Rastertunnelmikroskopische Untersuchungen zur
Selbstorganisation und molekularen Erkennung von
Tetralactam-Makrocyclen auf Oberflachen

Dissertation
zur
Erlangung des Doktorgrades (Dr. rer. nat.)
der
Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat
der
Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitat Bonn

vorgelegt von
lordan lordanov Kossev

Bonn 2007



Angefertigt mit Genehmigung der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakul-
tat der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitat Bonn

1. Referent: Prof. Dr. M. Sokolowski
2. Referent: Prof. Dr. K. Wandelt

Tag der Promotion: 13.12.2007

Diese Dissertation ist auf dem Hochschulschriftenserver der ULB Bonn
http://hss.ulb.uni-bonn.de/diss_online elektronisch publiziert.

Erscheinungsjahr: 2008



fur meine Frau Guergana






Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung 1
2  Theoretische Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie 5
2.0 TUNNEIN e 6
2.2 Abhangigkeit des Tunnelstroms vom Abstand Probe-Tunnelspitze....... 7
3 Experimentelle Grundlagen 11
3.1 Das Rastertunnelmikroskop.........couuuuiiiiiiieiiece e 11
3.1.1  Tunnelstromverstarker...........oooouiiiiii e 12
3.1.2 Regelkreis. ... 14
313  SCANNEI e 15
3.1.4 Koordinatensysteme und Scannen..........ccccccceeeeeiiieieeiiccee e 16
3.1.5 Befestigung und He-Kuhlung der Probe ... 18
3.1.6  TUNNEISPILZE ... 21
3.1.7  Schwingungsdampfung .............uuiiiiiiiiiiiice e 21
3.1.8 Bildbearbeitung...........ucoiiiiiiii 22
3.2 Messfehler und GenauigKeit.............ueeiiiiiiiiiiiiiic e 22
3.2.1  Intrinsische Messfehler (Typ A) ...cooiie i 23
3.2.2 Messfehler durch externe Faktoren (Typ B) ...cooeevevviviiiiiiennnenn. 25
3.3 Kalibrierung und KorreKturen..............ooiviiiiiiiiii e 25
3.3.1  Laterale Kalibrierung.........cccoevveiiieiiiie e 26
3.3.2 Vertikale Kalibrierung und Z-KorreKtur...........cccooevviiiiiiiiiiiiinnnnnn, 28
3.3.3  Winkelmessungen und -fehler ... 28
3.3.4 Korrekturen der lateralen Abstéande bei gedrehtem Scanbereich 30
3.4  Ultrahochvakuumanlage ... 31
3.4.1  Probenpraparation .............coooeeieiiiiiiie e 32
3.4.2 Aufdampfen von organischen Substanzen ................cccccoo. 33
3.4.3 SchichtdickenmessuNg .........ccuvviiiiiiiiiiiice e 36
3.4.4  Probentransfer........ccccoooiii 38
4 Einfihrung zu den Materialien 39
4.1 MaKIOCYCIEN ... e e e eeeees 39
4.1.1  Tetralactam-Makrocyclus (TLM) ............uuummmmmmmmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieene 39
4.1.2 Tert.-Butyl Tetralactam-Makrocyclus (toTLM).................cooeee. 41
S 1 o] o] o = USSR 43
4.3  SUbStrate ... 45
G Tt B To ] o I I I T 45
T 111 = (e I 1 PR 46
TG T (¥ T o) 1= o (o e e ) TSRS 46
5 Geordnete Phasen der Tetralactam-Makrocyclen auf der Au(111)-
Oberflache 49
51  Experimentelles ... 49
5.2 MONOIAGEN ... 52

521 Die O-SHUKIUL ..o, 54



522 Die B-StrUKtUr.....ooiiiiiieiiiieeeeeeeeeee e 59
5.3 Submonolagen und 2D-Gasphase...........cccccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 63
5.3.1 Die 2D-Gasphase aus TLM-Molekulen ..............cccceeeeiiiiiiinnnnnnnn. 63
5.3.2 Die defektreichen Strukturen............ccccccciiiiiiiiic e, 65
5.3.3 TLM-Molekule an den Inselrandern der a-Struktur ..................... 68
534  Die M-StrUKIUN ....oeeeee e 71
5.3.5 Der Zusammenhang zwischen der 3- und der n-Struktur ........... 73
5.4  Tunnelkontrast ... 75
5.5 Modelle der geordneten Strukturen...........ccccveoiiiiiiiiicie 77
5.5.1  Modell der a-Struktur ... 77
5.5.2  Modell der B-Struktur.............eeiiiei e 83
5.5.3 Modell der n-Struktur ............ooiiiiiii e 86
5.6 Thermodynamik und Kinetik der Strukturenbildung.............cccccceeeen. 91
5.6.1 Der Ubergang zwischen der a- und der f-Phase........................ 91
5.6.2 Die Formierung der n-Phase............ccoovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee, 93
5.6.3 Phasendiagramm ...........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee s 94
5.7 Vergleich von TLM und tbTLM ... 95
6  Stopper-Molekile auf Silber (111) und Kupfer (111) 99
6.1 MOtIVALION.....co i 99
6.2 Experimentelles........... e 99
6.3 Ungeordnete Monolagen aus Stopper-Molekilen bei tiefen
TeMPEratUreN ... ..o e eeeeeees 101

6.3.1  Ungeordnete Schichten auf der Ag(111)-Oberflache................. 101
6.3.2 Ungeordnete Schichten auf der Cu(111)-Oberflache................ 103
6.4 Selbstorganisierte Monolagen aus Stopper-Molekdlen..................... 105
6.4.1 Die geordneten S1- und S2-Strukturen auf der Ag(111)-
Oberflache bei tiefen Temperaturen ...........cccccoeeeviiiiiiiinnnnn.... 105

6.4.2 Geometrie der S1-Struktur...........ccoooviiiiiii i, 107
6.4.3 Modell der S1-Struktur .........cccooo i, 111
6.4.4 Die geordnete S3-Struktur auf der Ag(111)-Oberflache bei
Raumtemperatur..........ccoooveeiiiiiii e 116

6.4.5 Modell der S3-Struktur .........cccooeiiiiiiiii e 120
6.4.6 Die geordnete K1-Struktur auf der Cu(111)-Oberflache............ 121
6.4.7 Modell der K1-Struktur ..........cooooiiiiiii e, 124
6.5 Cluster aus Molekulen auf der Cu(111)-Oberflache bei tiefen
TeMPEraAtUIEN ......eeeeeee et 128

6.6 Schwierigkeiten bei der Abbildung einzelner Stopper-Molekule auf der
Cu(111)-OberflAaChe........cooeiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 132

6.7 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen ...........ccccccceiiiiiiiiiinnnes 134
7 Adsorption von Stopper-Molekiilen auf TLM-Schichten 137
7.1 MOtIVatION......e e 137
7.2 Experimentelle Details ...........ooeeiiiiiiiiiiiii e, 139
7.3  Ergebnisse.........cooii 143

7.3.1  KUIZfasSSUNG ......ccooviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee ettt 143



8
A
A
B
C
D
E

F
G

H

7.3.1.1 Beobachtungen bei tiefen Temperaturen des Substrats
7.3.1.2 Beobachtungen bei Raumtemperatur

143
143

7.3.2 Stopper-Molekule auf der a- und p-Struktur bei tiefen

TempPeraturen ...

7.3.2.1 Primare und sekundare Adsorptionsgeometrie
7.3.2.2 Diffusion durch die Wechselwirkung mit der Tunnelspitze
7.3.2.3 Sterische Hinderung durch die Au(111)-Oberflache
7.3.24 Interpretation der Befunde zu den Adsorptionsstellen
7.3.2.5 Modelle der Adsorptionsstellen in der TLM-Kavitat

7.3.3  Stopper-Molekule auf der a-Struktur bei Raumtemperatur.......

7.3.3.1 Separation der Stopper-Molekule von der a-Phase
7.3.3.2 Dekoration der Inselrander durch Stopper-Molekule
7.3.3.3 Modell der Stopper-Dekoration
7.3.3.4 Zersetzung der Inselrander durch Stopper-Molekule
7.4  Diskussion der Adsorptionsgeometrie ...........cooeveieeiiiiiiiiiiciiin e,
7.4.1  Thermodynamik der Stopper-TLM-Komplexbildung .................

144
147
151
155
156
160

160
162
165
169

7.4.2 Kinetische Effekte durch die Wechselwirkungen in der o-Struktur

Zusammenfassung und Ausblick
nhang
Rastertunnelmikroskopieanlage
Piezoaktuatoren
Laterale Kalibrierungsfaktoren bei nicht gedrehtem Scanbereich
Laterale Kalibrierungsfaktoren bei gedrehtem Scanbereich
Theoretische Berechnungen zu den Strukturmodellen
E.l TLM UNA StOPPEI .. . i
e o1 I PRSPPI
Tunnelspitzenpraparation durch elektrochemisches Atzen
Angaben zu den verwendeten Substanzen
g I8 0V
G.2  DTLIM oo
(T TS (o] o] o 1= SE PP
G4 SUDSHrAte ..o
Bestimmung der Einheitszelle mit STM
H.1  Verfahren | (Verfahren fur direkte Messungen der EZ-Parameter)....
H.2 Verfahren Il (bei einem Drehwinkel 6 =0 °)........coooviiiiiiiiiiiiiiieeieeees
H.3 Verfahren lll (bei gedrehtem Scanbereich, d.h. Drehwinkel 6 # 0°)...

| Liste der Symbole
J Liste der Abkilirzungen
Literaturverzeichnis






1 Einleitung

~Wie grol3 sind Deine Werke, o Herr!

Alle hast Du in Weisheit gemacht!”
Zitat aus den Psalmen (Bibel)

Die Nano-Welt - die Welt der Atome und Molekule - ist eine Welt der vom
bloRen Auge verborgenen Schonheit, welche aber durch die wissenschaftliche
Erforschung immer mehr ihre Geheimnisse liftet. Solch ein Geheimnis ist z.B.
die Selbstorganisation von Molekulen in komplizierten Strukturen. Viele solche
Strukturen spielen in der lebenden Natur eine sehr wichtige Rolle [1].

Ein anderer Aspekt ist die Nutzung der Selbstorganisation von Atomen
und Molekulen flr neue und fortgeschrittene technologische Anwendungen. Es
gibt in den letzten Jahren ein steigendes Interesse an der Erforschung und
mdglichen technologischen Anwendungen [2,3] der Selbstorganisation von gro-
Ren und relativ komplexen organischen Molekilen auf Oberflachen [4]. Solche
Schichten kdénnen z.B. eine Rolle als Template fir molekulare Erkennung spie-
len [5]. Unter den technologischen Anwendungen kann man Sensorapplikatio-
nen wie z.B. die ,elektronische Nase“ erwahnen, welche den Nachweis schadli-
cher Substanzen im ppb-Bereich erlaubt [6,7].

Im Allgemeinen ist die Anordnung der Molekule auf der Oberflache durch
ein komplexes Zusammenspiel von intermolekularen und Molekul-Substrat-
Wechselwirkungen bestimmt [8]. Ein Teil der Methoden in der Oberflachenfor-
schung, die zur Untersuchung solcher Systeme herangezogen werden (LEED,
XPS, HREELS, etc.), liefert elektronische und geometrische Informationen ge-
mittelt Gber einen makroskopischen Oberflachenbereich. Ein anderer Teil dieser
Methoden, namlich die Rastersondenmethoden, liefert Informationen Uber die
lokale Anordnung und die lokalen elektronischen Eigenschaften der Molekule.
Zu diesen Methoden zahlen die Rastertunnelmikroskopie und die Rasterkraft-
mikroskopie [8-10]. Im Gebiet der molekularen Elektronik spielt die Rastertun-
nelmikroskopie eine wichtige Rolle, weil sie u. a. die lokale Untersuchung und
die gezielte Manipulation von einzelnen Molekulen erlaubt [11,12].

Eine besondere Klasse der Anwendungen bilden die so genannten ,mole-
kularen Maschinen® [13], die in der Natur weit verbreitet sind [1]. Einige Aspekte
solcher Systeme kénnen anhand von einfachsten Beispielen, wie die der me-
chanisch verbundenen Molekille - Rotaxane und Catenane [1,13,14] - unter-
sucht werden. Ein wichtiger Punkt dabei ist die Untersuchung des kollektiven
Verhaltens dieser Molekulen und ihrer Komponenten an Oberflachen.

Die molekularen Maschinen und manche einfache Modellsysteme wie Ro-
taxane und Catenane sind oft sehr grol’e Molekile oder Molekllaggregate.



Daraus resultieren gewisse Schwierigkeiten bei ihrer Untersuchung auf Ober-
flachen mit den gangigen Methoden der Oberflachenforschung im Ultrahochva-
kuum. Solche Molekile besitzen oft eine sehr hohe Molekilmasse (oft Uber
1000 amu) und zersetzen leicht bei hohen Temperaturen. Die Sublimation im
Vakuum ist daher nur fur einige dieser Molekulle zur Aufbringung auf Substrat-
oberflachen geeignet [15-17]. Bisher wurden nur wenige dieser Molekile im
Ultrahochvakuum auf Oberflachen aufgebracht und mittels STM untersucht.
Dagegen sind viele solche Molektile auf HOPG durch Abscheidung aus Lésung
aufgebracht und mittels STM [18,19] oder SFM [20] untersucht worden. Ein an-
derer Zugang besteht in der direkten Synthese der molekularen Maschinen auf
der Oberflache. Die Bausteine der Rotaxane - Makrozyklen und Achsen - kon-
nen in bestimmten Fallen durch Sublimation im Vakuum ohne Zersetzung auf
die Oberflache gebracht werden [21]. Ein weiterer Schritt ware hier die Ausar-
beitung von Synthesewegen auf der Oberflache, die zu Rotaxanen und anderen
komplexen Konstruktionen fihren.

Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung von Monolagen aus
grolRen organischen Tetralactam-Makrocyclen auf Edelmetalloberflachen im
Ultrahochvakuum mittels Rastertunnelmikroskopie. Solche Makrozyklen sind oft
als Bausteine fur die Synthese von Rotaxanen und Catenanen in Losung ver-
wendet worden [22-24]. Fur die Untersuchungen wurden solche Makrozyklen
ausgewabhlt, die ohne Zersetzung im Ultrahochvakuum sublimieren. |hre Anord-
nung und Schichtbildung auf Edelmetalloberflachen sollte im STM beobachtet
werden. Ein weiteres Ziel war die Anbringung von Molekullen auf diesen Schich-
ten, die in der Synthesechemie der Rotaxanen die Rolle einer Halbachse erfiil-
len [25], und die Untersuchung der gebildeten Strukturen mittels STM. Dadurch
sollte ein Einblick in die Mechanismen der Adsorption bzw. Durchfadelung in die
Kavitat der Makrocyclen auf der Oberflache gewonnen werden. Das Vorhan-
densein von Unterschieden bei diesen Prozessen auf Oberflachen gegenuber
dem Fall in Losung [25] sollte kritisch analysiert werden. In dieser Hinsicht sind
insbesondere Schlussfolgerungen uber die Rolle der Wasserstoffbrucken und
eventueller Templat-Effekte fur die Selbstorganisation der Strukturen von gro-
Rer Bedeutung. Daraus konnen sich wichtige Schlussfolgerungen fur das De-
sign der Grundbausteine von mechanisch gebundenen Molekulen auf Oberfla-
chen sowie fur ihre Synthese durch Selbstorganisation auf der Oberflache er-
geben.

Die Rastertunnelmikroskopie ist eine Messmethode, mit welcher lokale to-
pographische und elektronische Informationen von einer Oberflache unter Aus-
nutzung des quantenmechanischen Tunneleffektes gewonnen werden [26,27].
Hinsichtlich dieser Methode bestand ein weiteres Ziel dieser Arbeit in der Erwei-
terung des Verstandnisses der Tunnelmechanismen bei solchen groRen Mole-
kilen zum Zweck der besseren Erklarung der Abbildung der Molekule mit dem
STM. Darauf basierend sollen geeignete Modelle zur Erklarung der Beobach-



tungen konstruiert werden, welche Ruckschlisse auf die intermolekularen
Wechselwirkungen und die Molekul-Substrat-Wechselwirkungen erlauben.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt aufgeteilt:

Im Kapitel 2 sind die Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie, welche
zum Verstandnis der experimentellen Befunde relevant sind, geschildert. Dazu
gehort die Theorie, die sich mit dem Tunnelprozess beschaftigt. Weiterhin wer-
den dort einige wichtige Aspekte der theoretischen Beschreibung der Arbeits-
weise eines Rastertunnelmikroskops erlautert, die flr die Messgenauigkeit im
STM eine wichtige Rolle spielen.

Im Kapitel 3 sind die technischen Aspekte bei der Gewinnung der Messda-
ten geschildert. Solche sind die Kalibrierung des Rastertunnelmikroskops, die
Ermittlung von Fehlerquellen und die statistische Auswertung der Messergeb-
nisse. Hier werden auch Details zur apparativen Gestaltung der STM-Anlage
beschrieben.

Im Kapitel 4 werden die untersuchten Molekile und Substrate eingefuhrt.

Kapitel 5 beschaftigt sich mit den gebildeten Strukturen der Makrocyclen
auf Edelmetalloberflachen. Fur einen der beiden im Kapitel 4 beschriebenen
sehr ahnlichen Makrocyclen wurden geordnete Strukturen beobachtet, und fir
diese werden entsprechende Modellvorschlage und Ruickschllsse Uber die An-
ordnung gezeigt. Hier wird auch auf die unterstiitzenden theoretischen Rechun-
gen, die zur Erarbeitung dieser Modelle beitrugen, eingegangen. Einige Details
zu diesen Rechungen sind im Anhang gegeben.

Im Kapitel 6 werden Untersuchungen an einem speziell fir die Rotaxan-
Synthese entwickelten Molekul auf der Ag(111)- und Cu(111)-Oberflache ge-
zeigt. Diese Untersuchungen sollen relevante Informationen Uber die intermole-
kularen und die Molekul-Substrat-Wechselwirkungen bei diesem Molekul ge-
ben.

Darauf aufbauend wird im Kapitel 7 die Adsorption dieses Molekils auf
geordnete Monolagen von Tetralactam-Makrocyclen untersucht. Die STM-Bilder
fuhren zu interessanten Schlussfolgerungen, die zum besseren Verstandnis der
Templateffekte und Host-Guest-Wechselwirkungen auf Oberflachen beitragen.






2 Theoretische Grundlagen der

Rastertunnelmikroskopie

Die Rastertunnelmikroskopie, englisch ,scanning tunneling microscopy*
(STM), zahlt zu den Rastersondentechniken der Oberflachenforschung [28,29].
Bei der Rastertunnelmikroskopie wird eine atomar scharfe elektrisch leitfahige
Spitze (s.g. Tunnelspitze) an die Oberflache einer elektrisch leitfahigen Probe
bis auf einen Abstand von 1 nm oder weniger angenahert. Bei einem solchen
Abstand tritt zwischen Probe und Tunnelspitze ein Ladungsaustausch durch
Tunneln [30] auf. Wenn zwischen der Tunnelspitze und der Oberflache eine
Potentialdifferenz existiert, flie3t ein Tunnelstrom zwischen ihnen [31]. Dieser
Tunnelstrom ist stark abhangig vom Abstand zwischen der Oberflache und der
Tunnelspitze [28]. Wenn dieser Tunnelstrom durch Regeln des Abstandes kon-
stant gehalten wird und die Tunnelspitze gleichzeitig Rasterbewegungen aus-
fuhrt, dann kann die Position der Tunnelspitze zur Abbildung der Oberflache
genutzt werden. Durch den sehr kleinen Abstand kann die Oberflache mit ato-
marer Auflosung abgebildet werden [28].

Das Prinzip der Rastertunnelmikroskopie ist sehr einfach, aber seine
technische Realisierung ist relativ anspruchsvoll. Die RTM ist moglich gewor-
den, nachdem Binnig, Rohrer, Gerber und Weibel im Jahr 1982 das erste Ras-
tertunnelmikroskop entwickelt und zur Abbildung der Si(111)-Oberflache be-
nutzt haben [32]. Das Rastertunnelmikroskop wird im Folgenden auch STM ge-
nannt.

Die Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie lassen sich in zwei The-
menbereiche gliedern:

° theoretische Aspekte, die die theoretischen Ansatze umfassen, die die
Zusammenhange zwischen Tunnelparametern und STM-Bildern zu erklaren
versuchen,

o messtechnische Aspekte, die die Grundlagen fur die Funktion des
STMs und fur die Gewinnung von Oberflacheninformationen umfassen.

Im Folgenden werden zu dem ersten von diesen Themenbereiche einige
der wichtigsten Punkte flr das Verstandnis der experimentellen Daten in der
vorliegenden Arbeit betrachtet. Es werden hier einige fir das Verstandnis der
STM-Bilder erforderliche Kenntnisse Uber die Mechanismen beim Tunneln zu-
sammengefasst. Von dem messtechnischen Themenbereich werden (im An-
hang dieser Arbeit) die Grundlagen der Messung mithilfe von Piezoaktuatoren
betrachtet.



2.1 Tunneln

Die Grundlage fur die Funktion des STMs ist das Tunneln der Elektronen
zwischen der Probe und der Tunnelspitze. Alle Faktoren, die das Tunneln be-
einflussen, spielen eine wichtige Rolle fur die Abbildung der Oberflache. Solche
Faktoren sind der Abstand zwischen der Probe und der Tunnelspitze, die che-
mische Zusammensetzung der beiden, ihre elektronische Struktur, die chemi-
schen Wechselwirkungen zwischen den Atomen aus der Oberflache und der
Tunnelspitze sowie die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen beiden
[33].

Unter Tunneln der Elektronen versteht man den Durchgang eines Elek-
trons mit der Energie E durch eine Potentialbarriere mit der Breite s und der
Hoéhe U(z) (s. Abbildung 2.1), wobei die Hohe U(z) grélder als die Energie E des
Elektrons ist [28]. Aus der Sicht der klassischen Mechanik kann das Elektron
die Potentialbarriere nicht Uberwinden, wahrend die Quantenmechanik zeigt,
dass das Elektron mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit innerhalb der Barriere
gefunden werden kann, bzw. durch die Barriere durchgehen kann [31]. Dies
beruht auf der Beschreibung des Zustandes des Elektrons in der Quantenme-
chanik durch eine Wellenfunktion y(z), welche die Schrédinger-Gleichung er-
fallt:

2 2
_2"’_—0' Y2) | U(2)y(z) = Ey(2). (2-1)
m dz
FUr eine Barriere, die konstante Hohe U im z-Bereich von 0 bis s hat, besitzt die
Gl. (2-1) bei E>U die Losungen:

w(z) =y(0)e™, (2-2)

wobei k der Wellenvektor ist:

kK = —Vzm(U_E) (2-3)
h
Das Elektron bewegt sich in positiver oder negativer Richtung und besitzt ein

Moment p.:

p, =7k =42m(E -U), (2-4)

oder eine konstante Geschwindigkeit v, = p,/m, die dieselbe ist wie bei der
klassischen Mechanik. In dem klassisch verbotenen z-Bereich von 0 bis s (s.
Abbildung 2.1) hat die GI. (2-1) die Lésung:
w(z)=y(0)e ™", (2-5)
wobei x die Abklingkonstante ist:
v2m(U -E) - (2-6)
h
Die Gl. (2-5) beschreibt den Zustand eines Elektrons, das sich in der Potential-
barriere in +z-Richtung bewegt. Die Wahrscheinlichkeitsdichte w fur die Beo-



bachtung eines Elektrons am Ort z ist proportional zum Quadrat der Wellen-
funktion:

w =y (0) e, (2-7)
und ist ungleich Null im Bereich der Barriere. Das bedeutet, dass die Wahr-
scheinlichkeit fur den Durchgang des Elektrons durch die Barriere ungleich Null
ist.

Eine wichtige Schlussfolgerung aus Gl. (2-7) ist, dass die Tunnelwahr-
scheinlichkeit exponentiell mit der Breite der Potentialbarriere abnimmt. In
Abbildung 2.1 ist eine schematische Darstellung der quantenmechanischen Lo6-
sungen der Schrodinger-Gleichung (2-1) gezeigt.

E 4
| E>U

v

Abbildung 2.1: Quantenmechanische Erklarung des Tunneleffektes durch Lésung der
Schrédinger-Gleichung (im eindimensionalen Fall) fir zwei verschiedenen Situationen:
E>U: Energie des Elektrons hoher als die Potentialbarriere (identisch mit der klassi-
schen Ldsung) und E<U: Energie des Elektrons niedriger als die Potentialbarriere
(Tunneln durch die Potentialbarriere).

2.2 Abhangigkeit des Tunnelstroms vom Abstand

Probe-Tunnelspitze

Bei typischen STM-Experimenten im UHV ist die Potentialbarriere ein Va-
kuumspalt zwischen der Probe und der Tunnelspitze. Das Material und die Be-
schaffenheit der Elektroden spielen eine wichtige Rolle, da die Austrittsarbeit
von ihnen bestimmt wird. Die Austrittsarbeit entspricht der Hohe der Potential-
barriere an der jeweiligen Grenzflache, wie das in Abbildung 2.2 gezeigt ist. Bei
einer ausreichenden Annaherung der Probe und der Tunnelspitze findet das
Tunneln statt, ohne eine Potentialdifferenz zwischen ihnen flie3t jedoch aber
kein Nettostrom [31]. Wenn an der Probe eine negative Spannung Ugiss relativ
zur Tunnelspitze angelegt wird, dann tunneln die Elektronen praferentiell von
der Probe in die Tunnelspitze und ein Nettostrom (der s.g. Tunnelstrom) wird



gemessen. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 2.2 veranschaulicht. In diesem
Bild sind die tunnelnden Elektronen durch Pfeile im Tunnelbereich angedeutet.
Der Tunnelstrom beruht in diesem Fall auf dem Tunneln von Elektronen aus
den besetzten Zustanden der Probe in die unbesetzten Zustande der Tunnel-
spitze. Der Tunnelstrom ist somit eine Funktion des Abstandes s, der Bias-
spannung Ugjss und der lokalen Zustandsdichten der Probe und der Tunnelspit-
ze.

Evac(1)
A EVaC(z)
1
b2
Er(1) ‘
Probe (1) ) \‘) I Usias Er(2)
A Tunnelspitze (2)
D(E)
D(E)
S

P
<«

v

Abbildung 2.2: Energiediagramm des Tunnelbereichs der Dicke s zwischen metalli-
schen der Probe und der Tunnelspitze. Elektronen tunneln von den besetzten Zustan-
den der Probe (1) zwischen dem Fermi-Niveau Eg(1) und Eg(1) - Ugiss in die unbesetz-
ten Zustanden der Tunnelspitze (2). Eyoc(1) und E,ac(2) sind die Vakuumniveaus, ¢12
sind die Austrittsarbeiten. Eingezeichnet sind die Zustandsdichten D(E), wobei die
schraffierten Flachen die besetzten Zustande andeuten (nach Ref. [34]).

Da die topographischen STM-Aufnahmen in der Regel im Modus des kon-
stanten Tunnelstroms aufgenommen werden, ist die Kenntnis des Tunnelstroms
als Funktion der anderen Parameter fur das Verstandnis der beobachteten Kor-
rugation in den STM-Bildern wichtig. Eine Theorie wurde von Tersoff und Ha-
mann [27,35] vorgeschlagen. Sie haben fur die elektrische Leitfahigkeit des
Tunnelbereichs erhalten:

o ~0.1R*e*® p(r,,E;). (2-8)
Hier besitzt o die Einheit Q', die Abstidnde R und |rg| sind in willkiirlichen Ein-
heiten, wobei R der Krummungsradius der Tunnelspitze ist. p(ro,Er) ist die loka-
le Zustandsdichte der Oberflachenzustande der Probe im Krimmungsmittel-
punkt der Tunnelspitze und « ist die Abklingkonstante, die eine Funktion der
Austrittsarbeiten der Probe und der Tunnelspitze ist. Somit ist die Topographie
der Oberflache im STM im Modus des konstanten Tunnelstroms mit einer Kon-
tur der konstanten lokalen Zustandsdichte (LDOS) der Probenoberflache iden-



tisch. Die lokale Zustandsdichte laut Tersoff und Hamann ist eine Funktion der
im Tunnelbereich zuganglichen elektronischen Zustande der Probe:

PN Ex) = Y I, (1) S(E, —E). (2-9)

Hier bezeichnet n die elektronischen Zustande der Probe. Aus dem Quadrat der
Wellenfunktion im Tunnelbereich laut Gl. (2-7) ergibt sich:
2 —2k(R+s
o () oc @72+ (2-10)
Hier ist (R+s) der Abstand von der Probenoberflache bis zum Krimmungsmit-

telpunkt der Tunnelspitze [27]. Die spezifische elektrische Leitfahigkeit, der der
Tunnelstrom proportional ist, ist somit:

ococe ™, (2-11)
Der Tunnelstrom ergibt sich aus Gl. (2-11):
| oc Ug, .8 7. (2-12)

Diese Gleichung zeigt die exponentielle Abhangigkeit des Tunnelstroms
vom Abstand Probe-Tunnelspitze bei realen Bedingungen.

In Ref. [27] wurde die Annahme gemacht, dass die Tunnelspitze mit einem
nicht gestorten s-Orbital endet. Dadurch ergibt sich eine sehr niedrige Korruga-
tion, die von der Theorie von Tersoff und Hamann vorhergesagt wird. Sie steht
jedoch im Widerspruch mit der sehr grof3en experimentell beobachteten Korru-
gation [36] von Metalloberflachen [37]. Es gibt auch die Annahme [38], dass
andere Endorbitale (d,:) an der Tunnelspitze vorliegen. In Ref. [37] wurde ge-
zeigt, dass evtl. Interferenzzustande (mit Termen von dem Typ d,: und dy,+id;)
fur die grofRere beobachtete Korrugation verantwortlich sind.






3 Experimentelle Grundlagen

3.1 Das Rastertunnelmikroskop

Bei dem hier benutzten STM handelt es sich um ein kommerzielles VT-
STM von der Firma RHK Technology Inc. (USA). Der prinzipielle Aufbau dieses
Rastertunnelmikroskops ist in Abbildung 3.1 gezeigt.

Verstarker Signalwandler SPM 100
-Ux+Uy [FUy+Uz  +Uy+Uz|  |[+Ux+Uz T T
== Rechner
SPM32
2ty UHV 300 Topographie der
X Oberflache
==
Tunnelstrom | Uz T{yY
Mwm UProbe UX

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau des Rastertunnelmikroskops. Bezeichnungen:
UHV-300: Typ der UHV-STM-Anlage der Firma RHK; SPM32: Typ der verwendeten
Software; SPM 100: Typ des STM-Kontrollers zur Steuerung des STMs; Uxy z: Steuer-
signale (elektrische Spannungen) fir die Piezo-Bewegungen. Weitere Details sind im
Text gegeben.

Dieses Rastertunnelmikroskop ist fur die Arbeit im Ultrahochvakuum
(UHV) bei verschiedenen Temperaturen im Bereich von 100 K bis ca. 500" K
ausgelegt [39]. Die Konstruktion vom Typ ,UHV-300“ beinhaltet eine UHV-
Kammer, in der sich das STM befindet. Fur die Steuerung und die Signalverar-
beitung wird eine Steuerungseinheit vom Typ ,SPM 100“ in Verbindung mit der
Software SPM32 verwendet [40].

Der Basisdruck der STM Kammer war in den meisten Féllen ca. 1107 Pa.
Das erforderliche Ausheizen der STM Kammer zum Erreichen dieses Vakuums
darf 145 °C nicht Uberschreiten [39].

' Diese maximale Temperatur gilt beim Scannen. Anderenfalls kann die Probe bis 1000 K und
mehr erhitzt werden. Dabei darf eine maximale Temperatur des STM-Probentisches von 500 K
nicht Uberschritten werden, was durch Gegenkiihlung erreicht wird.
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Bei diesem STM wird das Potential (im Folgenden Biasspannung genannt)
immer an der Probe angelegt, wahrend die Tunnelspitze auf Massepotential ist.
Wie in Abbildung 3.1 gezeigt ist, wird das Tunnelstromsignal durch einen Ver-
starker in einem Spannungssignal umgewandelt, das verstarkt, gefiltert und der
Steuerungseinheit ,SPM 100“ zugefuhrt wird. Die Rasterbewegung erfolgt durch
Anlegen geeigneter Ux- und Uy-Spannungen an den entsprechenden Segmen-
ten des Piezoaktuators, der im Weiteren Scanner genannt wird. Der Scanner ist
vom Rohrscannertyp. Wahrend der Rasterbewegung des Scanners in der (XY)-
Ebene (lateral) steuert der Regelkreis die Spannung Uz fur die Z-Bewegung des
Scanners, so dass der Tunnelstrom konstant bleibt. Somit wird die Topographie
der Oberflache im Modus des konstanten Tunnelstroms aufgenommen. Durch
Umrechnung der Spannungen (Ux, Uy, Uz) in geometrischen Langen mithilfe
der entsprechenden piezoelektrischen Koeffizienten des Scanners erhalt man
die topographischen Abbildungen. Jeder Punkt in einer solchen Abbildung be-
sitzt Koordinaten (X, Y, Z). In den zweidimensionalen XY-Darstellungen der
STM-Aufnahmen ist jedoch die dritte Dimension (Z) durch die Helligkeit des
entsprechenden Pixels dargestellt. Ublicherweise sehen héhere Objekte heller
und tiefer liegende Objekte dunkler aus.

3.1.1 Tunnelstromverstarker

Die Verstarkung des Tunnelstroms ist von zentraler Bedeutung. Die Ver-
starkung wird in der Regel durch einen Operationsverstarker erreicht. Das prin-
zipielle Schema ist in Abbildung 3.2 (a) gezeigt. Ig ist der Tunnelstrom am Ein-
gang des Verstarkers und Ua die Spannung an seinem Ausgang. Der Verstar-
kungsfaktor ist im Idealfall in Abbildung 3.2 (a) durch den Ruckkopplungswider-
stand Rgrk gegeben [31]:

U, =Rk« - (3-1)
D.h. die Ausgangsspannung Ua bewirkt einen Strom durch den Ruckkopp-
lungswiderstand Rgx zur Kompensation des Eingangsstroms lg, so dass der
Nettostrom am Eingang des Operationsverstarkers gleich Null ist.

Im Realfall, in dem die unvermeidlichen Parasitarkapazitaten Crx und Cg
vorhanden sind (s. Abb. 3.2 b), wird ein Kompromiss zwischen Verstarkungs-
faktor und Bandbreite des Verstarkers angestrebt. Die Bandbreite des Verstar-
kers ist begrenzt durch die maximale Frequenz fnax, bei der die Ua-Spannung
um einen Faktor (Ua/\2) sinkt:

fnax = (ZTERRKCRK )_1- (3-2)
Diese Frequenz ist z.B. bei Rrx = 10® Q und Crk = 0.5 pF ca. 3.1 kHz. Das be-
deutet, dass die Parasitarkapazitaten zu einer endlichen Bandbreite, bzw. zu

einer endlichen Reaktionszeit des Verstarkers fuhren. Aul3erdem sind der Ver-
starkungsfaktor und die Bandbreite eines Verstarkers selbst durch sein Verstar-
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kungs-Bandbreite-Produkt (engl.: gain-bandwidth) miteinander verbunden [31],
das in der Regel vom Hersteller im Datenblatt des Verstarkers angegeben wird.

a) o ”_c_:f*[(___
Rrk i Rrk i
— AN AN
IE IE
UA | UA
Ce =
N~ N N

Abbildung 3.2: a) Prinzipielles Schema des Tunnelstromverstarkers. Bezeichnungen:
Ie: Strom am Eingang des Verstarkers (z.B. Tunnelstrom); Ux: Spannung am Ausgang
des Verstarkers; Rgrk: Ruckkopplungswiderstand. b) Schema des Tunnelstromverstar-
kers im Realfall, bei dem die Parasitarkapazitaten Crx (des Ruckkopplungswider-
stands) und Cg (am Eingang) auftreten (nach Ref. [31]). In sorgféltige Designs betragt
Crk ~ 0.5 pF. Ce hangt von der Art der Abschirmung (z.B. durch Koaxialkabel) des
Drahts von der Tunnelspitze bis zum Verstarker. Die typische Kapazitat zwischen die-
sem Draht und der Abschirmung betragt 100 pF auf einen Meter Lange.

Die thermische Bewegung der Elektronen im Rgrk-Widerstand fuhrt zu ei-
nem Rauschen im Strom bzw. in der Spannung [41], das s.g. Johnson-
Rauschen [31]. Das Johnson-Rauschen im Strom durch den Widerstand Rgg
stellt eine untere Grenze fur die Verstarkung von kleinen Tunnelstromen im pA-
Bereich dar. Der durch das Johnson-Rauschen bedingte Strom | kann so be-
rechnet werden:

|- 4k TAf . (3-3)
RRK

Hier ist T die Temperatur des Rgrk-Widerstandes, Af ist die Grolle des Fre-
quenzbereichs, bzw. die Bandbreite der Messung des Stroms. Z. B. bei Raum-
temperatur und in einem Frequenzbereich bis 3 kHz betragt dieser Strom ca.
0.7 pA fiir einen Riickkopplungswiderstand Rgrx gleich 10° Q. Von Bedeutung
fur die Messung von sehr niedrigen Stromen ist jedoch die s.g. Spitze-zu-
Spitze-Amplitude des Rauschsignals (englisch: peak-to-peak noise value). Ent-
sprechend der Ref. [31] ist sie fur das Johnson-Rauschen ca. 8 Mal groRer als
I, d.h. ca. 5.6 pA. Das bedeutet, dass niedrigere Tunnelstrome als 5.6 pA bei
diesen Bedingungen nicht vom Rauschsignal unterscheidbar sind. Messungen
bei sehr kleinen Tunnelstromen erfordern folglich eine ausreichend kleine
Bandbreite Af oder einen hohen Rgrk-Widerstand.

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei verschiedene Verstarker benutzt.
Der Verstarker vom Typ IVP200 [42], der eine Verstarkung von 10® V/A hat,
wurde fur héhere Tunnelstrome im Berech von 20 pA bis 10 nA verwendet. Die-




14

ser Verstarker hat eine Bandbreite von 50 kHz, was fir schnellere STM-
Aufnahmen optimal ist. Bei der Untersuchung von schwach gebundenen orga-
nischen Molekulen auf Au(111) zeigte es sich, dass niedrigere Tunnelstrome fur
eine stabile und zerstérungsfreie Abbildung der Molekule erforderlich sind.
Deswegen wurde der Verstarker IVP300 [42] beschaffen. Er hat eine Verstar-
kung von 10° V/A und erlaubt Tunnelstréme im Bereich zwischen 1 pA und 1
nA. Dieser Verstarker hat eine kleinere Bandbreite (< 5 kHz) und erlaubt daher
nur verhaltnismalig langsamere STM-Aufnahmen. Der erste Verstarker ist
durch einen zweiten programmierbaren Verstarker (s. g. IVP-PGA) vom Typ 14-
1104-90 mit der Steuerungseinheit verbunden [42]. Dieser zweite Verstarker
bietet ein Filter und eine zusatzliche 1-, 10- oder 100-fache Verstarkung des
Signals vom ersten Verstarker an.

Messungen bei sehr niedrigen Tunnelstromen im Bereich von 1 pA und
eine Verstarkung im zweiten Verstarker mit einem Faktor 10 oder mehr kdnnen
eine Justierung des Nullpunktes erforderlich machen. Wenn der Nullpunkt nicht
korrekt eingestellt ist, kann die absolute GroRe des Tunnelstroms im Bereich
von 1 pA mit signifikanten Fehlern behaftet sein. AuRerdem kann eine Drift des
Nullpunktes wegen Temperaturschwankungen im Labor leicht auftreten. In die-
ser Arbeit wurde oft auf eine Einstellung des Nullpunktes verzichtet, damit die
laufenden Messungen nicht gestdrt werden. Daher ist der genaue Wert des
Tunnelstroms immer mit Vorsicht zu betrachten, wenn er in der Gréldenordnung
von 1 pA liegt. In gewissen Fallen, in denen eine Stérung der Messungen aus-
geschlossen war, wurde eine Justierung der Nullstelle entsprechend der Anlei-
tung [42] durchgeflhrt.

Die Steuerungseinheit ,SPM 100“ bietet die Mdglichkeit der Logarithmie-
rung des verstarkten Tunnelstromsignals. Diese Moglichkeit wurde in den meis-
ten Fallen nicht verwendet, da die Messungen an den mit organischen Sub-
stanzen bedeckten Substraten meistens nur bei sehr niedrigen Tunnelstromen
durchgefuhrt wurden. Es wurde dabei festgestellt, dass die Logarithmierung des
Tunnelstromssignals bei niedrigen Tunnelstromen (z.B. 1 bis 5 pA) zu einer In-
stabilitat des Regelkreises fuhrt. Ansonsten ist die Benutzung des logarithmi-
schen Verstarkers bei hoheren Tunnelstromen vorteilhaft, da er die exponentiel-
le Abhangigkeit des Tunnelstroms vom Abstand zu einer linearen Abhangigkeit
macht und somit das Regelverhalten und die Stabilitat des Regelkreises bei
hoheren Tunnelstromen (z.B. mehr als 20 pA) deutlich verbessert.

3.1.2 Regelkreis

Die Arbeit des STMs im Modus des konstanten Tunnelstroms wird mit ei-
nem Regelkreis gewahrleistet. Es handelt sich um einen PI-Regler [28,29]. Die
Steuerungseinheit ,SPM 100“ ist mit zwei Drehknopfen ,Gain“ und ,time
constant” fur die Steuerung des Regelkreises ausgestattet. Die Einstellung des
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Proportionalfaktors (durch ,Gain, deutsch: Verstarkung) und des Integralfaktors
(mit ,Time constant, deutsch: Zeitkonstante) des PI-Reglers erfolgt manuell.
Die Ermittlung der passenden Parameter erfolgte in den meisten Fallen durch
Beobachtung des Tunnelstroms. Im Tunnelstrombild, das gleichzeitig mit dem
Topographiebild aufgenommen wird, muss man im Idealfall nur unkorreliertes
Rauschen beobachten. Periodische Signale im Strombild, die bei kleinerem In-
tegral- und héherem Proportionalfaktor auftreten und nicht auf der Oberflachen-
topographie beruhen, sprechen fur eine Selbstverstarkung des Regelkreises.
Diese Selbstverstarkung kann man unterdricken, indem man die Zeitkonstante
erhoht und den Proportionalfaktor reduziert.

Wenn die Zeitkonstante sehr grof3 ist und der Proportionalfaktor gleich
Null ist, dann arbeitet man in der Mode der konstanten Hohe [28]. Dabei liegt
die gewonnene Information in der Form eines Tunnelstrombildes der Oberfla-
che bei konstantem Abstand Spitze-Probe vor. Diese Methode erlaubt eine Ab-
bildung der Oberflache bei héherer Scangeschwindigkeit, bei der die Abbil-
dungsqualitat nur durch die niedrigste Eigenresonanzfrequenz des Scanners
und durch die endliche Reaktionszeit des Tunnelstromverstarkers begrenzt
wird. Effekte wie Piezohysterese und thermische Drift sowie vibrationsbedingte
Stérungen haben eine deutlich geringere Auswirkung auf die Abbildungsqualitat
[28]. Allerdings ist diese Arbeitsweise nur bei einer atomar flachen Oberflache
mdglich, und bei einer rauen Oberflache fuhrt sie zu einem Spitzencrash.

In dieser Arbeit wurde in der Mode des konstanten Tunnelstroms gearbei-
tet. Abhangig von den Einstellungen des Regelkreises und von der Scan-
geschwindigkeit war nicht immer eine 100%-ige Arbeit bei konstantem Strom
mdglich. Insbesondere an atomaren Stufen und bei groReren Objekten auf der
Substratoberflache wurden die Abweichungen des gemessenen Tunnelstroms
vom vorgegebenen Tunnelstrom bemerkbar.

3.1.3 Scanner

Die mechanische Einheit, die die elektrischen Scansignale aus der Steue-
rungseinheit in mechanische Bewegungen umwandelt, ist der Scanner. Die Ei-
genschaften dieser Einheit beeinflussen grundlegend das Verhalten des Raster-
tunnelmikroskops und die Qualitat der Messergebnisse. Der Scanner und die
zugehdrigen Piezoaktuatoren fur die Grobannaherung sind die Bestandteile des
Scannerkopfs, der vom ,beetle-Typ ist [43-48], bzw. auf dem Besocke-Typ [49]
beruht.

Der Scannerkopf kann mithilfe eines Manipulators einige Zentimeter tUber
den Probenhalter gehoben werden, oder zurtick auf ihn gestellt werden. Wah-
rend der Scannerkopf gehoben ist, kann man einen Probenwechsel oder eine
Probenpraparation vornehmen.
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In der Abbildung 3.3 ist die Konstruktion des Scannerkopfes schematisch
dargestellt. Der Scannerkopf besteht aus vier Piezoaktuatoren vom Rohrscan-
nertyp [29]. Die aulderen drei Piezorohrchen dienen dem Tragheitsantrieb des
Scannerkopfes [49]. Der Scanner hat in der Regel unterschiedliche Piezokon-
stanten fur die X-, Y- und Z- Richtungen [50]. Die Werte dieser Koeffizienten
sind in Tabelle C.2 (im Anhang) gegeben. Sie kdnnen sich mit der Zeit andern,
deswegen ist ofter eine Kalibrierung erforderlich, wie sie im Abschnitt 3.3 be-
schrieben ist.

Die Tunnelspitze ist im Inneren des Scanners mechanisch befestigt. Ein
sehr diinner mit Kapton' isolierter Draht verbindet die Spitze im Scanner mit
einer elektrischen Durchfuhrung der UHV-Kammer, an welcher atmosphéaren-
seitig der Tunnelstromverstarker angeschlossen wird.

