgradient zwischen Spitze und Probe

Af Frequenzverschiebung

k Federkonstante des Sensors

fo Resonanzfrequenz des Sensors ohne Wechselwirkung mit der
Probe.

Wihrend die Resonanzfrequenz experimentell dufSerst prazise ermittelt werden
kann, gestaltet sich dies bei der Federkonstanten erheblich schwieriger.

A.1 RESULTATE
A.1.1  Kraftsensor des Typs: RM2o011

A.1.1.1  Geometrische Methode

In einer einfachen Ndherung, ohne Berticksichtigung des verwendeten Klebemateri-
als, kann die geometrische Struktur des Sensors auf einen geklemmten rechteckigen
Balken reduziert werden. Dabei wird, wie in Abbildung 86 gezeigt, lediglich die unte-

Einige der in diesem Kapitel présentierten Resultate wurden bereits verodffentlicht und teilweise in der
Bachelorarbeit von Nico Schmidt vorgestellt.[252, 253]

149



150 FEDERKONSTANTE DES QPLUS SENSORS

re freie Zinke ohne Berticksichtigung der Verspannungszone betrachtet. Die Formel,
die die Federkonstante k bei dieser Geometrie beschreibt, lautet:

E-w-13

Dicke des Balkens

mit
E Elastizititsmodul
T
w  Breite des Balkens
L

Lange des Balkens.

Abbildung 86: Bild eines qPlus-Senors vom Typ RM2o11 oberhalb einer Ag(111) Oberflédche.
Der rot markierte Bereich wurde in der geometrischen Methode berticksichtigt.
Abbildung aus [252].

Mit den experimentell ermittelten Werten: t = 041 mm £ 0.003 mm, w =
0.24 mm £0.003 mm, L = 294 mm £ 0.003 mm und dem Elastizititsmodul von
Quarz E =78.7 GPa ergibt sich eine Federkonstante von:

k = 12840N /m + 410N /m.

A.1.1.2  Auslenkung als Funktion der angreifenden Kraft - Hook’sches Gesetz

In guter Ndherung kann die fiir die Auslenkung der freien Zinke benétigte Kraft F
mit dem Hook’schen Gesetz beschrieben werden:

mit
k Federkonstante

z Auslenkung.

Fiir eine statistische Aussagekraft wurden insgesamt 40 Tuning Forks analog zu
dem RM2o11-Modell an einen Marcorblock montiert. Um den Einfluss des verwen-
deten Klebematerials zu untersuchen, wurden zwei verschiedene Typen verwen-
det: TorrSeal[71] und UHU-Endfest[256]. Beide Klebstoffe wurden nach der entspre-
chenden Anleitung prépariert und einheitlich dosiert. Zwei unterschiedliche Massen
(my = 145 g, my = 19.3 g) wurden mit einer diinnen Drahtschleife am duflersten
Ende der freien Zinke positioniert (s. Einschub aus Abb.87). Die resultierende
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Abbildung 87: Auslenkung als Funktion der

angreifenden Kraft fiir 24 mit
TorrSeal praparierte TE Die
Werte basieren auf einem Mit-
telwert von 3 Messungen. An-
hand der Steigung der jewei-
ligen Geraden kann k ermit-
telt werden. Die Auslenkung
wird durch Vergleich von be-
lasteten und unbelasteten Bil-
dern bestimmt. Abb. angelehnt
an [252].

A.1 RESULTATE

Auslenkung wurde mit einer Ka-
mera bestehend aus einem CCD-
Chip? und einem Objektiv3 mit
einem Auflosungsvermogen von
ca. 7 um aufgenommen. Fiir al-
le TF wurden fiir beide Massen
drei Zyklen von Bildern bei Be-
lastung und ohne Belastung auf-
genommen. Die Bilder wurden pi-
xelgenau durch einen MafSstab ka-
libriert. Ein Vergleich der jeweili-
gen Endpunkte der freien Zinke
von belastetem und unbelastetem
Zustand liefert die Auslenkung.
Fiir die Vermessung wurden die
Programme WSxM[257] sowie Co-
rel Draw X5[258] verwendet.

Von den 40 untersuchten TF wur-
den 24 mit TorrSeal und 16 mit
UHU-Endfest am Trager befestigt.
In Abbildung 87 ist die jeweilige
Auslenkung als Funktion der an-
greifenden Kraft fiir die 24 mit
TorrSeal praparierten TF aufgetra-
gen. Die Resultate beider Klebe-
materialien sind in der linken
Spalte von Tabelle 12 zusammen-
gefasst. Die mit TorrSeal fixierten
TF weisen eine fast 25% grofie-
re Federkonstante und eine knapp
35% kleinere Streuung gegeniiber
den mit UHU-Endfest Fixierten
auf.

k [N/m] KEnde [N/m}
Torr Seal™ 9280 + 960 8190 + 960
UHU - Endfest™ | 7500 & 1520 | 6590 £ 1520

Tabelle 12: Federkonstante ermittelt nach dem Hooke’schen Gesetz. Hierbei bezieht sich k
auf die Federkonstante der experimentell bestimmten Position, also dem Ort an
dem die Masse angehdngt wurde. Die Federkonstante kg ge beschreibt durch
Extrapolation das freie Ende der Zinke.

Es ist zu beachten, dass der experimentelle Aufbau die Situation des RM2011 nicht

korrekt beschreibt. Die Kraft greift ca. 0.3 mm vom Ende der freien Zinke entfernt an.

Entsprechend der Ergebnisse einer numerischen Simulation (s. Kap.A.1.1.4) kénnen

2 Cosmicar Pentax TV lens, f: 16 mm, 1:1.4
3 Sony ICD0g8BQ Color: 640 x 480, 4.5 mm diagonal, 5.6 pm x 5.6 um

151



152

FEDERKONSTANTE DES QPLUS SENSORS

die Werte fiir das Ende der freien Zinke extrapoliert werden. Dies fiihrt zu einer
Reduktion der Federkonstanten um 1090 N/m fir TorrSeal bzw. 910 N/m fir UHU-
Endfest. Die extrapolierten Werte sind in der rechten Spalte der Tabelle 12 zu finden.

A.1.1.3 Thermischer Peak

Nach dem Gleichverteilungsgesetz wird eine thermische Energie von JkgT in jedem
energetischen Freiheitsgrad dissipiert. Bei beiden verwendeten Sensoren ist nur ein
Freiheitsgrad (z-Richtung) vorhanden:

¢ Adnerm) = T & k= 0 67)
mit
k Federkonstante
kg Boltzmann-Konstante
T Temperatur (in Kelvin)

Atherm thermisch induzierte Amplitude der freien Zinke.