Abbildung 3.3: a) Schematische Darstellung des Scannerkopfs des STMs. Das physi-
kalische Koordinatensystem des Scanners (mittleres Piezoréhrchen) ist eingezeichnet.
b) Ansicht von oben, in der die Markierung der Segmente der Piezoaktuatoren nach
Ref. [42] gezeigt ist.

3.1.4 Koordinatensysteme und Scannen

Bei der Aufnahme der STM-Bilder kann man zwischen einem physikali-
schen Koordinatensystem, das mit dem Scanner verknupft ist, und einem durch
die Software bedingten Koordinatensystem, das fur die Darstellung der STM-
Bilder benutzt wird, unterscheiden. Fur die Auswertung der STM-Bilder ist die
Kenntnis dieser Koordinatensysteme wichtig.

! Kapton ist eine registrierte Handelsmarke des DuPont-Konzerns.
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Das physikalische Koordinatensystem (X,Y,Z) des verwendeten Scanner-
kopfes ist durch seine Konstruktion bestimmt. Das mittlere Piezoréhrchen, auch
Scanner genannt, ist flr die Scanbewegungen in den drei Raumrichtungen be-
stimmt. Dabei ist die Z-Richtung des Scanners entlang seiner Achse definiert,
und die X- und Y-Richtung sind senkrecht dazu. Somit ist das Koordinatensys-
tem des Scanners orthogonal.

Das Scannen wird technisch sehr ahnlich der Beschreibung von Besocke
realisiert [49]. Die Ux- und Uy-Scansignale werden vektoriell summiert. Somit
summieren sich die Auslenkungen in X- und Y-Richtung auch vektoriell. Damit
kann jeder Punkt auf der Oberflache der Probe, der im Umfang dieser Vektor-
summe ist, abgebildet werden. Der zweidimensionale Spannungsbereich, be-
grenzt durch die maximalen positiven und negativen Ux- und Uy-
Scanspannungen, wird in der Software SPM32 durch ein rotes Rechteck repra-
sentiert. Dieser Spannungsbereich kann nur durch die Einstellungen der Hard-
ware (Steuerungseinheit SPM 100) kontrolliert werden. Mit den Drehknopfen ,X
Offset” und ,Y Offset” wird die laterale Position dieses Bereichs bestimmt. Seine
Grolle wird mit dem Drehknopf ,Range“ zusammen mit dem Umschalter der
Auflésung ,x1/x.1/x.01% bestimmt. Die Software SPM32 zeigt die GrofRe und die
Position dieses Bereichs im ,scan area window" [42].

Wenn der Umschalter Uber dem Drehknopf ,Y Scan Range® in Position
,Ganged® (d.h. ,verbunden®) steht, dann wird die Grolle des Spannungsbe-
reichs mit dem Drehknopf ,X & Y Scan Range“ gleichermal3en in X- und in Y-
Richtung verandert. In der Position ,Separate® lasst sich die GroRe in der X-
Richtung mit dem Drehknopf ,X & Y Scan Range® und in der Y-Richtung mit .Y
Scan Range”“ separat einstellen. Diese Mdglichkeit wird in der Regel nicht be-
nutzt, da daraus eine Verzerrung des Bildes resultiert [42].

Innerhalb des roten Rechtecks wird ein zweiter Scanbereich (Scanfenster)
in der Software definiert, der die beim aktuellen Scan verwendeten Scanspan-
nungen reprasentiert. Dieser Scanbereich kann mithilfe der Tastatur vergrofRert,
verkleinert und gedreht werden. Sein Koordinatensystem (xyz) ist die Grundla-
ge fur die Darstellung der STM-Bilder. Die z-Achse ist parallel der Z-Achse des
Scanners.

Der Zusammenhang zwischen den Koordinaten eines Punktes P im xyz-
Koordinatensystem und in dem physikalischen XYZ-Koordinatensystem des
Scanners ist in der Abbildung 3.4 veranschaulicht. Da in dieser Arbeit das
Scannen beim gedrehten Scanbereich oft bei der Datengewinnung benutzt
wurde, ist eine Darstellung des Zusammenhangs zwischen den beiden Koordi-
natensystemen im Fall solch einer Verdrehung wichtig fur das Verstandnis der
Bearbeitung der so gewonnenen STM-Bilder. In Abbildung 3.4 wird z. B. der 6-
Winkel eingeflihrt, der die Verdrehung des xyz-Koordinatensystems relativ zum
physikalischen XYZ-Koordinatensystem des Scanners um die z-Achse be-
schreibt. Bei den STM-Messungen im nicht gedrehten Scanbereich ist der 6-
Winkel gleich Null.
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Abbildung 3.4: Zusammenhang zwischen dem  physikalischen  XYZ-
Koordinatensystem des Scanners und dem xyz-Koordinatensystem des Scanbereichs,
definiert in der Software. Der Winkel 6 beschreibt eine mdgliche Verdrehung des xyz-
Koordinatensystems relativ zum XYZ-Koordinatensystem um die z-Achse. Der Punkt P
wird in dem physikalischen XYZ-Koordinatensystem durch die Koordinaten (rx,ry,rz)
und im xyz-Koordinatensystem durch die Koordinaten (r,,ry,r;) charakterisiert. Da die z-
und Z-Achsen parallel sind, sind sie in dieser Abbildung nicht dargestellt.

In der Software SPM32 sind auch Optionen vorgesehen, welche einen
Winkel zwischen der x- und der y-Achse groRer oder kleiner 90° und somit ein
nicht orthogonales xyz-Koordinatensystem erlauben. In dieser Arbeit wurde ein
orthogonales xyz-Koordinatensystem in der Software SPM32 benutzt.

3.1.5 Befestigung und He-Kiihlung der Probe

Die Probe ist in einem Probenhalter befestigt, der in den STM-Probentisch
mittels einer Manipulationsgabel manuell eingesetzt oder von ihm entfernt wer-
den kann. Die Konstruktion des Probenhalters beruht auf einer Konstruktion von
der Firma Physical Electronics (PHI) [39]. Das Kernstlick des Probenhalters ist
ein s.g. Laufring (oft auch Rampe genannt), dessen schrage Flachen der Grob-
annaherung der Spitze auf die Probe dienen [43]. Dieser Laufring besteht aus
Molybdan [39]. Seine Laufflachen missen bei der Grobannaherung vor der E-
rosion durch den Kontakt mit den harten Saphirkugeln geschitzt werden. Des-
wegen sind sie mit TiN (Titan Nitrid) beschichtet. Im Laufe der Messungen wur-
den oft Probleme bei der Grobannaherung festgestellt, die Uberwiegend mit De-
fekten dieser Oberflachen zu erklaren waren. Zur Lésung dieser Probleme wur-
de in Zusammenarbeit mit der mechanischen Werkstatt des Instituts eine ver-
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besserte Konstruktion der Laufringe entwickelt'. Die Annaherung des Scanner-
kopfes zur Probe sowie seine Entfernung von der Probe funktionierten einwand-
frei mit diesen Laufringen. Sie wurden allerdings aus Edelstahl hergestellt. Die
Laufflachen wurden entsprechend poliert und dann wurden sie bei der Firma
PlasmoTec GmbH mit TiAIN (Titan-Aluminium-Nitrid) beschichtet. Im Anschluss
wurden sie wieder poliert. Die Grobannaherung mit diesen Laufringen funktio-
nierte problemlos. Die Nachteile dieser Laufringe resultieren aus dem gewahl-
ten Werkstoff (Edelstahl). Die Warmeleitfahigkeit vom Edelstahl (14 W/mK bei
273 K) ist viel kleiner als die Warmeleitfahigkeit vom Molybdan (135 W/mK bei
273 K) [51]. Das hat zur Folge, dass die Temperierung der Probe und des
Scannerkopfes deutlich langsamer ablauft und es wird eine héhere thermische
Drift beobachtet. Ein anderer Nachteil des Edelstahls als Werkstoff fur die Lauf-
ringe ist die deutlich schlechtere Anwendbarkeit dieser Legierung im UHV bei
hohen Temperaturen und bei Elektronenbeschuss wegen der Freisetzung von
Gasen [62-54]. Dieses Verhalten bei hoheren Temperaturen wirkt sich negativ
auf die Qualitat der Probenoberflache bei der Probenpraparation aus.

In der urspringlichen Version des Rastertunnelmikroskops, mit welcher
ein Teil der experimentellen Daten gewonnen wurde, war keine Probenklhlung
vorhanden. Nach dem Einbau eines He-Durchflusskryostats wurden die Tief-
temperaturmessungen gemacht, die in dieser Arbeit gezeigt sind. Eine schema-
tische Darstellung der He-Kihlung ist in Abbildung 3.5 gezeigt. Die Helium-
KlUhlung funktioniert wie folgt (Bezeichnungen entsprechend der Abb. 3.5):
Durch die Zuleitung (17) fliel3t flissiges Helium (20) und kahlt das Kuahlkérper
(13) des He-Kryostats ab. Das verdampfte Helium verlasst den He-Kryostat
durch den Ausgang (12) fur gasférmiges Helium und wird durch die Leitungen
(11) und (21) far gasformiges Helium der Ruckgewinnungsstation zugefihrt. Die
Probe (1), der Laufring (2), der Trager des Laufrings (3) und der STM-
Probentisch (7) sind thermisch mit dem Kuhlkorper (13) des He-Kryostats durch
dinne Kupferfolien verbunden und werden dabei abgekuhlt. Damit die Kaltever-
luste minimal sind, ist der STM-Probentisch (7) an dem Trager des STM-
Probentisches (9) durch ein dinnwandiges Edelstahlrohr (8) befestigt. Dieses
Rohr ist durchbohrt, so dass der Querschnitt, der fur die Warmleitung durch
diesen Bauteil (8) zur Verfugung steht, minimal ist. AuRerdem besitzt der Edel-
stahl eine relativ niedrige Warmleitfahigkeit (s. o. in diesem Abschnitt). Dadurch
ist die Temperatur des Tragers des Probentisches (9) und der Viton-Elemente
(10) wahrend der Kihlung der Probe nahezu gleich der Raumtemperatur. Die
Piezoelemente (4) fur die Grobbewegung des Scannerkopfes werden nur
schwach abgekunhlt (vermutlich um 20-30 K), da sie den Laufring (2) durch Sa-
phir-Kugeln (5) kontaktieren. Dabei ist die Kontaktflache zwischen den Saphir-
Kugeln und dem Laufring sehr gering.

' Die Laufringe wurden nach eigener Technologie vom Herrn P. Kdnigshoven (Adresse: Me-
chanische Werkstatt, Institut fir Physikalische und Theoretische Chemie, Universitdt Bonn,
Wegelerstr. 12, 53115 Bonn) hergestellt.
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung (nicht mal3stabsgetreu) der He-Kihlung der
Probe im STM. Bezeichnungen: 1: Probe; 2: Laufring; 3: Trager des Laufrings; 4: Pie-
zoelement fir die Grobbewegung des Scannerkopfes; 5: Saphir-Kugel; 6: dinne Kup-
ferfolie als Warmeleiter zwischen (7) und (11); 7: STM-Probentisch; 8: diinnwandiges
Edelstahlrohr mit Bohrungen; 9: Trager des Probentisches; 10: Viton-Elemente zur
Schwingungsdampfung; 11: Leitung fir gasférmiges Helium; 12: Ausgang fur gasfor-
miges Helium; 13: Kihlkérper des He-Kryostats; 14: Flansch an dem He-Kryostat; 15:
Gummidichtung; 16: Flansch an der Zuleitung fir flissiges Helium; 17: Transferlinie fur
flissiges Helium; 18: Ventil an der Transferlinie fir flissiges Helium; 19: Tank (Volu-
men ca. 60 Liter) fur flissiges Helium; 20: flissiges Helium; 21: Linie fir gasférmiges
Helium zur Rickgewinnungsstation; 22: Ricksperrventil.

Die niedrigsten erreichbaren Temperaturen durch die He-Kihlung waren
auf den Bereich von 30-40 K, beim Scannen waren sie jedoch auf den Bereich
von T > 80 K zur Vermeidung von mechanischen Schwingungen beschrankt.
Der He-Verbrauch bei 70-80 K Probentemperatur war ca. 0.5 Liter flussiges
Helium pro Stunde. Bei hoheren He-Durchflussraten wurden Schwingungen im
STM bemerkbar, die vermutlich durch das FlieRen des Heliums durch den Kry-
ostat zustande kamen. Die Einstellung der He-Durchflussrate erfolgte durch
manuelles Einstellen des Ventils (18) der Transferlinie fur flissiges Helium. Die
gewunschte Temperatur der Probe wurde durch die Einstellung einer passen-
den He-Durchflussrate erreicht. Optional gab es eine Moglichkeit fur Gegenhei-
zung der Probe mit einem heillen Wolfram-Filament (in Abb. 3.5 nicht gezeigt).
Diese Maoglichkeit wurde nicht benutzt, da eine starke Ankopplung von elektri-
schem Rauschen im Tunnelstrom beim Heizen beobachtet wurde. Eine nahezu
konstante Temperatur der Probe wurde typischerweise ca. 1-1.5 Stunden nach
dem Start der Kuhlung erreicht.
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3.1.6 Tunnelspitze

Ein sehr wichtiger Teil des STMs ist die Tunnelspitze. Von ihrer Struktur
hangt nicht nur die Auflosung sondern auch der Tunnelkontrast ab. Die verwen-
deten Spitzen waren aus einer Pt/Ir Legierung (90 % Pt, 10 % Ir, Drahtdurch-
messer 0.25 mm, Advent Research Materials Ltd.). Die in dieser Arbeit verwen-
deten Spitzen wurden auf zwei verschiedenen Weisen prapariert - durch me-
chanisches Schneiden und durch elektrochemisches Atzen.

Ein Wechsel der Tunnelspitze im UHV ist moglich. Dazu verwendet man
den Manipulator fur den Scannerkopf in Kombination mit einem speziellen Spit-
zentransferhalter [39]. Die Lange der Tunnelspitzendraht ist so gewahlt, dass
bei der Positionierung des Scannerkopfes auf der Rampe des Probenhalters die
Spitze nicht mit der Probe in mechanischen Kontakt kommt. Andererseits darf
die Spitze auch nicht zu kurz sein, damit sie bei der Grobannaherung innerhalb
der gegebenen Laufbahn des Scannerkopfes auf der Rampe den Tunnelbe-
reich erreichen kann.

Die Parameter des Atzvorgangs sind im Anhang F gegeben. Mdglicher-
weise waren die Spitzen nach ihrer Praparation mit elektrisch isolierenden
Schichten bedeckt, deswegen wurden sie zusatzlich in der Praparationskammer
mit Ar* lonen frontal gespulttert.

Die mechanisch geschnittenen Spitzen wurden nach dem Einschleusen
und Ausheizen direkt verwendet. Bei allen benutzten Spitzen sind im Laufe der
Messungen mehrere Spitzencrashs passiert, die die Eigenschaften der Spitzen
unterschiedlich stark verandert haben. Eine gewisse Verbesserung der Arbeit
mit einer Spitze wurde oft durch frontales Sputtern mit Ar" lonen erreicht.
Zwecks einer Verbesserung der Spitzen wurden Spitzencrashs auch absichtlich
gemacht. In manchen Fallen wurde danach mit einer solchen Spitze gute Auflo-
sung erreicht. Allerdings gab es auch unvorteilhafte Veranderungen der Tun-
nelspitzen beim Crash, die bei mechanisch geschnittenen Spitzen deutlich hau-
figer auftraten, als bei elektrochemisch geatzten Spitzen.

3.1.7 Schwingungsdampfung

Die Schwingungsdampfung ist sehr wichtig fur die effektiv erreichbare Auf-
lIosung des Rastertunnelmikroskops. Wenn Vibrationen im Tunnelbereich an-
koppeln, kann das vibrationsbedingte Signal die eigentliche topographische In-
formation Uberlagern.

Die Schwingungen konnen verschiedene Quellen haben: Gebdude-
schwingungen, periodische Schwingungen durch die Arbeit von Pumpen und
anderen Maschinen mit drehbaren Teilen, Luftschall in der Umgebung der STM-
Kammer und Vibrationen des He-Kryostaten.
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Zur Dampfung der Schwingungen, die die Anlage durch den Boden errei-
chen, war die gesamte STM-Anlage auf Luftbeine vom Typ Stabilizer™ 1-2000
der Firma Newport (USA) gestellt. Die Dampfung mit den Luftbeinen ist sehr
effektiv im Bereich zwischen 5 und 30 Hz. Es wurde festgestellt, dass im Labor
die leistungsstarksten Bodenvibrationen im Bereich zwischen 48 und 51 Hz lie-
gen. Diese Vibrationen wurden mit der Arbeit einer Vielzahl von Vorvakuum-
pumpen im Gebaude erklart. Durch die relativ schwache Dampfung dieser
Schwingungen wurden sie teilweise auf die STM-Kammer Ubertragen. In der
Konstruktion des STMs ist auch eine zweite Schwingungsdampfung vorhanden.
Der STM-Probentisch ist mechanisch durch Viton'-Elemente mit dem STM-
Basisflansch (CF150) verbunden. Durch die Viton-Elemente wird eine Damp-
fung der mechanischen Vibrationen aus der Umgebung angestrebt.

3.1.8 Bildbearbeitung

Die Bildbearbeitung umfasst Operationen an den STM-Bildern, wie z.B.
Hintergrundsubtraktion, Fourier-Filterung und Entzerrung. Das sind etablierte
Prozeduren zur Bildbearbeitung von STM-Bildern, die in der Software
XPMPro™ [55] (Version 1.1.0.9) der Firma RHK vorhanden sind und in dieser
Arbeit zur Bearbeitung der STM-Bilder benutzt wurden.

Stoérungen in den STM-Bildern, die als periodisches Signal erkennbar sind
und keine Korrelation mit der Topographie der Oberflache aufweisen, lassen
sich durch eine Fourier-Filterung teilweise beseitigen. Die entsprechende Pro-
zedur in der Software heil’t ,Filter Image®. Diese Stérungen kdnnen auf Vibrati-
onen der Tunnelspitze relativ zur Oberflache sowie auf Ankopplung von elektri-
schen Signalen im Tunnelbereich beruhen und werden ausfuhrlicher im Ab-
schnitt 3.2.2 betrachtet.

Eine Entzerrung der STM-Bilder ist hilfreich, wenn naherungsweise lineare
Drift und Piezokriechen kompensiert werden mussen. In der Software werden
die STM-Bilder im Modus ,Angle/Lattice” durch die Angabe der Lange zweier
Vektoren auf der Oberflache und des Winkels zwischen ihnen entzerrt. Daraus
resultiert eine Voraussetzung fur die Anwendung dieser Methode, namlich dass
eine Kenntnis der Oberflachengeometrie erforderlich ist. Diese Methode ist al-
lerdings fur die Kompensation von zeitlich nicht linearer Drift und Piezokriechen
nicht geeignet.

3.2 Messfehler und Genauigkeit

! Viton ist eine registrierte Handelsmarke des DuPont-Konzerns.
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Das STM liefert topografische und elektronische Informationen Uber das
System Tunnelspitze-Oberflache. Dabei sind die gemessenen Werte mit Feh-
lern behaftet. Man kann die folgenden Typen von Fehlern unterscheiden:

o Typ A: (intrinsische Messfehler) durch die Konstruktion des Scanners
und durch die Eigenschaften der eingesetzten Piezokeramik bedingte Fehler:
Ubersprechen zwischen den X- und Y-Richtungen oder Nichtorthogonalitat
[56] der Piezoaktuatoren, topographische Verzerrungen durch Kriechen und
Hysterese der Piezokeramik, sowie durch thermische Drift. Die Verwendung
von Tunnelspitzen mit unterschiedlichen effektiven Langen im eingebauten
Zustand im Scanner (s. Anhang B) erhdht die Abweichungen der gemesse-
nen lateralen Abstande von den wahren Abstanden.

o Typ B: (Messfehler durch externe Faktoren) durch Ankopplung von me-
chanischen Vibrationen im Tunnelbereich verursachte Ungenauigkeit der Po-
sition der Tunnelspitze; durch Wechselstromkomponenten im Tunnelstrom,
die durch elektrische Wechselfelder in der Umgebung der Tunnelspitze indu-
ziert werden.

o Typ C: durch die endliche Reaktionszeit des Regelkreises bedingte to-
pographische Fehler; durch Doppel- bzw. Mehrfachspitzeneffekte [57-59] o-
der durch Kontamination der Tunnelspitze entstandene Artefakte in den
STM-Bildern, ausgenommen reproduzierbarer Tunnelkontrastwechsel bei
Anderungen der Struktur der Tunnelspitze.

o Typ D: durch Anderungen der Umgebungstemperatur bedingte Drift des
Nullpunktes des Tunnelstromverstarkers; durch die Steuerungseinheit be-
dingten Drift und Ungenauigkeit (z.B. durch Digitalisierung) der Spannungen
Ux, Uy und Uz fur die Piezoaktuatoren.

Die Messwerte aus einer STM-Messung haben eine Genauigkeit, die
durch die beschriebenen Fehler begrenzt wird. Richtlinien fur die Behebung von
Messfehlern vom Typ A und C werden z.B. in Ref. [60] beschrieben. Im Folgen-
den werden die in dieser Arbeit verwendeten MalRnahmen zur Reduktion oder
Beseitigung der Messfehler vom Typ A und B dargelegt. Diese Messfehler
betreffen am starksten die Genauigkeit der Messdaten in dieser Arbeit. Die
Messfehler vom Typ D waren vernachlassigbar klein, und sie spielen keine
wichtige Rolle fur die Genauigkeit der Messdaten. Die Messfehler vom Typ C
werden nicht in diesem Abschnitt betrachtet, sondern bei der Beschreibung und
Diskussion der entsprechenden STM-Messungen, wo sie nachgewiesen wur-
den und ihre Auswirkung nicht vernachlassigbar war.

3.2.1 Intrinsische Messfehler (Typ A)

Das Kriechen der Piezoelemente ist eine Eigenschaft der verwendeten
Piezokeramik [29,61-63]. Das Piezokriechen ist eine Funktion der Zeit und der
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Grole der angelegten Spannung [61]. Die Geschwindigkeit, mit der das Piezo-
kriechen nach einem plotzlichen Positionswechsel abklingt, kann mit dem
Kriechfaktor (siehe Abschn. B) charakterisiert werden. Das Piezokriechen wird
immer dann besonders bemerkbar, wenn es verhaltnismaRig groRe Anderun-
gen der Position der Tunnelspitze auf der Oberflache gibt.

Eine Moglichkeit Verzerrungen durch Piezokriechen beim Scannen zu re-
duzieren besteht darin, immer zwei topographische Bilder bei jeder Aufnahme
zu produzieren, wobei sich die Spitze im ersten Bild in der positiven schnellen
Scanrichtung bewegt und im zweiten Bild in der negativen. Bei jedem Gang der
Spitze wird eine Scanlinie gemessen und dem entsprechenden STM-Bild hin-
zugefiigt. Bei dieser Arbeitsweise fehlen abrupte Anderungen der Position der
Spitze auf der Oberflache und das Kriechen ist verhaltnismalig klein. In dieser
Arbeit sind alle STM-Bilder auf diese Weise aufgenommen. Allerdings werden
solche STM-Aufnahmen wegen der Richtungsumkehr beim Scannen durch die
Hysterese der Piezokeramik etwas verzerrt, und die beiden Bilder sind relativ
zueinander verschoben. Der Effekt der Hysterese kann reduziert werden, wenn
kleinere Bereiche gescannt werden [64]. Das war der Fall bei den Kalibrie-
rungsmessungen an atomar aufgelésten Metalloberflachen.

In dieser Arbeit wurden oft laterale Abstande in groReren STM-Aufnahmen
bestimmt. Es handelt sich dabei um Strukturen aus organischen Molekullen auf
Metallsubstraten. Solche STM-Bilder sollten gro® genug sein, damit eine aus-
reichende Anzahl der periodischen Strukturen mit grof3en Einheitszellen statis-
tisch ausgewertet werden kann. In diesem Fall kdnnen Verzerrungseffekte
durch die Hysterese nicht ausgeschlossen werden.

Das Piezokriechen und die thermische Drift kbnnen nur fur die schnelle
Scanrichtung vernachlassigt werden, in welcher die Aufnahme einer Scanlinie
viel schneller als diese Effekte ablauft. Das Piezokriechen und die thermische
Drift kbnnen nicht fur die langsame Scanrichtung vernachlassigt werden. Somit
kann man aus den STM-Bildern laterale topographische Informationen in der
schnellen Scanrichtung gewinnen [40].

Eine weitere Fehlerquelle, die mit der Konstruktion des Scanners verbun-
den ist, ist eine mogliche Nichtorthogonalitat [56] des Scanners, d.h. der Winkel
zwischen der X- und Y-Richtung ist nicht gleich 90°. Die Nichtorthogonalitat des
Scanners kann im Allgemeinen negative Auswirkung auf die Genauigkeit der
gemessenen lateralen Abstande sowie auf die Genauigkeit der Winkelmessun-
gen im STM haben.

Die quantitative Bestimmung der Fehler vom Typ A erfolgt in dieser Arbeit
durch statistische Auswertung der in der schnellen Scanrichtung gemessenen
Daten. Eine Kalibrierung durch Messungen an Substraten mit bekannten Geo-
metrien wurde benutzt, um die Messfehler vom Typ A zu minimieren. Details
zur Kalibrierung des Rastertunnelmikroskops sind im Abschnitt 3.3.1 gegeben.
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3.2.2 Messfehler durch externe Faktoren (Typ B)

Diese Messfehler konnen abhangig von ihrer Intensitat die eigentliche to-
pographische Hoheninformation unterdriacken. Aulderdem konnen sie topogra-
phische Information vortauschen.

Durch die Ankopplung von mechanischen Vibrationen oder periodischen
elektrischen Signalen im Tunnelbereich entstehen im Tunnelbild charakteristi-
sche Muster. lhre Unterscheidung von den topographischen Informationen ge-
schieht durch einen visuellen Vergleich der beiden Bilder der STM-Aufnahme,
die in der Hin- und in der Ruckrichtung aufgenommen sind. Die topographi-
schen Signale verlaufen in beiden Bildern sehr ahnlich, wahrend die Stérungen
spiegelsymmetrisch zueinander aussehen.

Die Storungen lassen sich quantitativ bestimmen, indem der Tunnelstrom
bei ausgeschaltetem Regelkreis als Funktion der Zeit aufgenommen wird.
Durch eine schnelle Fourier-Transformation wird das Spektrum des Tunnel-
stroms erhalten, in dem jede Storung an der Position ihrer Frequenz reprasen-
tiert ist. Die Aufnahme von solchen Spektren ist in der Software SPM32 so rea-
lisiert, dass nicht nur Spektren vom Tunnelstrom, sondern auch von den topo-
graphischen und von den anderen Signalen gemessen werden konnen [40]. Die
Kenntnis der Frequenzen der Storungen erlaubt eine gezielte Suche nach de-
ren Quellen und nach Losungen fur ihre Entfernung oder Reduktion.

3.3 Kalibrierung und Korrekturen

In diesem Abschnitt wird die Genauigkeit der STM-Daten betrachtet. Im
Prinzip sollte es moglich sein, wenn eine Struktur aus organischen Molekulen
auf der Oberflache abgebildet wird, an einer anderen freien Stelle der Oberfla-
che im gleichen Bild durch Umschalten auf anderen Scanparameter die Sub-
stratoberflache mit atomarer Auflosung abzubilden. Daraus kann die GrofRe der
Einheitszelle der untersuchten Struktur sowie ihre relative Orientierung zum
Substrat bestimmt werden. Diese Methode ist oft fur organische Molekule an-
gewendet worden, die relativ klein sind und auf der Oberflache bei verhaltnis-
mafig hohen Tunnelstromen abgebildet werden konnen, z.B. im nA-Bereich. In
manchen Fallen stol3t diese Methode auf Schwierigkeiten. Das ist z.B. der Fall,
wenn die Monolage der organischen Molekule zerstort werden muss, damit die
freie Substratoberflache abgebildet wird, oder wenn die Tunnelspitze die erfor-
derliche atomare Aufldsung des Substrats bei hohen Tunnelstromen nicht er-
laubt. In diesem Fall benutzt man andere Messungen an Substraten mit be-
kannter Geometrie. Durch Vergleich zwischen STM-Bilder mit bekannter und
unbekannter Oberflachengeometrie kann man Schlussfolgerungen fur die un-
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bekannte Geometrie ziehen. Diese Methode ist mit der Ermittlung von Korrek-
turfaktoren verbunden und wird im Folgenden betrachtet.

Das Verhalten des Rastertunnelmikroskops hinsichtlich der Piezobewe-
gungen wird im Allgemeinen durch die Parameter der Piezoaktuatoren be-
stimmt [40]. Die effektiv benutzten Werte der Piezokonstanten Kkxes, Kyer Und
kzer der Piezoaktuatoren, die bei der Steuerung der Scanbewegung des Raster-
tunnelmikroskops verwendet werden, werden theoretisch im Anhang B betrach-
tet. lhre Bezeichnungen, die im Programm SPM32 benutzt werden, sowie die
zugehdrigen Werte bei den verschiedenen Experimenten sind in der Tabelle
C.2 (Seite 192) aufgelistet. Die effektiven Piezokonstanten kxerr und kyes betref-
fen die lateralen Scanbewegungen, d.h. die Bewegungen in der XY-Ebene des
physikalischen Koordinatensystems des Scanners. Diese Parameter sind von
der Lange des eingesetzten Tunneldrahts abhangig, was mit der Konstruktion
des Scanners verbunden ist (s. Abb. B.1, Seite 186). Das macht neue Kalibrie-
rungsmessungen fur jeden neuen Tunneldraht erforderlich. Die effektive Piezo-
konstante kze betrifft die senkrecht zu der XY-Ebene verlaufende Z-Achse, wie
in Abbildung 3.4 gezeigt ist. Die Z-Achse ist mit der topographischen Hohe (im
Folgenden auch z-Héhe genannt) in den STM-Bildern verbunden.

Die Bestimmung dieser Parameter wurde mithilfe von STM-Bildern an ge-
eigneten Substraten durchgeflhrt. Die Oberflachen solcher Substrate mussen
bekannte Gitterkonstanten haben. Solche Substrate sind z.B. Ag(111), Cu(111)
und Au(111). Zur lateralen Kalibrierung wurde in dieser Arbeit flr die Experi-
mente 1-5 die Au(111)-Oberflache benutzt. Bei dieser Oberflache muss jedoch
ihre 22xV3-Rekonstruktion beriicksichtigt werden, was in der Auswertung zu-
satzliche Unsicherheit bringt. Fir die Experimenten 6-9 wurden die zwei kom-
mensurablen Strukturen in der Submonolagenbedeckung von NTCDA auf
Ag(111) benutzt, da sie gut definierte Einheitszellen mit ausreichend prazise
bestimmten EZ-Parameter besitzen [65]. Zur Kalibrierung der z-Hdhe in den
STM-Bildern wurden Messungen der Stufenhéhen auf den Au(111)-, Cu(111)-
und Ag(111)-Oberflachen benutzt.

3.3.1 Laterale Kalibrierung

Die fir die Kalibrierung benutzten relevanten Gleichungen werden im An-
hang B ausflhrlich betrachtet. Hier wird die praktische Verwendung dieser Glei-
chungen beschrieben.

Sind der Wert d31 der Piezokeramik und die Geometrie des Scanners be-
kannt, so lassen sich genaherte Werte fur die Piezokonstanten kx und ky nach
Gl. (B-5) und GlI. (B-6) (im Anhang B) ausrechnen. Diese Werte unterliegen wei-
teren Korrekturen, z.B. durch Gl. (B-18). In der Regel ist die Geometrie des
Scanners allerdings nicht gut bekannt oder es liegt eine nicht vernachlassigbare
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Nichtlinearitat vor. In solchen Fallen bestimmt man die Piezokonstanten expe-
rimentell durch statistische Auswertung von STM-Daten bekannter Substrate.
Eine Prozedur der Kalibrierung erfolgt durch die folgenden Schritte:

o a) Die Korrekturfaktoren Kx, Ky werden durch statistische Auswertung
(s. Verfahren Il, Anhang H.2) von STM-Daten geeigneter Substrate ermittelt.
Wenn Kx und Ky zusammen mit ihren Unsicherheiten im Bereich 1.00 + 0.05
liegen, dann folgt Schritt c).

o b) Aus den Korrekturfaktoren Kx und Ky und den vorhandenen effekti-
ven Piezokonstanten kxesr und Kyes werden durch Gl. (C-18) und (C-19) die
wirklichen Piezokonstanten kx: und kyi; berechnet. Die Werte der effektiven
Piezokonstanten kxer bzw. kyer werden im Programm ,SPM32“ durch die
Werte von kx: und ky; ersetzt und die Kalibrierung geht ab dem Schritt a) wei-
ter.

o c) Ende der Kalibrierung fur diese Tunnelspitze. Die Korrekturfaktoren
Kx, Ky und Kxy und ihre Unsicherheiten werden bei der Auswertung der
STM-Daten benutzt, die mit derselben Tunnelspitze gewonnen sind.

Aus Gleichung (C-18) folgt, dass die Genauigkeit der wirklichen Piezokon-
stanten kx: und ky; im Idealfall und fur einen bestimmten Tunneldraht nur von
der Genauigkeit des entsprechenden Korrekturfaktors Kx und Ky abhangig ist.
Die effektiven Piezokonstanten kxer bzw. kyer haben keinen Einfluss auf diese
Genauigkeit, weil sie in der Software bestimmte Werte besitzen (s. Tabelle C.2)
und somit keine Standardabweichung besitzen. Wenn der Tunneldraht gewech-
selt wird, muss man die Prozedur der Kalibrierung wiederholen.

Die im Schritt c) der Kalibrierung erwahnte Auswertung der STM-Daten
mithilfe der Korrekturfaktoren Ky, Ky und Kxy hat die Bestimmung der Mittelwer-
te und der Unsicherheiten (Vertrauensbereiche oder Konfidenzbereiche) der in
den STM-Bildern gemessenen Abstande zum Ziel, damit eine richtige Interpre-
tation der experimentellen Daten maoglich ist. Das wird wie folgt gemacht:

o Unter Berlcksichtigung der GI. (C-7) wird der in einem schnellen Scan
in der X-Richtung gemessene Abstand 4X,, korrigiert:

AX T Z AX, = K AX . (3-4)

o Der Abstand AY,,, gemessen in einem schnellen Scan in der Y-
Richtung, wird mithilfe der Gl. (C-9) korrigiert:

AY, " = AY, =K AY,,. (3-5)
Die Gleichungen (3-4) und (3-5) kann man umgekehrt zur Ermittlung der
Korrekturfaktoren Ky und Ky verwenden. Dementsprechend muss man zur Er-
mittlung von Kx mindestens einen Abstand AX, in einem schnellen Scan in der
X-Richtung verwenden. Zur Ermittlung von Ky wird mindestens ein Abstand AY,
in einem schnellen Scan in der Y-Richtung benétigt. Die Messungen mussen in
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der schnellen Scanrichtung gemacht werden, damit die lateralen Abstande nicht
oder nur unsignifikant durch Drift oder Piezokriechen beeinflusst sind, d.h. die
entsprechenden Geraden, die mit den Abstanden AX; und AY; charakterisiert
sind, mussen in der schnellen Scanrichtung liegen. Die Reduktion der Effekte
durch Drift und Piezokriechen wird im Abschnitt 3.2.1 naher betrachtet. Eine
weitere Voraussetzung ist die Kenntnis der genauen Abstande AX; und AY; der
Oberflachenatome und die Kenntnis der Geometrie der Oberflache. Die Durch-
fuhrung der Messungen und weitere Details bei der Auswertung sind im Verfah-
ren Il (s. Anhang H.2) beschrieben.

3.3.2 Vertikale Kalibrierung und Z-Korrektur

Die Piezokonstante kz kann durch Gl. (B-7) theoretisch berechnet werden.
Effektiv benutzt man im Programm SPM32 einen Wert kzes, der sich von kz un-
terscheidet.

Der Zusammenhang zwischen dem vom Programm SPM32 ausgegebe-
nen Wert der gemessenen topographischen Hohe AZ,, und dem tatsachlichen
Wert AZ; kann mithilfe eines Korrekturfaktors K; ausgedrickt werden:

AZ, =K,AZ . (3-6)
Dieser Korrekturfaktor wird durch Auswertung der Stufenhéhen von Substraten
mit bekannter Geometrie bestimmt. Zur Bericksichtigung der stérenden Ein-
flusse, die in Abschnitt 3.2 betrachtet wurden, ist eine statistische Auswertung
an mehreren Stufen erforderlich. Wenn K; mit ausreichender Prazision (+ 5 %)
bekannt ist, kann man die wirkliche Piezokonstante kz bestimmen:

Kzy =Kz Kaepr - (3-7)
Diese wird dann im Programm SPM32 eingetragen oder wenn sie aus Grinden
der Vergleichbarkeit mit friheren Messungen nicht eingetragen wird, werden
alle z-Hoéhe-Daten durch den so bestimmten Korrekturfaktor Kz korrigiert.

3.3.3 Winkelmessungen und -fehler

Die direkten Winkelmessungen (s. Verfahren |, Anhang H) in den STM-
Bildern sind wegen der intrinsischen Messfehlern (vom Typ A) nicht immer zu-
verlassig. Dabei spielen Effekte wie Piezokriechen und Drift eine wichtige Rolle.

Zur Bestimmung einer Winkeldifferenz A6 zwischen zwei Vektoren auf
dem Substrat kann man ein Verfahren zur indirekten Messung verwenden, das
in Abbildung 3.6 veranschaulicht wird.
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Methode zur Winkelmessung durch
Drehen des Scanbereichs.

Hier kdnnte es sich z.B. um den Winkel zwischen Atomreihen auf einem
atomar aufgeldsten Substrat handeln. Zuerst wird der Scanbereich um den po-
sitiven' Winkel 0 gedreht. Die Ubereinstimmung der schnellen x;-Scanrichtung
mit dem Schenkel des Winkels A6 wird durch einige STM-Bilder im xqy4-
Koordinatensystem Uberpruft. Dann wird der Scanbereich relativ zum XY-
Koordinatensystem um den negativen Winkel 0, gedreht, so dass das xyy+-
Koordinatensystem ins xoyz-Koordinatensystem Uberfuhrt wird. Dann werden
einige STM-Bilder im xoy2>-Koordinatensystem in der schnellen xo-Scanrichtung
aufgenommen, damit die Ubereinstimmung dieser Scanrichtung mit dem ande-
ren Schenkel des Winkels A6 Uberpruft wird. Dann kann man den Winkel A0
unter Berucksichtigung der Gl. (D-36) wie folgt berechnen:

AO=(0, —0,,)— (0, —¢,). (3-8)
Hier sind ¢x1 und ¢x2 die Winkelkorrekturen in einem gedrehten x-Scan. Diese
Winkelkorrekturen kdnnen mithilfe der Gl. (D-33) berechnet werden.

Die Genauigkeit der Winkel 8; und 06, hangt von dem MaR der Uberein-
stimmung der schnellen Scanrichtung mit dem jeweiligen Schenkel des Winkels
ab. Die Ubereinstimmung der schnellen Scanrichtung mit linienférmigen Objek-
ten im STM-Bild ist hinsichtlich des 04- bzw. 0,-Drehwinkels im Rahmen von %
0.2° erreichbar. Der MaR der Ubereinstimmung lasst sich oft durch visuelle Be-

' Das Vorzeichen des Drehwinkels 0 ist hier als positiv definiert, wenn die Drehrichtung gegen
den Uhrzeigersinn ist.
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obachtung des Linienscan-Verlaufs abschatzen. Die durch die Software SPM32
bedingte Auflésung des Winkels betragt 0.1°.

FiUr den Fall, dass der Winkel 61 bei einem Schnellscan in der x4-Richtung
und der Winkel 0, bei einem Schnellscan in der y,-Richtung gemessen wird, ist
eine modifizierte Form der Gl. (3-8) zu verwenden:

AO =90°+ (0, — ;) — (0, — 0,,). (3-9)

Hier ist @y2 die Winkelkorrektur in einem gedrehten y-Scan entsprechend der Gl.
(D-35). Im Fall, dass die Werte der Korrekturfaktoren, die in den Gleichungen
enthalten sind, nicht genau bekannt sind, kann man die Winkelkorrekturen nicht
berechnen. Die Winkelkorrekturen heben sich jedoch naherungsweise in Gl.
(3-8) auf, wenn sich 61 und 6, nur geringfugig unterscheiden, d.h. wenn A6 ein
kleiner Winkel (< 1°) ist. Darin besteht eine interessante Moglichkeit zur relativ
prazisen Messung von kleinen Winkeln mit dem STM. Das gilt nicht bei der GI.
(3-9), weil dort die Winkelkorrekturen unterschiedliche Funktionen sind.

3.3.4 Korrekturen der lateralen Abstande bei gedrehtem

Scanbereich

Wenn man X- und Y-Korrekturen auf die Abstdnde anwenden muss, die in
einem gedrehten STM-Bild gemessen wurden, dann ist physikalisch sinnvoll die
entsprechenden X- und Y-Komponenten im XY-Koordinatensystem zu korrigie-
ren. Es kann aber bequemer sein Korrekturfaktoren als Funktion des Drehwin-
kels zu berechnen und dann auf den gemessenen lateralen Abstanden anzu-
wenden. Die Herleitung der Korrekturfaktoren bei gedrehtem Scanbereich ist im
Anhang D gegeben.

Praktisch kann man die im Anhang D aufgefuhrten Zusammenhange aus-
nutzen, indem man im gedrehten Scanbereich in der schnellen Scanrichtung
entlang einer Gerade scannt, in der ein Abstand |rym| gemessen wird, der ei-
nem Abstand |rx: auf der Probenoberflache entspricht. Dann verwendet man
die Gl. (D-39), die einen Zusammenhang zwischen dem gemessenen und dem
wirklichen Wert liefert:

korrigiert __ _
AX, = AX, =

|- K, (0) = AX,, K, (0). (3-10)

Der Gesamtkorrekturfaktor in dieser Gleichung gilt flr einen x-Scan im gedreh-
ten Scanbereich, und wurde durch die Gl. (D-40) definiert. Ein entsprechender
Gesamtkorrekturfaktor fur einen y-Scan wurde durch die Gl. (D-41) definiert und
wird genauso angewendet:

Ay korrigiert — Ayt —

m

rxyt |"xym X,yX (

X,yX

rxym‘ ’ Ky,xy (e) = Aym ’ Ky,><y (9) . (3_11)
Die Gesamtkorrekturfaktoren kann man aus den Korrekturfaktoren Ky, Ky
und Kxy bei einem gegebenen Drehwinkel 6 berechnen. Auf diese Weise kann

It
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ein Mittelwert und ein Vertrauensbereich fur den wirklichen Abstand auf der
Oberflache aus mehreren Messungen ermittelt werden. Und umgekehrt kann
man bei einem bekannten Substrat die Gesamtkorrekturfaktoren in einer Reihe
von Messungen als Funktion des Drehwinkels 0 ermitteln, und durch nichtlinea-
re Regression die Korrekturfaktoren Ky, Ky und Kxy sowie ihre Unsicherheiten
bestimmen. Details zu der Auswertung sind im Verfahren lll (s. Anhang H.3)
gegeben.

3.4 Ultrahochvakuumanlage

Eine Ansicht der UHV-Anlage ist in Abbildung 3.7 gezeigt. Weitere Details
der Anlage sind im Anhang A gegeben. Im Wesentlichen besteht die Anlage
aus einem Bereich fur Probenpraparation im UHV und einem Bereich fur STM-
Untersuchungen (auch im UHV). Der Probentransfer zwischen beiden Kam-
mern wird mit einem Magnettransferarm (auch Magnettransferstange genannt)
gewahrleistet. Die beiden UHV-Kammern, die dazugehdrigen Pumpen und der
Magnettransferarm sind auf einem Gestell befestigt. Das Gestell steht norma-
lerweise auf dem Boden auf vier Justierschrauben, so dass seine Position ein-
stellbar ist. Zusatzlich gibt es zwischen dem Gestell und dem Boden des Labors
Luftbeine. Wenn Pressluft in die Luftbeine gepumpt wird, wird das Gestell weni-
ge Millimeter vom Boden abgehoben und schwebt auf den Luftbeinen Uber dem
Boden des Labors, so dass die Ankopplung von mechanischen Vibrationen vom
Boden deutlich reduziert wird. In dieser Position der Anlage wird nur dann gear-
beitet, wenn mit dem Rastertunnelmikroskop gemessen wird. Wenn die turbo-
molekulare Pumpe lauft, muss das Gestell einen festen Kontakt mit dem Boden
haben und die Luftbeine durfen nicht unter Druck sein. Das ist fur die Arbeit der
turbomolekularen Pumpe erforderlich, denn sie kann durch Erschutterungen
gestort oder beschadigt werden.
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Abbildung 3.7: Allgemeine Ansicht der Anlage. Bezeichnungen: 1: Praparationskam-
mer; 2: STM-Kammer; 3: turbomolekulare Pumpe (im Bild teilweise sichtbar); 4: He-
Durchflusskryostat; 5: Magnettransferstange; 6: Schleuse; 7: Gestell; 8: Luftbeine. Die
Anlage, so wie sie in der Zeichnung dargestellt ist, nimmt eine Flache von ca. 2800 mm
x 1310 mm ein und ist ca. 1800 mm hoch.