Zunichst wurde die Sensitivitdt der TF inklusive der verwendeten Elektronik in
mehreren Einzelschritten kalibriert. Der z-Piezo der Scan-Einheit wurde durch Abbil-
dung definierter monoatomarer Stufen verschiedener Einkristalle (Ag(111), Cu(111))
kalibriert. Im ndchsten Schritt wurde die Amplitude der TF Oszillation kalibriert, in-
dem bei konstantem Tunnelstrom die Schwingungsoszillation variiert und zeitgleich
die Anderung der z-Position, sowie das elektrische Signal der TF detektiert wurden.
Der Einschub in Abbildung 88 zeigt den gemessenen Effektivwert der Amplitude
in Volt (gemessen mit einem Fourieranalysator+) in Bezug zum eingestellten Effek-
tivwert der Sensorschwingung bzw. TF Oszillation. Hier ist fiir alle (verwendeten)
Amplituden der TF Oszillation ein lineares Verhalten fiir die mit dem FFT gemessen
Amplituden zu erkennen. Somit kann bei deaktivierter Anregung der Sensorschwin-
gung die gemessene Amplitude der thermischen Anregung zugeordnet werden. Die-
se Messung wurde separat fiir Raumtemperatur und fiir T = 80 K durchgefiihrt.

Abbildung 88 zeigt die spektrale Leistungsdichte der thermischen Fluktuation ei-
ner TF bei Raumtemperatur und bei T = 80 K. Neben einer signifikanten Reduktion
der spektralen Leistungsdichte bei T = 80 K, ist auch eine Abnahme der Halbwerts-
breite und eine leichte Verschiebung der Resonanzfrequenz zu erkennen. Um aus
diesen Daten die Amplitude zu ermitteln, wurde ein Lorentzfit durchgefiihrt:

<A%herm> r
= (f—fo)2+(£)2+c' (68)

'  Halbwertsbreite
f  Frequenz

fo Resonanzfrequenz
C  Offset.

4 Fourieranalysator vom Typ SR 760.
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Abbildung 88: Spektrale Leistungsdichte der thermischen Fluktuation einer TF bei T = 300 K
und T = 80 K. Der Einschub zeigt die Kalibrierung der Sensitivitat der TF. Hier
ist der Effektivwert der Amplitude in Volt als Funktion der eingestellten Sen-
sorschwingung gezeigt. Es ist ein insgesamt linearer Verlauf zu erkennen, so
dass bei deaktivierter Sensorschwingung die gemessene Oszillation der ther-
mischen Anregung zugeordnet werden kann. Abbildung angelehnt an [252].

Entsprechend Gleichung 67 kdnnen fiir die Federkonstante Werte von k = 8000 &
500 N/m bei Raumtemperatur und k = 11200 £500 N/m bei T = 80 K ermittelt
werden.

A.1.1.4 Finite Elemente Methode

Um den direkten Einfluss verschiedener Parameter, wie z.B. die Dicke der Klebe-
schicht zu bestimmen, wurden Finite Elemente Simulationen durchgefiihrt. Zunachst
wurde ein Gitternetzmodell fiir die TF entwickelt (s. Abb.8ga). Damit die experimen-
telle Konfiguration des RM2o11 simuliert werden kann, wurde die obere Zinke in
eine rechteckige Schicht des Klebers (inklusive Gittermodell) eingesetzt.

Fiir eine moglichst exakte Modellierung des experimentellen Aufbaus wurde eine
Vielzahl lichtmikroskopischer Aufnahmen analysiert. Es hat sich gezeigt, dass finf
Parameter fiir eine hinreichend genaue Beschreibung ausreichen: die Dicke der Kle-
beschicht t, der Uberlapp der Klebeschicht o, die Breite der Klebeschicht w, sowie
Verkippungen entlang der z-(0) und y-Achse ($). Das Modell ist in Abbildung 8g9b
dargestellt. Im Mittel wurde eine Klebeschichtdicke von t = 0.04 mm, ein Uberlapp
o = 0.15 mm und eine Breite der Klebeschicht zu beiden Seiten von w = 0.1 mm
bestimmt.

Samtliche Simulationen wurden mit dem kommerziellen FEM-Programm Comsol
Multiphysics - Structural Mechanics Module durchgetiihrt.[259, 260] Das Modell wur-
de mit dem 3D-Modell Solid, Stress-Strain und einer statistischen Analyse des Mo-
duls Structural Mechanics simuliert. Die Materialen der TF (Quarz) und des Klebers
werden als isotrop betrachtet. Die Software verwendet vier materialspezifische Para-
meter: das Elastizitdtsmodul, die Poissonzahl v, den linearen Ausdehnungskoeffizi-
enten o und die Dichte p. Die in der Simulation verwendeten Werte sind in Tabelle 13
aufgelistet. In den Herstellerangaben war lediglich die Shore D Hérte und nicht das
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= Kleber o Uberlapp
I Quarz w Weite

0 Winkel (y-Achse)
@ Winkel (z-Achse)

Abbildung 89: (a) Gitternetz Modell einer Tuning Fork inklusive der Klebeschicht fiir die
FEM Simulationen. (b) Verschiedene Parameter des Klebemodells. Es konnen
der Einfluss der Dicke der Klebeschicht t, der Uberlapp der Klebeschicht o,
der Breite der Klebeschicht w, sowie von Verkippungen entlang der z- und
y-Achse untersucht werden. Abbildung angelehnt an [252].

Elastizitaitsmodul angegeben. Eine Umrechnung, die sich auf empirische Ergebnisse
stiitzt, ist jedoch moglich.[261] Fiir die Poissonzahl konnten in der Literatur keine
exakten Werte gefunden werden. Daher beruhen die verwendeten Werte auf nicht
bestdtigten und unveroffentlichten Vermutungen der jeweiligen Hersteller.

Im Modell greift die Kraft (F = 817.5 N/m) alternierend am unteren und am oberen
freien Ende der Tuning Fork an und zieht diese in z-Richtung nach unten. In einem
iterativen Prozess wird nach jedem Rechenschritt ein engeres Netz im Bereich hoher
Deformationen generiert, solange bis der Unterschied zwischen zwei Schritten mar-
ginal ist. Anschlieffend wird die z-Verschiebung der oberen beiden Eckpunkte der
freien Zinke bestimmt. Aus dem Mittelwert der Verschiebung wird nach Gleichung
66 die Federkonstante ermittelt.