3.4.1 Probenpraparation

Die Probenpraparation von Metalleinkristallen erfolgte hier mittels Be-
schuss mit Ar'-lonen und anschlieBendem Ausheilen durch Heizen. Zu diesem
Zweck steht in der Praparationskammer eine lonenkanone zur Verfugung. Ein
Dosiersystem fur Argon wird benutzt, um einen passenden Ar-Druck herzustel-
len. Die Probe ist wahrend der Probenpraparation am Manipulator befestigt, wo
sie elektrisch angeschlossen ist, so dass der lonenstrom beim Beschuss mit
Ar*-lonen gemessen werden kann. Ferner wird die Temperatur der Probe am
Manipulator mittels eines Thermoelements vom Typ K gemessen. Das erlaubt
ein kontrolliertes Heizen der Probe auf dem Manipulator. Das Heizen erfolgt
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durch ein heiles Wolfram-Filament hinter der Probe. Die typischen Werte der
Spannung waren dabei 6.5-8.0 V und des Stroms 2.8-3.0 A. Gewohnlich er-
reicht man auf diese Weise eine Probentemperatur von 600 K bis 700 K. Wenn
eine hohere Temperatur erreicht werden soll, dann verwendet man Elektronen-
beschuss, indem ein hohes positives Potential an der Probe angelegt wird,
wahrend das heil3e Filament auf Erdpotential liegt.

Weiterhin ist der Manipulator mit einem Kuhltank fur flissigen Stickstoff
ausgestattet. Somit kann die Probenpraparation bei Gegenkuhlung ablaufen.

Die Qualitat der Probenoberflache kann mittels LEED untersucht werden.
Dazu steht in der Praparationskammer eine 4-Gitter-LEED Optik zur Verfligung.

3.4.2 Aufdampfen von organischen Substanzen

Organische Substanzen, die im Ultrahochvakuum durch Heizen sublimier-
bar sind, lassen sich auf eine Probe aufbringen, indem die Probe in den Strahl
der sublimierten Substanz gestellt wird. Die freie Weglange der Molekule der
Substanz im UHV ist grof3 und sie bilden daher einen Strahl.

Fur das Sublimieren oder Aufdampfen wurden im Laufe dieser Arbeit zwei
verschiedene Aufdampfquellen (abgekirzt ADQ) entwickelt und verwendet. Die
erste Aufdampfquelle (Typ 1, bzw. ADQ1) ist stationar in der Praparationskam-
mer auf einem CF40-Flansch eingebaut. Die zweite Aufdampfquelle (Typ 2,
bzw. ADQ2) ist mobil und kann mithilfe der Magnettransferstange in die Prapa-
rationskammer, in die STM-Kammer oder in die Schleuse gebracht werden.
Somit kann sie mit neuer Substanz ohne ein Brechen des Ultrahochvakuums in
die Praparations- oder STM-Kammer geladen werden. Die ADQ2 besitzt hin-
sichtlich ihrer Transferierbarkeit ahnliche Merkmale wie ein gewdhnlicher Pro-
benhalter fir das STM. Nur anstelle der Probe ist der Tiegel befestigt, und an-
stelle eines Laufrings wird ein Befestigungselement fur die Ausrichtung und Hal-
terung des Tiegels verwendet. Eine Darstellung der ADQ2 ist in Abbildung 3.8
gegeben.

Beiden Aufdampfquellen ist die Form und GroRe der verwendeten Glas-
tiegel gemeinsam. Die zu sublimierende Substanz befindet sich in einem Glas-
tiegel von ungefahr 4.0 + 0.2 mm AuflRendurchmesser und ca. 0.65 mm Wand-
starke. Die Lange des Tiegels betragt in der Regel 5 bis 7 mm. Der Glastiegel
besteht aus Borosilikatglas und ist in einem geeigneten Tiegelhalter aus Metall
befestigt, der flr die beiden Aufdampfquellen eine unterschiedliche Konstruktion
hat.
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Abbildung 3.8: a) Allgemeine Ansicht der ADQ2. Die ADQ2 hat die folgenden Abmes-
sungen: Hohe: 24.0 mm, Breite: 25.4 mm, Lange (zusammen mit den Thermoelemen-
ten): 33.6 mm. b) Ansicht der ADQ2 von oben. Bezeichnungen: 1: Tiegel; 2: Schutter;
3: Thermoelementzufuhrung; 4: Tiegelhalter; 5: Begrenzung der Bewegung des Schut-
ters; 6: Hebel zum Offnen und SchlieRen des Schutters; 7: Thermoelementkontakte; 8:
Trager (Durchmesser des zylindrischen Teils max. 25.2 mm); 9: Achse des Schutters;
10: rotierbarer Trager des Schutters; 11: Trager des Tiegelhalters; 12: Halter des
Schutters und Befestigungselement des Tiegelhalters zum Trager (11); 13: obere Nut
des Tragers (8); 14: untere Nut des Tragers (8).

Zum Heizen bei der ADQ1 dient ein Buttonheizer der Firma HeatWave
Labs, Inc.. Der Buttonheizer ist an dem Tiegelhalter aus Edelstahl seitlich und
nahe der Tiegeloffnung befestigt, so dass die Offnung des Glastiegels beim
Heizen eine hdohere Temperatur als den Rest des Tiegels hat. Damit wurde die
von Fahrenholz [66] berichtete Pfropfenbildung der zu sublimierenden Substanz
am Tiegelende vermieden. Die Temperatur des Tiegels wird mithilfe eines
Thermoelementes vom Typ K gemessen, das an dem Edelstahlhalter des Tie-
gels in der Nahe der Tiegel6ffnung angepunktet ist. Die typischen Werte der
Spannung an dem Buttonheizer wahrend des Aufdampfens waren 2.7-3.2V
und der Strom war 1.5-1.7 A. Bei diesen Bedingungen wurden Temperaturen
des Tiegels auf den Bereich von 570-630 K erreicht.

Die ADQ2 wird auf dem Manipulator in der Praparationskammer in der
Regel mit Gegenkuhlung geheizt. Das Aufheizen der Quelle wird mithilfe des
heiRen Filaments des Manipulators erreicht. Wahrend des Aufdampfens (mit
Gegenkuhlung der ADQ2) waren die typischen Werte der Spannung am Fila-
ment 6.3-8.0 V und des Stroms 2.6-3.0 A. Dabei wurden Temperaturen des
Tiegels auf den Bereich von 400-480 K erreicht. Die Temperatur des Tiegels
wird mit einem Thermoelement vom Typ K gemessen.
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Die ADQ1 verfugt im Unterschied zur ADQ2 Uber eine Lochblende, die nur
ein Teil der vom Tiegel austretenden Substanz durchlasst, so dass ein relativ
enger Substanzstrahl auf die Probe oder die Quarzmikrowaage trifft. Damit
werden Manipulator und LEED-Optik vor dem Bedampfen mit Substanzen ge-
schitzt. Das gleichzeitige Bedampfen der Probe und der Quarzmikrowaage war
jedoch nicht mdglich, da die Probe den Zugang des Substanz-Strahls zur
Quarzmikrowaage versperrte. Je nachdem wie genau die Probe im Substanz-
strahl platziert wird, kann auch eine Beschichtung der Laufringe vermieden
werden. Bevor diese Blende eingebaut wurde, wurde oft beobachtet, dass sich
die Laufeigenschaften des Scannerkopfes auf den Laufringen nach dem Be-
dampfen andern.

Beim Bedampfen mithilfe von ADQ1 kann die Probe entweder mit der
Transferstange oder mit dem Manipulator gehalten werden. Eine bessere Re-
produzierbarkeit erzielt man mit dem Manipulator, da damit die Probentempera-
tur wahrend des Aufdampfens gleichzeitig gemessen werden konnte.

Bei der ADQ2 kann die Probe nur mit der Transferstange im Substanz-
strahl gehalten werden, da die ADQ2 selbst am Manipulator befestigt ist. Wah-
rend die Probe auf der Transferstange ist, kann sie weder gekuhlt werden noch
kann ihre Temperatur gemessen werden. Dartber hinaus ist wegen der Unge-
nauigkeiten bei der Arbeit mit der Transfergabel keine gute Reproduzierung der
genauen Position der Probe vor dem Substanzstrahl mdglich. Die Probe befin-
det sich sehr nahe (5-10 mm) vor der Offnung des Tiegels im Vergleich zur
ADQ1 (30-40 mm). AulRerdem liegt die Probe in der Peripherie des Substanz-
strahls. Das fuhrt zu einer deutlich starker ausgepragten inhomogenen Vertei-
lung der Schichtdicke auf der Probenoberflache. Dadurch ergibt sich eine
schlechtere Reproduzierbarkeit der Schichtdicke in dem mittleren Bereich der
Probe, der am haufigsten mit STM untersucht wird.

Ein wichtiger Vorteil der ADQ2 gegeniber ADQ1 besteht in der Moglich-
keit der Arbeit bei Gegenklihlung, welche eine bessere Regelung der Tempera-
tur des Tiegels erlaubt.

Wichtige Parameter beim Aufdampfen sind die chemischen Eigenschaften
der Probenoberflache, die Probentemperatur sowie die Aufdampfzeit. Die Pro-
bentemperatur kann den Haftfaktor bei der Adsorption der Substanz auf der
Probenoberflache beeinflussen. Die Aufdampfzeiten waren typischerweise von
15 s bis 60 s. Die Probentemperatur war typischerweise Raumtemperatur oder
eine niedrigere Temperatur (100-210 K). Die Aufdampfzeiten und die Proben-
temperaturen sind fur alle Experimente in dieser Arbeit in dem experimentellen
Teil des jeweiligen Kapitels gegeben.
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3.4.3 Schichtdickenmessung

Zur Bestimmung der aufgedampften Substanzmenge und der damit korre-
lierenden Schichtdicke wurde eine Quarzmikrowaage der Firma Sycon Instru-
ments, Inc. (USA) verwendet. Sie hat eine Auflosung der Aufdampfrate (ADR)
von 0.1 A/s. Dieser Wert ist fiir Bedeckungen im Monolagen- und Submonola-
genbereich oft zu grol3, denn er macht eine sehr kurze Aufdampfzeit im Bereich
von ca. 1 s bis 10 s erforderlich, was mit sehr groRen Messfehlern' verbunden
ist. Daher wurde eine statische Schichtdickenmessung bevorzugt. Die Auflo-
sung der Schichtdicke ist 1 A. Wenn innerhalb einer bestimmten Zeit (z.B. 1
Minute) eine Anderung der Schichtdicke um 1 A gemessen wird, dann ergibt
sich eine Aufdampfrate von ca. 0.0167 A/s, was fiir Schichtdicken im Monola-
gen- und Submonolagenbereich optimale Aufdampfzeiten von 5 s bis 120 s er-
gibt. Solche Aufdampfzeiten lassen sich mit kleineren Messfehlern einhalten.

Es gibt zwei verschiedene Vorgehensweisen beim Bedampfen einer Pro-
be in der Praparationskammer. Bei der einfacheren aber wesentlich schlechter
reproduzierbaren Methode wird die Probe an der Transfergabel befestigt und im
Substanzstrahl gestellt. Etwas komplizierter aber deutlich besser in der Repro-
duzierbarkeit ist die Methode, bei welcher die Probe am Manipulator befestigt
wird. Allerdings kann man in diesem Fall nur von der stationar eingebauten
ADQ1 aufdampfen. Beiden Methoden ist es gemeinsam, dass die Anzeige der
Quarzmikrowaage vor und nach dem Bedampfen zur Ermittlung der Dosierung
verwendet werden kann. Beide Methoden wurden in dieser Arbeit benutzt. Die
Bestimmung der Aufdampfrate erfolgte durch Interpolation zwischen den vor
und nach dem Aufdampfen gemessenen Anderungen der Schichtdicke an der
Quarzmikrowaage mit der Zeit.

Bei der Benutzung der Quarzmikrowaage mit verschiedenen Aufdampf-
quellen wurde der s.g. Tooling-Faktor verwendet. Der Tooling-Faktor wird durch
die Geometrie beim Aufdampfen bestimmt. Er gibt in % an, wie viel groer der
Abstand zwischen dem Quarzsensor und der Tiegeloffnung im Vergleich zum
Abstand zwischen der Probenoberflache und der Tiegeloffnung ist. Der in die-
ser Arbeit benutzte Tooling-Faktor wurde aufgrund der Geometrie beim Auf-
dampfen naherungsweise abgeschatzt. So z.B. wurde der Tooling-Faktor bei
Benutzung der ADQ1 auf 250 % abgeschatzt. Dabei war der Abstand von der
Tiegeloffnung bis zum Quarzsensor ca. 100 mm und von der Tiegel6ffnung bis
zur Probe (am Manipulator) ca. 30-40 mm. Bei Benutzung der ADQ2 wurde ein
Tooling-Faktor von 400 % schatzungsweise gewahlt, da der Abstand zwischen
der Tiegeloffnung und dem Quarzsensor 50-55 mm und der von der Tiegeloff-
nung bis zur Probenoberflache 5-10 mm betrug, aber die Probe im Unterschied

' Diese Messfehler sind durch die Geschwindigkeit und Prazision bestimmt, die beim Schliel3en
des Schutters der Aufdampfquelle (bei ADQ1) bzw. beim Ziehen der Probe aus dem Substanz-
strahl (bei ADQZ2) erreichbar sind.
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zu dem Quarzsensor nicht ganz in der Mitte des Substanzstrahls lag. Die Dichte
der aufgedampften Substanzen spielt auch eine Rolle fir die Genauigkeit der
Messungen mit der Quarzmikrowaage. Beim Aufdampfen von organischen
Substanzen, fur deren Dichten keine experimentellen Daten bekannt waren,
wurde hier eine Dichte von 1000 kg-m'3 verwendet.

Bei einigen Experimenten in dieser Arbeit wurden die Schichtdicken mit-
tels STM bestimmt. Daraus wurde eine Dosis bei dem entsprechenden Experi-
ment ermittelt. Diese Dosis wird hier definiert als die Anderung der von der
Quarzmikrowaage angezeigten Schichtdicke, die einer Menge von der aufge-
dampften Substanz auf der Oberflache entspricht. Wenn die Menge der Sub-
stanz auf der Oberflache mithilfe der im STM beobachteten prozentuellen Bele-
gung A der Oberflache mit Molekulen ausgedrickt wird, dann lasst sich die Do-
sis D1gp in der Einheit nm (der Index 100 bedeutet ,pro einer Belegung von 100
%"“) berechnen:

ADR -t

A
_ von der Quarzmikrowaage angezeigte Schichtdickenanderung
- 100 % Belegung

Hier ist ADR die Aufdampfrate in nm-s™ bzw. nm'min™ und t die Aufdampfzeit in
Sekunden, bzw. Minuten. Die GI. (3-12) wurde nur in solchen Fallen angewen-
det, in denen die Belegung der Oberflache mit Molekulen relativ prazise aus
den STM-Daten ermittelt wurde.

Im Unterschied zu der ADQA1, fur die der Schutter vor dem Tiegel von au-
Ren gesteuert wird und somit eine sehr genaue Zeitmessung beim Bedampfen
moglich ist, wird bei ADQ2 der Schutter einmal vor dem Beginn der Erwarmung
des Tiegels mithilfe der Transfergabel gedffnet und erst dann wieder geschlos-
sen, wenn die Transfergabel frei ist. Daher wird die Verweilzeit der Probe im
Substanzstrahl bei der ADQ2 durch die Positionierung der Probe vor dem Sub-
stanzstrahl bestimmt, was keine sehr prazise Zeitvorgabe erlaubt. Hinsichtlich
der Schichtdickenmessung beim Bedampfen mithilfe von der ADQ2 ist die Re-
produzierbarkeit vergleichbar mit der Reproduzierbarkeit bei ADQ1, denn ADQ2
kann mithilfe des Manipulators reproduzierbar ausgerichtet werden, so dass sie
optimal die Quarzmikrowaage trifft.

Bei Schichtdickenmessungen in der Praparationskammer wurden die fol-
genden Besonderheiten festgestellt - die Temperatur der Quarzmikrowaage
spielt eine sehr wichtige Rolle fur die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der
Messungen. Daher sollten solche Messungen nur durchgefuhrt werden, wenn
die Umgebung der Quarzmikrowaage im thermischen Gleichgewicht ist. Das
bedeutet, dass die Heizung und Kuhlung des Manipulators stationar arbeiten
sollen und nur sehr geringe Anderungen zwecks Regelung der Tiegeltempera-
tur zulassig sind. Der Quarzsensor ist nicht thermostatisiert.

D1oo =
(3-12)
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3.4.4 Probentransfer

Der Probentransfer zwischen der Schleuse, der Praparationskammer und
der STM-Kammer erfolgt mittels der s.g. Transfergabel. Die Gabel ist an der
Achse einer Magnettransferstange (UHV Magnet-Dreh-Schiebe-Durchfuhrung)
befestigt. Weitere Details sind im Anhang A gegeben.

Die Gabel ist geeignet fur RHK-Probehaltern, die im Abschnitt 3.1.5 ange-
sprochen wurden. Die Gabel greift in eine von den beiden Nuten im Trager des
Probenhalters. Der Trager besitzt auch bei den Aufdampfquellen vom Typ 2 die
gleiche Geometrie, so dass auch der Transfer solcher Aufdampfquellen mithilfe
der Transfergabel sehr ahnlich funktioniert. In Abbildung 3.8 ist der Trager
(Nummer 8) zu sehen. Allerdings muss beim Transfer der Aufdampfquelle vom
Typ 2 das im Vergleich zu einem Probenhalter etwas hohere Profil bertcksich-
tigt werden, was hohe Anforderungen an die Position der Aufdampfquellen in
der Gabel beim Transport stellt. Daruber hinaus bedingt die Geometrie und Po-
sition des Manipulators, dass es nur eine Mdglichkeit fur den Transfer einer
Probe oder der ADQ2 von der Transfergabel auf den Manipulator hinsichtlich
der Verwendung der einen oder anderen Nut des Tragers gibt. Daraus resul-
tiert, dass die Gabel beim Transfer immer in die obere Nut des Tragers greifen
muss, welche in Abbildung 3.8 mit der Nummer 13 gekennzeichnet ist.

In der STM-Kammer gibt es ein s.g. Wobblestick, der fur die Manipulation
von transferierbaren Objekten verwendet wird. Dieser Wobblestick wird stan-
dardmafig dazu verwendet, Proben vom Probenpark in die Transfergabel oder
auf den STM-Probentisch zu laden oder umgekehrt. Auch die ADQ vom Typ 2
kann so aus dem Probenpark genommen und in die Transfergabel geladen
werden und umgekehrt. Dabei ist immer zu beachten, dass die ADQ mit ge-
schlossenem Schutter transportiert und manipuliert werden muss, da sonst
Substanz herausfallen und die UHV-Kammern kontaminieren kann.



4 Einfuhrung zu den Materialien

4.1 Makrocyclen

Die in dieser Arbeit verwendeten Makrocyclen sind von dem Tetralactam-
Typ, d.h. sie enthalten in ihrem Ring vier Amid-Gruppen [22,67-69].

4.1.1 Tetralactam-Makrocyclus (TLM)

Dieser Makrocyclus vom Tetralactam-Typ, hier abgekurzt TLM, wurde zu-
erst von Hunter [70] als Rezeptor fur p-Benzochinon untersucht [71-73] und
spater von Vogtle [22,67-69,74-77] und Schalley [78-81] bei der Synthese von
Rotaxanen und Catenanen verwendet. Dieser Makrocyclus wurde auch als ak-
tive Substanz in Sensoren fur trans-2-Hexenal and Acrylamid untersucht und es
wurde vorgeschlagen, dass diese Molekule in der Makrocyclus-Kavitat adsor-
bieren [6,7]. Die Struktur und die Geometrie vom TLM sind in Abbildung 4.1 ge-
zeigt.

b)

Abbildung 4.1: Strukturmodel des Tetralactam-Makrocyclus (TLM). a) Chemische
Strukturformel. Zusatzliche Angaben sind im Anhang G gezeigt. b) Hartkugelmodell,
Ansicht senkrecht zur Molekilebene und in der Molekilebene. Die Struktur wurde
durch DFT-Rechnungen (s. Anhang E) ermittelt. Die Sauerstoffatome sind in rot, die
Stickstoffatome in blau dargestellt.

Der Makrocyclus enthalt vier Amid-Gruppen. In der Rotaxansynthese sind
diese Amid-Gruppen am Prozess der Durchfadelung durch die Ausbildung von
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Wasserstoffbricken beteiligt [82]. Der Makrocyclus ist nicht planar und ist au-
Rerdem relativ flexibel. Die letzte Tatsache ist durch DFT-Rechnungen gezeigt.
Mit deren Hilfe wurde im Bereich bis 8 kdJ/mol Uber dem Grundzustand die Exis-
tenz von wenigstens 5 verschiedenen Konformeren mit unterschiedlicher Orien-
tierung der Amid-Gruppen nachgewiesen [83]. Die vier methylsubstituierten
Phenyl-Ringe sind nahezu senkrecht zur Makrocyclusebene. Das fuhrt dazu,
dass je vier Methylgruppen von beiden Seiten Uber diese Ebene hinausragen.

Die verwendete Substanz wurde von C.A. Schalley’? und T. Felder® be-
zogen. Sie wurde entsprechend den Referenzen [71,72] synthetisiert. Zwecks
Aufreinigung wurde sie danach mittels Gradientensublimation [84] unter Hoch-
vakuum (1.10° mbar) bei einer Temperatur von ca. 610 K umsublimiert. Das
Sublimat stellte eine weilde kristalline Substanz dar. Massenspektrometrische
MALDI-TOF-Untersuchungen (s. Anhang G) zeigten, dass die TLM-Molekule
intakt sublimieren und dass das Sublimat aus der reinen Substanz TLM besteht.
Die so gereinigte Substanz enthielt Kristalle mit einer maximalen Gréf3e von ca.
0.25 mm (s. Abb. 4.2 a).

o

-
Caan

Abbildung 4.2: a) Lichtmikroskopische Aufnahme von Kristallen der reinen TLM-
Substanz. Die Kristallen wurden im Hochvakuum bei ~ 583 K gezichtet. b) Darstellung
der Kristallstruktur mit zwei Molekilen pro Einheitszelle. Zwei TLM-Moleklle sind
schematisch durch Ellipsen angedeutet und die zu ihnen gehérenden C-Atome sind
durch unterschiedliche Farben (hellblau bzw. grau) dargestellt. Die O-Atome sind in rot,
die N-Atome in dunkelblau, die H-Atome in hellgrau dargestelit.

' Adresse: Institut fir Chemie und Biochemie - Organische Chemie, Freie Universitat Berlin,
Takustrafde 3, 14195 Berlin (DE).

2 Adresse: Kekulé-Institut far Organische Chemie und Biochemie, Universitat Bonn, Gerhard-
Domagk-StralRe 1, 53121 Bonn (DE).
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Diese Kristalle waren fur eine Rdntgenstrukturuntersuchung geeignet.
Diese Analyse ergab eine monokline Einheitszelle (s. Abb. 4.2 b) mit zwei TLM-
Molekulen ohne Lésungsmittelmolekile [85].

Es wurde jedoch eine sehr niedrige Ausbeute bei der ersten Sublimation
beobachtet. Die Ursache liegt vermutlich in einer Ringéffnung und nachfolgen-
der Polymerisation der Makrocyclen, katalysiert durch Nebenprodukte oder
Reste von der Synthese, bzw. Reinigung der Substanz.

Fir die Betrachtungen von TLM-Molekulen an Oberflachen wurde die Fla-
che des flachliegenden TLM-Molekiils zu ~ 2.6 nm? bestimmt. Diese Fliche
bezieht sich auf die Konformation eines TLM-Molekuls in einem TLM-Trimer,
dessen Geometrie durch DFT-Rechnungen (s. Anhang E) optimiert wurde.

4.1.2 Tert.-Butyl Tetralactam-Makrocyclus (tbTLM)

Diese Substanz unterscheidet sich in ihrem Aufbau nur wenig vom TLM.
Der Unterschied besteht nur in einer zusatzlichen tert.-Butyl-Gruppe, wie in
Abbildung 4.3 gezeigt ist. Der Makrocyclus wird im Folgenden tbTLM genannt.

2.34

a)

Abbildung 4.3: a) Chemische Strukturformel des tbTLM-Molekiils. b) Hartkugelmodell,
Ansicht senkrecht zur Molekilebene und in der Molekilebene von der Seite der tert.-
Butyl-Gruppe. Die tb-TLM-Struktur wurde durch DFT-Rechnungen (siehe Anhang E)
ermittelt). Die Sauerstoffatome sind in rot, der Stickstoffatome in blau dargestellt.

Die Ausgangssubstanz wurde im Rahmen der Diplomarbeit von S. Fah-
renholz [66] von den Arbeitsgruppen von F. Végtle' und C.A. Schalley'? erhal-
ten und mittels Gradientensublimation [84] unter Hochvakuum (8.10° mbar) bei

' Adresse: Kekulé-Institut fiir Organische Chemie und Biochemie, Universitat Bonn, Gerhard-
Domagk-StralRe 1, 53121 Bonn (DE).

2 Adresse: Institut fiir Chemie und Biochemie - Organische Chemie, Freie Universitat Berlin,
Takustrafde 3, 14195 Berlin (DE).
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einer Temperatur von ca. 573 K bis 603 K umsublimiert. Die Verbindung liegt in
Form eines weilden Pulvers vor. Nach der ersten Sublimation ist ca. ein Drittel
der Substanz als Rickstand geblieben, der nicht mehr sublimierbar gewesen
ist. Die Ursache dafilr ist vermutlich eine Polymerisation wie bei dem TLM.

Eine Umsublimation der so gereinigten Substanz hat gezeigt, dass sie
vollstandig sublimiert. Im Sublimat der Substanz wurden lange, nadelférmige
Kristalle gefunden [66]. Weiterhin wurden zur chemischen Analyse Proben von
der gereinigten Substanz mittels MALDI-TOF-Massenspektrometrie untersucht.
Diese Analyse zeigt, dass der Makrocyclus in hochreiner Form erhalten worden
ist. Die TDS-Untersuchungen in Referenz [66] zeigen eindeutig, dass die Mole-
kile bei der Adsorption auf die Kristalloberflache unter UHV-Bedingungen intakt
bleiben. Die Sublimationstemperatur im UHV betragt ca. 573 K.

Theoretische Rechnungen (DFT) des freien tbTLM-Molekils ergeben die
Molekulgeometrie, gezeigt in der Abbildung 4.3 (b) [21]. Information zu diesen
Rechnungen ist im Anhang E gegeben. Da das tbTLM-Molekil dem TLM-
Molekiil sehr ahnlich ist und die tert.-Butyl-Gruppe bei Anderungen der Konfor-
mation nicht signifikant stéren kann, kann man erwarten, dass das tbTLM-
Molekul dieselbe Konformationen besitzt. Des Weiteren ist zu erwarten, dass
das Molekul sehr flexibel ist, da das TLM-Molekul im Bereich bis 8 kJ/mol uber
dem Grundzustand wenigstens 5 verschiedene Konformeren mit unterschiedli-
cher Orientierung der Amid-Gruppen besitzt [83]. Bei den in dieser Arbeit
durchgefuhrten DFT-Rechnungen des freien tbTLM-Molekils (s. Anhang E)
wurden weitere energetisch hdher liegende Konformationen untersucht, die
grollere Storungen der Geometrie des tbTLM-Moleklls darstellten. Bei diesen
DFT-Rechnungen wurden 2 Konformationen (lokale Minima) im Energiebereich
zwischen 22 kJ-mol™" und 60 kJ-mol™ gefunden.

Der tbTLM ist ein verhaltnismaRig grolRes Molekul mit einer Masse von
961.3 amu. Eine Ansicht von oben und von der Seite des entsprechenden auf
DFT-Berechnungen basierenden Hartkugelmodells ist in Abbildung 4.3 (b) ge-
zeigt. Die prinzipielle Form vom tbTLM stellt einen planaren Ring mit einem
Durchmesser von ca. 2.3 nm und einer Starke von ca. 0.92 nm dar. Die vier
methylsubstituierten Phenyl-Ringe in der Nahe der Amid-Gruppen stehen nahe-
zu senkrecht zur Ebene des Makrocyclen. Damit wird die dul3ere Peripherie
vom tbTLM, welche fur die chemische Bindung an den Oberflachen wichtig ist,
aus acht Methylgruppen (vier Uber und vier unter der Makrocyclusebene), zwei
Cyclohexyl-Gruppen  und  einer tert.-Butyl-Gruppe  gebildet.  STM-
Untersuchungen von grof3en aromatischen Molekulen [86] zeigen, dass gesat-
tigte Kohlenwasserstoffgruppen wie z.B. die Methyl- oder die tert.-Butyl-
Gruppen, die in einer ahnlichen Weise an grof3e n-konjugierte Molekule ange-
schlossen sind, zu einer Abschirmung des zentralen n-Systems flihren. Damit
wird das Molekul vermutlich nur sehr schwach an einer Metalloberflache ge-
bunden. In dieser Hinsicht unterscheidet sich dieser Makrocyclus wesentlich



43

von dem Benzylamid-Macrocyclus [17], der in der Referenz [5] benutzt worden
ist, und bei dem solche zusatzliche Gruppen nicht vorhanden sind.

4.2 Stopper

Die Substanz, die in dieser Arbeit mit dem Namen ,Stopper-Molekul” be-
zeichnet wird, ist in der Synthesechemie der Rotaxanen bekannt. Seel et al.
berichten Uber die Bildung eines Prerotaxan-Komplexes aus einem Stopper-
Molekul und einem tbTLM-Molekdl in Losung [25]. Aus diesem Komplex ist
dann mit guter Ausbeute von 69 % ein Rotaxan synthetisiert worden.

Die Bezeichnung ,Stopper” steht unmittelbar in Verbindung mit der Funkti-
on der grofRen Trityl-Gruppe im Stopper-Molekll, welche das Abfadeln der Ach-
se aus dem Reif des Rotaxans stoppt [87].

Trityl-Gruppe

N T =\
H \E N TN A 1.05 nm 1.44 nm
H — 'f-:?""\-\._ — ’ l
= ) 1.93 nm ]
c)

-

a) b)

Abbildung 4.4: Struktur des Stopper-Molekiils. a) Chemische Strukturformel. b) Hart-
kugelmodell der Konformation des Molekils, bezeichnet hier als lineare Konformation.
c) Konformation des Stopper-Molekuls, bezeichnet hier als gebogene Konformation.
Die beiden Strukturen im Bild (b) und (c) wurden durch theoretische (DFT) Rechnun-
gen (siehe Anhang E) ermittelt. Die Sauerstoffatome sind in rot, die Stickstoffatome in
blau dargestellt.

Die Substanz Stopper wurde vom M.R. Kishan' aus der Arbeitsgruppe von
F. Vogtle! bezogen. Es wurde festgestellt, dass die Sublimation der Substanz
im Hochvakuum bei 450 K anfangt, und bei 493 K relativ schnell verlauft. Aus
diesem Grund wurde die Aufreinigung der Substanz mittels Gradientensublima-
tion [84] bei ~ 493 K durchgefuhrt. Die Substanz wurde mit sehr guter Ausbeute
sublimiert und nur wenig braunlicher Ruckstand blieb zurtck. Das Sublimat be-
stand aus langen nadelférmigen Kristallen (s. Anhang G). Die MALDI-TOF Ana-
lyse dieser Kristalle (durchgefuhrt von M.R. Kishan) zeigte, dass die Substanz
Stopper im Sublimat rein und I6sungsmittelfrei vorliegt.

' Adresse: Kekulé-Institut fir Chemie und Biochemie, Universitat Bonn, Gerhard-Domagk Str. 1,
53121 Bonn (DE).
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Das Stopper-Molekll besitzt zwei Konformationen, die sich energetisch
unterscheiden. Die beiden Konformationen sind in Abbildung 4.4 (b) und (c)
dargestellt. Die s.g. lineare Konformation (s. Abb. 4.4 b) stellt den energeti-
schen Grundzustand der Konformationen dar. In Abbildung 4.4 (c) ist die s.g.
gebogene Konformation gezeigt. Laut theoretischen (DFT) Rechnungen (s. An-
hang E), liegt die gebogene Konformation um ca. 20 kJ-mol™ energetisch tiber
die lineare Konformation.

Das Stopper-Molekll besitzt funktionelle Gruppen (eine Amino- und eine
Amid-Gruppe), welche an Wasserstoffbricken teilnehmen kénnen. Die Amino-
Gruppe und die Amid-Gruppe kénnen sowohl als Donor als auch als Akzeptor
an einer H-Brlcke beteiligt sein [88]. Deswegen kann man erwarten, dass zwei
Stopper-Molekile ein Stopper-Dimer bilden kénnen, in welchem sie durch H-
Bricken gehalten werden. In Abbildung 4.5 (a) und (b) sind zwei Dimere darge-
stellt, die im Folgenden als Dimer A und Dimer B bezeichnet werden. Die Geo-
metrien dieser Dimere wurden durch DFT-Rechnungen optimiert (s. Anhang E).
In dem Dimer B (s. Abb. 4.5 b), das aus zwei linearen Stopper-Molekulen be-
steht, existiert eine H-Brlcke zwischen dem Stickstoffatom aus der Amino-
Gruppe eines der Stopper-Molekile und dem Sauerstoffatom aus der Carbonyl-
Gruppe des anderen Stopper-Molekils. In dem Dimer A (s. Abb. 4.5 a), das aus
zwei Stopper-Molekulen in der gebogenen Konformation besteht, existieren
zwei identischen H-Bricken. Jede von diesen H-Bricken existiert zwischen ei-
nem Stickstoffatom aus der Amid-Gruppe des einen Stopper-Moleklls und dem
Carbonyl-Sauerstoffatom des anderen Stopper-Molekdls.

Dimer A Dimer B

Abbildung 4.5: Dimere aus Stopper-Molekilen. a) Zwei gebogene Stopper-Molekile
verbunden mit zwei H-Briicken (dargestellt mit orangefarbigen gepunkteten Linien) in
einem Dimer. b) Zwei lineare Stopper-Molekiile verbunden in einem Dimer mit einer H-
Brucke.

Durch die gebogene Konformation des Stopper-Molekils im Dimer A wer-
den starkere H-Briucken im Vergleich zu der H-Bricke im Dimer B moglich. Das
kann wie folgt begrindet werden: Die Dimere A und B unterscheiden sich ent-
sprechend den theoretischen Rechnungen um ca. 1 kJ-mol™ in der Gesamt-
energie. Das bedeutet, dass die hdhere Energie der gebogenen Konformation
der Stopper-Molekile im Dimer A durch die Bildung von zwei Wasserstoffbri-
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cken fast vollstandig kompensiert wird. Wenn man annimmt, dass die Wasser-
stoffbriicken in beiden Dimeren A und B energetisch gleich sind, dann betragt
die Dissoziationsenergie solch einer H-Briucke ca. 39 kJ-mol™". Das entspricht
einer starken H-Bricke [88]. Die Dissoziationsenergie einer H-Bricke im Dimer
A sollte jedoch hoéher als 39 kJ-mol”" sein, weil die H-Briicke im Dimer B etwas
schwacher im Vergleich zu der H-Briicke im Dimer A ist. Das kann aus dem
Donor-Akzeptor-Abstand in den H-Bricken der beiden Dimere geschlossen
werden, der entsprechend den DFT-Rechnungen im Dimer A 0.282 nm und im
Dimer B 0.294 nm betragt.

In den Betrachtungen von Modellen, bei denen flachliegende Stopper-
Molekule involviert sein kdnnen, wird angenommen, dass ein auf der Oberfla-
che flachliegendes Stopper-Molekul ca. 1.12 nm? Flache braucht. Diese Flache
wurde hier als die Flache der Projektion des Hartkugelmodells des flachliegen-
den Stopper-Moleklls (s. Abb. 4.4 b) auf der Oberflache definiert.

4.3 Substrate

Die STM-Untersuchungen in dieser Arbeit wurden auf Einkristalloberfla-
chen durchgefiihrt. Allgemeine Angaben zu den benutzten Substraten sind in
der Tabelle G.4 (Anhang G) gegeben. Der TLM-Makrocyclus wurde auf Au(111)
und der tbTLM-Makrocyclus auf Au(111) und auf Cu(111) untersucht. Die Sub-
stanz Stopper wurde auf Ag(111) und Cu(111) untersucht. Die Wechselwirkun-
gen zwischen dem Stopper und dem TLM-Makrocyclus wurden auf Au(111)
erforscht.

4.3.1 Gold (111)

Die dicht gepackte Edelmetalloberflache Au(111) ist sehr viel untersucht
zum Teil wegen ihrer leichten Herstellbarkeit, z.B. als (111)-orientierter Au-Film
auf Glimmer, bei dem die Oberflache aus azimutal verschieden orientiert ange-
ordneten (111)-Domanen zusammengesetzt ist.

In dieser Arbeit wurde ein Au(111)-Einkristall als Substrat verwendet, well
diese Oberflache chemisch relativ inert ist und eine mogliche Selbstorganisation
der Makrocyclen durch die Bindung von spezifischen funktionellen Gruppen der
Molekulen an den Oberflachenatomen nicht gestort ware.

Der Au(111)-Einkristall wurde durch 2-4 Zyklen von 5 bis 10 Minuten lan-
gem Atzen mit Ar'-lonen (500 eV) und Ausheilen der Probe fir 5 Minuten bei
940-970 K prapariert. Die Oberflache wurde dann mittels LEED und STM kon-
trolliert und zeigte die 22x\3-Rekonstruktion [28,89].
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Die 22x\3-Rekonstruktion kann mit einer uniaxialen und einheitlichen Kon-
traktion der obersten Au-Lage mit 23 Oberflachenatomen je 22 Volumenatomen
in [ 110]-Richtung annahrend beschrieben werden [89]. Die vereinfachten, loka-
len Einheitszellen sind in Abbildung 4.6 veranschaulicht.

In der Literatur gibt es verschiedene Werte fir die experimentell ermittelte
Stufenhdhe der Au(111)-Oberflache, z.B. ca. 2.5 A [36,90], 2.4 A [91] und
2.35 A [92]. Die theoretisch aus der Gitterkonstante des Festkdrpers berechne-
te Stufenhdhe betragt 2.355 A. In dieser Arbeit wurde bei den Messungen auf
der Au(111)-Oberflache der Wert 2.355 A zur z-Eichung des STMs benutzt.

a=276A
b=500A
Is4] = |ss] = 2.853 A
y=57.82°

Abbildung 4.6: Vereinfachte Einheitszellen der rekonstruierten Au(111)-Oberflache in
einem rechtwinkligen (a, b) und in einem pseudo-hexagonalen (s,, s;) Koordinatensys-
tem unter Annahme einer homogenen Kompression in der [ 110]-Richtung [89].

4.3.2 Silber (111)

Die Ag(111) Oberflache wurde fir die Untersuchung des reinen Stoppers
ausgewahlt. Im Unterschied zu Au(111) liegt die Ag(111)-Oberflache unrekon-
struiert vor [93,94].

Die Praparation der Ag(111)-Oberflache wurde im UHV durchgefuhrt. Sie
bestand aus 1-3 Zyklen von Atzen mit Ar+-lonen mit einer Energie von 800 eV
und nachfolgendem Ausheilen fur 5 Minuten bei 740-760 K. Die Oberflache
zeigte danach in LEED scharfe (1x1)-Reflexe.

4.3.3 Kupfer (111)

Die Untersuchung von tbTLM auf Au(111) zeigte, dass dieses sehr
schwach adsorbierende Molekul auf der Au(111) Oberflache in der Submonola-
genbedeckung sehr mobil ist. Um diese Mobilitat zu sinken, wurde die Cu(111)
Oberflache als eine deutlich reaktivere Oberflache fur einen Teil der Untersu-
chungen ausgewabhilt.
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Fir die Untersuchungen wurde ein Kupfereinkristall (10 mm Durchmesser,
1.5 mm Dicke) mit der (111)-Orientierung von der Firma MaTeck GmbH be-
nutzt. Die Probenpraparation der Cu(111)-Probe bestand aus Zyklen von je-
weils 10 Minuten langem Atzen mit Ar* lonen (1000 eV) und nachfolgendem
Ausheilen der Probe fir 5 Minuten bei Temperaturen von 870-900 K. Die Quali-
tat der reinen Oberflachen wurde danach durch LEED und STM kontrolliert. Die
Cu(111)-Probe hat dabei relativ scharfe (1x1)-Reflexe im LEED gezeigt und im
STM konnte sie mit atomarer Auflésung abgebildet werden. Die Cu(111) Ober-
flache ist unrekonstruiert [94,95].






5 Geordnete Phasen der Tetralactam-
Makrocyclen auf der Au(111)-Oberflache

5.1 Experimentelles

Die Substanz TLM wurde auf die Au(111)-Oberflache durch thermische
Sublimation im UHV aufgebracht. Vor dem Bedampfen wurde die Au(111)-
Probe prapariert. Vor dem ersten Bedampfen wurde der Tiegel mit Substanz fur
ca. 1 Stunde bei Temperaturen zwischen 510 K und 550 K ausgegast. Die
Temperatur des Tiegels mit Substanz wahrend des Aufdampfens war bei den
Aufdampfexperimenten 623 + 11 K. Benutzt wurde die Aufdampfquelle ADQ1
(s. Abschn. 3.4.2). Die mit der Substanz TLM durchgeflhrten Aufdampfexperi-
mente sind in der Tabelle 5.1 aufgelistet. Bei den Experimenten von 1 bis 5
wurde die Tunnelspitze aus einem Pt/Ir-Draht durch mechanisches Abschnei-
den hergestellt, und bei den Experimenten 6 und 7 wurde eine geatzte Pt/Ir-
Spitze verwendet (s. Anhang F). Die STM-Bilder wurden mit den Ublichen Me-
thoden (s. Abschn. 3.1.8) bearbeitet. Die vertikalen und lateralen Kalibrierungen
wurden anhand von Messungen an Stufenhdéhen auf dem Au(111)-Substrat,
bzw. aus Bildern mit atomarer Auflosung der reinen Au(111)-Oberflache durch-
gefuhrt.

Die STM-Messungen zeigten, dass geordnete Strukturen aus TLM-
Molekulen auf der Au(111)-Oberflache bei Raumtemperatur flr die Submonola-
gen- und Monolagenbedeckung vorliegen [96]. Die Bedeckung mit TLM-
Molekulen ist im Folgenden im Bezug auf die am haufigsten beobachtete a-
Struktur (s. Abschn. 5.2) definiert. Ihre Bedeckung wird fur die geschlossene
Monolage als 1.0 ML definiert. In den STM-Bildern der hier gezeigten Messun-
gen wurden verschiedene Bedeckungen von Submonolagen (< 1 ML) bis mehr
als eine Monolage (bis ca. 1.2 ML) beobachtet. Es hat sich nach den ersten
Untersuchungen bei Raumtemperatur gezeigt, dass es bei groReren Tunnel-
stromen als 3-5 pA (bei einem Bias von ca. +1.2 V) zu einer Zerstorung der
Monolagen kommt. Bei tiefen Temperaturen (85-120 K) lag diese Grenze bei
ca. 6-10 pA (Bias +1.25 V) fur die stabil abgebildeten o- und B-Strukturen und
bei 2-3 pA (Bias +1.25 V) fir die weniger stabil abgebildete n-Struktur. Bei allen
Bildern, in denen zusatzliche TLM-Molekule auf den geordneten Monolagen
beobachtet wurden, traten ausgepragte Storungen beim Scannen durch Ziehen
von Molekulen mit der Tunnelspitze auf.
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Zur Kontrolle der Substanzdosierung wurde eine Quarzmikrowaage (s.
Abschn. 3.4.3) verwendet. Wahrend des Aufdampfens war der Substrat meis-
tens bei Raumtemperatur. Zur Quantifizierung der aufgedampften Menge an
TLM-Molekulen ist in der Tabelle 5.1 die Belegung A der Au(111)-Oberflache
mit TLM-Molekulen verwendet. Sie ist hier als der Prozentsatz der mit adsor-
bierten Molekulen bedeckten Flache im Bezug auf die Gesamtflache im STM-
Bild definiert. Die Belegung kann auch grofier als 100 % sein, weil ein gut defi-
nierter Unterschied zwischen der Monolage und der zweiten Lage, die aus
Clustern besteht, beobachtet wurde. Bei mehr als 2 Lagen gab es Schwierigkei-
ten bei der Abbildung der Schichten mit dem STM, deswegen sind dort keine
Aussagen Uber die Belegung der Oberflache mit Molekulen moglich.

Tabelle 5.1: Angaben zu den Aufdampfexperimenten. Bezeichnungen: A: Belegung
der Oberflache mit Substanz ermittelt aus STM-Aufnahmen; ADR: Aufdampfrate; t:
Aufdampfzeit; D1go: Substanzdosis (s. Abschn. 3.4.3); Tsubstrat: T€mperatur der Au(111)-
Probe beim Aufdampfen (+ 5 K). Bemerkungen: ' Die einzelnen Werte sind hier mit
einem Vertrauensbereich von 95 % gegeben. “ Ein vorhergehendes Aufdampfexperi-
ment mit einer Substrat-Temperatur von ca. 367 K zeigte eine TLM-Belegung = 0,
deswegen wurde in diesem Experiment zusatzlich zu der evil. bereits auf der Oberfla-
che vorhandenen (als 2D-Gas oder adsorbiert an Stufen) Substanzmenge neue Sub-
stanzmenge aufgedampft. ® Nur eine zur Auswertung geeignete STM-Messung war
vorhanden.

EKI(E mlttl A(1 (%) ADR (nm/mm) t (S) D100 (nm) TSubstrat (K)
1 42 + 21 0.3 120 1.42 300@
5 90 +13 0.9 15 0.25 300
6 113C 0.3 65 0.29 300
7 83 +11 0.2 30 0.12 149

Verschiedene Belegungen wurden erreicht. Jedes individuelle STM-Bild ist
durch seine eigene (lokale) Belegung charakterisiert. Bei groleren STM-
Aufnahmen, wo gleichzeitig mehrere Terrassen und Inseln von geordneten
Strukturen beobachtet werden, nahert sich die gemessene Belegung der mittle-
ren Belegung. Die mittlere Belegung ist die Belegung gemittelt Gber einen gro-
Reren Bereich der Oberflache. Zur Bestimmung der mittleren Belegung wurden
die STM-Bilder mit der groRten Flache verwendet. Bei Raumtemperatur und
einer Belegung mit geordneten Strukturen unter 100 % wurde das 2D-Gas aus
TLM-Molekulen beobachtet (s. Abschn. 5.3). Die TLM-Molekule im 2D-Gas wa-
ren sehr mobil und lieRen sich mit dem STM nicht abbilden. Somit bezieht sich
die Belegung, die anhand der STM-Bilder bei Raumtemperatur bestimmt wurde,
nur auf den Anteil der in Inseln oder an Stufen adsorbierten TLM-Molekule.