Eine erste Simulation ohne Bertiicksichtigung des Klebematerials liefert eine Feder-
konstante von k = 10100 N/m. Danach (unter Berticksichtigung des Klebematerials)
wurde die Parameter fiir die Dicke (t), den Uberlapp (o) die Weite (w), sowie beide
Verkippungswinkel (0, ¢) einzeln variiert, wihrend fiir die anderen Parameter ihre
experimentell ermittelten Durchschnittswerte eingesetzt wurden.

Die Resultate der Simulation sind in Abbildung 9o zusammengefasst. Abbildung
goa zeigt die Federkonstante k als Funktion der Klebeschichtdicke t fiir TorrSe-
al(schwarz) und UHU-Endfest(rot). Mit steigender Dicke der Klebeschicht ist die Ab-
nahme der Federkonstante fiir beide Klebematerialien zu erkennen. Da das Elastizi-
tatsmoduls einen linearen Einfluss auf die Federkonstante besitzt, sorgt der groflere
Wert bei TorrSeal fiir wesentlich grofiere absolute Werte. Aus der Simulation ergeben
sich fiir beide Klebematerialien im Vergleich zum Experiment kleinere Absolutwerte.

Der Einfluss des Uberlapps o sowie die Weite w des Klebematerials auf die Feder-
konstante sind in Abbildung 8gb dargestellt. Die Federkonstante nimmt zunéachst bis
zu einer Weite von w = 50 um stark zu. Eine weitere Vergrofierung der Weite bewirkt
keinen signifikanten Anstieg von k. Ein dhnliches Verhalten fiir k ist als Funktion des
Uberlapps vom Klebematerial festzustellen.

Eine optimale (parallele) Ausrichtung der TF zum Sensorhalter bzw. Substrat ist
beim RM2o11-Modell nur schwer zu realisieren. Der Einfluss auf die Federkonstante
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durch eine Verkippung der TF relativ zum Substrat ist in Abbildung 89c dargestellt.
Eine Verkippung um eine Achse parallel zur langen Seite einer Zinke (¢) resultiert
in einer fiir beide Seiten symmetrischen Abnahme der Federkonstanten. Wird die TF
um eine Achse senkrecht zur Ausrichtung verkippt (0), ergibt sich eine asymmetri-
sche Vergrofierung von k.

Bei der experimentellen Bestimmung der Federkonstanten mittels des Hooke’schen
Gesetzes, konnte die Masse nicht am duflersten Ende der freien Zinke, also der Spit-
zenposition im RM2011 Modell, montiert werden. Dies fiihrt zu einer Zunahme der
Federkonstante, da der relevante Teil der Zinke kleiner ist. Wird diese Verschiebung
des Angriffspunktes in der Simulation berticksichtigt, zeigen experimentelle und si-
mulierte Werte fiir beide Kleber eine gute Ubereinstimmung (s. Tab.14).
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Abbildung go: Ergebnisse der FEM-Simulationen (a) Federkonstante als Funktion der Kle-
beschichtdicke fiir TorrSeal (schwarz) und UHU-Endfest (rot). Der schraffierte
Bereich entspricht den durchschnittlich experimentell ermittelten Werten fiir
die Kleberschichtdicke. (b) Federkonstante als Funktion des Uberlapps und
der Weite des Klebematerials. (c) Federkonstante als Funktion der Auslen-
kung in z- (¢,(rot)) und y-Achse (6,(schwarz)). Wéahrend k(¢) eine symme-
trische Funktion ist, so ist k(6) asymmetrisch. (d) Federkonstante als Funktion
des Ortes der angreifenden Kraft fiir TorrSeal(schwarz) und UHU-Endfest(rot).
Der schraffierte Bereich beschreibt auch hier die experimentellen Werte. Ab-
bildung angelehnt an [252].
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‘ Si0;, ‘ TorrSeal ‘ Uhu-Endfest ‘

Shore D Hirte - 8o 70
Elastizitaitsmodul [MPa] 78700 9.39 5.54
Poissonzahl 0.17 0.45 0.35

linearer Ausdehnungskoeffizient [107°/K] | 0.5 30.3 90
Dichte [kg/m3] 2200 1600 1054

Tabelle 13: Fiir die Simulation relevante Materialkonstanten. Die Werte fiir Quarz entstam-
men der Materialbibliothek von Comsol sowie [262]. Samtliche Werte des Klebe-
materials ausgenommen der Poissonzahl stammen aus [71, 263, 264]. Die Umrech-
nung der Shore D Hairte in das Elastizititsmodul erfolgt mit der in [261] beschrie-
benen empirischen Formel. Die Poissonzahlen des Klebematerials basieren auf
privaten Auskiinften der jeweiligen Hersteller.

A.1.1.5 Diskussion

Die verschiedenen Methoden fiir die Bestimmung der Federkonstanten des RM2011-
Sensors zeigen die Relevanz einer duflerst prazisen Montage des Sensors. Auch der
ausgepragte Einfluss des verwendeten Klebematerials wird deutlich. Die Resultate
der Verfahren sind in Tabelle 14 zusammengefasst.

Eine einfache Abschidtzung der Federkonstanten mittels der geometrischen Metho-
de (k = 12450 N/m) kann lediglich eine obere Grenze der Federkonstanten des Sen-
sors festlegen. In dieser Methode werden der Einfluss der Verspannungszone sowie
des verwendeten Klebematerials vollstandig vernachlassigt.

Experimente und Simulationen zur Bestimmung der Federkonstanten haben ge-
zeigt, dass der Angriffspunkt der Kraft von entscheidender Bedeutung ist. Im Expe-
riment war dieser Punkt 0.2 bis 0.3 mm vom freien Ende der Zinke entfernt. Dies
fiihrt nach den numerischen Simulationen zu einer Zunahme der Federkonstante
von ungefdahr 1000 N/m. Die Streuung der Werte kann somit durch die experimen-
telle Ungenauigkeit erkldart werden. Werden die experimentell ermittelten Werte der
Hooke’schen Methode zum duflersten Ende der freien Zinke extrapoliert, so erhalt
man eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Simulationen. Die
beiden Klebematerialien besitzen deutlich voneinander verschiedene Federkonstan-
ten. Somit kann in diesem Sensormodell die Federkonstante durch eine geschickte
Wahl des Klebematerials gesteuert werden.