Eine Besonderheit bei der Probenpraparation gibt es beim Experiment 1.
Das Aufdampfen wurde in zwei Teilen mit einem zeitlichen Abstand von ca.
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7 Stunden durchgefuhrt. Im ersten Teil wurde die TLM-Substanz auf eine heil3e
Probe (~ 367 K) aufgedampft. Die Aufdampfzeit betrug ca. 5 s. Die STM-
Messungen zeigten fast keine Substanz auf der Au(111)-Oberflache, aulder ge-
ringen Mengen, die in Form von kleinen Clustern an Stufenkanten des Sub-
strats adsorbiert waren, sowie in der Form einer sehr verdiinnten 2D-Gasphase,
durch welche ausgepragte Stérungen beim Scannen auftraten. Im zweiten Teil
wurden die TLM-Molekule auf der Substratoberflache bei Raumtemperatur auf-
gedampft. Die Angaben zur Aufdampfrate und zur Aufdampfzeit in der Tabelle
5.1 beziehen sich auf diesen zweiten Teil des Experimentes. Diese Besonder-
heit der Probenpraparation wird in den nachfolgenden Abschnitten bei der Er-
klarung der Beobachtungen bertcksichtigt.

Mithilfe der mit der Quarzmikrowaage bestimmten Aufdampfrate, der Auf-
dampfzeit und der erhaltenen globalen Belegung wurde flr einen Teil der Expe-
rimente die Quarzmikrowaage-Dosis D1qo fur eine Belegung von 100 % der O-
berflache mit geordneten Strukturen gemaR der Gl. (3-12) ermittelt. Die starke
Streuung der Dosiswerte reflektiert die von Experiment zu Experiment abwei-
chende Aufdampfgeometrie. Bei den Experimenten 1, 5 und 6 war die Au(111)-
Probe wahrend des Bedampfens auf dem Halter der Magnetschiebedurchfih-
rung, wahrend sie beim Experiment 7 am Manipulator befestigt war. Die Positi-
onierung der Probe im Probenstrahl mithilfe der Magnetschiebedurchfihrung
war schlecht reproduzierbar. AuRerdem fuhrte die deutlich tiefere Temperatur
der Probe bei dem Experiment 7 wahrscheinlich zu einer Erhéhung des Haftfak-
tors und dadurch zu einer Verringerung der fur eine Belegung von 100 % erfor-
derlichen Dosis.

Vor den ersten STM-Messungen an den TLM-Schichten nach dem Auf-
dampfen wurde die Probe bei Raumtemperatur temperiert. Eine weitere Pro-
benpraparation zum Zweck der Untersuchung der strukturellen Umwandlungen
in der Monolage bestand in kurzem Tempern des Substrats bei héheren Tem-
peraturen. Solche Probenpraparation wurde bei den Experimenten 1, 5 und 7
durchgefuhrt. Die Experimente zum Tempern der Schichten sind in der Tabelle
5.2 aufgelistet. Jedes Experiment wird im Folgenden durch die Nummer des
Vorgangerexperimentes, das ein Aufdampfexperiment aus der Tabelle 5.1 ist,
und eine zusatzliche der Reihenfolge der Durchfihrung entsprechende eigene
Nummer bezeichnet. Auler den STM-Messungen bei Raumtemperatur wurden
auch Tieftemperaturmessungen durchgefuhrt. Diese wurden bei dem Experi-
ment 7.1 direkt im Anschluss an das Tempern gemacht. Das erfolgte durch eine
schnelle Abkuhlung des Substrats von den hohen Temperaturen beim Tempern
(400 K) bis tiefen Temperaturen im Bereich von 85 K bis 120 K mit einer mittle-
ren Geschwindigkeit der Abkiihlung von ca. 2 K:-min™.
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Tabelle 5.2: Angaben zu dem Tempern der TLM-Schichten.

Experiment Tsubstrat (K) Dauer
1.1 380 5 min
1.2 400 10 min
51 400 30 min
7.1 400 10 min

Die Ermittlung der Parameter der Einheitszellen der beobachteten geord-
neten Strukturen erfolgte bei den - und n-Strukturen jeweils nach dem Verfah-
ren | und Il (s. Anhang H), denn es gab nicht ausreichend grof3flachige STM-
Messungen flr diese Strukturen. Im Gegensatz dazu konnten solche Daten fur
die o-Struktur mit ausreichender Qualitat gewonnen werden, deshalb wurde
ihre Einheitszelle nach dem Verfahren |ll bestimmt. Die Parameter der Einheits-
zellen sind in der Tabelle 5.3 gezeigt.

Tabelle 5.3: Parameter der Einheitszellen der beobachteten TLM Strukturen. Bezeich-
nungen: a und b: Basisvektoren der Einheitszelle, y: eingeschlossener Winkel, Ngz:
Anzahl der Molekile in der Einheitszelle. Die nach dem Verfahren | und Il gewonne-
nen Werte der Einheitszellenparameter sind mit ihren 95 %-igen Vertrauensbereichen
gegeben. Die nach dem Verfahren Il bestimmten Werte sind mit Konfidenzbereichen
mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5 % gegeben. Fur Details zu den Verfahren
siehe Anhang H.

A b Flache (nm?)
Struktur Y (%) Verfahren | Ngz | pro Molekdl in
(nm) (nm) der EZ
a 1.34+£0.02 | 3.41£0.10 | 90.4+0.3 1 2 2.29+0.08
B 1.81+0.10 | 7.44+0.34 | 1025+ 2.6 I 6 2.19+0.16
B 1.95+0.03 | 7.74+0.10 | 106.2+£ 6.4 Il 6 2.41+0.09
n 3.01£0.07 | 3.00£0.09 | 120.3 + 4.1 I 3 2.59+0.15
n 3.01£0.20 | 299+£0.20 | 119.9+5.4 I 3 2.60 +0.33

5.2 Monolagen

Geordnete Schichten aus TLM-Molektlen bei einer Bedeckung bis maxi-
mal 1 ML wurden bei dem Experiment 5 (s. Tabelle 5.1) beobachtet. Im Bereich
von 1.0 ML bis ca. 1.2 ML wurden geordnete Monolagen und kleine ungeordne-
te Cluster aus TLM-Molekulen beobachtet. Das Scannen bei diesen Bedingun-
gen war sehr oft mit ausgepragten Stérungen durch Ziehen von TLM-Molekulen
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mit der Tunnelspitze verbunden. Durch das Scannen an einer Stelle wurden
diese Cluster teilweise von der Oberflache entfernt. Die in diesem Abschnitt
gezeigten STM-Bilder wurden in der Regel nach einigen vorhergehenden STM-
Messungen an derselben Stelle aufgenommen.

In Abbildung 5.1 ist ein Ubersichtsbild einer TLM-Monolage auf der
Au(111)-Oberflache ca. 6 Tagen nach dem Aufdampfen im Experiment 5 ge-
zeigt. Es ist ersichtlich, dass sich grol3e strukturell geordnete Doméanen gebildet
haben. Eine nahere Betrachtung zeigt, dass zwei strukturell verschiedenen
Phasen vorliegen. Auf den zwei unteren Terrassen im Bild (rechts unten) befin-
den sich Doméanen aus einer und derselben Struktur, die hier im Folgenden den
Namen o tragt. Auf der obersten Terrasse ist eine andere Phase zu beobach-
ten, welche aus einer anderen Struktur gebildet ist, die hier den Namen  tragt.
Die a-Struktur wurde haufiger beobachtet.

B-Struktur

a-Struktur

Abbildung 5.1: Ein STM-Ubersichtsbild einer geordneten TLM-Schicht (Bedeckung
~1 ML) auf Au(111) mit Doméanen auf drei aufeinander folgenden Terrassen der Sub-
stratoberflache. Es wurden Domanen von zwei Typen von geordneten Strukturen (ge-
nannt a- und B-Struktur) mit verschiedener struktureller Ordnung identifiziert. Kleine
ovale Cluster und eine Einheit der n-Struktur (s. Abschn. 5.3) sind mit gepunkteten
Kreisen angedeutet. Bild-Parameter: 61.5 nm x 51.2 nm, Upope = 1.41 V, | = 1.3 pA).
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5.2.1 Die a-Struktur

Sehr groRe und nahezu defektfreie Domanen der a-Struktur wurden nach
Tempern bis 400 K beobachtet (im Experiment 5.1), wie in Abbildung 5.2 ge-
zeigt ist. Die 22xV3-Rekonstruktion der Au(111)-Oberflache ist als kleine Ho-
henmodulation der geordneten TLM-Monolage erkennbar. Aus mehreren sol-
chen STM-Bildern wie in Abbildung 5.2 wurden die Parameter der Einheitszelle
der o-Struktur ermittelt (s. Abschn. 5.1). Die Einheitszelle der o-Struktur ist mit
einem Winkel von 90.4 + 0.3° fast rechtwinklig. Die Langen der Vektoren a und
b betragen 1.34 + 0.02 nm bzw. 3.41 + 0.10 nm (s. Tabelle 5.3).

Abbildung 5.2: STM Bild (42.7 nm x 42.7 nm (unentzerrt), Upope = 1.36 V, | = 1.5 pA)
von einer groRen Domane der o-Struktur vom TLM auf Au(111). Substrat bei Raum-
temperatur (RT) wahrend des Aufdampfens. STM-Aufnahme bei RT nach vorherge-
hendem Tempern bis 400 K. Die 22x\3-Rekonstruktion der Au(111)-Oberflache ist als
langwellige Modulation erkennbar.
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In Abbildung 5.3 ist der Bereich in der Mitte des Bildes in Abbildung 5.2
vergroRert dargestellt. Hier Iasst sich eine Leerstelle beobachten. Die Leerstelle
besteht aus zwei Gruppen von je drei fehlenden nahe aneinander liegenden
topographischen Erhebungen, die im Bild mit weillen Kreisen angedeutet sind.
Die Einheitszelle der a-Struktur ist links im Bild dargestellt. Wie im Bild zu se-
hen, enthalt die a-Einheitszelle zwei sehr ahnliche im Aussehen aber unter-
schiedlich orientierte Gruppen von je drei topographischen Erhebungen. Eine
solche Gruppe aus diesen drei topographischen Erhebungen — zwei grélieren
und einer kleineren — wird im Folgenden als Element, bzw. als Strukturmotiv der
a-Struktur bezeichnet.

Abbildung 5.3: Ein Ausschnitt (11.3 nm x 6.73 nm) aus der Mitte des STM Bildes in
Abbildung 5.2, in dem eine Leerstelle in der geordneten Monolage sichtbar ist. Das a-
Struktur-Motiv bestehend aus drei topographisch verschiedene Tunnelmaxima in einer
Dreieckanordnung (weil3es Dreieck) ist schematisch mit schwarzen Kreisen angedeu-
tet. Die a-Einheitszelle und die zugehorigen Vektoren a und b sind links im Bild ge-
zeigt. Die an der Leerstelle fehlenden Tunnelmaxima sind mit gepunkteten wei3en
Kreisen angedeutet.

Bei einer genaueren Betrachtung der Leerstelle in Abbildung 5.3 kann
man jedoch feststellen, dass niedrigere topographische Erhebungen im Ver-
gleich zu den Erhebungen der a-Struktur rechts in der Leerstelle existieren. Wie
weiter unten in diesem Kapitel gezeigt wird, handelt es ich hier um ein flachlie-
gendes TLM-Molekdil, dessen topographischen Erhebungen durch eine kleinere
z-Hohe charakterisiert sind. Demzufolge fehlt in der Leerstelle nur ein TLM-
Molekal.

Neben den geordneten Strukturen in der Abbildung 5.1 sind einige ovale
Objekte zu bemerken, die sich als Cluster aus TLM-Molekllen identifizieren
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lassen. Eine genauere Betrachtung der Cluster bietet sich bei dem in Abbildung
5.4 gezeigten STM-Bild an. Dieses STM-Bild wurde ca. zwei Tage nach dem
Aufdampfen aufgenommen. In diesem STM-Bild ist eine geschlossene Schicht
gezeigt, die relativ defektreich ist und aus einigen Domanen der a-Struktur be-
steht, die im Bild schematisch abgegrenzt sind. Die Zuordnung von Domanen-
grenzen beruht auf dem Strukturmotiv der a-Struktur, das in Abbildung 5.3 ge-
zeigt ist. Dabei enthalt eine Domane nur solche Elemente, die der Anordnung in
der a-Einheitszelle in der Abbildung 5.3 entsprechen.

Abbildung 5.4: Ein STM-Bild (40.9 nm x 29.0 nm, Up,epe = 1.36 V, | = 2.0 pA) von einer
mit Domanen der a-Struktur bedeckten Terrasse der Au(111)-Oberflache. Es wurden
ungeordnete Cluster beobachtet, die in der Monolage eingebettet waren. Zur Veran-
schaulichung sind die Domanen der a-Struktur durch gepunktete Linien abgegrenzt.
Einige Defekte innerhalb der Doméanen (B, C, D) und einige Stellen an den Doméanen-
grenzen (A, E, F, G) sind mit gepunkteten Kreisen angedeutet.

Hier erkennt man einige vergleichsweise grof3e und relativ stabil abgebil-
dete Cluster. Diese Cluster wurden als Strukturen ohne eine bestimmte interne
Ordnung abgebildet. Die Unterscheidung einzelner Molekile in den Clustern
war nicht moglich. Einige von den Domanen im Bild sind durch die ungeordne-
ten Bereiche der Cluster voneinander getrennt.

Die Uber der TLM-Schicht gemessene Hohe der Cluster im STM betragt
maximal 0.25 nm. Bei Berlcksichtigung der maximalen Dicke der o-Struktur-
Schicht von ca. 0.34 nm (s. Abschn. 5.3), ergibt sich eine maximale Clusterhé-
he Uber der Au(111)-Oberflache von ca. 0.59 nm. Es lasst sich daher vermuten,
dass die Cluster im Vergleich zu der geordneten a-Struktur eine héhere Menge
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an Molekulen pro Flacheeinheit enthalten, bzw. durch eine hdhere Bedeckung
charakterisiert sind. Diese Tatsache und die beobachtete Unordnung in den
Clustern bedeutet, dass eine gewisse Menge an Molekllen in den Clustern in
einer starker gekippten Lage relativ zur Oberflache im Vergleich zu den Moleku-
len in der a- und B-Struktur ist. Diese Molekile kdnnen dabei mit ihren reaktiven
Gruppen (Amid-Gruppen) deutlich naher an die Au(111)-Oberflache kommen
und kénnen folglich starker adsorbiert werden.

Die Beobachtungen von Clustern nahe an freien Bereichen der Au(111)-
Oberflache (s. Abb. 5.1) lassen sich mit einer gro3en Diffusionsbarriere bei
Raumtemperatur fur die Diffusion einzelner TLM-Molekulen auf der geordneten
TLM-Monolage oder mit einer verhaltnismalig starken Anbindung der TLM-
Molekulen in den Clustern und an der Au(111)-Oberflache erklaren. Eine An-
bindung in den Clustern konnte H-Briucken wund van-der-Waals-
Wechselwirkungen involvieren. Die Anbindung an der Au(111)-Oberflache
konnte bei der Carbonyl-Gruppe durch Physisorption oder sogar durch Chemi-
sorption [16] erfolgen.

Die Domanengrenzen der o-Struktur charakterisieren sich durch die Stel-
len E, F und G. An der F-Domanengrenze lasst sich eine typische Versetzung
der a-Domanen zueinander erkennen. Die Stelle F liegt an der kiirzeren Seite
der a-Einheitszelle. An der langeren Seite der a-Einheitszelle beobachtet man
die Stellen E und G. Sie unterscheiden sich durch ein zusatzliches Tunnelma-
ximum bei E, das bei G nicht beobachtet wird.

a) TypAB b) TypC, E c) Typ G

Abbildung 5.5: Defekte und Stellen an Domanengrenzen in der a-Struktur. a), b) und
c) Jeweils zwei Bilder mit unterschiedlichem Tunnelkontrast von den haufigsten Typen.

Die beobachteten strukturellen Defekte und Domanengrenzen der o-
Struktur in Abbildung 5.4 haben manche Ahnlichkeiten. Der Defekt C und die
Stelle E an der Domanengrenze sind identisch im Aussehen.

Bei den Defekten D lasst sich im STM-Bild das Verschwinden der fur die
a-Struktur charakteristischen Vertiefungen zwischen den Tunnelmaxima aus
benachbarten Einheitszellen bemerken.
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Die Stellen A befinden sich an Teilen der Domanengrenze, die in
Abbildung 5.4 schrag gezeichnet wurden. An solchen Stellen wurde in bestimm-
ten Fallen eine reversible Anderung der Geometrie der Tunnelmaxima beo-
bachtet. Das hat die Zuordnung der TLM-Molekule zu den Tunnelmaxima in
den STM-Bildern der a-Struktur erméglicht. Die reversible Anderung der Orien-
tierung eines o-Struktur-Motivs, beobachtet an einer solchen A-Stelle, ist in
Abbildung 5.6 veranschaulicht.

Abbildung 5.6: Ein Defekt (genannt im Folgenden ,Schalter) an der Domanengrenze
zwischen zwei a-Domanen in der Abbildung 5.4. a) STM-Bild der Geometrie A. b)
STM-Bild der Geometrie B. c) bzw. d) Vergrélierte Ansichten der in a) bzw. b) markier-
ten rechteckigen Bereiche. Die ,schaltenden“ Tunnelmaxima sind mit gepunkteten
Kreisen angedeutet. Ein reversibles ,Umschalten“ zwischen den zwei Geometrien A
und B wurde beobachtet. €) bzw. f) STM-Bilder, in welchen das Moment des ,Umschal-
tens® (markiert durch den weilen Pfeil) aufgenommen wurde.

Diese reversible Anderung (,Umschalten“) wurde innerhalb von 29 Stun-
den 14 Mal beobachtet. Aus den STM-Messungen lasst sich nicht schliel3en, ob
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das ,Umschalten® nur beim Scannen passiert oder unabhangig davon. Die Posi-
tion ,links* des ,Schalters” ist in Abbildung 5.6 (a) bzw. (c) gezeigt und die Posi-
tion ,rechts” ist in Abbildung 5.6 (b) bzw. (d) gezeigt. In wenigen STM-Bildern
an dieser Stelle ist der Moment des ,Umschaltens” aufgenommen. Solche zwei
Bilder sind in Abbildung 5.6 (e) und (f) gezeigt. Die weil3en Pfeile in diesen Bil-
dern zeigen die Stelle, wo beim Scannen das ,Umschalten” passiert ist. Diese
Pfeile zeigen gleichzeitig in die schnelle Scanrichtung des jeweiligen Bildes. Sie
teilen formell jedes Bild in zwei Bereichen, namlich den Bereich vor dem ,Um-
schalten® bzw. nach dem ,Umschalten®. Vor dem Umschalten wird eine von den
Orientierungen des a-Strukturmotivs beobachtet, nach dem Umschalten wird
die andere Orientierung beobachtet. Alle Teilbilder zeigen prinzipiell einen und
denselben Vorgang. Von den beiden Bildern (e) und (f) Iasst sich schlieen,
dass beim ,Umschalten® immer nur eine von den beiden Orientierungen des o-
Struktur-Motivs erscheint. Da die Umgebung dieses Struktur-Motivs dabei un-
verandert bleibt, 1asst sich schlieRen, dass das a-Struktur-Motiv gleichzeitig die
kleinste Einheit der a-Struktur prasentiert, namlich ein TLM-Molekdl.

5.2.2 Die B-Struktur

Die STM-Messungen an Doméanen der B-Struktur zeigen eine grof3e und
kompliziert aussehende Einheitszelle. Ein STM-Bild der B-Struktur und die da-
zugehorige Einheitszelle sind in der Abbildung 5.7 gezeigt. Aus einigen solchen
STM-Bildern mit ausreichender GréRe und Qualitit wie in Abbildung 5.7" wur-
den die Parameter der Einheitszelle der B-Struktur ermittelt (s. Abschn. 5.1). Die
Einheitszelle der B-Struktur hat einen Winkel von 106.2 + 6.4°. Die Langen der
Vektoren a und b betragen 1.95 £ 0.03 nm bzw. 7.74 £ 0.10 nm. Diese Daten
sind in der Tabelle 5.3 zusammengefasst.

Wieder lassen sich spezifische Gruppen aus Tunnelmaxima feststellen.
Diese von ihnen, die dem a-Struktur-Motiv ahnlich aussehen, wurden mit der-
selben vereinfachten Kennzeichnung durch Kreisen versehen. Auller einem
ahnlichen Aussehen zeigen die Tunnelmaxima in der 3-Struktur im Rahmen der
experimentellen z-Auflésung dieselbe maximale z-Hohe wie die Tunnelmaxima
in der o-Struktur (0.34 nm). AulRer diesen Tunnelmaxima lassen sich auch an-
dere kleinere Tunnelmaxima (von niedrigeren topographischen Erhebungen)
beobachten. Diese sind exemplarisch mit kleineren weil3en Ellipsen gekenn-
zeichnet und besitzen eine um ca. 0.9 nm kleinere z-Hohe im Vergleich zu den
hochsten Tunnelmaxima der 3-Struktur, d.h. ca. 0.26 nm. Diese Tunnelmaxima

' Im oberen Teil dieses STM-Bildes lasst sich eine Verzerrung beobachten, die auf dem am
Anfang dieser STM-Messung beobachteten Piezokriechen beruht. Wegen der Nichtlinearitat
dieses Vorgangs wurde keine Entzerrung vorgenommen. Die Einheitszelle ist im unteren Be-
reich des Bildes dargestellt, in dem die Verzerrung deutlich kleiner ist.
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wurden in der normalen a-Struktur nicht beobachtet, auer an Stellen mit De-
fekten (s. Defekt B in Abb. 5.5, Seite 57) oder an manchen Stellen an den Pha-
sengrenzen (s. Stelle A im selben Bild). Auch bei dem ,Schalter” lassen sich
diese kleinen Tunnelmaxima (s. Abb. 5.6 (b) und (d), Seite 58) erkennen. Diese
Tunnelmaxima gehoren zu flachliegenden TLM-Molekulen. Diese Interpretation
wird im Modell der B-Struktur (s. Abschn. 5.5.2) betrachtet. Folglich wird ein
flachliegendes TLM-Molekul auf der Au(111)-Oberflache durch topographische
Erhebungen mit einer maximalen z-Héhe von 0.26 nm abgebildet.

Abbildung 5.7: Ein STM-Bild (13.1 nm x 11.3 nm, Up,epe = 1.41 V, | = 0.9 pA) der B-
Struktur vom TLM auf Au(111), nicht getempert. Die Einheitszelle (markiert durch eine
weille ununterbrochene Linie) ist mit den zugehoérigen Vektoren a und b gezeigt. Die
der o-Struktur ahnlichen topographischen Erhebungen sind durch schwarze Kreise
angedeutet. Weniger ausgepragte topographische Erhebungen in der Einheitszelle
sind durch gepunktete Ellipsen gekennzeichnet. Zwei Defektstellen sind durch gepunk-
tete Rechtecke markiert.

Ferner lassen sich im Bild der B-Struktur zwei Defekte erkennen. Diese
sind in Abbildung 5.7 durch weil3e gepunktete Rechtecke markiert. Das sind
topographische Erhebungen, die den topographischen Erhebungen der a-
Struktur ahnlich sind. Sie passen nicht in die Periodizitat der B-Struktur. Ein ge-
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nauer Vergleich mit der a-Struktur zeigt, dass diese Defekte gewisse Ahnlich-
keit mit der Stelle A an der a-Doméanengrenze und dem Defekt B zeigen.

Ein STM-Bild aus dem Experiment 5.1, das Hinweise auf einen Zusam-
menhang zwischen den o- und B-Strukturen liefert, ist in Abbildung 5.8 gezeigt.
Hier sind die a- und B-Phase zu sehen, die eine gemeinsame Phasengrenze
haben. Die Phasengrenze verlauft entlang der kurzen Seite a der
B-Einheitszelle, die in diesem Bild gleichzeitig parallel der [1 1]-Richtung der a-
Einheitszelle verlauft. Die Phasengrenze, die aus bestimmten Defekten besteht,
zeigt eine strukturelle Periodizitat.

Ein Vergleich zwischen dem Vektor a der B-Einheitszelle und dem [11]-
Diagonal in der a-Einheitszelle zeigt, dass der Letzte um ca. 1 % langer als die
doppelte Lange des Vektors a ist. Dieser Unterschied kann durch die experi-
mentelle Ungenauigkeit des STMs erklart werden, die bei der Messung der
Langen in diesem Bild hauptsachlich durch Drift oder Piezokriechen zustande
kommt, denn die beiden Strecken liegen im Bild nicht entlang der schnellen
Scanrichtung1 (s. Abschn. 3.2.1). Unter Berucksichtigung dieser Fehlerquellen
kann man schliel3en, dass der Fit zwischen den a- und B-Strukturen entlang der
Phasengrenze im STM-Bild sehr gut ist.

Es lasst sich in diesem STM-Bild aulerdem eine spiegelsymmetrische
Version der B-Einheitszelle beobachten, die in Abbildung 5.7 gezeigt ist. Ein
weiteres Merkmal der B-Struktur ist die mogliche Existenz von Versetzungen
einlang des Vektors a der B-Einheitszelle. Eine solche Versetzung ist in
Abbildung 5.8 durch eine schwarze gestrichelte Linie angedeutet. Auf dieser
Versetzung beruht die ldentifizierung von linear verlaufenden Ketten im Bild.
Die Ketten sollen die Voraussetzung erflllen, dass sie bei Versetzung entlang
ihrer Richtung selbst unverandert bleiben.

Nicht alle linearen Ketten sehen im STM-Bild identisch aus. Zwei ver-
schiedene Typen dieser Ketten, hier gekennzeichnet als Typ | und Typ I, las-
sen sich identifizieren. Sie sind nicht spiegelsymmetrisch zueinander. Die ge-
meinsamen Merkmale dieser Ketten sind die in Abbildung 5.7 (Seite 60) gezeig-
ten Tunnelmaxima, aber bei den beiden Kettentypen unterscheiden sich die
relativen Orientierungen dieser Tunnelmaxima bezuglich der Kettenfortpflan-
zungsrichtung. Die beiden Kettentypen sind mit jeweils einem Kettenglied in der
Einheitszelle der B-Struktur vertreten. Die Ketten der p-Struktur (im Folgenden
auch als B-Ketten bezeichnet) spielen eine wichtige Rolle fur das Verstandnis
der n-Struktur (s. Abschn. 5.3.4) und ihren Zusammenhang mit der B-Struktur
(s. Abschn. 5.3.5).

Die Phasengrenze im Bild besteht folglich aus einem Teil einer Kette vom
Typ Il. Rechts von der Phasengrenze gibt es ein Ubergangsgebiet zur o-
Struktur. Wie im Bild zu sehen ist, passt jede zweite Gruppe von drei Tunnel-

' Die schnelle Scanrichtung verlauft vertikal in dem in Abbildung 5.8 gezeigten Bild.
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maxima an der Phasengrenze in die Periodizitat der a-Phase rechts. Sie gehort
gleichzeitig zur B-Struktur links von der Phasengrenze. D.h. an dieser Phasen-
grenze haben die Strukturen gemeinsame Elemente. Die andere Gruppe, die in
der Periodizitat der a-Struktur nicht passt, ist mit den an a-Phasengrenzen be-
obachteten A-Stellen identisch. Das bedeutet, dass auch diese Gruppe von
Tunnelmaxima ein Aquivalent in der a-Struktur hat.

p-Kettengrenze an

einer Versetzung

B-Kette Typ Il
L]

%\
B-Kette T;E L ’

R

v \
a/B-Phasengrenze

4

Abbildung 5.8: Ein STM-Bild (14.7 nm x 14.7 nm, Upine = 1.35 V, | = 1.2 pA) an einer
Phasengrenze zwischen der o~ und der B-Phase. Monolage getempert bis 400 K. Die
Einheitszellen der a- (oben rechts) und - (unten links) Strukturen sind in weild ange-
deutet. Zwei verschiedene Ketten aus Trimeren in der B-Struktur lassen sich unter-
scheiden. Sie sind als Typ | und Typ Il indiziert. Eine Versetzung zwischen den Ketten
entlang der Richtung a der B-Einheitszelle ist durch eine schwarze gestrichelte Linie
angedeutet. Eine graue gestrichelte Linie markiert die o-B-Phasengrenze. Die [11]-
Richtung in der Einheitszelle der a-Struktur ist durch einen weilten Pfeil angedeutet.
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5.3 Submonolagen und 2D-Gasphase

5.3.1 Die 2D-Gasphase aus TLM-Molekiulen

Wenn etwas weniger Substanz als 1 ML aufgedampft wird, beobachtet
man geordnete Inseln in Kombination mit der freien Au(111)-Oberflache (s.
Abb. 5.9 a). Allerdings waren die Tunnelbedingungen an der freien Goldoberfla-
che bei Raumtemperatur sehr instabil, vermutlich wegen der Diffusion von TLM-
Molektlen. Diese Molekulle konnten bei Raumtemperatur mit STM bei den nied-
rigsten erreichbaren Tunnelstromen nicht einzeln abgebildet werden. Sie wer-
den im Folgenden als 2D-Gasphase der TLM-Molekule auf der Au(111)-
Oberflache bezeichnet. Diese 2D-Gasphase wurde bei tiefen Temperaturen
nicht gefunden. Ahnliches Verhalten wurde auch bei dem deutlich kleineren Mo-
lekal PTCDA auf Ag(110) bei niedrigem Tunnelwiderstand beobachtet [97]. Die-
ses Verhalten wurde einer verstarkten Wechselwirkung zwischen der Spitze
und der Molekile zugeschrieben.

In Abbildung 5.9 sind STM-Bilder gezeigt, die bei Raumtemperatur aufge-
nommen wurden. Neben den geordneten Inseln der o-Struktur sind Bereiche
mit der 2D-Gasphase gezeigt. In Abbildung 5.9 (a) ist auf der Au(111)-
Oberflache neben den a-Doméanen weniger Rauschen als in Abbildung 5.9 (b)
zu sehen. Die Au(111)-Oberflache lasst sich an bestimmten Stellen abbilden,
wie im Profilschnitt A in Abbildung 5.9 (c) gezeigt ist. In diesem Profilschnitt
wurde eine maximale z-Hdhe der a-Struktur Uber der Oberflache von ca.
0.34 nm gemessen. Das stimmt mit den anderen Messungen der Hohe der -
Struktur bei Raumtemperatur Uberein. Im Unterschied dazu beobachtet man im
Profilschnitt B durch die 2D-Gasphase in Abbildung 5.9 (d), dass die Au(111)-
Oberflache nicht erkennbar ist. Aus dem Profilschnitt ergibt sich fur die 2D-
Gasphase eine maximale z-Hohe im Bereich von ca. 0.34 nm, d.h. identisch mit
der maximalen z-Hb6he der a- und B-Struktur. Diese z-Hohe ist somit grolier als
die maximale z-Hohe eines flachliegenden TLM-Molekuls in der B-Struktur
(0.26 nm). Daher kann man vermuten, dass im 2D-Gas aulder flach liegenden
TLM-Molekulen auch Dimere vorhanden sind, die jedoch bei Raumtemperatur
sehr mobil auf der Au(111)-Oberflache sind oder sich dynamisch bilden und
zersetzen, so dass sie im STM nicht beobachtet werden kénnen.
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Abbildung 5.9: Die TLM-2D-Gasphase auf der Au(111)-Oberflache in der Submonola-
genbedeckung, getempert bei Raumtemperatur. a) Ein STM-Bild (Upire=1.18 V, 1=1.4
pA, 20.4 nm x 20.4 nm) bei Raumtemperatur, in dem zwei Inselrdnder der a-Struktur
erkennbar sind. Der Winkel zwischen den Inselrandern betragt ca. 2.8 °. b) Ein STM-
Bild (Uprope=1.21 V, 1=0.6 pA, 20.9 nm x 17.8 nm) mit der a-Struktur und der 2D-
Gasphase (links im Bild) bei Raumtemperatur. c) Profilschnitt A durch zwei Inseln der
o-Struktur und eine Stelle auf der Au(111)-Terrasse ohne 2D-Gas. d) Profilschnitt B
durch die eine Insel der a-Struktur und durch das 2D-Gas auf der Au(111)-Oberflache.
Die lokale ,z-Hohe* des 2D-Gases ist relativ zur z-H6he der o-Struktur gezeigt.

Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden Bilder (a) und (b) in
Abbildung 5.9 besteht in der Orientierung der Domanen relativ zur freien Stelle
auf der Au(111)-Oberflache, bzw. in dem Typ der entsprechenden Inselgrenze.
Bei dem Bild (a) verlauft die Inselgrenze entlang der kurzen Seite der o-
Einheitszelle, wahrend sie im Bild (b) hauptsachlich entlang der langen Seite
der a-Einheitszelle verlauft. Es gibt daher mdglicherweise einen Zusammen-
hang zwischen der Dichte des 2D-Gases und der Art der a-Inselgrenzen, die
das 2D-Gas begrenzen (s. Abschn. 5.5.1).

Viele verschiedene Orientierungen der a-Inseln und Doméanen relativ zu-
einander wurden in den STM-Bildern festgestellt, wie z.B. in Abbildung 5.9 (a).
Hier betragt der Winkel zwischen den Inselgrenzen ca. 2.8 °. Auch kleinere und
grélRere Winkeln wurden in anderen STM-Bildern beobachtet. Es wurde keine
praferenzielle relative Ausrichtung zum Substrat oder zwischen den Inseln oder
Domanen festgestellt.
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5.3.2 Die defektreichen Strukturen

Es wurden auch TLM-Strukturen beobachtet, die der a- und B-Struktur
sehr ahnlich sind. Die experimentellen Befunde Uber diese Strukturen werden in
diesem Abschnitt betrachtet. Da sie jedoch nicht signifikant zu den Schlussfol-
gerungen in diesem Kapitel beitragen, werden sie in den weiteren Abschnitten
nicht diskutiert.

Die Beobachtungen bei einer niedrigeren Bedeckung (~ 0.4 ML) zeigen,
dass die Defektdichte in der o-Struktur mit abnehmender Bedeckung mdgli-
cherweise zunimmt. Dabei kann es zur Ausbildung von Bereichen kommen, in
denen die Defekte eine periodische Anordnung zeigen, d.h. es bildet sich eine
andere Struktur, wie das in Abbildung 5.10 gezeigt ist.

a-Phase

Defekt

Abbildung 5.10: Die defektreiche a-Struktur bei niedriger Bedeckung und eine Doma-
ne aus ,geordneten® Defekten, bezeichnet als o’-Phase. Ein Defekt ist mit einer ge-
punkteten Ellipse gekennzeichnet. Die Periodizitat der o’-Struktur ist durch gepunktete
Linien zwischen den Defektzentren angedeutet. Die 2D-TLM-Gasphase ist am linken
Bildrand erkennbar. Bild-Parameter: Upope = 1.20V, | = 0.5 pA, 14.9 nm x 14.9 nm.

Diese Struktur wird im Folgenden wegen ihrer Verwandtschaft mit der a-
Struktur und wegen ihres Auftretens innerhalb der a-Inseln oder in deren Rand-
bereichen als o’-Struktur bezeichnet. Die o’-Struktur wurde bei einer Bede-
ckung von < 1 ML und bei Raumtemperatur nur im Experiment 1 beobachtet.
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Der im Bild gezeigte Defekt ist mit der G-Stelle an a-Domanengrenzen identisch
im Aussehen (s. Abb. 5.4, Seite 56).

Nach Tempern bis 380 K im Experiment 1.1 wurde beobachtet, dass die
Stufen des Substrats stark dekoriert sind, wie in Abbildung 5.11 (a) gezeigt ist.

o ‘:.‘.;':_17 y B“wdlqi

Ketten

_;

B + B’-Mischphase

Abbildung 5.11: TLM/Au(111) in der Submonolagenbedeckung (0.4-0.6 ML) nach
Tempern. a) Stufendekoration durch TLM-Molekiile. Bild-Parameter: Upone = 1.20 V, | =
0.7 pA, 40.0 nm x 34.1 nm. b) Ungeordnete Strukturen und &hnliche der p-Struktur
Ketten auf den Terrassen. Bild-Parameter: Up,gpe = 1.20 V, | = 1.1 pA, 67 nm x 48 nm.
c) Eine B,p’-Mischphase (auf der unteren Terrasse) und die normale -Phase (auf der
oberen Terrasse). Eine kleine Domane der a-Struktur ist durch eine schwarze gepunk-
tete Ellipse angedeutet. Bild-Parameter: Upiope = 1.30 V, | = 1.1 pA, 92.1 nm x 27.5 nm.
Weitere Details sind im Text gegeben.

Die Dekoration zeigt sich in einem regelmafig verlaufenden Muster an
den Stufenkanten. An einigen Stellen wurden einige nach dem Dekorierungs-
muster angeordneten Objekte beobachtet, die vermutlich an der Dekoration
angedockte TLM-Molekile darstellen. An den dekorierten Stufen sind auch
kleine ungeordnete und flache Cluster aus TLM-Molekulen zu sehen. Vor dem
Tempern war die beobachtete Dekoration der Stufen nicht regelmafig und nicht
gut definiert. Die Beobachtung von einer gut definierten Dekoration der Stufen
nach dem Tempern ist ein Indiz daflir, dass manche von den vizinalen Flachen
im Unterschied zu der Au(111)-Oberflache die passende Geometrie und Reak-
tivitat fur eine gut definierte Adsorption der TLM-Molekile besitzen kénnen.

An anderen Stellen wurden Gruppierungen von linearen Ketten auf Ter-
rassen beobachtet (s. Abb. 5.11 b), die in ihrem Aussehen der Ketten aus Tri-
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meren in der B-Struktur (s. Abb. 5.8) ahnlich waren. Der Hauptunterschied be-
steht im mittleren Bereich der Ketten, der bei den hier beobachteten Ketten eine
grolRere z-Hohe aufweist, d.h. er erscheint heller im STM-Bild. Diese Gruppie-
rungen von linearen Ketten wurden im Folgenden wegen ihres [-ahnlichen
Aussehens als B’-Struktur bezeichnet. Neben diesen Strukturen lasst sich im
Bild das sie umgebende TLM-2D-Gas an den Terrassen erkennen. Insgesamt
wurde auch ein hoher Anteil der Defekten in den beobachteten Inseln der a-
Struktur festgestellt.

Nach Tempern bis 400 K im Experiment 1.2 wurden auf der Oberflache
Inseln aus der B-Struktur sowie Inseln aus einer Mischphase der - und der j’-
Strukturen beobachtet (s. Abb. 5.11 c¢). Diese Mischphase zeigt keine Regel-
mafigkeit in dem Auftreten der beiden Strukturen, wie im Bild zu sehen ist. Bei
hoherer Bedeckungen wurde diese Mischphase sowie die ’-Struktur nicht beo-
bachtet.

Die p-Struktur auf der oberen Terrasse ist mit der bei hdherer Bedeckung
beobachteten p-Struktur identisch. Eine Domane der o-Struktur ist zu sehen,
die die gleiche Orientierung relativ zu der umliegenden B-Domane zeigt, wie in
Abbildung 5.8. Damit steht sie in direktem strukturellen Zusammenhang mit der
B-Domane. Das lasst sich als ein Hinweis fur die Herkunft dieser 3-Doméane
deuten. Sie ist sehr wahrscheinlich aus der a-Struktur durch eine Umwandlung
(a—p) entstanden.

Das Vorhandensein der o’- und der ’-Struktur bei dieser Bedeckung stellt
die Frage, ob diese Strukturen nicht etwas miteinander zu tun haben. Die
gleichzeitige Beobachtung dieser beiden Strukturen bei dieser Bedeckung und
die Abwesenheit solcher Strukturen bei hoheren Bedeckungen sprechen dafur,
dass die beiden Strukturen miteinander verknupft sein konnen. Die Verteilung
der Zonen der o’-Struktur in der a-Phase war unregelmafig, und die ’-Struktur
in der B-Phase zeigte ebenfalls eine unregelmafige Verteilung.

Auch die Geometrien der a- und o'-Strukturen haben gemeinsame Merk-
male. Die Richtung [1 1] der Einheitszelle der a-Struktur stimmt mit der Richtung
des Vektors b’ der Einheitszelle der o’-Struktur tberein (s. Abb. 5.10). Die Diffe-
renz (a-b) der Vektoren der Einheitszelle der a-Struktur ist dem b’-Vektor der
Einheitszelle der o’-Struktur gleich1. Daher lasst sich vermuten, dass wenn in
der a-Phase o’-Bereiche existieren, eine Umwandlung der a-Struktur in die -
Struktur mit der Entstehung von spezifischen Defekten in der B-Phase verbun-
den sein muss. Diese spezifischen Defekte miussen an denselben Stellen auf-
treten, an denen die Domanen der o’-Struktur gewesen sind. Die Beobachtun-
gen zeigen nur einen Typ von spezifischen gut definierten Defekten in der -

' Dieser Vergleich beruht auf der Geometrie im STM-Bild. Die Genauigkeit des Vergleichs ist
begrenzt wegen einer nichtlinearen Verzerrung durch Drift und Piezokriechen, die sich vor allem
im oberen Teil des STM-Bildes bemerkbar macht.
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Phase, die als B’-Strukturen bezeichnet wurden. Das kann bedeuten, dass die
o’-Struktur bei einer Umwandlung in die ’-Struktur ibergehen muss.

5.3.3 TLM-Molekiile an den Inselrandern der a-Struktur

Bei tieferen Temperaturen (Beobachtungen bei 80-100 K) wurde nur die
freie Au(111)-Oberflache und keine 2D-Gasphase neben den Inseln der a-
Struktur abgebildet (s. Abb. 5.12 a). Solche STM-Aufnahmen erlaubten die Be-
stimmung der z-Hohe der a-Struktur relativ zur Au(111)-Terrasse bei tiefen
Temperaturen. Aulierdem konnten in solchen STM-Aufnahmen die Inselrander
beobachtet werden, die parallel zu dem Vektor b der Einheitszelle der a-
Struktur verlaufen. Diese Inselrander lassen sich bei Raumtemperatur wegen
ihrer Wechselwirkungen mit dem 2D-Gas nicht stabil abbilden (s. Abb. 5.9 (b),
Seite 64). Die Wechselwirkungen bestehen vermutlich darin, dass TLM-
Molekule aus der 2D-Gasphase durch Wasserstoffbriicken an den Inselrandern
adsorbieren, oder bereits an dem Inselrand adsorbierte TLM-Molekule durch die
Auflosung der Wasserstoffbriicken in das 2D-Gas ubergehen. D.h. an diesem
Inselrand existiert ein Phasengleichgewicht zwischen dem 2D-Gas und der o-
Struktur. Die Messungen bei tiefen Temperaturen zeigen den ,eingefrorenen®
Zustand der a-Inselrander und kénnen somit zum besseren Verstandnis der
Wechselwirkungen in der a-Struktur beitragen.

Die Struktur der Insel in Abbildung 5.12 (a) hat die typische Signatur der
o-Struktur. In Abbildung 5.12 (b) ist der Profilschnitt A durch die Insel der -
Struktur dargestellt. Hier wurde die maximale Hohe der a-Struktur Uber die
Goldoberflache von ca. 0.35 nm gemessen. Sie ist an den zwei groReren Tun-
nelmaxima des a-Struktur-Motivs gemessen. Diese Messung ist von dem Dop-
pelspitzeneffekt [57,58] nicht betroffen. Der Bezugspunkt fur die Messung der z-
Hohe war die hochste Stelle der rekonstruierten Au(111)-Oberflache (ca. 0.02
nm hoch in Abb. 5.12 (b) und d).
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Abbildung 5.12: a) Eine Insel der a-Struktur auf der freien Au(111)-Oberflache bei 80-
90 K, die vor der Abkihlung bei RT temperiert wurde. Bild-Parameter:
23.7nm x 21.2 nm, Uppe = 1.25 V, 1=4.8 pA. Ein seitliches Tunnelmaximum des
TLM-Molekils, das vermutlich die Cyclohexyl-Gruppe eines TLM-Molekuls darstellt, ist
durch eine gepunktete kleine Ellipse markiert. Ein TLM-Endmolekil (d.h. am Ende ei-
ner TLM-Kette) ist durch einen gepunkteten Kreis markiert. Zwei Profilschnitte A und B
durch die Insel der a-Struktur sind durch gepunktete gerade Linien gezeigt.
b) Profilschnitt A zur Ermittlung der Héhe der a-Struktur Gber der Oberflache. c) Ein
vergroferter Ausschnitt (8.8 nm x 4.2 nm) mit dem im Bild (a) gekennzeichneten End-
molekdl. Die zwei Tunnelmaxima dieses TLM-Endmolekils sind durch schwarze ge-
punktete Kreise markiert. Eine niedrige topographische Erhebung neben dem TLM-
Endmolekil ist vermutlich ein STM-Messartefakt. d) Profilschnitt B zur Bestimmung der
z-Hbéhe eines TLM-Endmolekiils. Die Stelle des TLM-Endmolekiils ist im Profilschnitt B
durch einen Pfeil angezeigt.

Wenn einzelne Molekule oder Inselrander im STM untersucht werden,
mussen die moglichen STM-Messartefakte vom Typ der ,Doppelspitze” [57,58]
bertcksichtigt werden, da sonst keine richtige Interpretation der Beobachtungen
maoglich ist. Einige zusatzliche deutlich niedrigere topographische Erhebungen
direkt neben der Insel der a-Struktur im oberen rechten Teil des STM-Bildes,
die der Tunnelmaxima der a-Struktur sehr ahnlich sind, beruhen vermutlich auf
dem STM-Messartefakt vom Typ der ,Doppelspitze“. Am linken Rand der Insel
ist auch eine Reihe von topographischen Erhebungen ersichtlich. Eine davon ist
mit einer kleinen gepunkteten Ellipse markiert. Ahnliche topographische Erhe-
bungen sind auch in Abbildung 5.9 (a) zu sehen, wo sie nur am Rand der obe-
ren Insel vorhanden sind. Daraus lasst sich schlieRen, dass es sich auch bei
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diesen topographischen Erhebungen um ein Artefakt vom Typ der ,Doppelspit-
ze" handeln muss.

Die Beobachtungen an einem TLM-Endmolekul in der a-Struktur (s. den
grolRen gepunkteten Kreis in Abb. 5.12 (a) und (d), Seite 69) zeigen, dass es
durch zwei ausgepragte Tunnelmaxima abgebildet wird. Diese werden ca.
0.28 nm hoch abgebildet und sind folglich um ca. 0.07 nm niedriger als bei ei-
nem internen TLM-Molekul in der a-Struktur. Diese Tunnelmaxima sind in Ab-
bildung 5.12 (c) durch gepunktete schwarze Kreise markiert. Die topographi-
schen Erhebungen, zu denen sie gehoren, sind langlich. Sie sind im Profil-
schnitt B gleich hoch und relativ symmetrisch. Durch die Beobachtung der Lage
der beiden Tunnelmaxima im STM-Bild und der Lage der Doppelspitzenartefak-
te an den Inselrandern kann ausgeschlossen werden, dass die zwei Tunnelma-
xima des gezeigten TLM-Endmolekils durch einen Doppelspitzenartefakt be-
dingt sind. Die z-HO6he der beiden Tunnelmaxima von ca. 0.28 nm ist nahe-
rungsweise gleich der z-Hohe eines flachliegenden TLM-Molekils in der B-
Struktur (0.26 nm, s. Seite 59). Folglich handelt es sich bei dem TLM-
Endmolekll sehr wahrscheinlich um ein auf der Au(111)-Oberflache flach lie-
gendes TLM-Molekdul. Hier sei darauf hingewiesen, dass es zwei TLM-Molekule
in der Einheitszelle der o-Struktur gibt, die in entgegengesetzten Richtungen
gekippt sind (s. Abschn. 5.5.1). Von diesen Molekulen wurde hier nur eines be-
trachtet, welches an dem Inselrand von der gekippten Lage in eine flach liegen-
de Geometrie Ubergeht. Das passiert vermutlich wegen der Abwesenheit eines
Nachbarmolekils, welches das TLM-Endmolekul in der gekippten Lage ,ab-
stutzt“ (s. das Modell der a-Struktur in Abb. 5.16 (b), Seite 78). Die gekippte
Lage des zweien TLM-Molekuls in der Einheitszelle der a-Struktur bleibt auch
an dem Inselrand der a-Struktur unverandert, weil es durch ein Nachbarmolekul
abgestutzt wird, welches sich im Inneren der a-Struktur befindet.

Ein drittes etwas kleineres Tunnelmaximum, welches bei den gekippten
TLM-Molekulen im Inneren der a-Struktur beobachtet wird, wurde beim TLM-
Endmolekul nicht beobachtet. Es wird jedoch in der Nahe der zwei ausgeprag-
ten Tunnelmaxima des TLM-Endmoleklls eine niedrige und breite topographi-
sche Erhebung beobachtet. lhre Lage relativ zu den zwei Tunnelmaxima des
TLM-Endmolekuls passt nicht zu der Geometrie des TLM-Endmolekuls am In-
selrand der a-Struktur (s. Modell der o-Struktur im Abschn. 5.5.1). Daraus kann
geschlossen werden, dass die niedrige und breite topographische Erhebung ein
STM-Messartefakt darstellt. Folglich wird ein flach liegendes TLM-Endmolekdl
an dem Inselrand der a-Struktur durch nur zwei Tunnelmaxima abgebildet.
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5.3.4 Die n-Struktur

Bei dem Experiment 7.1 wurde eine weitere geordnete Struktur bei tiefen
Temperaturen im STM beobachtet, die bei Raumtemperatur nicht gefunden
wurde. Sie wird im Folgenden als n-Struktur bezeichnet. Ein STM-Bild dieser
Struktur ist in Abbildung 5.13 gezeigt.

Abbildung 5.13: STM-Bilder der n-Struktur, aufgenommen bei 80-90 K. a) Bild
(33.5nm x 23.2 nm, Upippe = 1.25 V, I= 2.0 pA) der rechtshandigen n-Struktur. b) Ver-
gréRerte Ansicht (3.39 nm x 3.30 nm) der durch einen gepunkteten Kreis angedeuteten
rechtshandigen n-Einheit. ¢) Bild (10.1 nm x 6.42 nm, Upepe = 1.25 V, 1=2.4 pA) der
linkshandigen n-Struktur. d) VergréRerte Ansicht (3.35nm x 3.37 nm) einer linkshandi-
gen n-Einheit.
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Das Scannen auf die n-Struktur war destruktiver, als fir die o- und B-
Strukturen bei den gleichen Tunnelparametern. Die Arbeit bei tiefen Temperatu-
ren und Tunnelstromen kleiner als 3 pA war hier obligatorisch.

Die sich periodisch wiederholenden Tunnelmaxima der n-Struktur bilden
eine naherungsweise dreieckige Gruppe, die im Folgenden als ,n-Einheit* be-
zeichnet wird (s. Abb. 5.13 c). Zwei Arten der n-Struktur wurden beobachtet, die
zueinander spiegelsymmetrisch aussehen, deswegen wurden eine von den
Strukturen als rechtshindig und die andere als linkshandig bezeichnet'. Dem-
entsprechend koénnen die entsprechenden n-Einheiten als linkshandig oder
rechtshandig bezeichnet werden. In Abbildung 5.13 (b) ist eine rechtshandige,
und im Bild (d) eine linkshandige n-Einheit gezeigt. Bei Raumtemperatur wurde
die n-Struktur nicht beobachtet. Es wurden jedoch selten einzelne n-Einheiten
an Stellen mit begrenzter Mobilitdt der TLM-Molekile und an o- und -
Inselgrenzen beobachtet. Eine solche n-Einheit ist z.B. in Abbildung 5.1 er-
kennbar. Aus ahnlichen Bildern aus dem Experiment 7.1 lassen sich Hinweise
fur die Entstehung der n-Struktur gewinnen (s. Abb. 5.14).

dekorierte
Au(111)-Stufe

Au(111)-Terrasse : a-Phase

Abbildung 5.14: Ubergangsstrukturen zwischen der n- und der o-Phasen auf der
Au(111)-Oberflache an einer dekorierten monoatomaren Au(111)-Stufe, STM-Messung
bei 80-90 K.

! Diese Bezeichnungen wurden frei gewahilt.
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Die zwei mit Ellipsen markierten Molekulgruppierungen in diesem Bild stel-
len eine Stufe der Umwandlung zu n-Einheiten dar. Aus ihrer Position am Rand
der a-Insel Iasst sich auf eine mdgliche Abspaltung dieser Molekulgruppe von
der a-Monolage schliel3en. Der Platzmangel an dieser Stelle ist moglicherweise
die Ursache dafur, dass die Umwandlung zu n-Einheiten nicht erfolgt ist. Insge-
samt werden viel weniger bis gar keine n-Elemente auf solchen Terrassen beo-
bachtet, auf denen die lokale Bedeckung nahe 1 ML ist. Daraus kann man
schlielen, dass fur die Umwandlung a—mn eine wichtige Voraussetzung exis-
tiert, ndmlich das Vorhandensein von gentgend freiem Platz auf der Au(111)-
Oberflache. Diese Schlussfolgerung wird durch die Flache pro TLM-Molekdl in
den Einheitszellen der beiden Strukturen unterstitzt (s. Tabelle 5.3), denn in
der n-Struktur wird mehr Platz pro TLM-Molekul im Vergleich zur a-Struktur be-
notigt. Der Unterschied zwischen den Flachen pro Molekul bezogen auf die a-
Struktur betragt 13.5 %. Das bedeutet, dass der Ubergang o—n mit einer Ver-
grolRerung des Flachenbedarfs der TLM-Molekule verbunden ist. Wenn die Be-
deckung 1 ML betragt (bezogen auf die a-Phase), kann dieser Ubergang nicht
mdglich sein. Eine Rolle spielt auch die Form der freien Au(111)-Oberflache, die
die n-Einheiten wahrend ihrer Entstehung brauchen. Diese freie Oberflache
muss eine Mindestbreite haben, die den maximalen Durchmesser einer n-
Einheit (~ 3.4 nm) Ubersteigt, sonst kdnnen sich die n-Einheiten nicht entwi-
ckeln und bleiben vermutlich in verschiedenen mittleren Entwicklungsphasen
stecken, wie es das Beispiel in Abbildung 5.14 vermutlich andeutet. Eine solche
Anforderung an die freie Oberflache kann erklaren, warum bei Raumtemperatur
nur einzelne n-Einheiten an Stellen mit begrenzter Mobilitat der TLM-Molekule
beobachtet wurden (z.B. in Abb. 5.1, Seite 53). Die Ursache ist folglich der
Mangel an ausreichender freier Oberflache. Diese kann flr die Zersetzung der
n-Einheit in einzelne TLM-Molekule bei Raumtemperatur erforderlich sein.

5.3.5 Der Zusammenhang zwischen der 3- und der n-Struktur

Es gibt einen Zusammenhang zwischen den (- und n-Strukturen, wie in
Abbildung 5.15 gezeigt ist. Im Bild (a) beobachtet man zwei n-Einheiten, die
zwischen der B-Phase und der dekorierten Au(111)-Stufenkante’ eingeklemmt
sind. An dieser Stelle beobachtet man aulierdem eine kleine Verengung der
Au(111)-Terrasse durch ein grolieres Objekt, das auf der Stufenkante adsor-
biert ist. Es gibt zwei mogliche Szenarien, die zu dieser Situation gefuhrt haben
konnten. Das erste ware, dass die beiden n-Einheiten aus der B-Struktur ent-
standen sind, das zweite Szenario, dass sie den Rest einer n-Phase darstellen,
die sich in die B-Phase umgewandelt hat.

' Die untere Terrasse ist wegen des besseren Kontrastes der oberen Terrasse nicht sichtbar.
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Abbildung 5.15: Struktureller Zusammenhang zwischen der - und der n-Struktur,
STM-Messungen bei 80-90 K. a) Eine B-Insel auf einer Au(111)-Terrasse ist gezeigt.
Zwei ,eingeklemmte” n-Einheiten sind durch eine schwarze gepunktete Ellipse ange-
deutet. Uppe = 1.25V, | = 1.7 pA, 24.1 nm x 12.4 nm. b) Eine Ubergangsstelle zwi-
schen den - und n-Strukturen ist gezeigt, wo die Entstehung einer 3-Kette beobachtet
wird. Die Existenz eines direkten strukturellen Zusammenhangs der beiden Strukturen
ist durch die gleiche (im Rahmen der experimentellen Auflésung) Orientierung jeweils
einer Richtung ihrer Einheitszellen gezeigt. Upiohe = 1.25 V, | = 1.5 pA, 38.5 nm x 22.6
nm.

Man kann das erste Szenario hier ablehnen, weil die Verengung durch
das Objekt auf der Au(111)-Stufenkante keine B-Kette an dieser Stelle zulasst.
Folglich kann man schliel3en, dass die Entstehung der Ketten aus B-Trimeren
durch Zersetzung von n-Einheiten im Bild (a) beobachtet wurde. Es ist aber
auch ersichtlich, dass die beiden n-Einheiten nicht in ihrer gewohnlichen Lage
zueinander angeordnet sind, wie das von den Bildern der n-Struktur bekannt ist.
Moglicherweise ist genau diese Anordnung der zwei n-Einheiten die Ursache
daflr, dass sie nicht in die p-Phase umgewandelt wurden. Die Schlussfolge-
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rung, dass die B-Ketten durch Zersetzung (,Ring6éffnung“) von n-Einheiten ent-
stehen konnen, lasst sich auch auf das untenstehende Bild (b) in Abbildung
5.15 Ubertragen. Dieses Bild zeigt somit die Entstehung einer 3-Kette durch die
,Ringoffnung” der n-Einheiten. Die Auflésung des Bildes ist durch eine Konta-
mination der Tunnelspitze verschlechtert, aber die Periodizitat der beiden Struk-
turen im Bild ist erkennbar. Eine Messung der Einheitszellengeometrie im Bild
ergibt, dass es einen unmittelbaren Zusammenhang zwischen den beiden
Strukturen bei diesem Ubergang gibt. Der Zusammenhang driickt sich in einer
gleichen Orientierung der einen Richtung der n-Einheitszelle und der Fortpflan-
zungsrichtung der -Ketten aus.

Die Parameter der beobachteten o-, B- und m-Strukturen sind in der
Tabelle 5.3 (Seite 52) zusammengefasst. Die absoluten Fehler bei der B-
Struktur sind groRRer als bei der a-Struktur, denn die bei der B-Struktur beobach-
teten Domanen waren verhaltnismafig kleiner, wahrend die B-Einheitszelle
groler als die a-Einheitszelle ist. Bei der n-Struktur liegt die groRe experimen-
telle Unsicherheit des gemessenen Winkels vermutlich an der starken Drift bei
den Tieftemperaturmessungen, die die einzige Quelle fur topographische Infor-
mation Uber diese Struktur sind.

5.4 Tunnelkontrast

Die Erarbeitung von konsistenten Modellen fur die Erklarung der Beobach-
tungen braucht eine detaillierte Vorstellung fur die Ursachen des Tunnelkontras-
tes, d.h. fur den Tunnelkontrastmechanismus, der bei der Aufnahme der STM-
Bilder eine sehr wichtige Rolle spielt. Diese Vorstellung umfasst die Bertcksich-
tigung vieler Faktoren, wie z.B. die elektronische und geometrische Struktur des
Substrats und ihren Beitrag fur die Entstehung der topographischen Informati-
on. Wegen der Komplexitat des betrachteten Systems TLM auf Au(111) wird an
dieser Stelle eine solche Betrachtung dieser Faktoren dargelegt.

Bei den STM-Bildern der TLM-Molekule auf Au(111), die bei Raumtempe-
ratur aufgenommen wurden, wurde im Modus des konstanten Tunnelstroms bei
sehr niedrigen Tunnelstromen im Bereich von 1 pA gearbeitet. Die Verwendung
von sehr niedrigen Tunnelstrdomen war zwingend erforderlich. Bei hdheren Tun-
nelstromen (und gleichen Biasspannungen) wurde die Zerstdérung der geordne-
ten Monolagen wegen der starkeren Wechselwirkung zwischen Spitze und O-
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berflache beobachtet. Wegen dieser Wechselwirkung war auch die Beobach-
tung von einzelnen TLM-Molekullen auf der Au(111)-Oberflache bei Raumtem-
peratur und bei tiefen Temperaturen (85 K) unmdglich. Diese Tatsache und die
Abwesenheit von signifikanten elektronischen Merkmalen im Tunnelkontrast,
die auf hybridisierte Adsorbat/Substrat-Zustanden im Bereich der Fermi-Kante
hinweisen koénnen, sind im Einklang mit einer schwachen, physisorptiven Bin-
dung der Makrocyclen an der relativ inerten Au(111)-Oberflache und einer sehr
niedrigen lokalen Zustandsdichte in der Nahe des Fermi-Niveaus, die den Tun-
nelvorgang charakterisiert. In dieser Hinsicht, unterscheiden sich die Schichten
der TLM-Molekule signifikant von Schichten anderer kleineren oder planaren
Molekule, bei welchen ein Tunnelstrom bis in den nA-Bereich maoglich ist [98].

Die vier Phenyl-Ringe, die mit den Methylgruppen substituiert sind, stehen
fast senkrecht zur Makrocyclusebene, was dazu fuhrt, dass vier von den acht
Methyl-Gruppen Uber die Ebene, und die andere vier unter die Ebene heraus-
ragen (s. Abb. 4.1, Seite 39). Wenn das TLM-Molekdil flach auf der Oberflache
liegt, betragt seine maximale geometrische Hohe ca. 0.92 nm. Diese Hohe ent-
spricht dem Abstand zwischen den Mittelpunkten der auf3eren H-Atome auf
beiden Seiten der Ebene des Reifs plus die van-der-Waals-Radien dieser H-
Atome. Aus lokalisierten Hartree-Fock-Rechnungen an dem sehr ahnlichen
toTLM (s. Anhang E.2) wurde die HOMO-LUMO Energiedifferenz zu 3.08 eV
bestimmt [21]. Bei dieser Energiedifferenz kann man erwarten, dass die lokale
Zustandsdichte im Tunnelbereich erst bei hdheren Biaspotentialen grof3 genug
wird. Die Situation ist ahnlich wie beim Tunneln durch eine dunne Isolator-
schicht mit groRer Bandllcke auf einer Metalloberflache, bei der die im STM
gemessene Schichtdicke Ublicherweise unterschatzt wird [99]. Die Hohe von
0.92 nm ist auRerdem mit der maximalen moglichen Breite des Tunnelbereichs
von ca. 1 nm [100,101] vergleichbar, was in Kombination mit einer sehr niedri-
gen lokalen Zustandsdichte zerstérungsfreie Messungen nur bei sehr niedrigen
Tunnelstromen erlaubt. Das stimmt mit den experimentellen Befunden Uberein.
Erst bei Tunnelstromen unter 5 pA konnten Monolagen von TLM-Molekulen auf
der Au(111)-Oberflache bei Raumtemperatur ohne Zerstdérung abgebildet wer-
den. Das hochste Tunnelmaximum vom TLM in der a-Struktur zeigt eine z-
Hoéhe von 0.34 nm relativ zur Au(111)-Oberflache (bei Raumtemperatur). Dabei
muss man beachten, dass die geometrische z-Hohe der TLM-Schicht etwas
grolder als 0.92 nm ist, da die TLM-Molekdile in der a-Struktur nicht flach auf der
Au(111)-Oberflache liegen, sondern gekippt.

Wenn man annimmt, dass das HOMO und das LUMO ungefahr symmet-
risch zum Fermi-Niveau liegen, soll das TLM-Molekul bei einer Biasspannung
von + 1.5 V eine fur die zerstorungsfreie Abbildung der Molekulschichten aus-
reichende lokale Zustandsdichte haben. Die Energieverteilung der Zustande
eines Molekuls auf der Oberflache ist jedoch im Vergleich zu einem freien Mo-
lekdl verandert [102]. Im Laufe der Messungen wurde festgestellt, dass der Be-
reich des Biaspotentials flir eine zerstérungsfreie Abbildung der Molekulschich-
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ten bei Raumtemperatur relativ begrenzt ist. Zerstérungsfreie Messungen wa-
ren bei positivem Biaspotential von + 1.0 V bis +1.5 V und bei negativem Bias-
potential um ca. -1.2 V mdglich. Aus dem relativ groen HOMO-LUMO-
Energieabstand, den sehr niedrigen Tunnelstromen und aus der Tatsache, dass
der Tunnelkontrast nahezu ungeéndert bei einer Anderung der Biasspannung
zwischen +1.20 V und -1.20 V bleibt, kann man schliel3en, dass das Tunnein
hauptsachlich Uber Zustande des Au-Substrats und Auslaufer der LUMO- und
HOMO-Zustande (der TLM-Molekile), die im Tunnelbereich vorhanden sind,
stattfindet. Infolgedessen kann der Tunnelkontrast bei den TLM-Schichten in
der Form von einem Beitrag der geometrischen und einem weniger ausgeprag-
ten Beitrag der elektronischen Struktur interpretiert werden.

5.5 Modelle der geordneten Strukturen

5.5.1 Modell der a-Struktur

In der Darstellung der experimentellen Daten wurde bereits gezeigt, dass
ein TLM-Molekdl in den STM-Bildern der a-Struktur durch drei ausgepragte
Tunnelmaxima prasentiert ist, die in der Form eines symmetrischen Dreiecks
angeordnet sind.

Die Beobachtung von dreieckigen statt viereckigen Objekten, die zunachst
aufgrund der Geometrie des TLM Molekdls (s. Abb. 4.1, Seite 39) zu erwarten
waren, deutet darauf hin, dass nur ein Teil des Molekils (d.h. die Halfte) im
STM abgebildet wird. Aus dem Vergleich der Moleklilgeometrie mit den STM-
Bildern der a-Struktur Iasst sich daher schlie3en, dass die Makrocyclen teilwei-
se Uberlappen mussen. Das ist nur dann moglich, wenn die TLM-Molekule nicht
vollstandig flach auf der Oberflache liegen. Diese Schlussfolgerung wird auch
durch den Platzbedarf der Molekule unterstutzt. Wie in Abbildung 5.3 gezeigt
ist, enthalt die Einheitszelle der a-Struktur zwei Gruppen von Tunnelmaxima
und damit zwei Makrocyclen (vgl. Tabelle 5.3). Die Flache pro Molekdl in der
Einheitszelle (2.29 + 0.08 nm?) ist um ca. 12 % kleiner als die geschatzte Fla-
che eines auf der Au(111)-Oberflache vollig flachliegenden TLM-Molekduls (s.
Abschn. 4.1.1). Daraus folgt, dass die TLM Molekule in der a-Struktur teilweise
Uberlappen mussen, was zu einer Stapelanordnung flihrt, wie sie in Abbildung
5.16 (a) und (b) illustriert ist. Die genaue Orientierung der TLM-Molekile im
Strukturmodel in der Abbildung 5.16 (a) wurde durch einen sorgfaltigen Ver-
gleich der Abstande zwischen den funktionellen Gruppen im Molekll und den
zwischen den drei Tunnelmaxima in den STM-Bildern gemessenen Abstande
festgestellt.
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Abbildung 5.16: Modell der a-Struktur. a) Hartkugelmodell basierend auf DFT-
Berechnungen der Molekule. Zwei Einheitszellen sind in rot dargestellt. Die Stellen der
im STM beobachteten Tunnelmaxima sind mit Kreisen angedeutet. b) Stabchenmodell
(Seitenansicht) der gestapelten Anordnung der TLM-Molekiile in den zwei verschiede-
nen Molekilreihen in der a-Struktur entlang der kurzen Seite der Einheitszelle entspre-
chend den DFT-Berechnungen (s. Anhang E). Die Zuordnung der Tunnelmaxima zu
funktionellen Gruppen ist mit Pfeilen gezeigt. Die orange-farbigen gepunkteten Linien
bezeichnen die Wasserstoffbriicken zwischen den Makrocyclen. Die unter den TLM-
Molekilen liegende Au(111)-Oberflache ist schematisch dargestellt.

Unabhangig von den STM-Experimenten wurde dieser Strukturvorschlag
auch durch DFT-Rechnungen (s. Anhang E) wegen der Ausbildung von inter-
molekularen Wasserstoffbriicken als energetisch glnstig identifiziert.

Um die Zuordnung der Tunnelmaxima zu bestimmten funktionellen Grup-
pen des Molekiils zu ermitteln, muss man die Uberlegungen zu dem Tunnelkon-
trast im Abschnitt 5.4 heranziehen. Somit lassen sich die am starksten ausge-
pragten Tunnelmaxima solchen funktionellen Gruppen des Molekils zuordnen,
die vom Substrat am weitesten entfernt sind. Somit sind die zwei héheren Tun-
nelmaxima fir die o-Struktur mit den zwei methylsubstituierten Phenyl-Gruppen
zu identifizieren, und das dritte und etwas kleinere Tunnelmaximum zwischen
diesen Gruppen entspricht der Phenyl-Gruppe, die mit den beiden methylsubsti-
tuierten Phenyl-Gruppen jeweils durch eine Amid-Gruppe verbunden ist. In der
Abbildung 5.16 (a) sind die drei Tunnelmaxima mit Kreisen im Bezug auf die
Molekulstruktur gekennzeichnet. Sie gehdren zu den oben liegenden Halften
der Molekule in der gestapelten Anordnung. In Abbildung 5.16 (b) ist die Zuord-
nung dieser Molekullgruppen zu den Tunnelmaxima zusatzlich verdeutlicht.
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Hier muss bemerkt werden, dass die Halfte jedes TLM-Molekdls, die na-
her an der Oberflache liegt, in diesem Bild fast dieselbe Hohe zeigt, wie die ho-
her liegende Phenyl-Gruppe des Nachbarmolekuls. Daraus resultiert die Frage,
ob dieser Teil des Molekuls nicht mit dem gleichen Tunnelkontrast im STM-Bild
beobachtet werden sollte, wie die abgebildete Phenyl-Gruppe. Diese Frage ist
durch die obige Erklarung des Tunnelkontrasts als hauptsachliche Funktion der
Geometrie begrindet. In der Tat gibt es solche STM-Aufnahmen, bei welchen
dieses kleinere Tunnelmaximum fast verschwunden ist (s. a-Phase in Abb. 5.8,
Seite 62). Solche Abweichungen von dem ublichen Bild der Tunnelmaxima der
a-Struktur lagen in bestimmten Fallen vor, wenn sich die Tunnelspitze verandert
hatte. Diese Tatsache kann aber auch bedeuten, dass die regulare Abbildung
der TLM-Molekile in den geordneten Strukturen fir diese grof3en und schlecht
elektrisch leitenden Moleklle mit spezifischen Effekten an der Tunnelspitze
verbunden ist.

Wie in Abbildung 5.16 gezeigt ist, besteht die a-Struktur aus linearen ,Ket-
ten® von teilweise Uberlappenden Makrocyclen. Diese ,Ketten® werden im Fol-
genden als TLM-Ketten bezeichnet. Die Fortpflanzungsrichtung der TLM-Ketten
entspricht der Richtung des kurzeren Vektors a der Einheitszelle. Fur die Ermitt-
lung der moglichen intermolekularen Wechselwirkungen entlang der TLM-
Ketten in dieser Struktur wurden Kraftfeld- und DFT-Rechnungen durchgeflhrt
(s. Anhang E). Mithilfe der DFT-Rechnungen wurde festgestellt, dass je zwei H-
Brucken zwischen jeden zwei benachbarten Uberlappenden TLM-Molekulen
gebildet werden. Jede Wasserstoffbriicke bildet sich zwischen einer NH-Gruppe
des einen TLM-Moleklls und einer Carbonyl-Gruppe des anderen TLM-
Molekiils im Bereich der Uberlappung der beiden Makrocyclen (s. Abb. 5.17).

Durch die Symmetrie der Molekulstruktur sind die beiden Wasserstoffbru-
cken gleichwertig. Die Abstande N - O wurden zu 0.311 nm bis 0.325 nm aus
den DFT-, bzw. aus den semi-empirischen AM1-Rechnungen bestimmt (s. An-
hang E). Die Energie pro Wasserstoffbrucke wurde zu 20 kJ-mol™" bestimmit.
Die Bildung dieser Wasserstoffbricken wird durch die Flexibilitat der Makrocyc-
len unterstutzt, die eine gewisse Freiheit der Rotation der Amid-Gruppen er-
laubt. Somit kdnnen diese Amid-Gruppen in passende Positionen fur die Bil-
dung der Wasserstoffbricken gelangen. Infolgedessen ist jedes Molekul inner-
halb der TLM-Kette durch vier Wasserstoffbricken gebunden.
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a) i a b)

Abbildung 5.17: Modell der o-Struktur. a) Stdbchenmodell, in dem die Wasserstoff-
bricken zwischen den benachbarten TLM-Molekulen orange gezeichnet sind. Der
Strukturaufbau ist durch zwei Einheitszellen mit je zwei TLM-Molekilen veranschau-
licht. In der einen Einheitszelle sind die Stellen der Tunnelmaxima mit schwarzen Krei-
sen angedeutet. b) Der Bereich der Uberlappung zwischen den Makrocyclen ist ver-
groRert dargestellt. Die Wasserstoffbriicken sind zusatzlich in der chemischen Struktur-
formel der TLM-Reste im Bereich der Uberlappung dargestellt.

Zusatzlich zu den Wasserstoffboricken kdnnen van-der-Waals-
Wechselwirkungen und n-n-Wechselwirkungen eine stabilisierende Rolle fur die
Ketten spielen. Zum Teil konnen die n-n-Wechselwirkungen von Bedeutung
sein, da die Abstande zwischen den Uberlappenden Phenyl-Gruppen (s. Abb.
5.17) ca. 0.37 nm betragen [103]. Die letzten beiden Wechselwirkungen werden
in der Regel im Unterschied zu den Wasserstoffbricken nicht sehr gut durch
DFT beschrieben. Allerdings weisen diese Wechselwirkungen prinzipiell deut-
lich niedrigere Energien als 20 kJmol™ auf, und sind deswegen viel schwacher
als die Wasserstoffbricken in der a-Struktur. Daher kann man erwarten, dass
die DFT-Rechnungen die Formierung der Struktur gut modellieren. Das wird
auch von den durchgefuhrten Kraftfeld-Rechungen (s. Anhang E) untermauert.
Sie enthalten Parametrisierungen fur alle Wechselwirkungen in der Struktur und
liefern Strukturen, die den aus DFT bestimmten Strukturen sehr ahnlich sind.
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Die Geometrie der im Modell Gberlappenden Bereiche der TLM-Moleklle
ist von groRer Bedeutung fiir die Strukturbildung. Anderungen der Substituenten
der tiberlappenden Phenyl-Gruppen kénnen diese Uberlappung beeintrachtigen
und kénnen dazu fuhren, dass keine geordnete Struktur zustande kommt. Z.B.
bei dem tbTLM, bei dem die entsprechende Phenyl-Gruppe mit einer sperrigen
tert.-Butyl-Gruppe substituiert ist (s. Abb. 4.3, Seite 41), beobachtet man keine
geordnete Strukturen [21].

In der Richtung senkrecht zu den TLM-Ketten, bzw. entlang des langen
Vektors b der Einheitszelle, erfolgt der Kontakt zwischen den Ketten hauptsach-
lich durch Wasserstoffatome und folglich wirken hier nur schwache van-der-
Waals Krafte. Die seitlichen Cyclohexyl-Gruppen passen jedoch gut in den LU-
cken der Nachbarketten, was vermutlich im Endeffekt zu relativ starken van-
der-Waals Wechselwirkungen fuhrt. Die unterschiedliche Starke der Wechsel-
wirkungen parallel und senkrecht zu den TLM-Ketten zeigt sich auch in der Tat-
sache, dass sich die Domanengrenzen vorzugsweise in der Richtung parallel zu
den Ketten bilden.

Die Uberpriifung des Modells erfolgt durch seine Anwendung zur Erkla-
rung aller Beobachtungen der o-Struktur. Zum Beispiel, die Leerstelle in der
geordneten Schicht, die in der Mitte der Abbildung 5.3 gezeigt ist, sieht so aus,
als ob hier zwei TLM-Molekule fehlen. Eine detaillierte Betrachtung der Leer-
stelle im STM-Bild zeigt jedoch, dass die rechte Gruppe von fehlenden topogra-
phischen Erhebungen eigentlich in der Form von zwei topographischen Erhe-
bungen mit einer deutlich niedrigeren z-Hohe prasentiert ist. Unter Berucksich-
tigung des Modells und der Beobachtungen an dem TLM-Endmolekul (s. Abb.
5.12, Seite 69) lasst sich schlielen, dass eigentlich nur ein TLM-Molekul fehlt
und ein TLM-Molekdl in der rechten Halfte der ,Leerstelle” in direktem Kontakt
flach auf der Au(111)-Grenzflache liegt. Dadurch ist dieses TLM-Molekul nicht
so gut ,sichtbar” fur das STM. Dieses flachliegende Molekul zeigt dartber hin-
aus eine kleine laterale Verschiebung nach rechts von den erwarteten Stellen
der Tunnelmaxima. Diese Verschiebung beruht vermutlich nur auf dem unter-
schiedlichen Tunnelkontrast des flachliegenden TLM-Molekuls im Vergleich zu
einem TLM-Molekdl in der a-Schicht, wie das bei dem Endmolekul in der a-
Struktur beobachtet wurde. Der einzige Unterschied ist hier, dass das TLM-
Molekdl in einer relativ dicht gepackten Monolage abgebildet wird. Die beobach-
tete Verschiebung ist somit noch ein Hinweis auf die leicht andersartige Abbil-
dung der flachliegenden TLM-Molekule.

Die Schlussfolgerungen hinsichtlich der Abbildung eines flachliegenden
TLM-Molekuls in der a-Struktur lassen sich auch auf die anderen Beobachtun-
gen anwenden, in denen niedrigere Tunnelmaxima neben den drei grof3eren
gefunden wurden. Das sind die meisten Stellen mit Defekten, wie z.B. die A-
Stelle (s. Abb. 5.6 (a), Seite 58), an der der ,Schalter* beobachtet wurde. Ent-
sprechend dem Modell bedeutet die wechselnde Geometrie der Tunnelmaxima
des ,Schalters” ein Positionswechsel (flach <> gekippt), der gleichzeitig bei zwei
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Nachbarmolekillen auftritt. Tatsachlich gibt es entsprechend dem Modell keine
Madglichkeit flr eine stabile mittlere Lage, in der beide Moleklle gekippt oder
flach liegen konnen. Die Ursache fur diesen Positionswechsel kdnnte eine
Fehlanpassung zwischen den a-Domanen sein, durch welche die Ausbildung
von stabilen Wasserstoffbriicken an dieser Stelle verhindert wird, so dass die
Molekule dadurch einen zusatzlichen Freiheitsgrad bekommen. Eine schemati-
sche Darstellung des Modells des Schalters ist in Abbildung 5.18 gezeigt. Links
im Bild ist die Position ,links® des ,Schalters” gezeigt, rechts die Position
srechts®. Die beiden Molekule sind zu ihrer Unterscheidung mit unterschiedli-
chen Farben der C-Atome dargestellt.

Jinks*® Jrechts”

Abbildung 5.18: Anwendung des Modells der a-Struktur zur Erklarung des ,Schalters®.
Die beiden stabil abgebildeten Lagen des ,Schalters” sind als ,links* und ,rechts® be-
zeichnet. Die TLM-Molekile und die Au(111)-Oberflache sind schematisch dargestellt.
Die C-Atome der beiden Makrocyclen sind zur besseren Unterscheidung durch unter-
schiedliche Farben (hellblau und grau) dargestelit.

Die meisten Defekte oder Stellen an Domanengrenzen, die in Abbildung
5.5 (Seite 57) gezeigt sind, lassen sich durch dieses Modell leicht erklaren. So
z.B. entspricht ein Defekt vom Typ G einem flachliegenden TLM-Molekul, das
aber in einer entsprechenden Weise auf Teilen von zwei andere TLM-
Molekulen liegt, mit denen es durch H-Bricken verbunden ist. Etwas schwieri-
ger ist die Erklarung der Defekte bzw. Domanengrenzenstellen vom Typ C und
E. Bei diesen beobachtet man ein zusatzliches Tunnelmaximum in der Mitte
des TLM-Molekuls. Dieses Tunnelmaximum lasst sich nicht mit einer Molekul-
konformation erklaren, bei welcher eine Methylgruppe nach innen zeigt. Eine
mogliche Ursache konnte die Reinheit der Substanz sein. Solche Defekte
kommen in den STM-Bildern sehr selten vor und kénnten an Verunreinigungen
liegen. Diese Defekte lassen sich am haufigsten an den Domanengrenzen beo-
bachten, was im Einklang mit einem Mechanismus ware, der ahnlich wie bei der
Ansammlung der Verunreinigungen an den Korngrenzen bei der Kristallisation
funktioniert.
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Die molekulare Anordnung in der a-Struktur wurde nicht in der Form einer
Gitterebene in der Kristallstruktur des TLM-Festkorpers gefunden, denn im
Festkorper sind die Makrocyclen T-formig mit einem Winkel von ca. 90° zuein-
ander angeordnet (s. Abb. G.1, Anhang G.1). Daraus lasst sich schlie3en, dass
die Bildung der oa-Struktur vom TLM auf der Au(111)-Oberflache eine oberfla-
chenspezifische zweidimensional-beobachtbare Erscheinung ist, die auf einer
Reduktion der Freiheitsgrade der Moleklle gegenuber der Situation im dreidi-
mensionalen Fall des Kristalls beruht. Diese Erscheinung lasst sich durch die
Existenz von Einschrankungen der moglichen relativen Orientierungen der
TLM-Molekule aufgrund ihrer physisorptiven Anbindung an der Au(111)-
Grenzflache erklaren.

5.5.2 Modell der B-Struktur

Ein Modell der B-Struktur ist in Abbildung 5.19 gezeigt. Die Formierung
von linearen Ketten durch Wasserstoffbrucken ist auch das zentrale Struktur-
motiv bei der zweiten Struktur vom TLM auf der Au(111)-Oberflache, der [3-
Struktur. Das lasst sich aus dem Vorhandensein der selben lokalen Anordnung
von drei Tunnelmaxima wie in der o-Struktur schlielen. Andererseits liegen
diese Tunnelmaxima (s. Abb. 5.7, Seite 60) in den jeweiligen p-Ketten vom Typ
| oder Typ Il (s. Abb. 5.8, Seite 62) so, dass die Dreiecke aus Tunnelmaxima
entgegengerichtet sind und zwischen jedem Paar von solchen Dreiecken in der
Mitte der B-Kette ein gewisser Platz bleibt, wo zusatzliche niedrigere Tunnelma-
xima beobachtet wurden (s. Abb. 5.7, Seite 60). Je ein Paar dieser Tunnelma-
xima zwischen den Dreiecken lasst sich einem flachliegenden TLM-Molekl
zuordnen. Somit ergibt sich, dass die Einheitszelle der B-Struktur, die wesent-
lich grof3er als die der a-Struktur ist, 6 TLM-Molekule enthalt. Die Parameter der
o~ und B-Struktur sind in der Tabelle 5.3 verglichen. Die B-Struktur besteht folg-
lich aus zwei verschieden orientierten linearen Aggregaten von je drei TLM-
Molekulen, die im Folgenden ,B-Trimere® genannt werden. Die beiden Trimere
gehoren zu B-Ketten von verschiedenem Typ (I und Il). Deswegen werden sie
im Folgenden entsprechend der Bezeichnung der B-Ketten (s. Abb. 5.8) als
Trimer | und Trimer Il bezeichnet.
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Abbildung 5.19: Hartkugelmodell der B-Struktur. Die B-Struktur ist eine periodische
Struktur bestehend aus zwei Trimeren mit unterschiedlichen Orientierungen zueinan-
der. Die auf der Oberflache flachliegenden TLM-Molekile sind in hellblau dargestellt.
Die gekippt liegenden Molekdlle sind in grau dargestellt. Die B-Trimere sind Aggregate,
die aus drei TLM-Molekulen bestehen.

Die zwei (grau gefarbten) TLM-Molekille an beiden Enden eines Trimers
sind nicht planar bezuglich der Oberflache, denn sie Uberlappen teilweise mit
dem flachliegenden (blau gefarbten) TLM-Molekul im Zentrum des Trimers. Die
gekippten TLM-Molekile fuhren zu derselben Konfiguration von drei Tunnelma-
xima in den STM-Bildern, wie die gestapelten Molekile in der a-Struktur. Das
flachliegende Molekll im Zentrum des Trimers ist naher an der Au(111)-
Oberflache und deshalb weniger sichtbar in den STM-Bildern. Seine topogra-
phischen Erhebungen, die in Abbildung 5.19 durch zwei gepunktete Ellipsen
exemplarisch angedeutet sind, sind niedriger als die topographischen Erhebun-
gen der gekippten TLM-Molekule im Einklang mit der geometrisch niedrigeren
Lage der mittleren TLM-Molekulle in den Trimeren. Diese Ellipsen uberlappen
unterschiedlich stark mit den vier methylsubstituierten Phenyl-Gruppen des
flachliegenden TLM-Molekiils. Die Uberlappung ist deutlich starker bei den zwei
gegenuberliegenden Phenyl-Gruppen, wie in Abbildung 5.19 gezeigt ist. Das ist
ein Hinweis darauf, dass die Konformation dieses Makrocyclus von der im Mo-
dell gezeigten berechneten Konformation unterschiedlich sein kann. In der be-
rechneten Konformation sind die vier methylsubstituierten Phenyl-Gruppen na-
hezu identisch (senkrecht zur Makrocyclusebene) orientiert. Eine Konformation
mit je zwei gegenuberliegenden methylsubstituierten Phenyl-Gruppen, die an-
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ders orientiert sind, wurde bei dem TLM-Molekil in der Kristallstruktur nachge-
wiesen (s. Anhang G.1 und Abb. 4.2, Seite 40). Das bedeutet, dass eine Kon-
formation mit unterschiedlich orientierten methylsubstituierten Phenyl-Gruppen
mdglich ist. Daraus kann jedoch nicht geschlossen werden, dass das mittlere
TLM-Molekul im Trimer der B-Struktur dieselbe Konformation besitzt. Man kann
nur vermuten, dass die Konformation dieses TLM-Molekuls von der berechne-
ten Konformation abweicht. Die Abweichung konnte in einer veranderten Orien-
tierung von zwei der gegenuberliegenden methylsubstituierten Phenyl-Gruppen
im Makrocyclus relativ zur berechneten Orientierung bestehen. Solche Konfor-
mationen wurden in dieser Arbeit durch DFT-Rechnungen nicht untersucht,
deswegen wurden sie im Modell nicht dargestellit.

In Abbildung 5.20 ist eine Seitenansicht des Stabchenmodells eines Tri-
mers aus der B-Struktur gezeigt.

Abbildung 5.20: Stabchenmodell (Seitenansicht) zur Veranschaulichung der Anord-
nung der TLM-Molekile in den Trimeren entsprechend den DFT-Berechnungen (s.
Anhang E). Die Au(111)-Oberflache ist nur schematisch angedeutet. Die Wasserstoff-
briicken zwischen den Makrocyclen sind durch orangefarbige gepunktete Linien ange-
deutet.

Wiederum lassen sich in einem Trimer zwei Paare von Wasserstoffbri-
cken durch DFT-Rechnungen (s. Anhang E) identifizieren. Diese Wasserstoff-
bricken existieren zwischen dem flachliegenden Makrocyclus und den zwei
gekippten Makrocyclen im Trimer. Wie bei der a-Struktur werden auch hier die
Wasserstoffbricken zwischen NH- und Carbonyl-Gruppen gebildet. Alle vier
Wasserstoffbricken sind aquivalent. Aus den Rechnungen wurden auch sehr
ahnliche Bindungslangen fir die vier Wasserstoffbriacken im Vergleich zu der a-
Struktur gefunden (N - O Abstand 0.307 nm). Daraus lasst sich schliel3en, dass
das grundlegende Aufbauprinzip flr beide Strukturen die Ausbildung von Paa-
ren von Wasserstoffbricken zwischen benachbarten TLM-Molekilen ist. Im
Vergleich zu der a-Struktur sind an dem Aufbau der B-Struktur allerdings um ein
Drittel weniger Wasserstoffbricken zwischen den Makrocyclen beteiligt. Das ist
wahrscheinlich die Ursache daflr, dass diese bei Raumtemperatur von den
beiden Strukturen die thermodynamisch weniger stabile Struktur ist. Die Ver-
knupfung zwischen den Trimeren der B-Struktur in der Richtung des langeren
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Vektors der Einheitszelle kdnnte mit der Ausbildung zusatzlicher Wasserstoff-
briicken verbunden sein (siehe Abb. 5.21). In der Richtung des kurzeren Vek-
tors der Einheitszelle mussen hingegen van-der-Waals-Krafte die Wechselwir-
kungen bilden, die zu einer optimalen Verzahnung der Trimere in dieser Rich-
tung fuhren.

Trimerll b, . Trimerl

Vermutliche Ausbildung von zusatzlichen H-Brlicken

Abbildung 5.21: Stabchenmodell der Trimere in der B-Struktur. Die Wasserstoffbri-
cken sind orange dargestellt. Zwei p-Einheitszellen sind in rot dargestellt. a, b, y sind
die Parameter der B-Einheitszelle.

Die zwei Trimere | und |l haben ein etwas unterschiedliches Aussehen in
den STM-Bildern. In Abbildung 5.21 sind die Trimere in zwei B-Einheitszellen
gezeigt. Die Trimere | unterscheiden sich im Modell von den Trimeren Il auch in
der Art der Verzahnung entlang der kurzen Einheitszellenrichtung.

5.5.3 Modell der n-Struktur

Die m-Struktur, die bei Raumtemperatur nicht isoliert beobachtet wurde,
konnte bei tiefen Temperaturen und einer Bedeckung < 1 ML nach dem Tem-
pern bis 400 K beobachtet werden. Eine mogliche Erklarung fur ihr Entstehen
ist, dass sich die TLM-Moleklle in der a-Struktur bei hdheren Temperaturen
(400 K) in die n-Struktur umordnen. Daflr sprechen die STM-Bilder aus dem
Experiment 7.1 (s. z.B. Abb. 5.14, Seite 72). Eine Entstehung durch Kondensa-
tion der TLM-2D-Gasphase wahrend der Abkuhlung auf tiefe Temperaturen
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muss dagegen ausgeschlossen werden. Diese Schlussfolgerung beruht darauf,
dass die Tief-Temperatur-Messungen an den TLM-Schichten, die vor dem Ab-
kihlen bei Raumtemperatur getempert wurden, keine n-Struktur zeigten, ob-
wohl bei Raumtemperatur die TLM-2D-Gasphase vorhanden ist.