Waéhrend die experimentelle Methode nach dem Hooke’schen Gesetz ausschlief3-
lich ex-situ angewandt werden kann, kann durch Messen der thermisch angeregten
Schwingungsamplitude die Federkonstante in-situ bestimmt werden. Ferner kann
mit dieser Methode der Einfluss der Temperatur auf die Federkonstante ermittelt
werden. Der deutlich grofiere Wert von k bei tiefen Temperaturen (s. Tab.14) konn-
te durch ein Erhédrten des Klebematerials und einer damit verbundenen Zunahme
des Elastizitdtsmoduls erkldart werden. Der fiir Raumtemperatur ermittelte Wert der
Federkonstanten zeigt eine gute Ubereinstimmung mit denen der experimentellen
ex-situ Methode.

Um den Einfluss des verwendeten Klebematerials im Detail zu untersuchen, wur-
de eine Finite Elemente Simulation durchgefiihrt. Diese Methode zeigt im Vergleich
einige Schwichen der geometrischen Methode. Falls das Klebematerial nicht beriick-
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Methode k [N/m] k [N/m)]

T[K] | UHU - Endfest™ | Torr Seal™
Geometrische Methode - 12840 £410 12840 +410
Hooke’sche Gesetz 300 6590 + 1520 8190 + 9260
Thermische Fluktuation 300 8080 + 300
Thermische Fluktuation 8o 10950 + 500

Finite Elemente Methode 300 6490 7650

Finite Elemente Methode (ohne Kleber) | 300 10100 10100

Tabelle 14: Vergleich der ermittelten Werte fiir die Federkonstante durch die verschiedenen
Methoden.

sichtigt wird, so findet man eine Federkonstante von k = 10150 N/m. Diese ist im
Vergleich zur geometrischen Methode um k = 2450 N/m kleiner. Wahrend der Os-
zillation treten in diesem Bereich starke Deformationsprozesse auf. Dies sind Indi-
zien dafiir, dass die Verspannungszone fiir die Federkonstante sehr wichtig ist. Die
Verspannungszone zeigt nicht nur einen grofien Einfluss auf die Federkonstante, son-
dern auch auf dissipative Prozesse einer TF. Befindet sich Klebematerial in dieser
Verspannungszone, so zeigt sich eine deutliche Abnahme der Giite des Sensors.

Sowohl das verwendete Klebematerial als auch verschiedene Montageparameter,
wie z.B. die Schichtdicke des Klebematerials oder eine Verkippung der TF relativ zum
Substrat, haben einen grofien Einfluss auf die Federkonstante des Sensors. Durch
Variation eines Parameters bei zeitgleichem Fixieren der anderen Parameter konnte
der jeweilige Einfluss untersucht werden.

Wir finden, dass die TF in einer moglichst diinnen Schicht eines Klebematerials ein-
gebettet sein sollte. Eine Verkippung relativ zum Sensorhalter in y- oder z-Richtung
sollte dabei vermieden werden. In y-Richtung wird lediglich eine Reduktion der Fe-
derkonstanten erzielt. Das asymmetrische Verhalten der Federkonstanten bei einer
z-Verkippung lésst sich durch eine inhomogene Schichtdicke und somit einer inho-
mogen Ankopplung erkldren.

A.1.2 Typ RM2013

A.1.2.1  Geometrische Methode

Mit Gleichung 65 und t = 0.219 mm £ 0.003 mmw = 0.15 mm =+ 0.003 mm,
L = 228 mm 4 0.005 mm (s. Abb.g1a) sowie dem Elastizititsmodul von Quarz
E =78.7 GPa ergibt sich fiir den Sensor vom Typ RM2013 eine Federkonstante von:

k = 2615 N/m + 60N /m. (69)

A.1.2.2 Thermischer Peak

Analog zum RM2011 kann die Federkonstante des Sensors durch Bestimmung der
spektralen Leistungsdichte ermittelt werden. Dabei ergibt sich fiir T = 300 K ein
Wert fiir die Federkonstante von k =~ 2100 + 200N /m und bei T = 80 K ein Wert von
k ~ 2400 £ 200N /m.
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A.1.2.3 Finite Elemente Methode

Fiir den Sensor vom Typ RM2013 wurden ebenfalls Finite Elemente Simulationen
durchgefiihrt. Das verwendete Modell ist in Abbildung 92b dargestellt. Es wur-
de analog zur vorherigen Simulation ein Parameter variiert, wahrend alle anderen
Parameter konstant gehalten wurden. Durch Auswertung einer Vielzahl lichtmi-
kroskopischer Aufnahmen konnten erneut Standardparameter fiir die Schichtdicke
(t = 0.04 mm), den Uberlapp (o = 0.01 mm) und die Weite (w = 0.04 mm) des
Klebematerials ermittelt werden.

Skala in mm

Abbildung 91: (a) Bild einer Tuning Fork vom Typ Micro Crystal DS26, welche im Sensor
RM2013 verwendet wird. Der gelb markierte Bereich wird fiir die geometri-
sche Methode verwendet. (b) Gittermodell des RM2013 fiir die Finite Elemente
Simulation. Der rote Pfeil zeigt die Angriffslinie der Kraft. Der blau markierte
Bereich symbolisiert das Klebematerial, welches seitlich an den Sensor bzw.
dem Substrat befestigt ist. Abbildung angelehnt an [130].

Die Ergebnisse sind in Abbildung 92b gezeigt. Die drei Parameter Schichtdicke,
Uberlapp und Weite des Klebematerials haben keinen signifikanten Einfluss auf die
Federkonstante des Sensors. Im Zuge der Montage des RM2013 ist die Ausbildung
eines Keils des Klebematerials denkbar. Um den Einfluss zu beriicksichtigen, wur-
de in den Simulationen ein Keil konstanter Breite (asiqrt = 0.005mm) unterhalb
der Auflagefliche der TF angenommen. Mit steigender Lange des Keils wichst die
Federkonstante um 1 —2%.

Abbildung 92a zeigt die Federkonstante als Funktion der Verkippung gegentiber
der Klebeschicht (3) sowie als Funktion einer winkelabhdngigen angreifenden Kraft
(«x)>. Wahrend B einen marginalen Einfluss auf die Federkonstante besitzt, hat « gro-
ere Auswirkungen. Mit steigendem Winkel ergibt sich ein symmetrischer Anstieg
der Federkonstanten 1 — 2%.

A.1.2.4 Diskussion

Die Werte der Federkonstanten durch die verschiedenen Methoden sind in Tabelle
15 zusammengefasst.

Der Sensor RM2013 weist zwei signifikante Unterschiede zum RM2o11 auf. Zum
einen besitzt der neue Sensor eine deutlich geringere absolute Federkonstante von

5 Dies kann in der Realitdt durch einen nicht perfekt anliegenden Spitzendraht realisiert werden.
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Abbildung 92: Ergebnisse der FEM-Simulationen (a) Federkonstante als Funktion der angrei-
fenden Kraft & und als Funktion einer Verkippung lings der Auflageachse f3.
(b) Federkonstante in Abhangigkeit von der Schichtdicke (t), dem Uberlapp
(0), der Weite (w) und der Ldnge eines definierten Keils (a) des verwendeten
Klebematerials (TorrSeal).

TIK] | Xk [N/m]
Geometrische Methode - 2615+ 60
Thermische Fluktuation | 300 | 2100 £ 200
Thermische Fluktuation 8o | 2400+ 200

Finite Elemente Methode | 300 | 2300+ 10

Tabelle 15: Vergleich der ermittelten Werte fiir die Federkonstante des RM=2013 durch die
verschiedenen Methoden.

ca. kpm2013 = 2300 N/m im Vergleich zu krm2o11 ~ 8000 N/m. Zum anderen hat
das verwendete Klebematerial einen signifikant geringeren Einfluss auf die Feder-
konstante des Sensors. Der geringere Absolutwert ldsst sich mit den Dimensionen
der TF erkldren. Den geringen Einfluss der Parameter ist durch eine bessere Anbin-
dung (von zwei Seiten) an die Tragereinheit und somit einen geringeren Einfluss des
verwendeten Klebers begriinden.

Finite Elemente Simulationen haben gezeigt, dass Schichtdicke, Uberlapp und Wei-
te des Klebematerials keinen nennenswerten Einfluss auf die Federkonstante besit-
zen. Lediglich die Ausbildung eines Keils aus dem Klebematerial unterhalb der TF
hat einen (wenn auch relativ geringen) Effekt auf die Federkonstante. Eine intensi-
ve Studie einer Vielzahl lichtmikroskopischer Aufnahmen zeigt jedoch, dass dieser
Keil eine dufierst geringe Ausdehnung besitzt. Unter den vorliegenden experimentel-
len Bedingungen wiirde dieser Parameter eine Vergrofierung der Federkonstante von
< 1% bewirken.

Anhand der Simulation ergibt sich ein gemittelter Wert von k ~ 2300 N/m. Dieser
weicht um knapp 14% von dem mit der geometrischen Methode ermittelten ab. Im
Vergleich dazu betrdgt die Abweichung beim RM2o011 in diesem Fall knapp 68%.
Dies zeigt, dass bei diesem Modell der Einfluss des Klebematerials deutlich geringer
ist. Wahrend beim RM2o11 tiefe Temperaturen einen Anstieg der Federkonstante um
35% bewirken, liegt dieser beim RM2013 bei lediglich 15%.
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A2 ZUSAMMENFASSUNG

Die Kombination von experimentellen und numerischen Methoden gibt einen Ein-
druck vom Einfluss verschiedener Parameter auf die Federkonstante, wie dem ver-
wendeten Klebematerial oder der Art der Montage des Sensors.

Wéhrend beim RM2o11 das Klebematerial und dessen Parameter einen dufserst
starken Einfluss auf die Federkonstante besitzen, so zeigt sich dies beim RM2013
nicht. Samtliche Parameter haben nur noch einen marginalen Einfluss auf den ab-
soluten Wert der Federkonstante, da die TF von zwei Seiten fixiert wird und der
Einfluss des Klebers somit minimiert wird.

Dies zeigt deutlich, dass fiir jeden individuellen oder modifizierten Sensor die
Federkonstante bestimmt werden muss, sobald quantitative Werte wie der Kraftgra-
dient, die Kraft oder dissipierte Energie bestimmt werden sollen. Bei Instrumenten
mit variabler Temperatur bietet sich die Methode der thermisch angeregten Ampli-
tude an. Somit kann vor jeder Messung fiir den jeweiligen verwendeten Sensor die
Federkonstante in Abhédngigkeit der Temperatur ermittelt werden.
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Wihrend der innere Piezo im STM Betrieb exklusiv fiir die Bewegung in x-,y- und
z-Richtung dient, wird dieser im AFM-Modus zusétzlich fiir die Schwingungsanre-
gung der Sensoren verwendet. Dabei wird eine dither'-Frequenz von f ~ 30 kHz
zusétzlich auf den z-Piezo Kanal gemischt. Die benétigte Leistung fiir die Sensor-
schwingung wird durch eine Energie von einigen wenigen meV erreicht. Somit ist
gewdhrleistet, dass sich beide Signale nicht beeinflussen.?

Beim AFM Regelkreis werden die Messsignale3 extern mit einem in der AG Moller
entwickelten Strom-Spannungswandler (IVC) gemessen. Im Detail werden zunéchst
beide Einzelsignale der TF durch einen IVC gemessen. Anschliefend werden die
beiden Signale addiert. Da beide Signale um 180° zueinander phasenverschoben sind,
werden die Signale im Prinzip subtrahiert. Dies fiihrt auf der einen Seite zu einer
Vergrofierung des Messsignals um den Faktor 2, wahrend die Fehlersignale nivelliert
werden, da diese unabhingig von der Phase sind.

Im nédchsten Schritt wird das verstdrkte Signal an eine PLL* der Firma Nanonis
iibermittelt, wo Frequenz und Amplitude der Schwingung erfasst werden. Um eine
Frequenzverschiebung df messen zu konnen, muss die PLL zunéchst auf die Reso-
nanzfrequenz fo der ungestorten Sensorschwingung eingestellt werden. Dazu wird
in einem Frequenzintervall ein Anregungssignal auf den Sensor gegeben. Der Ort
der maximalen Schwingungsamplitude wird als Sollwert bzw. Referenz der Reso-
nanzfrequenz gesetzt. Ein um —90° zu der Sensorschwingung phasenverschobenes
Signal wird mittels der PLL an den Sensor iibermittelt. Somit wird der Sensor zu
einer resonanten Schwingung anregt.