Wie in Abbildung 5.13 gezeigt ist, wurden im STM zwei verschiedene n-
Einheiten gefunden, die sich in den STM-Bildern spiegelsymmetrisch verhalten.
Eine mogliche Zuordnung der Tunnelmaxima zu bestimmten Molekilen und
Molekulgruppen in der linkshandigen n-Einheit ist in Abbildung 5.22 gezeigt. Die
Zuordnung fuhrt zu dem Ergebnis, dass jede n-Einheit ein zyklisches Trimer,
d.h. eine zyklische Gruppierung von drei TLM-Molektlen, darstellt.

Abbildung 5.22: Zuordnung der Tunnelmaxima im STM-Bild der linkshandigen n-
Einheit zu bestimmten funktionellen Gruppen im TLM-Molekil. Die Tunnelmaxima sind
durch schwarze Ellipsen angedeutet. a) Ein Ausschnitt (entzerrt) aus dem STM-Bild in
Abbildung 5.13 (c), Seite 71, in dem eine n-Einheit sichtbar ist. Durch schwarze Ellip-
sen sind die gut ausgepragten topographischen Erhebungen markiert, durch weille
gepunktete Ellipsen und farbige gepunktete Kreise sind die vermuteten Stellen der
funktionellen Gruppen eines TLM-Molekuls markiert, die durch keine gut ausgepragten
Tunnelmaxima sondern nur durch niedrigere topographische Erhebungen abgebildet
werden. b) Die mogliche Lage der TLM-Molekiile relativ zu den Tunnelmaxima ist ge-
zeigt. Die TLM-Molekiile liegen gekippt auf der Oberflache, deswegen ist nur eine Half-
te jedes TLM-Molekils hoéher abgebildet. Die mit gepunkteten Ellipsen und farbigen
Kreisen markierten funktionellen Gruppen des TLM-Molekils zeigen in den STM-
Bildern keine gut ausgepragten Tunnelmaxima, werden jedoch in der Form von niedri-
geren topographischen Erhebungen abgebildet. Das lasst sich an dem Inselrand der n-
Struktur erkennen (s. Abb. 5.13, Seite 71).

Diese Zuordnung ergibt sich nach einem sorgfaltigen Vergleich der Ab-
stdnde zwischen den Tunnelmaxima mit den bisher in anderen STM-Bildern
beobachteten Abstanden unter Berucksichtigung der Form und GroéRRe der Tun-
nelmaxima. So lasst sich z.B. jedes Paar der rotations-symmetrisch zueinander
liegenden Tunnelmaxima einem Molekul zuordnen. Diese Geometrie der Tun-
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nelmaxima ist allerdings nicht die typische Geometrie, die in der o- oder B-
Struktur vorkommt. Solche Geometrie wurde nur bei dem Endmolekul in einer
TLM-Kette gefunden (s. Abb. 5.12 (c), Seite 69). Die charakteristischen Geo-
metriemerkmale der Tunnelmaxima des TLM-Endmolekuls aus der a-Struktur
sind im Rahmen der experimentellen Auflosung identisch mit den Merkmalen
der Tunnelmaxima eines TLM-Molekdlls in der n-Einheit entsprechend der Zu-
ordnung im Bild.

Die Identifikation der Tunnelmaxima mit einer Halfte der methylsubstituier-
ten Phenyl-Gruppen des TLM-Molekuls und die Abwesenheit von ausgepragten
Tunnelmaxima fur die anderen zwei solchen funktionellen Gruppen im TLM-
Molekul bedeutet, dass auch in dieser Struktur eine Halfte des Molekuls hoher
als die andere liegt. Das kann man durch eine nicht planare Lage des TLM-
Molekuls auf der Oberflache erklaren. Die moglichen Ursachen fur eine solche
Lage werden weiter unten in diesem Abschnitt betrachtet. Eine ahnlich gekippte
Lage besitzt vermutlich das TLM-Molekul in der o-Struktur. Man kann hier je-
doch nicht dieselbe Gruppe aus drei Tunnelmaxima (zwei gréf3ere Tunnelma-
xima und ein kleineres Tunnelmaximum, s. Abb. 5.3, Seite 55) erkennen, wel-
che fur das gekippt liegende TLM-Molekul in der a-Struktur charakteristisch ist.
Stattdessen beobachtet man nur zwei ausgepragte Tunnelmaxima. Diese Tun-
nelmaxima gehoren zu zwei langlichen topographischen Erhebungen, die hier
den methylsubstituierten Phenyl-Gruppen des Makrocyclus zugeordnet werden.
An der durch einen blauen gepunkteten Kreis markierten Stelle zwischen die-
sen topographischen Erhebungen fehlt ein drittes kleineres Tunnelmaximum,
welches bei der a-Struktur typischerweise beobachtet wird. Folglich besitzt das
TLM-Molekul in der n-Einheit eine unterschiedliche gekippte Lage im Vergleich
zum TLM-Molekul in der a-Struktur.

Nicht alle n-Einheiten in der geordneten Struktur sehen jedoch in ihrer Mit-
te so aus. In einem STM-Bild werden einige n-Einheiten etwas hoher (heller) in
der Mitte zwischen den Makrocyclen abgebildet. Die Mdglichkeiten fir die ge-
nauere Untersuchung dieses Effektes waren wegen der begrenzten Anzahl der
Messungen an der n-Struktur sehr limitiert und erlaubten keine genauen Aus-
sagen Uber die Topographie in der Mitte der n-Einheiten, so wie fur die Ursa-
chen fur die beobachteten Unterschieden.

Durch die Zuordnung der Moleklle zu den Tunnelmaxima lasst sich ein
Modell der Anordnung in der Einheitszelle aufstellen. In Abbildung 5.23 ist ein
Modell dieser Struktur gezeigt. Die n-Struktur besitzt entsprechend den STM-
Bildern eine Einheitszelle, die eine n-Einheit enthalt. In der so entwickelten n-
Einheitszelle kdnnen drei Stellen (A, B und C) identifiziert werden, an denen
vermutlich verschiedene Wechselwirkungen zwischen den TLM-Molekilen oder
zwischen den TLM-Molekullen und der Oberflache existieren kdnnen. Aus der
beobachteten hoheren Empfindlichkeit fur die Zerstérung der n-Struktur durch
die Tunnelspitze im Vergleich zu der a- und B-Struktur bei gleichen Tunnelbe-



89

dingungen lasst sich jedoch auf einer schwacheren Anbindung der Molekile an
der Au(111)-Oberflache oder untereinander schlieRen. Deshalb kdnnen an die-
sen Stellen nur schwachere Wechselwirkungen zwischen den TLM-Molekilen
und keine oder nur schwache H-Brucken vermutet werden. Wenn es H-Briicken
gibt, dann sollte es aus Symmetriegriinden drei H-Brlicken pro n-Einheit geben.
Wenn diese H-Briicken ahnlich stark waren wie in der a-und B-Struktur, ware
die n-Struktur fast so stabil wie die B-Struktur, in welcher 4 H-Bricken pro ei-
nem B-Trimer vorhanden sind. Die n-Struktur erwies sich jedoch als deutlich
instabiler, und somit kann man vermuten, dass sie keine solche H-Brlicken ent-
halt, die aus den o~ und pB-Strukturen bekannt sind.

Abbildung 5.23: Hartkugelmodell der m-Struktur, bestehend aus linkshandigen n-
Einheiten. Die Einheitszelle ist durch schwarze Linien gezeigt. Bezeichnungen: a, b
und y: Parameter der n-Einheitszelle (s. Tabelle 5.3, Seite 52), farbige Kreise: Indikati-
on der A-, B- und C-Stellen in der n-Einheitszelle (weitere Details sind im Text gege-
ben), graue kreisformige Markierung: eine n-Einheit in der Einheitszelle.

An der in Abbildung 5.23 rot markierten A-Stelle sind keine Wasserstoff-
bricken zu erwarten. Sowohl das aromatische n-System des Phenyl-Rings als
auch der Sauerstoff-Atom aus der Carbonyl-Gruppe spielen die Rolle von Ak-
zeptoren bei eventuellen H-Bricken [88], daher |asst sich hier keine H-Bricke
vermuten. Im Bild wird allerdings eine Uberlappung zwischen dem Sauerstoff-
atom aus der Carbonyl-Gruppe und einem H-Atom aus dem Phenyl-Ring beo-
bachtet. Diese Uberlappung ergibt sich infolge der Anpassung der Lage der
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TLM-Molekule in der Einheitszelle der n-Struktur und kann durch eine unter-
schiedliche z-Hohe der Uberlappenden Atomen erklart werden. Dabei sollte der
Abstand der Mittelpunkte der beiden Atome nicht kleiner als die Summe ihrer
van-der-Waals-Radien sein, damit die Vermutung, dass hier keine Wasserstoff-
bricke existiert, begrindet ist.

Mogliche intermolekulare Wechselwirkungen an der grun markierten B-
Stelle sind n-n-Wechselwirkungen zwischen den Phenyl-Gruppen der Makro-
cyclen, die an dieser Stelle relativ nahe aneinander kommen. An der blau mar-
kierten C-Stelle kbnnen nur van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den
Cyclohexyl-Gruppen auftreten. An der B-Stelle kdnnten zusatzlich schwache
chemisorptive oder physisorptive Bindungen zum Substrat auftreten. Wenn die
reaktiven Carbonyl-Gruppen sehr nahe an der Oberflache kommen, ist eine
Adsorption durch diese Gruppen zu erwarten, wie die folgenden Uberlegungen
zeigen:

o Eine chemisorptive Au-O-Bindung wurde zwischen dem Sauerstoffatom
aus der Carbonyl-Gruppe und der Au(111)-Oberflache durch HREELS Un-
tersuchungen an ahnlichen Makrocyclen in Ref. [16] nachgewiesen. Eine
wichtige Voraussetzung ist jedoch die raumliche Nahe der CO-Gruppen zum
Substrat, was bei den dort untersuchten Makrocyclen gewahrleistet ist.

o Bei den TLM-Molekilen in der a-Struktur oder auch bei flachliegenden
TLM-Molekulen sind die CO-Gruppen raumlich getrennt von der Au(111)-
Oberflache. Das kann sich jedoch andern, wenn das Molekul gekippt auf der
Oberflache liegt und gleichzeitig in unterschiedliche Konformationen Uberge-
hen kann, wie vermutlich der Fall in der n-Struktur ist.

o Die beobachtete Entstehung der n-Struktur nur nach Tempern bei ho-
heren Temperaturen (400 K) und nicht durch Abkuhlung des TLM-2D-Gases
spricht dafur, dass in der n-Struktur eine TLM-Konformation vorliegen kann,
die nur bei hdheren Temperaturen zuganglich ist, vermutlich weil sie energe-
tisch hoher als die bei Raumtemperatur wahrscheinlichsten Konfirmationen
liegt.

o Eine solche Hochtemperatur-Konformation konnte dann durch die An-
bindung des Makrocyclus an der Oberflache durch eine schwache chemi-
sorptive Au-O-Bindung kinetisch stabilisiert werden. Somit Iasst sich die Ab-
bildung der n-Struktur im STM nach der schnellen Abkuhlung erklaren.

o Die gekippte Lage des Makrocyclus auf der Oberflache ist vermutlich
durch die Anordnung der Molekule in zyklischen Trimeren stabilisiert. In die-
sen Trimeren binden die TLM-Molekulle untereinander durch n-n- und van-
der-Waals-Wechselwirkungen.

o Die n-m und die van-der-Waals-Wechselwirkungen sind weniger selektiv
als die H-Brucken und die Anordnung in den chiralen n-Einheiten (Trimeren)
konnte durch die Form der Molekiile vorgegeben sein. Nicht ausgeschlossen
ist, dass der Au(111)-Substrat dabei eine Rolle spielt, weil die untereinander
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wechselwirkenden TLM-Molekile gleichzeitig durch schwache chemisorptive
Au-O-Bindungen mit dem Substrat wechselwirken. Somit waren hier die Vor-
aussetzungen fur eine ,adsorptions-induzierte“ Chiralitat erfillt [104]. Die Be-
obachtung von zwei spiegelsymmetrischen n-Einheiten kénnte folglich dieser
Form der Chiralitat entsprechen.

5.6 Thermodynamik und Kinetik der Strukturenbildung

5.6.1 Der Ubergang zwischen der a- und der p-Phase

Fir die beiden Strukturen a und B ist charakteristisch, dass sie nur in der
Submonolagen- und Monolagenbedeckung beobachtet wurden. Wie in den vo-
rangegangenen Abschnitten erlautert wurde, stehen die beiden Strukturen in
einem engen strukturellen Zusammenhang miteinander. Im Folgenden wird die
Abhangigkeit der einzelnen Strukturen von der Bedeckung und von der Tempe-
ratur verglichen. Die Beobachtungen sind entsprechend der Bedeckung zwecks
besserer Ubersichtlichkeit in zwei Gruppen (Bedeckung < 1 ML und Bedeckung
von 1.0 bis 1.2 ML) unterteilt.

Sehr gut geordnete und defektarme Domanen und Inseln der o-Struktur
wurden im Experiment 7 bei Bedeckung < 1 ML beobachtet. Wenn diese
Schichten bis ca. 400 K getempert und danach schnell (~ 2 K min™") auf 85-
120 K abgekuhlt wurden, wurden mehrere geordnete Domanen und Inseln der
B-Struktur und im Vergleich zur Ausgangssituation kleinere Domanen und In-
seln der o-Struktur beobachtet. Es wurde keine B’-Struktur beobachtet. Folglich
ist die B-Struktur bei den hohen Temperaturen aus der a-Struktur entstanden.
Somit ist sie bei hdheren Temperaturen thermodynamisch stabiler als die a-
Struktur. Die Beobachtung der B-Struktur bei niedrigen Temperaturen (85-
120 K) zeigte im Rahmen der Messdauer (ca. 8 Stunden) keine signifikante An-
derung der Menge und GroRe der B-Inseln und Domanen. Diese Tatsache kann
mit einer kinetischen Stabilisierung der B-Struktur bei niedrigen Temperaturen
erklart werden. Das wird durch die Beobachtung unterstitzt, dass bei Raum-
temperatur nach einer Zeit von ca. einem Monat nur Domanen und Inseln der
a-Struktur auf der Oberflache gefunden wurden, d.h. eine komplette Umwand-
lung zurlick von der B- in die a-Struktur passiert ist. Die so erhaltene a-Struktur
war sehr defektarm (an - und p’-ahnlichen Defekten). Daraus lasst sich schlie-
Ren, dass die a-Struktur bei niedrigen Temperaturen (85-120 K), bei Raumtem-
peratur und einer Bedeckung < 1 ML die stabilere geordnete TLM-Struktur ist.
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Die Beobachtung der Au(111)-Rekonstruktion unter der o-Struktur zeigt,
dass TLM-Molekule an der Au(111)-Oberflache durch eine schwache und phy-
sisorptive Bindung adsorbiert sind. Weitere Beobachtungen zeigten, dass es
keine praferenzielle Orientierung der o-Struktur auf der Oberflache gibt. Die
Rolle der Oberflache ist folglich die eines zweidimensionalen strukturlosen
Templats, das nur fur die planare Strukturbildung von Bedeutung ist. Aus den
Uberlegungen in Abschnitt 5.5.1 folgt, dass die Ausbildung der a-Struktur aus
freien TLM-Molekulen, bei welcher durchschnittlich 2 H-Briucken pro TLM-
Molekul gebildet werden, ein exothermer Prozess (AH<O0) ist. Ein Beitrag zur
Ausbildung der a-Struktur durch die Physisorption der Molekule auf der Ober-
flache kann nicht vollig ausgeschlossen werden, aber er ist relativ zur H-
Brucken-Bildung innerhalb der Schicht energetisch viel kleiner. Bei der Entste-
hung der a-Struktur nimmt die Entropie des Systems ab (AS<0), weil die Frei-
heitsgrade durch die Selbstorganisation reduziert werden. Die Entstehung der
o-Struktur aus den einzelnen TLM-Molekilen bedeutet, dass die freie Enthalpie
abnimmt (AG<0), bzw. AH<TAS. Diese Ungleichung bedeutet, dass bei niedri-
geren Temperaturen das Gleichgewicht in Richtung der Bildung der a-Struktur
und bei hoheren Temperaturen in Richtung ihrer Zersetzung verschoben wird,
was im Einklang mit den Beobachtungen steht. Die Beobachtung des TLM-2D-
Gases bei Raumtemperatur und einer Bedeckung < 1 ML bedeutet, dass an
den a-Inselrandern standig TLM-Molekule adsorbieren oder desorbieren, d.h.
ein Gleichgewicht zwischen freien und in der o-Struktur gebundenen TLM-
Molekule existiert. Die komplette Abwesenheit des 2D-TLM-Gases bei tiefen
Temperaturen (80-90 K) bedeutet, dass dieses Gleichgewicht bei tiefen Tempe-
raturen sehr stark in Richtung der Bildung der a-Struktur verschoben ist.

Die p-Struktur zeigt jedoch beim Tempern und einer Bedeckung von
1.0 ML bis 1.2 ML ein unterschiedliches Verhalten im Vergleich zu dem auf-
grund ihrer thermodynamischen Stabilitat erwarteten Verhalten. Bei einer Bede-
ckung von 1.0 ML bis 1.2 ML wurden nach Tempern bei Raumtemperatur (im
Experiment 5) Domanen der beiden Strukturen (o. und B) mit einem Uberschuss
der Doméanen der a-Phase beobachtet. Am Anfang des Temperns lag nur die
o-Struktur auf der Oberflache vor. Nach einigen Tagen wurde auf der Oberfla-
che auch die B-Struktur gefunden. Aus diesen Beobachtungen lasst sich vermu-
ten, dass eine Bedeckung von 1.0-1.2 ML das thermodynamische Gleichge-
wicht bei Raumtemperatur in Richtung der B-Struktur messbar verschiebt. Zum
Vergleich wurde die B-Struktur bei einer Bedeckung < 1 ML auch nach langem
Tempern bei Raumtemperatur nicht beobachtet. Des Weiteren zeigten die
STM-Messungen bei einer Bedeckung von 1.0-1.2 ML nach dem Tempern bis
400 K (im Experiment 5.1) nur eine kleine relative Zunahme der B-Phase, im
Gegensatz zu den STM-Messungen bei einer Bedeckung < 1 ML, bei welchen
nach dem Tempern die B-Phase in groBem Uberschuss vorhanden war. AuRer-
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dem wurden nach dem Ausheilen bis 400 K und bei einer Bedeckung von 1.0-
1.2 ML grof3e und gut geordnete a-Domanen gefunden, in welchen sehr wenige
Defekte im Vergleich zu den thermisch nicht ausgeheilten Schichten beobachtet
wurden. Das bedeutet, dass bei dieser Bedeckung die Ausheilung der Defekte
in der o-Struktur Vorrang vor der Bildung der 3-Struktur beim Tempern hat. Die-
ses Verhalten der B-Struktur beruht auf kinetischen Effekten, die bei einer Be-
deckung von 1.0-1.2 ML eine wichtige Rolle spielen und im Abschnitt 5.6.2 in
Verbindung mit der n-Struktur betrachtet werden.

5.6.2 Die Formierung der n-Phase

Die Beobachtung der n-Struktur, die aus der a-Struktur bei einer Bede-
ckung < 1 ML durch Tempern bei hoheren Temperaturen (400 K) entsteht, war
nur durch die nachfolgende Abkuhlung auf tiefe Temperaturen maoglich, wah-
rend bei Raumtemperatur nur isolierte Elemente der n-Struktur (meistens an
Stellen mit begrenzten Mdglichkeiten fur die Oberflachendiffusion der TLM-
Molekule) gefunden wurden. Wie die B-Struktur muss auch die n-Struktur bei
tiefen Temperaturen kinetisch stabilisiert sein.

Eine mogliche Erklarung fur das Verhalten der TLM-Schichten beim Tem-
pern kann die Kinetik der Bildung der B-Struktur liefern. Vermutlich kann sich
die B-Struktur auf zwei Weisen aus der o-Struktur bilden: durch direkte Um-
wandlung oder durch eine Umwandlung uber ein intermediares Produkt. Die
direkte Umwandlung in die a-Struktur stellt eine Umkristallisation dar. Damit die
B-Struktur von der a-Struktur entstehen kann, missen bestimmte Defekte in der
a-Struktur vorhanden sein, die als Keime fur das Wachstum der p-Struktur die-
nen. Wenn die Defektdichte in der a-Struktur mit steigender Bedeckung und
nach Tempern abnimmt, dann sollten sich nur verhaltnismallig wenig pB-
Domanen bilden. Die Bildung der B-Struktur Uber ein intermediares Produkt
stellt die Frage, was fur ein Produkt das sein konnte. In Frage kommt z.B. die n-
Struktur, die wie die B-Struktur auch aus Trimeren besteht, die aber zyklisch
angeordnet sind. Eine ,Ringoffnung” bei diesen Trimeren konnte zu den linea-
ren Trimeren der B-Struktur fuhren. Die n-Struktur braucht allerdings relativ
mehr Platz auf der Oberflache im Vergleich zur a-Struktur (s. Tabelle 5.3). Der
Platzmangel, der bei einer Bedeckung von 1.0 bis 1.2 ML auftritt, kdnnte ein
Problem fur die Entstehung der n-Phase sein. Kleine Bereiche ohne Substanz,
die bei den thermisch nicht ausgeheilten Schichten vermutlich wegen ihrer In-
homogenitat vorhanden sind, kdénnen fur die Entstehung der n-Struktur ent-
scheidend sein. Bei dem Tempern bei dieser Bedeckung verschwinden diese
Bereiche jedoch, weil sie von den uberflissigen TLM-Molekilen aus den
Clustern geflllt werden. Daher steht kein Platz mehr zur Verfiugung, auf dem
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sich die n-Struktur ausbilden kann. In diesem Fall kann also nur die direkte
Umwandlung zur Entstehung von -Domanen fuhren.

Bei der direkten Umwandlung der a- in die B-Phase kdnnen die Defekte in
der a-Struktur eine wichtige Rolle spielen. In einer perfekten a-Monolage sollten
allerdings bei Raumtemperatur und niedrigen Temperaturen keine Defekte ent-
stehen, denn ein Defekt wirde in diesem Fall eine Aktivierungsenergie von
mehr als 40 kJ-mol bendtigen, die dem Bruch von zwei H-Bricken in der a-
Struktur entspricht. Diese Aktivierungsenergie ist viel hoher als die thermische
Energie bei Raumtemperatur, und folglich ist die Wahrscheinlichkeit fur die Bil-
dung von Defekten in der perfekten a-Monolage sehr niedrig. Diese Wahr-
scheinlichkeit sollte zunehmen, wenn mechanische Spannungen durch Aus-
dehnung oder Kontraktion in der a-Monolage entstehen. Die Ausdehnung oder
Kontraktion kann z.B. an Domanengrenzen oder Inselrander oder in Anwesen-
heit von Verunreinigungen in der Schicht auftreten.

5.6.3 Phasendiagramm

Diese Beobachtungen und die Schlussfolgerungen zur Stabilitat der Struk-
turen sind im Phasendiagramm in Abbildung 5.24 zusammengefasst. Die im
Diagramm gezeigten Bereiche mit Untersuchungen liegen zwischen 290 K und
450 K. Die STM-Messungen decken den Bereich zwischen 85-120 K und den
Raumtemperatur-Bereich ab. Es gab keine Experimente, bei denen das Auf-
dampfen und die nachfolgende Untersuchung bei niedrigen Temperaturen und
ohne eine zwischenzeitliche Erwarmung bis auf Raumtemperatur durchgefuhrt
wurden. Bei tiefen Temperaturen sind alle beobachteten reinen TLM-Strukturen
,eingefroren®, bzw. kinetisch stabilisiert. Daher gibt es bei tiefen Temperaturen
keine Angaben Uber die Phasenzusammensetzung. Vermutlich wirden aber
ungeordnete Phasen entstehen, wenn die tief gekuhlte (z. B. auf 100 K) Probe
mit TLM-Molekulen bedampft wiurde. Die Ruckschlusse auf die Hochtempera-
turstrukturen (B und n) sind z.T. durch Tieftemperaturmessungen gemacht wor-
den, bei denen die Strukturen kinetisch stabilisiert waren. Die n-Struktur wird
zusatzlich als intermediares Produkt bei der Umwandlung der o- in die -
Struktur vermutet, deswegen ist die n-Struktur im Phasendiagramm auch bei
niedrigerer Bedeckung gezeigt.
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Abbildung 5.24: Schematisches Phasendiagramm der Substanz TLM auf Au(111). Die
2D-Gasphase der Substanz TLM wurde als 2D-Gas bezeichnet. Die ungefahren Ge-
bieten, in denen experimentellen Daten vorliegen, sind durch Kastchen mit den Be-
zeichnungen der entsprechenden experimentell beobachteten Phasen markiert. Durch
Fragezeichen sind die Bereiche markiert, in denen keine experimentellen Daten vorlie-
gen.

5.7 Vergleich von TLM und tbTLM

Die wichtigsten Ergebnisse der Untersuchungen an den tbTLM-Molekilen
(s. Abschn. 4.1.2) auf der Au(111)- und der Cu(111)-Oberflache sind in der Re-
ferenz [21] gegeben. In diesem Abschnitt werden die Aspekte dieser Untersu-
chungen diskutiert, die fur das bessere Verstandnis der Wechselwirkungen un-
ter den TLM-Molekulen relevant sind.

Die tbTLM- und die TLM-Molekule haben viel Gemeinsames. Sie haben
sehr ahnliche chemische Strukturen (s. Abb. 4.1 auf Seite 39 und Abb. 4.3 auf
Seite 41), d.h. bis auf die tert.-Butyl-Gruppe im tbTLM-Molekdil sind die beiden
Makrocyclen in ihrem Aufbau identisch. Sowohl die tbTLM-Molekile als auch
die TLM-Molekule sind sehr schwach an der Au(111)-Oberflache gebunden,
wahrscheinlich durch Physisorption. Die Ursache daflr ist vermutlich die steri-
sche Abschirmung der reaktiven Gruppen in der mittleren Ebene der Makrocyc-
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len durch die relativ inerten Cyclohexyl- und Methylgruppen an der Peripherie
des Molekils und beim tbTLM-Molekul durch die zusatzliche tert.-Butyl-Gruppe.
Das fuhrt zu einer hohen Oberflachenmobilitat der tbTLM-Molekile bei Raum-
temperatur und zu den ausgepragten Tunnelspitzeneffekten in den STM-
Bildern.

Quanten-chemische Rechnungen (s. Anhang E) zeigen aul3erdem, dass
das tbTLM-Molekul mehrere geometrische Konfigurationen mit einer sehr ahnli-
chen Energie besitzt, welche vermutlich auf der Au(111)-Oberflache koexistie-
ren. Das TLM-Molekil besitzt auch mehrere geometrische Konfigurationen mit
einer sehr ahnlichen Energie [83], die gleichzeitig auf der Oberflache koexistie-
ren kdnnen. Die Flexibilitdt der beiden Makrocyclen in Kombination mit einer
sehr niedrigen Symmetrie ihrer dreidimensionalen Strukturen sollte die Ausbil-
dung grol¥flachig geordneter Strukturen verhindern. Wahrend beim tbTLM-
Molekul keine geordneten Strukturen beobachtet wurden, wurde jedoch beim
TLM-Molekul eine Vielfalt von geordneten Strukturen beobachtet. Die Ursache
hierflr sollte in den Unterschieden zwischen den beiden Makrocyclen sein.

Der Hauptunterschied zwischen tbTLM und TLM ist eine zusatzliche tert.-
Butyl-Gruppe des tbTLM, die an einem von den nicht mit Methyl-Gruppen sub-
stituierten Phenyl-Ringen verbunden ist (s. Abb. 4.3, Seite 41). Signifikante Fol-
gen dieses Unterschieds zwischen den beiden Makrocyclen wurden bereits in
den makroskopischen Eigenschaften ihrer Substanzen festgestellt. So wurden
z.B. fur TLM bei der Umsublimation im Vakuum gut definierte Kristalle erhalten,
die fur Untersuchungen ihrer Kristallstruktur durch Réntgenbeugung geeignet
waren, wahrend bei der Umsublimation vom tbTLM nur sehr feine Nadelkristalle
entstanden [66], die fur solche Untersuchung nicht geeignet waren. Noch star-
ker ausgepragt ist die Auswirkung der tert.-Butyl-Gruppe auf die Strukturbildung
an der Au(111)-Oberflache. Wahrend die TLM-Molekule geordnete Strukturen
bilden, beobachtet man bei tbTLM keine geordneten Strukturen. Eine mdgliche
Erklarung fur diese Beobachtungen ist, dass die tert.-Butyl-Gruppe eine sehr
sperrige funktionelle Gruppe ist. Diese Eigenschaft verhindert die Teilnahme
des mit ihr substituierten Endes des Molekuls an den bei TLM festgestellten H-
Brucken oder an den vermuteten n-n-Wechselwirkungen. Die gegenuberliegen-
de Phenyl-Gruppe des tbTLM-Molekuls ist TLM-ahnlich und kdnnte folglich oh-
ne Berlcksichtigung der Oberflache an denselben Wechselwirkungen teilneh-
men wie das TLM-Molekdl. In diesem Fall ware die Ausbildung von Dimeren
unproblematisch. Dieses Ende kann dieselbe Konformation wie das entspre-
chende Ende des TLM-Molekils einnehmen. Wenn sich dieser Vorgang aber
auf der Oberflache abspielt, bleibt die Auswirkung der sperrigen tert.-Butyl-
Gruppe (d.h. die sterische Abschirmung des substituierten Endes von der Ober-
flache) vermutlich auch am anderen Ende des Molekuls nicht unbemerkbar.
Das Molekiil ist relativ flexibel und jede Anderung der Geometrie an einem En-
de wirkt sich auf die Geometrie am anderen Ende aus.
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Erst bei einer ausreichenden Bedeckung, bei welcher die einzelnen
tbTLM-Moleklle so nahe aneinander waren, dass keine freie Diffusion moglich
war, konnten sie abgebildet werden. Eine gut definierte und reproduzierbare
intramolekulare Aufldsung wurde hier aber nicht erreicht. Die tbTLM-Molekule
waren als kompakte runde Objekte mit veranderlicher Form und ohne interne
Struktur abgebildet. Im Unterschied dazu konnten die TLM-Molekdle in den ge-
ordneten Schichten mit intramolekularer Aufldsung abgebildet werden. Daflr
spielt wahrscheinlich die deutlich reduzierte Beweglichkeit der TLM-Molekdle in
der geordneten Schicht eine wichtige Rolle, denn sie ist eine Voraussetzung fur
die intramolekulare Aufldsung. Es lasst sich daher vermuten, dass die tbTLM-
Molekdule in ihrer immobilisierten Lage in der ungeordneten Schicht immer noch
Uber Freiheitsgrade in der Beweglichkeit verfligen und das drlckt sich in einer
sehr verschmierten Abbildung aus. Auflerdem ist die Wechselwirkung von
schwach gebundenen Makrocyclen mit der Tunnelspitze wegen ihrer raumli-
chen Ausdehnung auch bei sehr niedrigen Tunnelstromen relativ stark und das
kann die Abbildung von schwachgebundenen Molekilen wie tbTLM zusatzlich
erschweren.

Die Rolle der Au(111)-Oberflache ist sehr wichtig fur die Existenz der
zweidimensionalen TLM-Strukturen. Die Oberflache besitzt die Rolle eines
zweidimensionalen strukturlosen Templats, das die Funktion einer Begrenzung
der Freiheitsgrade der Molekile in einer Art zweidimensionalem Raum erfullt.
Diese Planarisierung der Molekule erfolgt durch ihre Physisorption auf der
Au(111)-Oberflache. Die Ursache fur die sehr schwache Bindung sowohl der
toTLM- als auch der TLM-Molekile an der Au(111)-Oberflache ist vermutlich,
dass die fir die Bindung relevanten Zustande dieser Molekile (HOMO, LUMO)
hauptsachlich an den Phenyl-Ringen und den Amid-Gruppen in der mittleren
Ebene des Reifs lokalisiert sind und damit von der Metalloberflache durch die
gesattigten Kohlenwasserstoffgruppen sterisch getrennt sind. Auferdem ist die
Au(111)-Oberflache mit einer niedrigen Reaktivitat bekannt. Nur an Stufen und
Oberflachendefekten besitzt diese Oberflache eine elektronische und geometri-
sche Struktur, die die sterische Abschirmung des tbTLM- und des TLM-
Molekuls Uberwinden kann und zu einer starkeren Adsorption dieser Makrocyc-
len fUhren kann.

Die Selbstorganisation der TLM-Schichten wird durch Wasserstoffbricken,
die n-n- und die van-der-Waals-Wechselwirkungen und mithilfe der Oberfla-
chendiffusion erreicht. Im Gegensatz dazu fehlen diese erforderlichen Wech-
selwirkungen bei tbTLM teilweise und die Planarisierung selbst kann nicht zur
Selbstorganisation beitragen, oder kann sogar storend sein. Die Vielfalt der ge-
ordneten Strukturen bei TLM auf Au(111) und die Abwesenheit von solchen bei
toTLM beruht folglich auf einer schwachen Physisorption der Makrocyclen auf
der Au(111)-Oberflache in Kombination mit spezifischen Wechselwirkungen der
TLM-Molekule untereinander in eindimensionalen Ketten und der Abwesenheit
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oder der signifikanten Abschwachung dieser Wechselwirkungen beim tbTLM-
Molekaul.



6 Stopper-Molekule auf Silber (111) und
Kupfer (111)

6.1 Motivation

Zum Zeitpunkt der Untersuchungen in dieser Arbeit waren keine Veroffent-
lichungen Uber Oberflachenexperimente mit der Substanz ,Stopper® bekannt.
Deswegen waren fur die Untersuchungen des Stoppers in seiner Rolle als Ad-
sorbat auf den TLM-Schichten vorlaufige STM-Messungen an gut untersuchten
Substraten erforderlich. Diese Messungen sollten die Eigenschaften und das
Verhalten der Stopper-Molekule auf Einkristall-Oberflachen und ihre Abbil-
dungsfahigkeit im STM im UHV aufklaren. Hauptfragen waren, wie wird das
Stopper-Molekul durch das STM abgebildet, wie ist es an den Oberflachen ad-
sorbiert und was fur Wechselwirkungen existieren zwischen den Stopper-
Molekulen auf der Oberflache. Besonders interessant war dabei die Abbildung
einzelner Stopper-Molekule im STM. Zum Zweck der Untersuchungen wurden
die Cu(111)- und die Ag(111)-Oberflache gewanhlt.

6.2 Experimentelles

Es wurde je ein Aufdampfexperiment auf der Ag(111)- und Cu(111)-
Oberflache durchgefuhrt. Die Oberflachen wurden entsprechend den Beschrei-
bungen in Abschnitten 4.3.2 und 4.3.3 prapariert. Zum Aufdampfen von Stop-
per-Molekulen wurde die Aufdampfquelle ADQ2 benutzt (s. Abschn. 3.4.2). Ein
Ausgasen des Tiegels wurde fur ca. 20 Minuten bei 430-470 K durchgeflhrt.
Die Temperatur des Tiegels wahrend des Aufdampfens war 450-455 K. Das
Aufdampfen erfolgte auf den gekiihlten Substraten (T < Tsubstrat ', S. Tabelle 6.1),
die im Halter der Magnetschiebedurchfuhrung vor die Aufdampfquelle gehalten
wurden. Danach wurden die Substrate direkt auf den STM-Probentisch ge-
bracht und weiter zum Zweck der Tieftemperaturmessungen im STM abgekuhilt.
Die ersten STM-Messungen wurden bei tiefen Temperaturen (Tstv) durchge-

' Diese Temperatur resultiert aus dem Erwarmen der auf dem STM-Probentisch abgekihlten
Probe wahrend des Transfers und des Bedampfens, weil der Halter der Magnetschiebedurch-
fihrung Uber keine eigene Kiihlung verflgt.
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fuhrt. Eine Zusammenfassung der durchgeflhrten Aufdampfexperimente ist in
der Tabelle 6.1 gegeben.

Tabelle 6.1: Angaben zu den Experimenten mit Stopper auf Ag(111) und Cu(111). Be-
zeichnungen: ADR - Aufdampfrate, D4o - Substanzdosis (s. Abschn. 3.4.3), t - Auf-

dampfzeit, A - Belegung der Oberflache mit Substanz.

Exp. max. Tsupstrat ADR D1go A lokal
No Substrat (K) (nm/min) | (nm) t(s) (%) Tstm (K)
8 Ag(111) ~ 208 ~0.37 ~0.31 40 + 30 ~ 80 87-118
9 Cu(111) ~123 ~0.04 ~0.02 30£5 ~100 80-90

Die Bestimmung der Belegung der Oberflache mit Substanz erfolgte ahn-
lich der in Abschn. 5.1 beschriebenen Bestimmung der Belegung mit TLM. Die
Dosis pro Monolage (D100, s. Abschnitt 3.4.3) an Stopper-Molekulen unterschei-
det sich bei den hier untersuchten zwei Oberflachen um mehr als eine Grolen-
ordnung. Die Ursache daflir kann in den Ungenauigkeiten in der Position der
Probe auf der Transfergabel beim Bedampfen oder in dem beachtlichen Fehler
bei der Zeitmessung im Experiment 8 sowie an einem unterschiedlichen Haft-
faktor liegen.

Zur Untersuchung des Verhaltens der Stopper-Moleklle bei hdheren
Temperaturen wurden die Schichten getempert. Angaben dazu sind in der
Tabelle 6.2 gegeben.

Tabelle 6.2: Angaben zum Tempern der Stopper/Ag(111) und Stopper/Cu(111)-
Schichten. Das Tempern der entsprechenden Probe wurde bei Tgystrat fUr die angege-
bene Dauer t durchgefuhrt. Bei den Tieftemperaturmessungen wurde die Probe bis ins
Temperaturbereich Tsty abgekihlt und im STM untersucht.

Experiment Probe Tsubstrat (K) t Tstm (K)
8.1 Stopper/Ag(111) 450-465 1 min 85-100
8.2 Stopper/Ag(111) 300 ~ 55 Tage 300
9.1 Stopper/Cu(111) ~ 270 ~1Tag ~ 270
9.2 Stopper/Cu(111) 400 5 min 80-90

Bei den Experimenten 8.1 und 9.2 wurden die Schichten nach dem Tem-
pern schnell abgekuhlt und bei tiefen Temperaturen im STM untersucht. Bei
dem Experiment 8.2 wurde die Probe im UHV bei Raumtemperatur fur ~ 55 Ta-
ge gehalten. Das ist eine relativ lange Zeit im Vergleich zu der typischen Dauer
der Probenpraparation bei UHV-Experimenten. Beim Experiment 9.1 handelt es
sich um ein langsames Auftauen der Probe nach den Tieftemperaturmessun-
gen im Experiment 9.
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Die STM-Messungen an Stopper auf Ag(111) zeigten, dass sehr niedrige
Tunnelstrdme fur ein verhaltnismalig stabiles Scannen bei positivem Proben-
potential verwendet werden mussen. Bei negativem Probenpotential war das
Scannen deutlich instabiler und es war oft mit einer Zerstérung der Schicht ver-
bunden. Die Messungen an Stopper auf Cu(111) waren mit etwas weniger Sto-
rungen beim Scannen verbunden. In manchen Fallen konnten héhere Tunnel-
strome (10 pA) erreicht werden. Fur die Abbildung ohne signifikante Zerstoérun-
gen der Schichten waren kleinere Tunnelstrome (3-4 pA) erforderlich.

Die Parameter der Einheitszellen der S1-, S3- und K1-Phasen (s. Abschn.
6.4), die in der Tabelle 6.3 (s. Seite 107) gegeben sind, wurden aus den STM-
Bildern nach dem Verfahren | (s. Anhang H) gewonnen. Wegen der niedrigen
Temperaturen in diesen Messungen beobachtet man eine relativ gro3e thermi-
sche Drift. In manchen Bildern spielt auch das Piezokriechen eine Rolle. Diese
beiden Faktoren filhren zu einer niedrigen’ Genauigkeit der Daten in der
Tabelle 6.3. Fur die Anwendung des Verfahrens Il (s. Anhang H) gab es geeig-
nete STM-Aufnahmen nur bei der K1-Struktur, deswegen wurde die Geometrie
ihrer Einheitszelle auch nach dem Verfahren |l bestimmt.

Die Anwendung des Verfahrens Ill (s. Anhang H) war bei allen Experimen-
ten in diesem Kapitel nicht moglich, da keine Bilder, die fur dieses Verfahren
geeignet waren, aufgenommen wurden.

Fir die S2-Struktur gab es keine ausreichende Menge an experimentellen
Daten zur Bestimmung ihrer Einheitszelle, deswegen wird sie in den Ergebnis-
sen nicht ausfuhrlich betrachtet.

6.3 Ungeordnete Monolagen aus Stopper-Molekiilen bei

tiefen Temperaturen

6.3.1 Ungeordnete Schichten auf der Ag(111)-Oberflache

Die STM-Messungen an Stopper-Molekulen auf der Ag(111)-Oberflache
direkt nach dem Aufdampfen® bei ~ 208 K zeigen eine relativ ungeordnete
Submonolage (s. Abb. 6.1 a). Im STM-Bild bei ca. 100 K Probentemperatur las-
sen sich helle und dunkle Bereiche unterscheiden. Die hellen Bereiche beste-
hen aus der Stopper-Molekulschicht, die dunklen stammen von freier Ag(111)-
Oberflache. Die Beobachtung von freien Bereichen der Ag(111)-Oberflache

' Bei der S1-Struktur betragt z. B. der Fehler des Vektors b der Einheitszelle + 21 %.
2 Siehe Tabelle 6.1, Experiment 8.
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deutet darauf hin, dass die Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen in der unge-
ordneten Schicht Uber die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen dominieren.

Ein Profilschnitt durch eine Stelle, an der die beiden Bereiche vertreten
sind, zeigt eine maximale Hohe der Schicht im STM von ca. 0.33 nm (s. Abb.
6.1 b). In den hellen Bereichen werden Gruppen aus kreisférmigen topographi-
schen Erhebungen beobachtet, wie in Abbildung 6.1 (c) gezeigt ist. Hier sind
zwei solche Erhebungen exemplarisch mit gepunkteten Kreisen gekennzeich-
net. Diese kreisférmigen topographischen Erhebungen zeigen im STM-Bild ei-
nen Durchmesser von 1.4 + 0.2 nm. In der Schicht sind sie in unregelmalligen
Abstanden in geraden Reihen angeordnet. Der Abstand zwischen den Tunnel-
maxima entlang der Reihen betragt 1.4 - 1.8 nm. Die Gruppen aus topographi-
schen Erhebungen liegen meistens dicht nebeneinander.

0.00 ‘ !

0 20 40 60
Abstand (nm)

Abbildung 6.1: a) Eine Submonolage aus Stopper-Molekilen auf der Ag(111)-
Oberflache direkt nach dem Aufdampfen bei einer Temperatur des Substrats ~ 208 K,
STM-Messung bei ~ 100 K. Bild-Parameter: 59.4 nm x 32.5 nm, Up;ope = 1.25 V, | =
0.8 pA. b) Profilschnitt A durch die Schicht entlang der gestrichelten Linie A im Bild (a).
Maximale Héhe der Schicht ~ 0.33 nm. c¢) Gruppen von Molekilen mit Nahordnung.
Vergrofierte Ansicht (12.1 nm x 8.69 nm) des mit einem weilten gepunkteten Recht-
ecks markierten Bereichs im Bild (a). Zwei kreisférmige topographische Erhebungen
sind durch weilRe gepunktete Kreise markiert.
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An Stellen mit weniger Substanz werden auch Gruppen beobachtet, die
aus Doppelreihen aus topographischen Erhebungen bestehen. In Abbildung 6.1
(a) werden diese durch Pfeile markiert. Unter Berucksichtigung der Molekulge-
ometrie (s. Abb. 4.4) kann man schliel3en, dass eine solche Erhebung zu einem
Stopper-Molekiil gehért. Diese Schlussfolgerung beruht auf den folgenden U-
berlegungen: Wenn das Stopper-Molekll durch zwei Erhebungen abgebildet
ware, dann lasst sich seine Lange in der STM-Aufnahme als die Summe aus
dem Abstand zwischen den entsprechenden Tunnelmaxima (minimal 1.4 nm)
und dem Durchmesser einer solchen Erhebung (1.4 + 0.2 nm) berechnen. Die-
se Lange (~ 2.8 nm) ist deutlich groRer als die maximale Lange eines Stopper-
Molekuls in der linearen Konformation (1.93 nm). Daraus folgt, dass ein Stop-
per-Molekul in dieser STM-Aufnahme durch eine topographische Erhebung rep-
rasentiert ist.

6.3.2 Ungeordnete Schichten auf der Cu(111)-Oberflache

Die Messungen bei tiefen Temperaturen im Experiment 9 zeigten unge-
ordnete Monolagen. Die Monolagen bleiben ungeordnet, selbst nachdem die
Probe im Anschluss an diese Messungen mehrere Stunden bis ca. 270 K ge-
tempert’ wurde. Das ist aus Abbildung 6.2 (a) ersichtlich, in der solche Monola-
gen auf zwei Terrassen des Substrats gezeigt sind.
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Abbildung 6.2: a) Ungeordnete Monolage aus Stopper-Molekilen auf zwei Cu(111)-
Terrassen. STM-Messung bei ~ 270 K. STM-Bild: 19.6 nm x 12.3 nm, Upepe = -1.51V,
I = 2.4 pA. b) Profilschnitt A. Die Hohe der ungeordneten Monolage betragt im STM
maximal 0.2 nm.