Im Messbetrieb bewirken Wechselwirkungskréifte zwischen Messsensor und Probe
eine Frequenzverschiebung relativ zu der Resonanzfrequenz. Diese wird kontinuier-
lich durch den Phasenregelkreis (s. Abb.12, blau) nachgeregelt. Neben dem Phasenre-
gelkreis gibt es einen weiteren Regelkreis: den Amplitudenregelkreis (s. Abb.12, rot).
Die Aufgabe des Amplitudenregelkreises ist eine konstante Schwingungsamplitude
zu gewdhrleisten. Dissipative Prozesse konnen zu einer Dampfung der Schwingungs-
amplitude fithren. Aus der zusitzlich benotigten Energie fiir die Aufrechterhaltung
einer konstanten Schwingungsamplitude ist ein direkter Zugriff auf dissipative Pro-
zesse moglich.

Samtlich Signale werden wie beim STM Regelkreis durch die Signal-Ranger Karte
digitalisiert und an die Messsoftware (GxSM) weitergeleitet. Diese bietet neben der

1 engl. zittern

2 Fiir die Bewegung in den drei Raumdimensionen werden Spannungen bis zu 150 V benutzt.
3 Wie in Kap.3 beschrieben, werden fiir die Schwingung zwei Signale der TF gemessen.

4 Phase-locked loop engl. fiir Phasenregelkreis
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jeweiligen reinen STM- bzw. AFM-Regelung auch die Moglichkeit einer Mischung
beider Signale zu realisieren, so dass ein kontinuierlicher Wechsel der Betriebsmodi
moglich ist, ohne den Messvorgang zu unterbrechen.

. a1
Nanonis PLL  :! DSP Hardware
g = GXSM Software/Freeware
L} II
= | Sollwert 'I
. o
- Dissipation : Signaldetektion
. al
= PI-Regler l -
. =l
. Variabler :: AFM-Regelung STM-Regelung
a Verstarker L =y
[ (X):: Sollwert on off Sollwert
E i NCO ::
: i .
n : ull
. T o) Bildung
n ul (D
. o x-,y-Steuerung N
- : | Pl-Regler | | =
Eg ; :I---------------II---------------- = N . -
¥ % : X~y
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EEEEEEEEEREEREEEN /\A/ +
---------- 2Aosc —
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Abbildung 93: Schematische Darstellung des Regelkreises.
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Resultate

d. Die ist ein test d. = v¢ - T.

Abbildung 94: STM Bilder einer Cu(111)/Co
Probe bei T = 80 K (U =
—1 V,I = 100 pA) unter Ver-
wendung einer Cr-Sensorspitze.
Auf den Terrassen und den mo-
noatomaren Stufenkanten des
Cu(111) Substrates befinden
sich Co-Inseln.

Abbildung 94 zeigt ein STM Bild (T =
80 K) einer bei Raumtemperatur pra-
parierten Cu(111)/Co Probe. Auf den
Terrassen und an den monoatomaren
Stufenkanten sind Co-Inseln zu erken-
nen. In diesem Experiment wurde ein
neuer Sensortyp verwendet. Die Sen-
sorspitze besteht aus Chrom (Reinheit:
99.95%). Das Spitzenmaterial wurde
aus einem Chromblech herausgebro-
chen, so dass ein Splitter als Messs-
pitze verwendet wird. Dieser Sensor
wurde durch die typischen in-situ Pra-
parationen modifiziert, d.h. der Spit-
zenapex wurde u.a. durch Feldemissi-
on geformt.

Vergrofierte STM  Aufnahmen (s.
Abb.gsa) zeigen auf den Co-Inseln
Adsorbate, die eine (v/3 x v/3)R30°
Uberstruktur bilden. Die Uberstruk-
tur besitzt im STM Bild eine relative
Grofse von ca. 1/10 der Inselhohe des
Co.

Die Riander der Uberstruktur weisen bei T = 80 K ein diffusives Verhalten auf,
d.h. einerseits werden die Randelemente nicht eindeutig abgebildet und andererseits
andert sich in einer Serie von aufeinanderfolgenden STM Bilder die Positionen eini-
ger Randelemente. Ferner konnte iiber langeren Zeitraum ein Wandern der gesamten
Adsorbatstruktur beobachtet werden. Die absolute Flache der Struktur auf einer Insel

blieb jedoch stets erhalten.

Wihrend in den STM Bildern eine deutliche Korrugation des Adsorbats zu erken-
nen ist, findet sich diese in einer simultan gemessenen dI/dU-Karte nicht wieder. Das
Adsorbat besitzt im Intervall von U = £2 V stets einen deutlich grofleren Absolut-

wert fiir die gemessene LDOS.
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164 cu(111)/Co

Abbildung 95: (a) STM Bild einer Cobalt Insel auf Cu(111) (U =—0.4 V,I =100 pA, T = 80 K).
Auf der Cobalt Insel befinden sich Inseln eines punktférmigen Adsorbates. (b)
dI/dU-Karte der Oberfliche. Auf dem Cu(111) Substrat konnen die stehenden
Wellen des Oberflichenzustandes beobachtet werden. Auf der Cobalt Insel
ist eine Korrugation auf den vermeintlich freien Flichen zu erkennen. Die
(v/3 x v/3)R30° Uberstruktur besitzt in der dI/dU-Karte keine Struktur, zeigt
aber ein insgesamt erhohtes Signal.

Im Weiteren wurde STS auf Cu(111), den Co-Inseln, sowie dem unbekannten Adso-
bat durchgefiihrt. Abbildung 96(a,c) zeigt ein STM Bild von verschiedenen Co-Inseln
mit dem unbekannten Adsorbat. Die Buchstaben in den Bildern markieren Positio-
nen, an denen STS durchgefiihrt wurde. Die korrespondierenden dI/dU-Spektren
sind in Abb.g6(b) bzw. (d) dargestellt. Wahrend STS auf Cu(111) (A) den zu erwar-
tenden Oberflichenzustand bei U ~ —400 mV zeigt, zeigen die Spektren (C,H,]) einen
jeweils identischen Verlauf fiir eine freie Co-Insel. Bei U ~ —0.6 V bzw. U ~ 0.2 V
konnen Features in der LDOS beobachtet werden. Spektrum (F) weicht von diesem
Verhalten ab. Dieses Spektrum wurde direkt am Randgebiet zwischen dem unbe-
kannten Adsorbat und der Co-Inseln aufgenommen.” Die STS-Kennlinien (B,D,E,G)
zeigen einen identischen Verlauf. Die Kennlinien besitzt zwei deutliche Maxima bei
U~ +0.1V.