In der Mitte des Bildes (am Rand der oberen Terrasse) ist ein freier Be-
reich der Cu(111)-Oberflache sichtbar. Im Bild (b) ist ein Profilschnitt durch die
Monolagen gezeigt. Von der Hohendifferenz der Monolagen auf den beiden
Terrassen, die ca. 0.4 nm betragt, Iasst sich schliel3en, dass hier eine doppelte
Cu(111)-Stufe (0.42 nm, s. Tabelle G.4) beobachtet wird. Die im STM gemes-

! Siehe Tabelle 6.2, Experiment 9.1.
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sene maximale Hohe einer ungeordneten Monolage ist ca. 0.2 nm und damit
kleiner als auf der Ag(111)-Oberflache (s. Abschn. 6.3.1). Im Bild lassen sich
mehrere dicht gepackte ungeordnete runde Objekte mit Abmessungen von 0.8-
1.5 nm erkennen.

Die topographische z-Hohe der ungeordneten Stopper-Schicht auf der
Cu(111)-Oberflache (ca. 0.2 nm) unterscheidet sich signifikant von der topogra-
phischen z-Hbhe der geordneten Monolage aus Stopper-Molekilen auf der
Cu(111)-Oberflache (0.39 nm, s. Abschn. 6.4.6, K1-Struktur). Die kleinere topo-
graphische z-Hohe der ungeordneten Schichten konnte auch durch eine niedri-
gere Molekuldichte in der ungeordneten Phase im Vergleich zur geordneten K1-
Phase erklart werden. Bei tiefen Temperaturen gibt es fast keine freie Flache
auf dem Cu(111)-Substrat, wahrend der Anteil der freien Flache nach dem
Tempern bis 400 K deutlich zugenommen hat und sich gleichzeitig die durch
eine grolkere z-HOhe charakterisierte K1-Phase gebildet hat. AuRerdem ist beim
Tempern bei 400 K keine Desorption der Stopper-Moleklle moglich, denn die
Stopper-Sublimation fangt im UHV erst ab 450 K an (s. Abschn. 4.2). Es gab
auch keine Beobachtungen, die auf ein mdgliches Stranski-Krastanov-
Wachstum hindeuten wurden.

Da das STM Information Uber die lokale Zustandsdichte liefert [27], lasst
sich vermuten dass die Ursache flr den beobachteten Unterschied hauptsach-
lich an der lokalen Zustandsdichte der Molekdle liegt. D.h. die Stopper-Molekule
in der ungeordneten Schicht sind durch eine schwachere chemische Bindung
und dementsprechend durch eine schwachere elektronische Ankopplung an
das Substrat charakterisiert. Die funktionellen Gruppen, die beim Stopper-
Molekul fur die Erklarung seiner Adsorption auf der Cu(111)-Oberflache in Fra-
ge kommen koénnen, sind die Trityl-Gruppe, die das N-Atom der Amino-Gruppe
und die O- und N-Atome der Amid-Gruppe. Das Sauerstoffatom der Carbonyl-
Gruppe, das bei Ketonen auf Cu(111) eine sehr schwache physisorptive Bin-
dung eingeht [105], kdnnte in der Amid-Gruppe des Stopper-Molekuls starker
polarisiert sein und dementsprechend eine starkere physisorptive oder sogar
chemisorptive Bindung mit der Cu(111)-Oberflache eingehen. In Ref. [106] wur-
de jedoch keine Bindung des Carbonyl-Sauerstoffatoms aus Amid-Gruppen an
das Kupfer-Substrat gefunden. Das N-Atom aus der Amid-Gruppe in der linea-
ren Konformation des Stopper-Moleklls kann wegen einer moglichen steri-
schen Hinderung wahrscheinlich sehr schlecht an die Cu(111)-Oberflache bin-
den. Eine veranderte Konformation, z.B. die gebogene Stopper-Konformation,
konnte den Zugang des N-Atoms aus der Amid-Gruppe zur Oberflache ermogli-
chen. Es ist bekannt, dass eine Bindung zwischen dem N-Atom aus der Amid-
Gruppe und der Cu-Oberflache entstehen kann [106,107]. Folglich kann die
Adsorption der Stopper-Molekule auf der Cu(111)-Oberflache durch das N-
Atom aus der Amid-Gruppe oder durch das N-Atom aus der Amino-Gruppe er-
folgen. In beiden Fallen wird daraus eine hohere lokale Zustandsdichte des
Stopper-Molekuls im Vergleich zur ungeordneten Schicht resultieren, die zu
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einer groReren z-Hohe flihren wirde. Wenn also der signifikante Unterschied in
der z-Hbhe der ungeordneten und der geordneten Schicht durch eine unter-
schiedliche lokale Zustandsdichte erklart wird, bedeutet das eine schwachere
Adsorption der Stopper-Molekile auf der Cu(111)-Oberflache in der ungeordne-
ten Schicht im Vergleich zur geordneten Schicht. Die Adsorbat-Substrat-
Wechselwirkung auf der Cu(111)-Oberflache ist starker im Vergleich zur Adsor-
bat-Substrat-Wechselwirkung bei der ungeordneten Schicht auf Ag(111), denn
die Entnetzung der Stopper-Schichten findet auf Cu(111) erst bei hdheren
Temperaturen statt.

6.4 Selbstorganisierte Monolagen aus Stopper-

Molekllen

6.4.1 Die geordneten S1- und S2-Strukturen auf der Ag(111)-

Oberflache bei tiefen Temperaturen

Ein kurzes Tempern1 dieser Schichten bei 450-465 K lieferte eine inhomo-
gene Schicht, wie in Abbildung 6.3 (a) und (b) gezeigt ist. In Abbildung 6.3 (a)
sind zwei aufeinander folgende Terrassen auf der Ag(111)-Oberflache gezeigt,
in denen helle und dunkle Bereiche erkennbar sind. Die Stufenhdhe im Bild ent-
spricht der Stufenhdhe des unterliegenden Ag(111)-Substrats. Es lassen sich
zwei Typen von den dunklen Bereichen unterscheiden: solche, die die freie
Ag(111)-Oberflache darstellen und solche, die einer Stopper-Phase mit einer im
STM gemessenen Hohe von 0.18-0.22 nm entsprechen. Diese Phase wird im
Folgenden als S1-Phase bezeichnet®. Die hellen Bereiche zeigen eine z-Hohe
uber der Ag(111)-Oberflache von ca. 0.29-0.31 nm. Sie werden im Folgenden
als S2-Phase bezeichnet. Dieser Sachverhalt ist anhand des Bildes (a) und des
zugehorigen Profilschnitts A im Bild (c) veranschaulicht.

In Abbildung 6.3 (a) kann man ein Linienmuster erkennen, das durch die
hellen und dunklen Bereiche verlauft. Es ist deutlich starker in der S1-Phase
ausgepragt. Dieses Linienmuster Iasst sich auch in der S2-Phase, allerdings mit
einer deutlich schwacheren Korrugation, beobachten. Eine besser aufgeloste

! Siehe Tabelle 6.2, Experiment 8.1.
2 Die Bezeichnung ,S* steht fur ,Silber” (englisch: silver) und bedeutet, dass die entsprechende
Struktur auf der Ag(111)-Oberflache beobachtet wurde.
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STM-Aufnahme ist in Abbildung 6.3 (d) gezeigt. Hier handelt es sich um eine
relativ homogene Monolage der S2-Phase. Im Bild lassen sich entlang der Li-
nienmuster helle Tunnelmaxima erkennen. Der Profilschnitt B verlauft quer zu
den Linien und gleichzeitig entlang einer Reihe aus solchen Tunnelmaxima. Der
Abstand zwischen zwei Punkten entlang des Profilschnitts betragt durchschnitt-
lich 2.83 nm. Wegen der ausgepragten thermischen Drift bei dieser Messung
lasst sich keine Aussage uber die genaue Geometrie der Einheitszelle der S2-
Struktur treffen.
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Abbildung 6.3: Inhomogene Stopper-Schicht nach dem Tempern bei 450-465 K, STM-
Messung bei ca. 100 K. a) STM-Bild (177 nm x 29.7 nm, Up/ope = 1.36 V, | = 1.1 pA) an
einer Stelle mit zwei Terrassen. b) STM-Bild (176 nm x 145 nm, Uppe = 1.36 V, | =
1.3 pA) der inhomogenen Schicht. c¢) Profilschnitt A durch die inhomogene Schicht in
a). d) STM-Bild (194 nm x 19.2 nm, Upepe = 1.25 V, | = 2.7 pA) an einer Stelle mit tber-
wiegend S2-Phase. e) Profilschnitt B entlang einer Reihe von Tunnelmaxima in der S2-
Phase .
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6.4.2 Geometrie der S1-Struktur

Die Parameter der Einheitszelle der S1-Struktur sind in der Tabelle 6.3
gegeben.

Tabelle 6.3: Parameter der Einheitszellen der S1- und S3-Phasen der Stopper-
Molekile auf Ag(111) und der K1-Phase auf Cu(111). Bezeichnungen: |a| bzw. |b]| sind
die Langen der Vektoren der Einheitszelle, y ist der Winkel zwischen den Einheitszel-
lenvektoren, Ngz ist die Anzahl der Molekiile in der Einheitszelle. Die durch das Verfah-
ren | gewonnenen Werte sind mit 95 %-Vertrauensbereichen gegeben. Die durch das
Verfahren Il gewonnenen Werte sind mit Konfidenzbereichen mit einer Irrtumswahr-
scheinlichkeit von 5 % gegeben (s. Anhang H).

|a| |b| Flache (nmz)
Struktur 7 (°) Verfahren Nez  |pro Molekil in
(nm) (nm) der EZ
S1 1.43+0.20 | 1.95+£0.40 | 97.8+5.9 I 2 1.38£0.34
S3 2.95+0.07 | 3.01+£0.06 | 121.6 £ 2.1 I 6 1.26 £ 0.05
K1 0.98+£0.14 | 1.95+0.18 | 96.9+£7.9 I 2 0.95+0.16
K1 0.98£0.05 | 2.17 +0.06 | 100.8 + 6.3 Il 2 1.04 £ 0.07

Es konnten relativ homogene grol3e Bereiche, die hauptsachlich aus der
S1-Phase gebildet waren, beobachtet werden (s. Abb. 6.4 a). In diesen Berei-
chen kann man helle Streifen unterscheiden. Ein solcher Streifen ist durch wei-
Re gestrichelte Linien markiert. Diese Streifen bestehen aus einzelnen perio-
disch angeordneten Tunnelmaxima, wie das in Abbildung 6.4 (b) gezeigt ist. In
diesem Bild ist auch die Einheitszelle der S1-Struktur gezeigt. Man kann erken-
nen, dass der helle Streifen parallel dem kurzen Vektor a der Einheitszelle ver-
lauft. Die Breite des Streifens ist gleich dem minimalen Abstand der Gitternetz-
linien der S1-Struktur, die dem kurzen Vektor a parallel sind.

An manchen Stellen wurden kleine, 2D-Gas-ahnliche, Bereiche beobach-
tet, die keine molekulare Auflosung zeigten. Diese Bereiche waren von Inseln
und Domanen der S1-Phase umgeben. Aullerdem waren die Grenzen dieser
Bereiche beim Scannen instabil und die 2D-Gas-Bereiche wurden durch das
Scannen an diesen Stellen auf Kosten der geordneten S1-Phase groRer. Die
freie Ag(111)-Oberflache konnte bei diesen Bedingungen nicht im STM beo-
bachtet werden.

In Abbildung 6.4 (b) lassen sich an der Phasengrenze zur 2D-Gas-Phase
Leerstellen in dem markierten Streifen der S1-Struktur beobachten. Diese Leer-
stellen entsprechen vermutlich einem oder zwei fehlenden Stopper-Molekulen.
Durch die Beobachtung von zwei schmaleren und hoheren (im Bild helleren)
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topographischen Erhebungen (im Folgenden als H-Erhebungen1 bezeichnet) im
Inneren der S1-Struktur und an der Phasengrenze im markierten Streifen lasst
sich feststellen, dass sie nicht immer zusammen vorliegen oder fehlen. Die H-
Erhebungen sind durch kleinere Ellipsen gekennzeichnet. Diese Beobachtung
bedeutet, dass das Paar aus den H-Erhebungen im Streifen zu zwei Stopper-
Molekulen gehdrt. Die Breite einer H-Erhebung wurde auf ca. 0.5 nm geschatzt.
Vermutlich entspricht sie nicht der Trityl-Gruppe, deren geometrische Breite ca.
1 nm ist (s. Abb. 4.4, Seite 43), sondern dem Amin-funktionalisierten Ende des
Stopper-Molekdls.

Abbildung 6.4: a) STM-Bild (56.3 nm x 17.1 nm, unentzerrt, Up,ope = 1.36 V, | = 1.7 pA)
der S1-Phase, Messung bei ca. 100 K. Das Bild zeigt zwei Inseln der S1-Struktur, die
durch einen ungeordneten Stopper-2D-Gas-Bereich getrennt sind. Ein Streifen (gebil-
det aus topographischen Erhebungen der S1-Struktur), der an der Inselgrenze endet,
ist durch weil3e gestrichelte Linien angedeutet. Der Bereich A am Inselrand ist mit ei-
nem weilen Rechteck markiert. b) Ein STM-Bild (9.2 nm x 11.4 nm, Upigpe = 1.36 V, | =
1.8 pA, das Bild wurde entsprechend der EZ der S1-Struktur entzerrt) in dem markier-
ten Bereich A im Bild (a). Die S1-Einheitszelle (Ja] = 1.43 £ 0.20 nm, |b] = 1.95 +
0.40 nm, y = 97.8 + 5.9 °) ist gezeigt. In dem markierten Streifen der S1-Struktur sind
einige topographische Erhebungen durch weile gepunktete Ellipsen markiert.

' Die Bezeichnung ,H* (von ,hoch“) der topographischen Erhebungen® soll verdeutlichen, dass
diese topographischen Erhebungen die hochsten in den STM-Bildern der S1-Struktur sind.
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In der Abbildung 6.4 (b) lassen sich zudem nicht gut voneinander unter-
scheidbare topographische Erhebungen erkennen, die breiter und in der Regel
niedriger als die H-Erhebungen sind. Sie werden im Folgenden als N-
Erhebungen (N: von ,niedrig“) bezeichnet. Obwohl die N-Erhebungen nicht gut
voneinander unterscheidbar sind, wurden sie zum Zweck der Vereinfachung der
Betrachtungen der S1-Struktur durch gréfliere Ellipsen markiert, wobei eine sol-
che Ellipse pro Einheitszelle vorliegt. Die N-Erhebungen lassen sich in der Ab-
bildung 6.4 (b) an der S1-Phasengrenze dort beobachten, wo auch wenigstens
eine der H-Erhebungen im Streifen beobachtet wird. Daraus lasst sich schlie-
Ren, dass zwischen einer von den H-Erhebungen und der N-Erhebung eine
Verknupfung existiert. Diese Verknlpfung kann die Zugehdrigkeit zum selben
Stopper-Molekl sein.

In Abbildung 6.5 (a) ist eine Stelle gezeigt, an der ein Teil der S1-Phase in
ein 2D-Gas wahrend des Scannens ubergangen ist. Das lasst sich in Abbildung
6.5 (c) an dem abrupten Verschwinden der topographischen Erhebungen er-
kennen (angedeutet mit den Pfeilen). Das gleichzeitige Verschwinden der H-
Erhebungen und der N-Erhebung kann bedeuten, dass die Moleklle, zu denen
diese topographischen Erhebungen gehdren, in Wechselwirkung miteinander
sind, oder dass eine der H-Erhebungen und die N-Erhebung (oder ein Teil von
ihr) zum selben Stopper-Molekul gehdren.

Im Bereich A in Abbildung 6.5 (b) sind die Stellen der topographischen Er-
hebungen in einem Streifen an der Inselgrenze der S1-Struktur markiert. Man
kann das Fehlen einer N-Erhebung erkennen. An ihrer Stelle beobachtet man
die 2D-Gasphase. Gleichzeitig fehlt links von dieser Stelle im selben Streifen
eine der zwei H-Erhebungen, und die verbleibende H-Erhebung besitzt eine
unterschiedliche Orientierung im Vergleich zu der Orientierung in den Paaren
aus H-Erhebungen. Im benachbarten Streifen rechts von dieser Stelle fehlen
die zwei H-Erhebungen. Da bereits geschlossen wurde, dass nur eine von den
H-Erhebungen zu einem Stopper-Molekil im selben Streifen gehort, folgt dar-
aus, dass das Fehlen einer N-Erhebung durch die Abwesenheit von zwei Stop-
per-Molekulen hervorgerufen ist, namlich von einem Stopper-Molekul im selben
Streifen und von einem Stopper-Molekul im benachbarten Streifen. Diese Beo-
bachtung fuhrt zur Schlussfolgerung, dass eine der H-Erhebungen und die Half-
te einer N-Erhebung in demselben Streifen zu einem Stopper-Molekul gehdren.
AuBerdem kann man vermuten, dass die zwei Stopper-Molekule in der Ein-
heitszelle, zu welchen die zwei H-Erhebungen gehdren, in Wechselwirkung mit-
einander sind, so dass die Entfernung des einen Stopper-Molekiils zu einer An-
derung der Geometrie des anderen fiihrt. Auf diese Anderung kann aufgrund
der geanderten Orientierung der verbleibenden H-Erhebung in Abwesenheit
einer zweiten H-Erhebung geschlossen werden. Die Wechselwirkung soll im
Bereich zwischen den zwei H-Erhebungen lokalisiert sein. Im Abschnitt 6.4.3
wird aufgrund eines Modells der S1-Struktur vermutet, dass diese Wechselwir-
kung repulsiv ist.
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Abbildung 6.5: a) Tunnelkontrast an der Phasengrenze zwischen der S1-Phase und
dem 2D-Gas, Messung bei 85-90 K. Bild-Parameter: 13.5 nm x 8.6 nm (entzerrt), Uprope
=1.36 V, | = 1.5 pA. b) Eine Vergrolerte Ansicht des Bereichs A ist gezeigt, in welcher
eine der N-Erhebungen fehlt und an ihrer Stelle ein 2D-Gas vorhanden ist. Daneben
fehlt aulierdem eine der zwei H-Erhebungen und die zurtickbleibende H-Erhebung liegt
in einer geanderten Orientierung vor. BildgréRRe: 3.3 nm x 4.3 nm. c) Eine vergrof3erte
Ansicht des Bereichs B ist gezeigt, in welcher das abrupte Verschwinden von topogra-
phischen Erhebungen wahrend eines Scans in X-Richtung beobachtet wurde. Bildgro-
Re: 3.9 nm x 2.8 nm.

Die wichtigsten Schlussfolgerungen Uber die Anordnung der Stopper-
Molekdule in der S1-Struktur kdnnen so zusammengefasst werden:

o Es gibt zwei Stopper-Molekiile pro Einheitszelle.

o Jede der niedrigeren und breiten topographischen Erhebungen (N-
Erhebungen) in der Einheitszelle resultiert aus dem Tunneln durch die Trityl-
Gruppen von zwei Stopper-Molekiilen, die sich in benachbarten Streifen be-
finden.

o Das Amin-funktionalisierte Ende eines Stopper-Molekuls wird im STM
durch eine der schmaleren und héheren topographischen Erhebungen (H-
Erhebungen) abgebildet.
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6.4.3 Modell der S1-Struktur

Die Parameter der Einheitszelle der S1-Struktur (s. Tabelle 6.3, Seite 107)
wurden experimentell mit einer flur eine prazise Modellbildung unzureichenden
Genauigkeit bestimmt, daher konnte kein passendes Modell bei diesen Para-
metern der Einheitszelle erarbeitet werden. Deshalb wurde hier ein Modell ent-
wickelt, in dem die Anordnung der Stopper-Moleklle mit einer Einheitszelle
dargestellt ist, die sich von der experimentell bestimmten Einheitszelle unter-
scheidet. Es wurden dabei die Schlussfolgerungen aus dem Abschnitt 6.4.2
uber die Anordnung der Stopper-Molekile benutzt. In der Abbildung 6.6 ist die-
ses Modell der S1-Struktur gezeigt.

. physisorptive N-Ag-
n-n-Wechselwirkungenen
Bindungen madglich

Abbildung 6.6: Modell der S1-Struktur mit zwei Molekulen pro Einheitszelle. Vier Ein-
heitszellen sind in blau gezeichnet. Mit weillen gestrichelten Linien sind die Grenzen
der benachbarten Streifen der S1-Struktur (s. Abb. 6.4 b) markiert. Die Trityl-Gruppen
der Stopper-Molekiile tiberlappen teilweise. Die Uberlappung ist in Abbildung 6.7 (b) im
Detail betrachtet. Die Parameter der zum Zweck der Modellierung modifizierten Ein-
heitszelle sind wie folgt: |a] = 1.70 nm, |b|] = 1.99 nm, y = 96.0°. Weitere Details sind im
Text gegeben.
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Die Flache der experimentell bestimmten Einheitszelle der S1-Struktur er-
gibt sich aus den Parametern in der Tabelle 6.3 und ist gleich 2.7 nm?. Aus der
Flache dieser Einheitszelle und der Flache eines flachliegenden Stopper-
Molekiils (ca. 1.12 nm?, s. Abschn. 4.2) lasst sich schlieRen, dass maximal 2
flach liegende Stopper-Molekule pro Einheitszelle in der S1-Struktur vorhanden
sein kénnen. Dabei bleibt ca. 17 % freie Flache (im Fall der experimentell be-
stimmten Einheitszelle). Bei dem hier vorgeschlagenen Modell betragt die Fla-
che der Einheitszelle 3.36 nm?, d.h. theoretisch passen 3 Stopper-Molekile oh-
ne Uberlappung in die Einheitszelle. Unter Berlicksichtigung der Schlussfolge-
rungen aus dem Abschnitt 6.4.2 Uber die Anordnung der Stopper-Molektle
konnen nur zwei Stopper-Molekile in der Einheitszelle vorliegen und es gibt
folglich ca. 33 % freie Flache. Weiterhin sieht das Modell eine teilweise Uber-
lappung der Trityl-Gruppen vor, so dass die freie Flache auf ca. 35-40% ge-
schatzt wird. Die Ursache flur eine so grofRe freie Flache wird weiter unten in
diesem Abschnitt in Verbindung mit der Adsorption der Amino-Gruppen auf der
Ag(111)-Oberflache diskutiert.

Entsprechend dem Modell liegen die Stopper-Molekile flach auf der Ober-
flache. Das ist eine Annahme, die auf den folgenden Uberlegungen beruht: Die
im Abschnitt 6.4.1 gemessene maximale Hohe der S1-Struktur betragt 0.18-
0.22 nm (s. Seite 105). Nur flach liegende Stopper-Moleklle kdnnen mit einer
solchen z-Hohe im STM abgebildet werden. Die maximale geometrische z-
Hohe eines flach liegenden Stopper-Moleklls betragt ca. 1 nm bei der Trityl-
Gruppe (vgl. mit Abb. 6.18, Seite 133). Die maximale Breite des Tunnelbereichs
betragt ca. 1 nm [100,101]. Ahnliche Betrachtungen wie in Abbildung 6.18 fiih-
ren zum Schluss, dass der Abstand zwischen der Tunnelspitze und dem Stop-
per-Molekull beim Tunneln durch die Trityl-Gruppe ca. 0.18-0.22 nm betragt. Ein
nicht flach liegendes Molekul kann also in diesem Fall geometrisch nicht héher
als ca. 1.22 nm auf der Oberflache sein, damit es nicht durch den mechani-
schen Kontakt mit der Tunnelspitze abgetragen wird. Durch einen Vergleich mit
der Geometrie der Stopper-Molekule in der linearen und in der gebogenen Kon-
formation (s. Abb. 4.4, Seite 43) kann man feststellen, dass die z-Hohe der auf
der Oberflache gerade stehenden Stopper-Molekule in beiden Fallen den Wert
1.22 nm ubersteigt. Die Moglichkeit fur gerade stehende Stopper-Molekule ist
folglich ausgeschlossen. Somit sind nur flachliegende Stopper-Molekule mog-
lich.

Das Modell zeigt eine Art n-n-Bereich, in dem sich die Trityl-Gruppen der
Stopper-Molekile sammeln. Es gibt zwei verschiedene Positionen der Stopper-
Molekule, die durch verschiedene Orientierungen der Trityl-Gruppen relativ zur
Oberflache charakterisiert sind. Die zwei Positionen sind in Abbildung 6.7 als A-
und B-Positionen bezeichnet.
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Starken und Schwachen des Modells

Das Modell setzt die Existenz der A- und B-Positionen voraus. Dadurch ist
eine sehr kompakte Anordnung der Trityl-Gruppen nebeneinander moglich, wie
in Abbildung 6.7 (b) gezeigt ist.

Abbildung 6.7: a) Ansicht von oben der Anordnung der Stopper-Molekiile in Reihen
entlang eines Streifens. Bei dieser Anordnung existiert eine teilweise Uberlappung der
Projektionen der Trityl-Gruppen. Dabei kann man zwischen zwei Lagen der Stopper-
Molektle auf der Oberflache unterscheiden, die hier als A- und B-Position bezeichnet
sind. b) Anordnung der Trityl-Gruppen der Stopper-Molekiile in der A- und B-Position.
c) Seitliche Ansicht eines flachliegenden Stopper-Molekiils in der A-Position. d) Seitli-
che Ansicht eines flachliegenden Stopper-Molekils in der B-Position. Die Ag(111)-
Oberflache ist nur schematisch dargestellt. Die blau markierten Atome sind die N-
Atome. Die N-Atome aus den Amino-Gruppen kdonnen ausreichend nahe an der Ober-
flache kommen, so dass eine N-Ag-Bindung (im Bild durch eine hell-blaue gepunktete
Linie angedeutet) entstehen kann. Weitere Details sind im Text gegeben.

Eine so kompakte Anordnung wird hier mit dem Ziel vorgeschlagen, eine
moglichst bessere Ubereinstimmung der Einheitszelle des Modells mit der ex-
perimentell bestimmten Einheitszelle zu erreichen. Die kompakte Anordnung
fuhrt aul’erdem dazu, dass die Projektionen der Trityl-Gruppen auf der Oberfla-
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che teilweise iberlappen. Das ist in guter Ubereinstimmung mit dem experi-
mentell beobachteten STM-Tunnelkontrast an den Stellen, die der Trityl-
Gruppen im Modell entsprechen. In den STM-Bildern sind an diesen Stellen
keine einzelnen Trityl-Gruppen unterscheidbar (s. Abschn. 6.4.2).

Des Weiteren setzt das Modell voraus, dass die Amino-Gruppen an der
Ag(111)-Oberflache binden, wahrend die Amid-Gruppen an einer Bindung mit
der Oberflache nicht beteiligt sind. Es ist bekannt, dass schwach chemisorptive
Bindungen der Amino-Gruppen auf der Ag(111)-Oberflache mdglich sind [108].
Die Desorptionsenergie vom Anilin auf Ag(111) wurde in dieser Referenz zu
74 kJ'mol” bestimmt. Das Stopper-Molekiil enthilt eine p-Amino-Phenyl-
Gruppe und ist somit dem Anilin-Molekul sehr ahnlich. Aulderdem betragt der
Winkel zwischen der Achse der N-C-Bindung (bei der Amino-Gruppe) und der
Ag(111)-Oberflache im Modell 13° bzw. 22° fur ein Stopper-Molekul in der A-
bzw. B-Position. Diese Werte sind sehr nahe dem experimentell bestimmten
Wert von 13° + 8° bei Anilin [108]. Folglich kann dieselbe Bindung auch beim
Stopper-Molekul auf der Ag(111)-Oberflache existieren. Eine solche Bindung
beim Stopper-Molekul wird ebenfalls durch einen Ladungstransfer von der Ami-
no-Gruppe zur Ag(111)-Oberflache charakterisiert, wodurch ein lokales Dipol
entsteht [108]. Durch die Bildung solcher Dipole entstehen repulsive Wechsel-
wirkungen zwischen den adsorbierten Amino-Gruppen [108]. Das kann die rela-
tiv grol3e freie Flache im Modell erklaren, die hauptsachlich zwischen den Amin-
funktionalisierten Enden der Stopper-Molekule verteilt ist. In dieser Erklarung
besteht eine Starke des Modells.

Eine andere Folge der chemisorptiven Wechselwirkung der Amino-Gruppe
mit der Ag(111)-Oberflache besteht in einer guten Kopplung zwischen den Sub-
strat- und Adsorbatzustanden bei der p-Amino-Phenyl-Gruppe des Stopper-
Molekuls. Daraus resultiert eine relativ hohe lokale Zustandsdichte an der Posi-
tion dieser Gruppe. Infolgedessen wird diese Gruppe im STM durch eine groe-
re z-Hohe des Tunnelmaximums im Vergleich zur z-HOhe der Tunnelmaxima
der mit dem Substrat schwacher wechselwirkenden Trityl-Gruppe charakteri-
siert. Obwohl die Trityl-Gruppe auf der Oberflache eine groRere geometrische
z-Hohe als die p-Amino-Phenyl-Gruppe besitzt, ist sie in den STM-Bildern we-
gen ihrer niedrigeren lokalen Zustandsdichte durch eine kleinere z-Héhe cha-
rakterisiert. Eine weitere Starke des Modells besteht somit in der Erklarung des
Tunnelkontrastes der Stopper-Molekdle.

Ein wichtiges Merkmal des Modells ist, dass es nur Stopper-Molekile in
der linearen Konformation (s. Abb. 4.4 (b), Seite 43) zeigt. In dieser Konformati-
on sind die Amid-Gruppen im mittleren Bereich des Stopper-Molekuls von der
Ag(111)-Oberflache entkoppelt. Sie sind prinzipiell in der Lage an einer H-
Bricke teilzunehmen. Eine H-Brlcke zwischen zwei Stopper-Molekullen in der
linearen Konformation ist in Abbildung 4.5 (b) (Seite 44) gezeigt. Eine solche H-
Bricke kann jedoch entsprechend dem S1-Modell energetisch ungunstig sein,
falls ihre Bildung die Lésung der chemisorptiven N-Ag-Bindung zwischen der
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Amino-Gruppe und der Ag(111)-Oberflache erforderlich macht. Durch die Bil-
dung einer H-Briicke (ca. 39 kJ'mol”, s. Abschn. 4.2) kann die Lésung der N-
Ag-Bindung (74 kJ-mol™" [108]) nicht kompensiert werden. Folglich lasst sich
aufgrund des Modells vermuten, dass die S1-Struktur keine Wasserstoffbricken
zwischen den Stopper-Molekulen enthalt. Die starksten intermolekularen Wech-
selwirkungen zwischen den Stopper-Molekllen bestehen vermutlich in den n-n-
Wechselwirkungen zwischen den Trityl-Gruppen.

Eine Schwache des Modells ist der gro3e Unterschied zwischen dem ex-
perimentell bestimmten Wert der Lange des Vektors a (1.43 + 0.20 nm, s.
Tabelle 6.3, Seite 107) der Einheitszelle und dem aus dem Modell erhaltenen
Wert (1.70 nm). Eine mdgliche Ursache fur diesen Unterschied kann darin be-
stehen, dass die Anordnung der Stopper-Molekule im Modell manuell ange-
passt wurde und nicht auf theoretischen Berechnungen beruht. Das Kriterium
bei der manuellen Anpassung war die Einhaltung eines Abstandes zwischen
den Trityl-Gruppen der Stopper-Molekile, der nicht kleiner als der durch die
van-der-Waals-Radien bestimmte Abstand zwischen ihnen sein darf. Dieses
Kriterium entsprach einer guten Naherung fur die Abstande der Trityl-Gruppen,
weil keine theoretischen Rechnungen vorhanden waren, die eine Schatzung der
wirklichen Abstande liefern kdnnten. Die Trityl-Gruppen durften somit bei der
Anpassung im Modell nur Berihrungspunkte haben. Da die Darstellung der Ato-
me im Modell durch van-der-Waals-Radien erfolgte, zeigt das Modell somit eine
Situation, bei der zwischen den Stopper-Molekllen nur van-der-Waals-Krafte
wirken. Das Modell ist dadurch nicht in der Lage die wirklichen Abstande zwi-
schen den Stopper-Molekllen entlang der kurzen Seite der Einheitszelle darzu-
stellen. Diese Abstande sollten wegen der n-n-Wechselwirkungen zwischen den
Trityl-Gruppen etwas kleiner als die im Modell gezeigten Abstande sein.

AuBerdem muss noch berucksichtigt werden, dass die experimentelle Be-
stimmung der Parameter der Einheitszelle nach dem Verfahren | (s. Anhang
H.1, Seite 205) erfolgte. Die STM-Messungen bei 85-100 K waren mit einer
ausgepragten thermischen Drift behaftet. Die Anzahl (7) der zur Bestimmung
der Einheitszelle verwendeten STM-Bilder war dabei sehr klein fur eine gute
statistische Auswertung. Die Ursache dafur ist, dass fur diese Struktur insge-
samt sehr wenige STM-Bilder aufgenommen wurden. Deshalb kann nicht aus-
geschlossen werden, dass die thermische Drift eine zusatzliche Ursache fur die
beobachteten Unterschiede zwischen den experimentellen und den aus dem
Modell resultierenden Parametern der Einheitszelle ist.
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6.4.4 Die geordnete S3-Struktur auf der Ag(111)-Oberflache bei

Raumtemperatur

Die im Experiment 8.2 entstandenen geordneten Strukturen wurden als
S3-Struktur bezeichnet. Es wurde festgestellt, dass die Abbildungsqualitat bei
negativem Biaspotential an der Probe (und einen sehr kleinen Tunnelstrom)
deutlich besser ist, als bei positivem Biaspotential. Das Scannen war oft mit
Tunnelkontrastwechseln und Defekterzeugung in der Schicht verbunden, was
vermutlich an einer ausgepragten Wechselwirkung der Tunnelspitze mit der
Molekulschicht lag. Ein STM-Bild der S3-Struktur ist in Abbildung 6.8 gezeigt.
Die S3-Struktur besteht in diesem STM-Bild aus Sechsecken aus runden topo-
graphischen Erhebungen. Die Symmetrie der S3-Struktur ist jedoch nicht
sechseckig, wie weiter unten in diesem Abschnitt gezeigt wird.

Abbildung 6.8: Ein STM-Bild der S3-Struktur, aufgenommen bei Raumtemperatur.
Parameter des Bildes: Upiope = -1.61 V, | = 0.9 pA, 29.7 nm x 14.2 nm.

Hinweise darauf, durch welche topographischen Erhebungen ein Stopper-
Molekdil in den Bildern prasentiert ist, liefern Stellen mit Defekten, wie sie z.B. in
Abbildung 6.9 gezeigt sind. Hier fehlt eine der sechs topographischen Erhebun-
gen von einem Sechseck. Da in die Einheitszelle (Flache ca. 7.6 nm?) maximal
6 flachliegende Stopper-Molekiile passen (mit einer vernachlassigbaren Uber-
lappung), lasst sich schlielRen, dass an dieser Stelle ein Stopper-Molekdl fehlt.
Ein Stopper-Molekdil in der S3-Struktur wird folglich bei den Tunnelbedingungen
in Abbildung 6.8 durch eine topographische Erhebung abgebildet. Dabei han-
delt es sich sehr wahrscheinlich um ein flachliegendes Stopper-Molekdil. Ein
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Hinweis darauf wird von der gemessenen z-Hohe' der héchsten Tunnelmaxima
in der S3-Struktur Gber der Ag(111)-Oberflache geliefert, welche ~ 0.24 nm be-
tragt. Es kann sich bei dieser z-Hohe nur um flach liegende Stopper-Molekiile
handeln. Das unterstitzen die Uberlegungen zur Abbildung der Stopper-
Einzelmolekile auf Cu(111) (s. Abschn. 6.6).

Die Breite der hochsten topographischen Erhebungen in der S3-Struktur
(gemessen bei der halben Héhe von ~0.12 nm) wurde zu ~ 1.4 nm bestimmt.
Dieser Wert stimmt mit der Breite der topographischen Erhebungen in der un-
geordneten Stopper-Schicht auf Ag(111) (s. Abschn. 6.3.1) im Rahmen des
Fehlers Uberein.

Abbildung 6.9: Eine Stelle mit einer fehlenden topographischen Erhebung. Parameter
des Bildes: 10.3 nm x 5.2 nm, Upope =-1.73 V, | = 1.0 pA.

Die Kenntnis der Symmetrie in der Adsorbatschicht ist eine wichtige Vor-
aussetzung fir die Entwicklung eines Modells der S3-Struktur. Der erste Blick
auf die geordnete Struktur flhrt zu der Vermutung, dass sie eine 3-zahlige oder
6-zahlige Symmetrie besitzt. Das wird jedoch von anderen STM-Bildern nicht
unterstutzt. Ein solches Bild ist in Abbildung 6.10 gezeigt. Die Tunnelminima
und -Maxima in der Einheitszelle zeigen aufler der Translationssymmetrie keine
andere Symmetrie. D.h. die S3-Struktur ist durch die p1-Symmetriegruppe cha-
rakterisiert. Das STM-Bild in Abbildung 6.10 weist jedoch einen veranderten
Tunnelkontrast im Vergleich zu dem STM-Bild in der Abbildung 6.8 auf, obwohl
die beiden STM-Bilder in Abbildung 6.8 und Abbildung 6.10 bei fast identischen
Tunnelparametern (Biaspotential und Tunnelwiderstand) aufgenommen sind.
Dieser Tunnelkontrast driickt sich in zusatzlich auftretenden niedrigeren Tun-
nelmaxima in der Abbildung 6.10 aus. Das kann entweder an einem STM-
Messartefakt (Doppelspitze [57,58]) oder an einer Anderung der elektronischen

! Diese Bestimmung erfolgte an einer Stopper-Leerstelle in der Monolage der S3-Struktur.
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Struktur der Tunnelspitze liegen. Die beiden Effekte kdnnen zu unterschiedli-
chen Interpretationen der in Abbildung 6.10 auftretenden, gut aufgeldsten (nied-
rigeren) topographischen Erhebungen fihren. Wenn eine Doppelspitze vorliegt,
dann mussen Satelliten-Tunnelmaxima die héchsten Tunnelmaxima im Bild be-
gleiten. Wenn die elektronische Struktur der Tunnelspitze in Abbildung 6.10 ge-
genuber Abbildung 6.8 verandert ist, dann kdnnen in beiden STM-Aufnahmen
unterschiedliche elektronische Zustande des Adsorbats abgebildet sein.

Abbildung 6.10: Einheitszelle der S3-Struktur entsprechend den STM-Bildern. Para-
meter der Einheitszelle: |a| = 2.95 £ 0.07 nm, |b|] = 3.01 £ 0.06 nm, y = 1216 +2.1°
(s. Tabelle 6.3). Bild-Parameter: 8.52 nm x 5.69 nm, Up,ppe = -1.59 V, | = 1.0 pA. Die
hdchsten topographischen Erhebungen sind durch weilde Kreise markiert.

Die Interpretation des beobachteten Tunnelkontrasts durch eine Doppel-
spitze wird von weiteren STM-Aufnahmen nicht unterstitzt, z.B. von den Abbil-
dungen 6.11 (a) und (b). Sie sind bei solchem Biaspotential aufgenommen, bei
welchem vermutlich elektronische Zustande des Adsorbats beobachtet werden,
die nahe dem HOMO-Niveau (Abbildung 6.11 a) und dem LUMO-Niveau
(Abbildung 6.11 b) liegen. Aus der Form der héchsten topographischen Erhe-
bungen in Abbildung 6.11 (a) kann man schlieRen, dass kein STM-Messartefakt
(Doppelspitze [57,58]) vorliegt.
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Abbildung 6.11: a) Tunnelkontrastwechsel bei einem héheren negativen Biaspotential
an der Probe. Parameter des STM-Bildes: Upope= -2.55 V, | = 0.8 pA, 14.8 nm x 6.3
nm. b) Tunnelkontrastwechsel bei positivem Biaspotential. Parameter des STM-Bildes:
Uprobe = +2.01V, I = 1.0 pA, 185 nm x 7.4 nm.

Die hdéchsten topographischen Erhebungen in Abbildung 6.11 sind abhan-
gig von ihrer Position in der Einheitszelle in unterschiedlichen Richtungen ver-
langert. Bei einer Doppelspitze wirde man erwarten, dass die topographischen
Erhebungen nur in einer bestimmten Richtung verlangert oder durch Satelliten-
Tunnelmaxima begleitet werden. Die topographischen Erhebungen in Abbildung
6.11 wurden aul’erdem in verschiedenen Scanrichtungen reproduzierbar abge-
bildet, was eine mdogliche Interpretationen durch ziehen von Molektlen unter
der Tunnelspitze ausschliet. Daraus folgt, dass der Tunnelkontrast in
Abbildung 6.11 nur durch die elektronische Struktur des untersuchten Systems
und nicht durch eine Doppelspitze zustande kommt. Diese Beobachtungen bes-
tatigen somit, dass die S3-Struktur nur durch eine Translationssymmetrie cha-
rakterisiert ist, weil keine anderen Symmetrieelemente aul3er der Translation in
Abbildung 6.11 (a) und (b) festgestellt werden kdnnen.
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6.4.5 Modell der S3-Struktur

Ein Modellvorschlag flr den Aufbau der S3-Struktur ist in Abbildung 6.12
gezeigt. Die Einheitszelle dieser Struktur mit 6 Molekllen zeichnet sich durch
einen komplizierten Aufbau aus. Die ,Sechsecke“ aus Tunnelmaxima, die an
jeder Ecke der gezeichneten Einheitszelle stehen, sind in diesem Modell durch
die Trityl-Gruppen der Stopper-Molekule erklart. Im Modell sind flachliegende
Stopper-Molekiile dargestellt. Dies wird von den folgenden Uberlegungen un-
terstiitzt: Die Flache eines flachliegenden Stopper-Molekiils ist ca. 1.12 nm? (s.
Abschn. 4.2). In der Einheitszelle mit einer Flache von ca. 7.6 nm? passen 6
flachliegende Stopper-Molekiile. Die unbesetzte Flache betragt ca. 0.84 nm?.

Ein wichtiges Merkmal des Modells der S3-Struktur ist, dass es eine nur
durch Translationssymmetrie charakterisierte Molekllanordnung entsprechend
den Schlussfolgerungen im Abschnitt 6.4.1 zeigt. Die Gruppe aus 6 Stopper-
Molekulen, die durch Translation in den Richtungen der Einheitszelle die S3-
Struktur ergibt, ist in Abbildung 6.12 gelb und grin markiert. Dabei besteht sie
aus zwei linearen Stopper-Dimeren (grin markiert) und einem gebogenen
Stopper-Dimer (gelb markiert). Diese Dimer-Typen sind in Abbildung 4.5 (s. Sei-
te 44) gezeigt. Die Verwendung von Dimeren im Modell hat zum Ziel eine Ver-
knUpfung zwischen der beobachteten Geometrie der S3-Struktur und mdglichen
Molekul-Molekll-Wechselwirkungen herzustellen. Die durch DFT berechneten
Dimere (s. Abschnitt 4.2) sind energetisch fast gleich (AE ~ 1 kJ-mol™). Daher
kann man erwarten, dass sie auf der Ag(111)-Oberflache koexistieren konnen.
Das ist eine vereinfachte Annahme, weil die Dimere auf der Oberflache nicht
isoliert sind.

Eine Schwache des Modells ist, dass die Ag(111)-Oberflache nicht be-
rucksichtigt wird. Von den STM-Messungen konnte nicht auf die Orientierung
des Substrats geschlossen werden. Es lasst sich jedoch vermuten, dass die S3-
Struktur nicht nur durch Molekul-Molekul-Wechselwirkungen sondern auch
durch Molekul-Substrat-Wechselwirkungen zustande kommt. Anlass dazu gibt
die Tatsache, dass die Einheitszelle der S3-Struktur einen Winkel von 121.6° £
2.1° hat (s. Tabelle 6.3). Dieser Winkel stimmt im Rahmen des Fehlers mit dem
Winkel von 120° zwischen den Vektoren der Einheitszelle der Ag(111)-
Oberflache Uberein.
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Abbildung 6.12: Modell der S3-Struktur mit 6 Molektlen pro Einheitszelle. Zwei lineare
Dimere sind zur Verdeutlichung ihrer Lage griin markiert, und ein gebogenes Dimer
zwischen ihnen ist gelb markiert. Weitere Details sind im Text gegeben.

6.4.6 Die geordnete K1-Struktur auf der Cu(111)-Oberflache

Nach Tempern der ungeordneten Schichten aus Stopper-Molekulen auf
der Cu(111)-Oberflache bis ca. 400 K wurden geordnete Schichten einer Phase
beobachtet, die im Folgenden K1 bezeichnet wird'. STM-Bilder der K1-Phase
sind in Abbildung 6.13 gezeigt. Die STM-Messungen wurden bei ca. 80 K
durchgefuhrt. Die geordneten Bereiche aus Stopper-Molekillen (K1-Phase) zei-

' Die Bezeichnung ,K* steht fiir ,Kupfer* und bedeutet, dass die entsprechende Struktur auf der
Cu(111)-Oberflache beobachtet wurde.
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gen eine relativ einfache Einheitszelle. FlUr die nachfolgenden Betrachtungen
wurden die Abmessungen der Einheitszelle berucksichtigt, die nach dem Ver-
fahren Il (s. Anhang H) bestimmt wurden. Die Einheitszelle, ermittelt nach dem
Verfahren |, war wegen der starken thermischen Drift mit groRen Fehlern der
Parameter behaftet, deswegen wurde sie nicht verwendet. Die Parameter der
Einheitszelle sind in der Tabelle 6.3 gegeben.

Reihen aus Stopper-Paaren

Abbildung 6.13: a) Eine geordnete Monolage aus Stopper-Molekulen auf der Cu(111)-
Oberflache in der K1-Phase. Die STM-Messungen wurden bei ca. 80 K durchgeflhrt.
Zwei Einheitszellen sind eingezeichnet. Einige unterscheidbare Tunnelmaxima sind
durch schwarze gepunktete Ellipsen angedeutet. Eine Stelle mit einem fehlenden
Stopper-Molekil ist durch einen weillen Pfeil gezeigt. Der markierte Bereich A wird in
Abbildung 6.14 fur die Darstellung des Modells der K1-Struktur verwendet. Parameter
des Bildes: 8.1 nm x 8.7 nm (unentzerrt), Upope= -1.33 V, | = 2.9 pA. b) Ein Inselrand
der K1-Phase, an dem die Reihen aus Stopper-Dimeren erkennbar sind. Die Fortpflan-
zungsrichtung der Reihen ist mit Pfeilen angedeutet. Parameter des Bildes: 16.3 nm x
14.3 nm, Upppe = -1.49 V, | = 3.1 pA.