Fiir eine detaillierte Untersuchung wurde STS des unbekannten Adsorbats in Ab-
hiangigkeit der Modulationsspannung sowie des Tunnelstromes durchgefiihrt. Dies
ist in Abbildung 97(a,b) gezeigt. Die Position der Maxima ist dabei energiefest. STS
entlang des in Abb.g7c gezeigten Pfades zeigt auf dem Adsorbat zunédchst identische
Absolutwerte der beiden Maxima. Mit Voranschreiten des Pfades bildet sich eine
Asymmetrie der Maxima aus, d.h. das Maximum bei U = —0.1 V ist kleiner. Zu-
dem sinken die Absolutwerte beider Maxima. Auf der ,freien” Flache der Co-Insel
verschwinden die Maxima vollstandig.

1 Drift-Effekte konnen hier vernachlassigt werden, da eine Drift von ca. 1 nm/h vorlag.
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Abbildung 96: STM Bild(er) einer Cu(111)/Co/-Oberfliche und einem unbekannten Adsor-
bat bei T = 80 K (U = —1 V,I = 60 pA) sowie korrespondierende STS-
Spektren. (A): STS auf der Cu(111) Oberflidche. Der Oberflichenzustand kann
bei ca. U = —400 mV erkannt werden. (C,H,E]): STS auf den ,freien” Flachen
der Co-Inseln. Die Kurven (C,H,]) zeigen einen identischen Verlauf mit Peaks
in der LDOS bei U ~ —0.6 V bzw. U ~ 0.2 V. Das Spektrum (F) wurde in
der Nihe des Inselrandes der unbekannten Spezies durchgefiihrt. (B,D,E,G):
Kennlinien auf dem unbekannten Adsorbat zeigen einen identischen Verlauf
mit zwei Maxima bei U ~ +0.1 V.
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Abbildung 97: STM Bild(er) einer Cu(111)/Co-Oberfliche und einem unbekannten Adsorbat
beiT=80K (U=—1V,I= 60 pA) sowie STS-Spektren. (a,b) STS-Kennlinien
des unbekannten Adsorbats in Abhéngigkeit der Modulationsspannung so-
wie des Tunnelstromes. Die Position der Maxima bzw. des Minimums wird
durch die Parameter nicht beeinflusst. (c,d) STS entlang der in (c) gezeigten
Pfades. Auf dem Adsorbat besitzen beide Maxima einen dhnlichen absoluten
Wert. Mit Voranschreiten des Pfades bildet sich eine Asymmetrie der Maxi-
ma in Bezug auf die Signalhohe und der relativen Position zueinander aus.
Auflerdem sinken die Absolutwerte.

DISKUSSION

Das zu erwartende Inselwachstum von Cobalt auf Cu(111) wurde hier bestatigt. STS
Spektren auf den Co-Inseln und der Cu(111) Oberflache unter Verwendung einer
Cr-Spitze, weisen den von Pietsch et al. gezeigten Verlauf auf.[84] Daher kann ange-
nommen werden, dass eine nicht-kontaminierte Cr-Spitze vorliegt. Nachdem sich die
Probe fiir ca. t = 1 h aufierhalb des Mikroskops bei Raumtemperatur befand, konn-
te auf den Co-Inseln eine (v/3 x v/3)R30° Uberstruktur einer unbekannten Spezies
beobachtet werden.
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Abbildung 98: STM Bilder vor (a) und nach (b) der Dosierung von 0.1 ML CO bei T = 80 K.
Nach der Dosierung ist ein Zuwachs der Struktur zu erkennen.

Rabe et al berichten von einer Instabilitit von Co auf Cu(111) bei
Raumtemperatur.[265] Sie beobachteten eine Migration von Kupfersubstratatomen
auf die Co-Inseln. Sie konnten zeigen, dass schon nach einer Stunde relativ grofse
Mengen von Cu-Atomen auf den Co-Inseln anzufinden sind. Die scheinbare Hohe
im STM-Bild von 1/10 der Inselhdhe, d.h. eine Hohe von ca. 0.4 A, spricht tendenziell
gegen Cu-Atome als Adsorbat.

Als weitere Kandidaten fiir die unbekannte Spezies konnen CO und O; in Fra-
ge kommen, da dies typische Verunreinigungen im UHV sind. Besonders im Fall
von CO ist ein erhdhter Grad der Verunreinigung aufgrund der Vielzahl von CO-
Experimenten (s. Kap. 10) zu erwarten. Daher liegt die Vermutung nahe, dass das
unbekannte Adsorbat CO sein konnte. Fiir eine experimentelle Bestiatigung konn-
te unter Verwendung dhnlicher Rahmenbedingungen zusétzlich 0.1 ML CO auf die
Probe dosiert werden. Bei dem gegebenen experimentellen Aufbau kann exakt die
gleiche Position auf der Probe vor und nach einer weiteren Praparation untersucht
werden. Ein vorldufiges Experiment ist in Abb.98 gezeigt. In dem STM Bild ist die-
selbe Co-Insel vor und nach der zusitzlichen Deposition von 0.05 ML CO dargestellt.
Ein eindeutiger Zuwachs der Struktur ist zu erkennen.
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KINETISCHE MONTE CARLO SIMULATION

Im folgenden ist der Quellcode fiir die kinetische Monte Carlo Simulation aus Kapitel

7 zu finden:

Listing 1: Quellcode fiir die kinetische Monte Carlo Simulation

compilieren mit: cc KMC.c -o KMC -Wall -1m
starten mit: ./KMC
*/

#include <stdio.h>
#include <stdlib.h>
#include <math.h>

#define N 18 /* Zahl der méglichen Zustande x*/

/* Modell:
Zustand i=0,..8: Cl vorhanden, 8-i H vorhanden
Zustand i=9,...17: Cl fehlt, 8-(i-9) H vorhanden
Verlust von Atomen ist irreversibel (Rate=0).

nicht verschwindende Raten:
nu_gul: Verlust eines H bei gerader Anzahl H und vorhandenem Cl
nu_ugl: Verlust eines H bei ungerader Anzahl H und vorhandenem Cl
nu_guo: Verlust eines H bei gerader Anzahl H und fehlendem Cl
nu_ug0@: Verlust eines H bei ungerader Anzahl H und fehlendem Cl
nu_dcO: Verlust des Cl bei n vorhandenen H (b<l)

*/

int main() {
int i,j,n_tot=0,n[N]={0},outcnt=0;

/* Anfangszustand: =/
n[0] = 6430; /* mit Cl */
n[9] = 3570; /* ohne Cl x*/

/* Modellparameter: Raten x*/
double nu_gul=0.5,nu_ugl=1.0,nu_gub=1.0,nu_ug0=2.0,
nu_dc6=1.0,b=0.5;

/* Ratenmatrix aufstellen: x/
double nu[N][N]={
#ifdef DIRECT
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170 KINETISCHE MONTE CARLO SIMULATION

{0,0.06,0,0,0,0,0,0,0,
{0,0,0.09,0,0,0,0,0,0,
{0,0,0,0.045,0,0,0,0,0,
{9,0,0,0,0.09,0,0,0,0,
{9,0,0,0,0,0.03,0,0,0,

0.02,0,0,0,0,0,0,0,0},
0,0.02,0,0,0,0,0,0,0},
0,0,0.02,0,0,0,0,0,0},
0,0,0,0.02,0,0,0,0,0},
0,0,0,0,0.02,0,0,0,0},

{9,0,0,0,0,0,0.09,0,0, 0,0,0,0,0,0.02,0,0,0},
{9,0,0,0,0,0,0,0.015,0, 0,0,0,0,0,0,0.02,0,0},
{9,0,0,0,0,0,0,0,0.09, 0,0,0,0,0,0,0,0.02,0},
{0,0,0,0,0,0,0,0,0, 0,0,0,0,0,0,0,0,0.02},

{9,0,0,0,0,0,0,0,0,
{0,0,0,0,0,0,0,0,0,
{9,0,0,0,0,0,0,0,0,
{9,0,0,0,0,0,0,0,0,
{0,0,0,0,0,0,0,0,0,

0,0.06,0,0,0,0,0,0,0},
0,0,0.09,0,0,0,0,0,0},
0,0,0,0.045,0,0,0,0,0},
0,0,0,0,0.09,0,0,0,0},
0,0,0,0,0,0.03,0,0,0},

{0,0,0,0,0,0,0,0,0, 0,0,0,0,0,0,0.09,0,0},

{0,0,0,0,0,0,0,0,0, 0,0,0,0,0,0,0,0.015,0},

{0,0,0,0,0,0,0,0,0, 0,0,0,0,0,0,0,0,0.09%},

{0,0,0,0,0,0,0,0,0, 0,0,0,0,0,0,0,0,0}
#else

{6,nu_qul,0,0,0,0,0,0,0,
{06,0,nu_ugl1,0,0,0,0,0,0,
{0,0,0,nu_qul,0,0,0,0,0,
{0,0,0,0,nu_ugl,0,0,0,0,
{0,0,0,0,0,nu_gul,0,0,0,
{0,0,0,0,0,0,nu_ugl,0,0,
{0,0,0,0,0,0,0,nu_gul,0,
{0,0,0,0,0,0,0,0,nu_ugl,
{0,0,0,0,0,0,0,0, 0,

nu_dco,0,0,0,0,0,0,0,0},
0,nu_dco,0,0,0,0,0,0,0},
0,0,nu_dco,0,0,0,0,0,0},
0,0,0,nu_dco0,0,0,0,0,0},
0,0,0,0,nu_dco0,0,0,0,0},
0,0,0,0,0,nu_dco0,0,0,0},
0,0,0,0,0,0,nu_dco,0,0},
0,0,0,0,0,0,0,nu_dcO,0},
0,0,0,0,0,0,0,0,nu_dcO},

{0,0,0,0,0,0,0,0,0, 6,nu_guo,0,0,0,0,0,0,0},
{0,0,0,0,0,0,0,0,0, 0,0,nu_ugo,0,0,0,0,0,0},
{9,0,0,0,0,0,0,0,0, 0,0,0,nu_guo6,0,0,0,0,0},

{0,0,0,0,0,0,0,0,0,
{0,0,0,0,0,0,0,0,0,
{0,0,0,0,0,0,0,0,0,
{0,0,0,0,0,0,0,0,0,
{0,0,0,0,0,0,0,0,0,
{0,0,0,0,0,0,0,0,0,
(#) =/
#endif
+

/* Vorbereitung: =/
double nui[N],
Zustand i */

nu_tot=0,
t=0;

for (i=0; i<N; i++) {
nui[i] = 0;

0,0,0,0,nu_ug0,06,0,0,0},
0,0,0,0,0,nu_guo,0,0,0},
0,0,0,0,0,0,nu_ug06,0,0},
0,0,0,0,0,0,0,nu_guo,0},
0,0,0,0,0,0,0,0,nu_ug0l},
0,0,0,0,0,0,0,0,

/* Zeilensumme: Rate fiir irgendeine Anderung von

/* Gesamtrate aller Molekiile zusammen x/

for (j=0; j<N; j++) nui[i] += nul[il[j];

nu_tot += n[il*xnui[i];

n_tot += n[i];

/* Gesamtzahl der Molekiile */

0} /* Zeilensumme 0: no exit
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/* KMC-Schleife: x/
while (n[N-1]<n_tot) { /* N-1 ist einziger absorbierende Zustand (#) */
if ((outcnt++)%100==0) {
/* relative Besetzung der Zustande ausgeben: x/
printf("sg",t);
for (i=0; i<N; i++) printf("\t%g", (double)n[i]/n_tot);
printf("\n");
}

/* KMC-Schritt: */

double zuf=rand()/(RAND_MAX+1.0)*nu_tot,s=0;
for (i=0; s<zuf; i++) s += n[i]*nui[i];

i--;

/* gewahlter alter Zustand ist jetzt i */
zuf=rand()/ (RAND_MAX+1.0)*nui[i];

s=0;

for (j=0; s<zuf; j++) s += nul[i][j];

I--3

/* gewahlter neuer Zustand ist jetzt j */

if (i>=N || j>=N) {
fprintf(stderr,"Fehler: i=%i, j=%i, aber N=%i\n",i,j,N);
return 1; /* Programmabbruch x/

/* jetzt Ubergang i -> j =*/
t += 1/nu_tot;

n[il--; nu_tot -= nuil[il;
n[jl++; nu_tot += nui[j];

return 0;
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Teil IV

VEROFFENTLICHUNGEN

Hamid: ,Wozu ist das?”
Rambo: ,Das ist blaues Licht.”
Hamid: ,, Und was macht es?”
Rambo: ,Es leuchtet blau.”
Rambo 111
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