In den STM-Bildern der K1-Phase kann man helle und dunkle Streifen un-
terscheiden. Die hellen Streifen entsprechen Stellen mit einer gréfieren topo-
graphischen z-Héhe im Vergleich zu der z-H6he der dunklen Streifen. Die z-
Hohe der Tunnelmaxima in den hellen Streifen betragt relativ zur Cu(111)-
Oberflache 0.39 + 0.07 nm (gemessen bei Uprpe = -1.49 V), wahrend die z-
Hohe der Tunnelminima in den dunklen Streifen ca. 0.26 nm relativ zur
Cu(111)-Oberflache betragt. Die Tunnelmaxima der Stopper-Molekule sind in
Abbildung 6.13 (a) durch schwarze gepunktete Ellipsen markiert. Weitere Beo-
bachtungen flhren zum Schluss, dass die dunklen Streifen nicht die freie
Cu(111)-Oberflache darstellen, sondern funktionelle Gruppen der Stopper-
Molekule, die jedoch beim Tunneln durch eine niedrigere Zustandsdichte im
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Vergleich zu den funktionellen Gruppen in den hellen Streifen charakterisiert
sind. Diese Schlussfolgerung wird im Abschnitt 6.4.7 bei der Aufstellung des
Modells der K1-Struktur verwendet.

Die Einheitszelle der K1-Struktur ist in Abbildung 6.13 (a) gezeigt. Sie ent-
halt zwei Stopper-Molekile. Diese Schlussfolgerung ergibt sich aus den folgen-
den Betrachtungen: In Abbildung 6.13 (a) ist ein Defekt in der Form von einer
Leerstelle zu sehen. Die Leerstelle nimmt im STM-Bild etwas weniger als die
Halfte der Einheitszelle ein. Vom Vergleich der Flache der Einheitszelle
(2.08 nm?) und der Flache eines flachliegenden Stopper-Molekiils (ca.
1.12 nm?, s. Abschn. 4.2) Iasst sich schlieRen, dass maximal zwei flachliegen-
den Stopper-Molekiile mit einer Uberlappung von ~ 8 % in die Einheitszelle
passen. Wenn nur ein flachliegendes Stopper-Molekll in der Einheitszelle vor-
handen ware, dann hatte die Einheitszelle ca. 46 % freie Flache. Und bei einem
fehlenden Stopper-Molekul (an der Leerstelle) ware dann praktisch die ganze
Einheitszelle leer. Das ist in Abbildung 6.13 (a) nicht der Fall. Die zwei Stopper-
Molekule in der Einheitszelle der K1-Struktur werden im Folgenden als ein
Stopper-Paar bezeichnet.

Von dem Wachstum der K1-Struktur an ihren Inselrandern lassen sich
Schlussfolgerungen uber die dort auftretenden Wechselwirkungen treffen. Man
kann schlieen, dass die Wechselwirkungen zwischen den Molekullen in der
K1-Struktur in den zwei Hauptrichtungen der K1-Einheitszelle sehr unterschied-
lich voneinander sind. Darauf kann man aus den folgenden Beobachtungen
schlielen: Die Reihen aus Stopper-Paaren (s. Abb. 6.13 b) zeigen einen gleich-
maldigen Verlauf entlang ihrer Fortpflanzungsrichtung parallel zum kurzen Vek-
tor a der K1-Einheitszelle. An ihren Enden sind die Reihen jedoch nicht so gut
geordnet oder fehlen Stopper-Molekile. Diese Enden entsprechen dem Insel-
rand parallel zum Vektor b. Hier sei darauf hingewiesen, dass die K1-Struktur
bei hoher Temperatur (400 K) entstanden ist. Bei der Temperatur der STM-
Untersuchung (ca. 80 K) finden keine Anderungen der Form und der GroRe der
Inseln statt, d.h. die Prozesse der Bildung der K1-Struktur sind ,eingefroren®.
Demzufolge lasst sich die Unordnung an den Enden der Reihen als ,eingefro-
rene” intermediare Stufen der Strukturbildung betrachten. Im Gegensatz dazu
ist der Inselrand parallel zu dem kurzen Vektor a der K1-Einheitszelle gut ge-
ordnet. Die Beobachtungen zeigen aulerdem, dass einzelne Stopper-Molekule
sehr selten an diesem Inselrand adsorbieren. Das bedeutet, dass die Wechsel-
wirkung einzelner Stopper-Moleklle mit diesem Inselrand deutlich schwacher
als die Wechselwirkung mit dem Inselrand parallel zum Vektor b der Einheits-
zelle ist. Diese Schlussfolgerung stellt einen wichtigen Stutzpunkt fur das im
Abschnitt 6.4.7 vorgeschlagene Modell der K1-Struktur dar.

Die wichtigsten Schlussfolgerungen in diesem Abschnitt kbnnen so zu-
sammengefasst werden:

o Es gibt zwei Stopper-Molekile pro Einheitszelle.
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o Ein von den hochsten Tunnelmaxima in der Einheitszelle gehort zu ei-
nem Stopper-Molekdl.

o In den beiden Hauptrichtungen der K1-Einheitszelle (charakterisiert
durch die Vektore a und b) herrschen Wechselwirkungen zwischen den
Stopper-Molekulen, die sich deutlich in ihrer Starke unterscheiden.

6.4.7 Modell der K1-Struktur

Die Schlussfolgerungen im Abschnitt 6.4.6 erlauben eine Zuordnung der
Tunnelmaxima zu den Stopper-Molekulen in der Einheitszelle. Ein Vorschlag fur
das Modell der K1-Struktur ist in Abbildung 6.14 gezeigt. Die K1-Struktur wird
durch eine Anordnung von teilweise Uberlappenden Dimeren aus Stopper-
Molekulen erklart. Die Dimere sind vermutlich sehr ahnlich der in Abbildung 4.5
(a) gezeigten Dimere. Details der moglichen Geometrie der Stopper-Dimere
sowie der Uberlappung zwischen ihnen werden in Abbildung 6.15 betrachtet. Im
Modell werden die dunklen Streifen im STM-Bild einem Teil der Trityl-Gruppen
der Stopper-Molekule zugeordnet. Die hellen Streifen (grof3ere z-Hohe) enthal-
ten somit hauptsachlich die Reste der Stopper-Molekule, die durch Amino- und
Amid-Gruppen funktionalisiert sind. Diese Zuordnung beruht auf Beobachtun-
gen an den Inselgrenzen und an Defekten der K1-Struktur.

Eine mogliche Erklarung des beobachteten Tunnelkontrastes besteht in
einer starkeren Wechselwirkung der reaktiven Amino- und Amid-Gruppen im
Vergleich zu der Wechselwirkung der Trityl-Gruppen mit der Cu(111)-
Oberflache. Dadurch findet ein groRerer Ladungstransfer von der Cu(111)-
Oberflache zu den Amino- und Amid-Gruppen als zu den Trityl-Gruppen statt.
Da im Modus des konstanten Tunnelstroms die topographische z-Hohe bei ei-
ner hoheren lokalen Zustandsdichte steigt, wird an den Positionen des La-
dungstransfers eine vergrolRerte topographische z-Hohe gemessen. Zum Ver-
gleich betragt die z-Hohe der Tunnelmaxima der K1-Struktur relativ zur
Cu(111)-Oberflache 0.39 + 0.07 nm, wahrend die z-Hohe der Tunnelminima in
den dunkleren Bereichen zwischen den Dimer-Reihen ca. 0.26 nm relativ zur
Cu(111)-Oberflache betragt. In den dunkleren Bereichen befinden sich teilweise
die Trityl-Gruppen der Stopper-Molekile. Folglich lasst sich der Tunnelkontrast
in der K1-Struktur hauptsachlich durch elektronische Effekte (Ladungstransfer),
die die reaktiven funktionellen Gruppen des Stopper-Moleklls betreffen, erkla-
ren.
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Abbildung 6.14: Modell der K1-Struktur mit teilweise Uberlappenden Stopper-Dimeren.
Zwei Einheitszellen (schwarz markiert) sind gezeigt. Die dem STM-Bild der K1-Struktur
entsprechenden Tunnelmaxima sind durch gepunktete Ellipsen angedeutet. Zwecks
der Unterscheidung der Dimere ist ein Dimer in der unteren Dimer-Reihe heller darge-
stellt und ein Dimer in der oberen Dimer-Reihe ist durch ein Stdbchenmodell gezeigt.
Im Stabchen-Modell sind die Wasserstoffbriicken zwischen den Stopper-Molekilen im
Dimer durch orangenfarbige gepunktete Linien dargestellt. Das STM-Bild (entzerrt) im
Modell ist mit dem markierten Bereich A in Abbildung 6.13 (Seite 122) identisch.

Mit Hilfe des Modells kdnnen die Ursachen flr die signifikanten Unter-
schiede in der Starke der Wechselwirkungen zwischen den Stopper-Molekilen
in den beiden Hauptrichtungen der K1-Einheitszelle erklart werden. In der Rich-
tung des Vektors a kdbnnen H-Briicken zwischen den Amino- und Amid-Gruppen
sowie m-n-Wechselwirkungen zwischen den Trityl-Gruppen die treibende Kraft
der Selbstorganisation der Dimer-Reihen sein. In der Richtung des Vektors b
grenzen die Dimer-Reihen nur durch die Trityl-Gruppen aneinander. Folglich
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wirken in dieser Richtung nur n-n-Wechselwirkungen zwischen den Trityl-
Gruppen der Dimere. Es gibt hier keine funktionellen Gruppen, die an H-
Brucken teilnehmen konnen. Das kann erklaren, warum an diesen Inselrandern
sehr selten Adsorption von Stopper-Molekulen beobachtet wurde.

Wenn die Einheitszelle der Adsorbatschicht kommensurabel in Bezug auf
die Substrateinheitszelle ist, kann man auf die Starke der Adsorbat-Substrat-
Wechselwirkung schlieRen [109]. Bei den STM-Untersuchungen der Stopper-
Molekule auf der Cu(111)-Oberflache gab es jedoch keine atomare Auflosung
des Substrats und somit konnte keine Information Uber die Lage der K1-
Einheitszelle relativ zum Substrat erhalten werden, die Hinweise auf Kommen-
surabilitat liefern konnte. AuRerdem war die Bestimmung der Einheitszelle nicht
ausreichend prazise, damit eine Kommensurabilitat zwischen den Einheitszel-
len der K1-Struktur und der Cu(111)-Oberflache zumindest in einer Richtung
vermutet werden kann. Allein aus diesen Untersuchungen lassen sich folglich
keine Aussagen uber die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen treffen. Qualita-
tive Aussagen lassen sich dennoch treffen, wenn man die Schlussfolgerungen
aus den STM-Untersuchungen der geordneten Strukturen aus Stopper-
Molekulen auf der Ag(111)-Oberflache heranzieht. Diese Strukturen waren sehr
leicht deformierbar und zerstorbar beim Scannen im Vergleich zur K1-Struktur.
Die Anbindung der Stopper-Molekule auf der Cu(111)-Oberflache ist folglich
deutlich starker im Vergleich zur Anbindung auf der Ag(111)-Oberflache. Das
bedeutet, dass die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkungen eine wichtige Rolle fur
die Bildung der K1-Struktur spielen. Diese Schlussfolgerung unterstutzt eine
mogliche Adsorption der Stopper-Molekule in der K1-Sturktur auf der Cu(111)-
Oberflache durch reaktive funktionelle Gruppen wie die Amino- oder die Amid-
Gruppen. Wahrend die Amid-Gruppen im Modell in der Bildung von H-Brucken
involviert sind, nehmen die Amino-Gruppen vermutlich an der Wechselwirkung
mit dem Substrat teil. Die Wechselwirkung der Amino-Gruppen mit dem Kupfer-
Substrat ist moglicherweise chemisorptiv. Zum Vergleich ist die Adsorption von
Anilin, chemisch ahnlich dem Stopper-Molekul, auf der reaktiveren Cu(110)-
Oberflache bei 300 K sogar mit einer Reaktion der Amino-Gruppe mit der Ober-
flache verbunden [110].

Die Wechselwirkung der Amino-Gruppen der Stopper-Molekule mit der
Cu(111)-Oberflache im Modell ist nur dann mdoglich, wenn die Amino-Gruppen
nahe genug an der Cu(111)-Oberflache sind. Damit diese Voraussetzung erfullt
ist, muss das Stopper-Dimer vermutlich in einer ,deformierten” Geometrie auf
der Cu(111)-Oberflache vorliegen. Ein Modell des ,deformierten Stopper-
Dimers ist in Abbildung 6.15 (b) gezeigt.

Die ,Deformation® druckt sich in einer Verbiegung des Stopper-Dimers ge-
genuber seiner theoretisch berechneten Geometrie aus. Der Winkel dieser Ver-
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biegung wurde aus geometrischen Uberlegungen auf ca. 23° abgeschétzt. Die
Deformation betrifft hauptsachlich die H-Bricken zwischen den Stopper-
Molekulen im Dimer, weil sie die schwachsten von allen chemischen Bindungen
im Dimer sind (Dissoziationsenergie ca. 39 kJ-mol™, s. Abschn. 4.2). Die theo-
retisch berechnete Geometrie der Stopper-Dimere ist zum Vergleich in Abbil-
dung 6.15 (a) gezeigt.

,deformiert"
Ansicht A

Amin-Gruppen
_yQ r====N-Cu-Bindung
1

\ Ansicht A

Abbildung 6.15: a) Seitliche Ansicht des Stopper-Dimers in seiner theoretisch berech-
neten Geometrie (s. Abschn. 4.2). b) Mégliche Geometrie des ,deformierten” Stopper-
Dimers nach Adsorption auf der Cu(111)-Oberflache. Die Anderung besteht in einer
Verbiegung des Dimers vermutlich um ca. 23° relativ zur theoretisch berechneten Ge-
ometrie. Die Bindung zwischen einer Amino-Gruppe und dem Cu(111)-Substrat ist
durch eine rote gepunktete Linie angedeutet. ¢) Partielle Uberlappung der Stopper-
Dimere (markiert durch gepunktete Kreise). Zwei Dimere sind im Bild gezeigt. Die Ami-
no-Gruppen, deren Positionen zwischen beiden Dimeren sind, sind dabei teilweise von
den Trityl-Gruppen verdeckt. d) Seitliche Ansicht (A) der Dimere. Die Cu(111)-
Oberflache ist nur schematisch gezeigt. Zwei von den vier Amino-Gruppen der Dimere
sind im Bild sichtbar. Die mdglichen Bindungen zwischen diesen Amino-Gruppen und
dem Cu(111)-Substrat sind durch rote gepunktete Linien schematisch angedeutet.

Das Modell der K1-Struktur mit deformierten Stopper-Dimeren zeigt eine
partielle Uberlappung der Amino-Gruppen durch ein Teil der Trityl-Gruppen, wie
das in Abbildung 6.15 (c) gezeigt ist. Diese Uberlappung findet ohne ein Kippen
der Stopper-Dimere (d.h. mit ,flachliegenden® Stopper-Dimeren) statt. Das ist
damit verbunden, dass die Stopper-Dimere nicht planar sind (s. Abb. 6.15 (a)
und b). Zwischen solch einem Dimer und der Cu(111)-Oberflache entsteht ein
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Leerraum, in dem die Amino-Gruppe eines weiteren Stopper-Molekuls passt.
Somit befindet sich die Amino-Gruppe jedes Stopper-Molekils teilweise zwi-
schen einem der Phenyl-Ringe der Trityl-Gruppe eines benachbarten Stopper-
Molekuls und der Cu(111)-Oberflache. Das ist in der Abbildung 6.15 (d) gut
sichtbar. Hier kann man erkennen, dass die Amino-Gruppe des Stopper-Dimers
im Hintergrund (im Bild dunkler dargestellt) ohne sterische Hinderung im freien
Raum unter dem Stopper-Dimer passt. Daraus ist ersichtlich, dass die partielle
Uberlappung bei den Stopper-Dimeren méglich ist.

6.5 Cluster aus Molekulen auf der Cu(111)-Oberflache

bei tiefen Temperaturen

Nach kurzem Tempern' der ungeordneten Monolagen auf 400 K, wurden
STM-Bilder bei tiefen Temperaturen (~ 80 K) aufgenommen. Diese Bilder zei-
gen aufer den geordneten Inseln aus Stopper-Molekulen auf den Cu(111)-
Terrassen (s. Abschn. 6.4.6) auch kleine Cluster aus Molekulen auf der freien
Cu(111)-Oberflache und an Stufen. Ein solches Ubersichtsbild ist in Abbildung
6.16 gezeigt. Hier sei darauf hingewiesen, dass von diesen STM-Aufnahmen
nicht klar werden kann, ob es sich um Stopper-Molekule im Cluster und an den
Stufen handelt, oder um Reaktionsprodukte der Stopper-Molekile durch das
Tempern. Fur diese Molekule wird daher im Folgenden nicht der Name ,Stop-
per‘ verwendet. Da aber eine eventuelle chemische Reaktion sehr wahrschein-
lich nur die Amino-Gruppe und nicht die relativ inerte Trityl-Gruppe betreffen
wurde, wird im Folgenden der Begriff der Trityl-Gruppe weiter verwendet.

Der Cluster in der Mitte des Bildes besteht aus Molekulen, die mit runden
topographischen Erhebungen charakterisiert sind. Eine Auswertung der z-Hohe
ihrer Tunnelmaxima in verschiedenen STM-Aufnahmen ergibt 0.31 + 0.01 nm.
Dieser Wert wird bei positiver (+1.23 V) und negativer (-1.12 V bis -1.49 V) Bi-
asspannung gemessen. Dagegen beobachtet man einen Unterschied in der
Breite? der topographischen Erhebungen bei unterschiedlicher Biaspolaritat. Bei
positiver Biasspannung (+1.23 V) betragt die Bereite 0.86 + 0.03 nm, wahrend
sie bei negativer Biasspannung 1.15 + 0.08 nm betragt. Allein aufgrund der late-
ralen Abmessungen der beobachteten topographischen Erhebungen und der z-
Hohe bei unterschiedlichen Bias-Spannungen kann nicht mit Sicherheit ge-
schlossen werden, durch welche funktionellen Gruppen der Molekule die beo-

! Siehe fiir Details Tabelle 6.2, Experiment 9.2.
2 Die Breite wurde bei der halben Hohe gemessen.
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bachteten topographischen Erhebungen zustande kommen. Hinzu kommt die
Madglichkeit fur eine veranderte chemische und elektronische Struktur bei rea-
gierten Spezies, die die Schlussfolgerungen zusatzlich unsicher macht.

P1-Phase

-
-

= ]

= - ‘ ; :
Cluster aus Stopper- wﬂi -
= . &

Molekiilen?

Abbildung 6.16: Geordnete Monolagen und Cluster aus Molekilen auf Cu(111)-
Terrassen nach Tempern der ungeordneten Stopper-Schicht bei 400 K, STM-Messung
bei ca. 80 K. Hier sei darauf hingewiesen, dass es unklar ist, ob es sich um Stopper-
Molekule im Cluster handelt, oder um durch das Tempern chemisch reagierte Spezies.
Flache Cluster aus Molekilen wurden auf den Cu(111)-Terrassen gefunden. Eine to-
pographische Erhebung im Cluster ist durch einen gepunkteten Kreis markiert um zu
verdeutlichen, welche topographische Erhebung im STM-Bild zu einem Molekil geho-
ren kann. STM-Bild: 52.1 nm x 27.3 nm, Upepe = -1.49 V, | = 3.3 pA.

Dimere

Ein interessanter Befund ist, dass die meisten Molekile im Cluster Dimere
bilden. Der Nachweis der Dimere erfolgt durch Beobachtungen in den STM-
Aufnahmen in der Bilder-Folge in Abbildung 6.17 (a) bis (i). Diese Beobachtun-
gen sind im Folgenden aufgelistet:

o Ein Paar aus topographischen Erhebungen von Molekilen, das durch
eine gepunktete Ellipse in Abbildung 6.17 (e) angedeutet ist, wurde bei ,har-
ten“ Tunnelbedingungen (d.h. bei einem Tunnelwiderstand von ~ 40 GQ)
vermutlich unter der Wirkung der Tunnelspitze von seiner Position verscho-
ben. Der Abstand zwischen den Tunnelmaxima im Paar ist (im Rahmen der
experimentellen Auflédsung) konstant geblieben. AuRerdem wurde keine
merkliche Anderung der Orientierung des Paars beobachtet. Diese Tatsache
deutet auf eine starkere interne Kopplung zwischen den Molekulen im Paar
im Vergleich zur Wechselwirkung der im Paar gebundenen Molekulen mit der
Oberflache. Folglich kann dieses Paar als ein Dimer bezeichnet werden.

o Eine Veranderung des Tunnelkontrastes wurde bei dem etwas hoheren
Tunnelstrom in der Abbildung 6.17 (e) und (f) beobachtet. Sie driickte sich in
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dem Erscheinen von zusatzlichen niedrigeren topographischen Erhebungen
in dem Raum zwischen den bereits vorhandenen topographischen Erhebun-
gen der einzelnen Paare im Cluster aus. Das spricht daflir, dass diese Paare
Dimere darstellen. Die niedrigeren topographischen Erhebungen entspre-
chen in diesem Fall den funktionellen Gruppen, welche die beiden Molekule
im Dimer verbinden. In der STM-Messung in Abbildung 6.17 (f), in welcher
die Biasspannung deutlich niedriger war, war dieser Effekt besonders stark
ausgepragt, so dass die zusatzlich erschienenen topographischen Erhebun-
gen kaum von den ursprunglichen Erhebungen unterscheidbar waren. Das
Abbilden der urspringlichen topographischen Erhebungen war zudem von
ausgepragten Stérungen begleitet. Die Dimere blieben dabei intakt.

Die BiIder-FoIge1 in Abbildung 6.17 zeigt die Veranderungen, die mit dem
Cluster im Laufe des Scannens passiert sind. Die Angaben zu den Tunnelpa-
rametern und den Abmessungen der einzelnen STM-Bilder in der Bilder-Folge
sind in der Tabelle 6.4 gegeben.

Tabelle 6.4: Anagaben zu den STM-Bildern in Abbildung 6.17.

Bild Abmessungen (X nm x Y nm) | Bias-Spannung (V) | Tunnelstrom (pA)
a 13.1x13.6 -1.49 3.2
b 7.56 x 7.56 -1.12 3.3
c 7.56 x 7.56 +1.23 3.5
d 7.56 x 7.56 -1.36 5.1
e 7.56 x 7.56 -1.36 10
f 7.56 x 7.56 -0.445 11
g 7.56 x 7.56 -1.48 2.8
h 21.6x21.6 -1.48 3.1
i 21.6x21.6 -1.48 3.0

Bei den Bildern (a) und (b) wurde bei ,milden“ Tunnelbedingungen gear-
beitet, d.h. bei einem Tunnelwiderstand gréfier als 300 GQ und Biasspannun-
gen? nicht kleiner als + 0.89 V. Das Bild (c) wurde bei positiver Biasspannung
aufgenommen. Das Scannen bei positiver Biasspannung hat sich als etwas de-

struktiver fir den Cluster erwiesen.

' STM-Bilder, die zeitlich zwischen den gezeigten STM-Aufnahmen liegen, aber keine signifi-
kanten Veranderungen aufweisen, sind von der Betrachtung ausgeschlossen. Die gesamte
Bilder-Folge wurde innerhalb von 30 min aufgenommen.
2 EinschlieRlich der Biasspannungen bei einigen nicht gezeigten zwischenzeitlichen STM-

Messungen in der genannten Bilderreihe.
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Abbildung 6.17: a) bis i) STM-Aufnahmen an der Stelle mit dem Cluster in Abbildung
6.16. Die Parameter der STM-Bilder sind in Tabelle 6.4 gegeben. Dimere aus MolekU-
len sind durch weil3e gepunktete Ellipsen markiert. Ein Einzelmolekiil ist in den Bildern
(b) und (c) durch eine weilte gestrichelte Ellipse markiert. Details zu den Bildern sind
im Text gegeben.

Noch destruktiver war die Arbeit bei hdheren Tunnelstromen (10 pA, Bild
e) und bei einer deutlich kleineren Biasspannung (-0.445 V) bei gleichzeitig ho-
herem Tunnelstrom (11 pA, Bild f). Unter diesen ,harten Tunnelbedingungen
(Tunnelwiderstand von ca. 40 GQ) wurde die Anordnung der Stopper-Molekile
im Cluster verandert. Die nachfolgenden Bilder (g) bis (i), die bei ,milden® Tun-
nelbedingungen aufgenommen wurden (Tunnelwiderstand von ca. 500 GQ),
zeigen die entstandenen Veranderungen.
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Schlussfolgerungen uber die Molekiile im Cluster

Das Erscheinen von topographischen Erhebungen im Inneren der Dimere
bei hdéheren Tunnelstrdome und kleineren Biasspannungen (s. Abb. 6.17 f)
spricht daflr, dass es funktionelle Gruppen der Molekile in diesem Raum gibt.
Die Auflésung der STM-Bilder erlaubt keine genaueren Aussagen Uber die Ge-
ometrie dieser funktionellen Gruppen und ihre genaue Lage. Daher kann hier
keine genaue Aussage uber den Aufbau der Dimere getroffen werden.

Die Dimere im Cluster unterscheiden sich signifikant in ihrem Aussehen in
den STM-Bildern von den Dimeren in der geordneten K1-Struktur (s. Abb. 6.14,
Seite 125). Fir die Dimere in der K1-Struktur wurde eine flache Lage auf Sub-
stratoberflache vermutet. Die Dimere im Cluster sind ebenfalls flach liegend.
Daraus kann geschlossen werden, dass die Dimere im Cluster eine andere e-
lektronische Struktur und folglich auch eine andere chemische Struktur besit-
zen.

6.6 Schwierigkeiten bei der Abbildung einzelner
Stopper-Molekule auf der Cu(111)-Oberflache

Ein einzelnes und von anderen Molekulen isoliertes Stopper-Molekul
konnte nicht stabil auf der Cu(111)-Oberflache im STM abgebildet werden. Die
Ursache dafur ist vermutlich eine zu starke repulsive Wechselwirkung zwischen
der Tunnelspitze und der Trityl-Gruppe des Stopper-Molekuls, durch welche
das Stopper-Molekul von seinem Platz verschoben wird. Diese repulsive Wech-
selwirkung kann durch die Annaherung der Tunnelspitze und der Trityl-Gruppe
im Tunnelbereich erklart werden. Die sperrige Trityl-Gruppe wurde im STM nur
ca. 0.31 nm hoch abgebildet, wohingegen ihre geometrische Hohe Uber der
Cu(111)-Grenzflache unter Berucksichtigung der van-der-Waals-Radien auf
1.0-1.2 nm geschétzt wird". Ahnliche in ihrer GroRe und ihrem Aufbau funktio-
nelle Gruppen (Triptycen-Gruppen, engl.: triptycene) wurden in Ref. [111] mit
einer Héhe von 0.35 nm auf der Cu(100)-Oberflache abgebildet?. Folglich kann
eine solche Abbildung eine spezifische Eigenschaft von solchen sperrigen
Gruppen sein. Bei einer maximalen geometrischen Breite des Tunnelbereichs
zwischen zwei Metallelektroden von ca. 1 nm [100,101] ist der Abstand der

' Die Trityl-Gruppe ahnelt einem Tetraeder, deswegen hangt dieser Wert von der Lage der Tri-
tyl-Gruppe auf der Oberflache ab.

% Das ist jedoch bei einem deutlich niedrigeren Tunnelwiderstand von ca. 1.7 GQ im Vergleich
zur Messung in Abbildung 6.17 (c) (ca. 350 GQ2) gemacht worden.
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Tunnelspitze von der Trityl-Gruppe je nach ihrer Lage auf der Oberflache nicht
groler als 0.30 nm. Bei diesem Abstand gewinnen die repulsiven Krafte [100]
zwischen der Tunnelspitze und der Oberflache (hier: die Trityl-Gruppe) an Be-
deutung1. Dieser Zusammenhang ist in der Abbildung 6.18 gezeigt.

Maximaler Abstand
Maximale z-HG6he des Molekll-Tunnelspitze

. ) /
Tunnelmaximums \ 031 nmﬂ—f <0.19 nm

Maximale Breite des

Tunnelbereichs \

Abbildung 6.18: Vereinfachte Bestimmung des Abstandes der Tunnelspitze von dem
flachliegenden Stopper-Einzelmolekil auf der Cu(111)-Oberflache beim Scannen im
Modus des konstanten Tunnelstroms. Die Tunnelspitze und die Cu(111)-Oberflache
sind schematisch dargestellt. Das Stopper-Molekdl ist hier in seiner linearen Konforma-
tion dargestellt.

Die STM-Messung, gezeigt in der Abbildung 6.17 (h) (s. Seite 131), spricht
ebenfalls fur eine repulsive Wechselwirkung zwischen der Tunnelspitze und den
Trityl-Gruppen der beobachteten Molekile. In diesem Bild ist die Diffusion von
zwei Molekulen erst unter der Tunnelspitze bemerkbar geworden. Die Diffusi-
onsrichtung dieser Molekule unterscheidet sich deutlich von der Richtung der
Bewegung der Tunnelspitze. Diese Beobachtung lasst sich durch repulsive
Krafte zwischen der Tunnelspitze und dem entsprechenden Molekul erklaren (s.
Ref. [112], ,push mode®). Die Diffusion der Molekule unter der Wirkung der re-
pulsiven Kraften durch die Tunnelspitze kann als Schieben (Manipulation) der
Molekule bezeichnet werden [112,113]. Die beiden beweglichen Molekule in der
Abbildung 6.17 (h) zeigen eine identische Diffusionsrichtungz. Das kann ein
Hinweis auf eine anisotrope Diffusion auf der Einkristalloberflache [114] sein
(ahnlich wie in Ref. [86]).

! Diese Betrachtung setzt voraus, dass keine chemische Bindung zwischen der Tunnelspitze
und der Trityl-Gruppe existieren kann.
2 Bei der vorhandenen experimentellen Auflésung wurde kein Unterschied gefunden.
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6.7 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Die Stopper-Molekile wurden auf der Ag(111)- und Cu(111)-Oberflachen
untersucht. Das Aufdampfen bei tiefen Temperaturen fuhrte zur Bildung von
ungeordneten Schichten in der Submonolagenbedeckung. Auf der Ag(111)-
Oberflache waren die Stopper-Molekule schwacher adsorbiert als auf der
Cu(111)-Oberflache.

Durch Tempern des Ag(111)-Substrats bei héheren Temperaturen (450-
465 K) und bei Raumtemperatur wurden geordnete Schichten aus Stopper-
Molekulen erhalten. Drei verschiedene geordnete Phasen (bezeichnet als S1,
S2 und S3) wurden auf der Ag(111)-Oberflache gefunden. Fir die S1- und S3-
Phase konnten Modelle vorgeschlagen werden. Im Modell der S1-Struktur lie-
gen alle Stopper-Molekdle in der linearen Konformation vor. Die Ordnung in der
S1-Struktur wird durch die n-n-Wechselwirkungen erklart, die zwischen den Tri-
tyl-Gruppen existieren, in Kombination mit repulsiven Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen zwischen den schwach chemisorbierten Amino-Gruppen.
Die S3-Struktur zeigt eine hohere Anzahl von Stopper-Molekulen pro Flachen-
einheit im Vergleich zur S1-Struktur. Eine hohere Oberflachenkonzentration der
Stopper-Molekule kann dazu fuhren, dass nicht alle Molekule durch Chemisorp-
tion der Amino-Gruppen auf der Ag(111)-Oberflache gebunden werden kénnen.
Ein Teil der Ubrig bleibenden Stopper-Molekule kdonnen in diesem Fall Wasser-
stoffbricken mit den Nachbarmolekulen bilden, wie das im Modell der S3-
Struktur vorgeschlagen wurde. In diesem Modell gibt es Stopper-Molekule so-
wohl in der gebogenen als auch in der linearen Konformation. Die Stopper-
Molekule in der gebogenen Konformation bilden Dimere, in denen sie durch
Wasserstoffbricken gebunden sind.

Nach dem Tempern des Cu(111)-Substrats bei 400 K wurden ebenfalls
geordnete Schichten aus Stopper-Molekulen gefunden. Auf der Cu(111)-
Oberflache wurde eine geordnete Phase beobachtet. Ein Modell dieser geord-
neten Phase wurde vorgeschlagen, das die Anordnung der Stopper-Molekule
durch die Bildung von intermolekularen Wasserstoffbricken und durch chemi-
sorptiven Bindungen der Amino-Gruppen auf dem Cu(111)-Substrat erklart.
Auler der geordneten K1-Phase wurden auf der Cu(111)-Oberflache auch
Cluster aus Molekulen gefunden. In diesen Clustern wurden Dimere aus Mole-
kilen sowie einzelne Moleklle identifiziert. Die Struktur der Dimere sowie der
Einzelmolekile konnte nicht aufgeklart werden. Es handelt sich vermutlich um
chemisch reagierte Spezies. Aufgrund der Beobachtungen an den Einzelmole-
kilen konnte geschlossen werden, dass die Trityl-Gruppen auf der Cu(111)-
Oberflache einer repulsiven Wechselwirkung mit der Tunnelspitze ausgesetzt
sind. Dadurch kénnte das Abbilden von isolierten Stopper-Molekilen auf der
Cu(111)-Oberflache erschwert werden, weil sie durch die Tunnelspitze gescho-
ben werden.
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In der Tabelle 6.5 sind die gemessenen z-Hohen der Stopper-Moleklile in
den verschiedenen geordneten und ungeordneten Strukturen aufgelistet. Die
topographische z-Héhe des Stopper-Moleklls unterscheidet sich signifikant bei
der geordneten und der ungeordneten Schicht auf Cu(111) bei nahezu gleichen
Tunnelbedingungen. Das spricht dafur, dass die lokale Zustandsdichte an den
Stellen der Stopper-Moleklle in den geordneten Schichten héher ist. Das kann
durch einen Ladungstransfer zwischen dem Adsorbat und dem Substrat zu-
stande kommen, oder auch durch eine Energieverschiebung der elektronischen
Zustande der Stopper-Molekule aufgrund der Wechselwirkung mit der Cu(111)-
Oberflache erfolgen. Wahrend auf Cu(111) die ungeordnete Struktur eine nied-
rigere z-HOhe als die geordnete K1-Struktur aufweist, ist es auf der Ag(111)-
Oberflache genau umgekehrt: bei vergleichbaren Tunnelbedingungen zeigt die
ungeordnete Struktur eine groliere z-Hohe als die geordnete. Das lasst sich
wiederum durch eine Energieverschiebung der am Tunnelprozess beteiligten
Zustande des Stopper-Moleklls erklaren. Diese Energieverschiebung kommt
durch die Wechselwirkung des Stopper-Molekils mit der Ag(111)-Oberflache
zustande. Es lasst sich somit schlieRen, dass das Stopper-Molekul auf der
Cu(111)- und der Ag(111)-Oberflache direkt nach dem Aufdampfen in der Sub-
monolagen- und Monolagenbedeckung schwach adsorbiert ist und die intermo-
lekularen Wechselwirkungen dominieren. Nach einem Tempern werden die
Stopper-Molekile auf Ag(111) schwach und auf Cu(111) etwas starker als auf
Ag(111) chemisorbiert.

Tabelle 6.5: Zusammenfassung der Geometrie der Stopper-Molekiile, beobachtet in
den STM-Aufnahmen auf Ag(111) und Cu(111). Bezeichnungen: z ist die z-H6he des
Tunnelmaximums, D ist der Durchmesser der topographischen Erhebung bei mittlerer
z-Hoéhe. Bemerkungen: (") keine ausreichende Auflésung; ® Geometrie nicht rund. Feh-
lende Angaben bedeuten, dass keine passenden Beobachtungen vorliegen.

. topographische Erhebung| Bedingungen .
Substrat | Stopper-Geometrie Seite
r4 (nm) D (nm) UProbe (V) I (pA)
Ag(111) | ungeordnete Phase 0.33 1.4+02| 1.25 0.8 102
Ag(111) | S1-Phase (linear) 0.18-0.22 - 1.36 |1.1-1.3| 105
Ag(111) | S3-Phase (linear und ~0.24 ~14 | 159 | 10 |117
gebogen)
Cu(111) | ungeordneten Phase 0.2 0.8-1.5 -1.51 24 104
Cu(111) | K1-Phase (gebogen) | 0.39 +0.07 -@ -1.49 3.1 | 122







7 Adsorption von Stopper-Molekulen auf TLM-
Schichten

7.1 Motivation

Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit war ein besseres Verstandnis der Templat-
Effekte und Host-Guest-Wechselwirkungen bei relativ groRen Molekulen wie
den im Abschnitt 5 gezeigten Makrocyclen auf Oberflachen zu erreichen. Aus
den Modellen der geordneten Schichten der Tetralactam-Makrocyclen ergab
sich, dass die Kavitaten dieser Molekule von der Vakuumseite zuganglich sind.
Dadurch ergibt sich eine interessante Moglichkeit fur die Untersuchung der
Templat-Effekte und der Host-Guest-Wechselwirkungen durch Adsorption von
anderen Molekulen auf diesen Schichten. Fur diesen Zweck wurde die Sub-
stanz ,Stopper® ausgewahlt, fur welche bereits in Losung ein Templateffekt bei
der Adsorption in der Kavitat eines tbTLM-Makrocyclen nachgewiesen wurde
[25]. Wenn Stopper-Molekulle auf die geordneten a- oder B-Strukturen aufge-
dampft werden, kann man erwarten, dass eine ahnliche Einfadelung in die Kavi-
tat der Makrocyclen in der geordneten Struktur stattfinden kann wie in Losung.
In Abbildung 7.1 sind zwei Strukturmodelle gezeigt, die diese Erwartung illust-
rieren.

Die beiden Strukturmodelle der Einfadelungsgeometrie in Abbildung 7.1
sind sehr ahnlich, da sie Makrocyclen zeigen, die jeweils ein Stopper-Molekl in
der linearen Konformation (s. Abschn. 4.2) in ihrer Kavitat haben. Die beiden
TLM-Molekule haben eine solche Konformation wie in der a-Struktur. Die Trityl-
Gruppen der Stopper-Molekule befinden sich auf der Vakuumseite relativ zur
Position der Makrocyclen auf der Oberflache. Diese Bilder zeigen jedoch zwei
verschiedene Wasserstoffbricken zwischen den Stopper-Molekulen und den
Makrocyclen. Diese Wasserstoffbricken sind zwischen den Amid-Gruppen der
Stopper-Molekule und je einer Amid-Gruppe in den Kavitaten der Makrocyclen
gebildet. Die beiden Wasserstoffbricken unterscheiden sich darin, dass der
Akzeptor im ersten Fall in der Abbildung 7.1 (a) der Sauerstoff aus der Amid-
Gruppe vom Stopper und im zweiten Fall in der Abbildung 7.1 (b) der Carbonyl-
Sauerstoff aus einer TLM-Amidgruppe ist. Die beschriebenen Maoglichkeiten
zeigen nur einige von den insgesamt maoglichen Wasserstoffbrucken zwischen
den Stopper- und den TLM-Molekulen.



Abbildung 7.1: Vorstellung fir die Adsorption von Stopper-Molekilen in der Kavitaten
der Makrocyclen in der o-Struktur durch Wasserstoffbriicken (orange-farbig darge-
stellt). a) Die H-Brlcke ist hier zwischen dem Carbonyl-Sauerstoffatom des Stopper-
Molekuls und einer NH-Gruppe des Makrocyclus gebildet. b) Hier ist die Wasserstoff-
bricke zwischen der NH-Gruppe des Stopper-Molekils und dem Carbonyl-
Sauerstoffatom des Makrocyclus gebildet. Die relativen Positionen der Stopper-
Molektle sind nicht durch theoretische Rechnungen optimiert und zeigen die Anord-
nung nur schematisch. Die Stopper-Molekile sind zur besseren Unterscheidung hell-
blau markiert.

Laut theoretischen Rechnungen an einem Stopper-ahnlichen Molekul [83]
ist die Stopper-Anbindung durch seine Amid-Gruppe an drei Andockstellen
(durch drei H-Brucken) in der TLM-Kavitat gleichzeitig moglich. Die Geometrie
des Prerotaxan-Komplexes in Ref. [25], bei welchem die beiden NH-Gruppen in
das Innere der Kavitat zeigen (s. Abb. 7.2 b), erlaubt die Bildung einer gegabel-
ten Wasserstoffbriicke, die dort als die Ursache fur den beobachteten Templat-
Effekt bei der Rotaxansynthese in Ldosung interpretiert worden ist. Unter einer
zweifachen Wasserstoffbricke versteht sich hier eine Anordnung aus zwei
Wasserstoffbriicken zwischen einem Carbonyl-Sauerstoffatom aus dem Stop-
per-Molekul und zwei NH-Gruppen aus den Amid-Gruppen des TLM-Moleklls
[83]. In dieser Hinsicht existiert ein weiterer wichtiger Unterschied zwischen den
in Abbildung 7.1 gezeigten Adsorptionsgeometrien und der Einfadelungsgeo-
metrien in Ref. [25] und [83]. Dieser Unterschied besteht in der Orientierung der
fur die Ausbildung der H-Brlicken relevanten Amid-Gruppen in der Kavitat des
TLM-Molekuls und ist schematisch in Abbildung 7.2 geschildert. Im Gegensatz
zu dem Prerotaxan-Komplex in Ldsung zeigen die entsprechenden NH-
Gruppen in den Makrocyclen in der a-Struktur in unterschiedliche Richtungen
relativ zur Kavitat (s. Abb. 7.2 a). Das kann bei der Adsorption der Stopper-
Molekule auf der o-Struktur moglicherweise zu einem nur sehr schwachen
Templat-Effekt im Vergleich zum Fall in Lésung fuhren, da die Anbindung des
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Stopper-Moleklls in der TLM-Kavitat in der o-Struktur durch nur eine Wasser-
stoffbriicke erfolgt. Sollte jedoch in der a-Struktur ein Umklappen einer der A-
mid-Gruppen der Makrocyclen maoglich sein, so dass die TLM-Kavitat zwei be-
nachbarte nach innen ausgerichtete NH-Gruppen (s. Abb. 7.2 b) besitzt, sollte
ein ausgepragter Templat-Effekt bei der Adsorption der Stopper-Moleklle beo-
bachtet werden. Die Fragestellung in diesem Kapitel ist somit wie folgt definiert:

1) Ist die Adsorption der Stopper-Molekule auf der a-Struktur mit einem
schwachen oder mit einem gut ausgepragten Templat-Effekt verbunden?

2) Wie kann man diesen Templat-Effekt erklaren?

a) b)
O o]
/N ................................................... N —~
N /
" H H
Kavitat

Abbildung 7.2: Unterschied zwischen den Orientierungen der NH-Gruppen in den Ka-
vitaten der Makrocyclen der geordneten o-Struktur auf Au(111) (a) und im Prerotaxan-
Komplex in Ldsung (b) [25]. Die Makrocyclus-Kavitaten sind schematisch durch ge-
punktete Ellipsen angedeutet. Weitere Details sind im Text gegeben.

Die in diesem Kapitel gezeigten Adsorptions-Experimente mit Stopper-
Molekulen auf der a-Struktur beweisen, dass nur ein sehr schwacher Templat-
Effekt existiert. Dieser Templat-Effekt lasst sich durch das Zusammenspiel von
hoheren kinetischen Barrieren im Vergleich zum Fall in der Losung [25] und
einer sterischen Hinderung durch die Nahe der Au(111)-Oberflache erklaren.
Diese Erklarung kann bei der Aufklarung der zugrunde liegenden Mechanismen
bei der Templatwirkung von Amid-funktionalisierten grof3en organischen Mole-
kilen auf Oberflachen helfen. Des Weiteren konnen die Schlussfolgerungen als
Grundlage fur die Modellierung von anderen Host-Guest-Systemen auf Oberfla-
chen dienen.

7.2 Experimentelle Details

Die Experimente an Stopper-Molekulen auf TLM/Au(111) sind Nachfol-
ge-Experimente des Experimentes 7 (s. Abschn. 5.1). Ein Teil von diesen Expe-
rimenten wurde durch Aufdampfen von Stopper auf die Schichten aus dem ent-
sprechenden direkten Vorganger-Experiment durchgefuhrt (s. Tabelle 7.1) und
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die restlichen Experimente (s. Tabelle 7.2) bestanden in einem Tempern der so
erhaltenen Schichten bei Raumtemperatur oder héheren Temperaturen. Die
Praparation der Schichten bei den Aufdampfexperimenten (mit Ausnahme des
Experimentes V) bestand in einem Tempern des Substrats bei einer vorgege-
benen Temperatur (Tsubstrat) Und Nachfolgendem Abkuhlen zu tiefen Temperatu-
ren. Es wurde beim Aufdampfen eine moglichst tiefe Temperatur des Substrats
(Tautdampten) @ngestrebt. Da aber bei dieser Versuchsanordnung die Probe wah-
rend des Aufdampfens auf der Magnet-Schiebe-Durchfihrung befestigt war, die
Uber keine Kiuhlung verfugt, ist die Temperatur der zuvor auf dem STM tief ge-
kihlten Probe wahrend des Transfers und des Bedampfens gestiegen. Nach-
dem die Probe bedampft wurde, wurde sie zurlick in die STM-Kammer transfe-
riert und die Temperatur (Taufdampten) Wurde gemessen. AnschlielRend wurde die
Probe weiter abgekuhlt und bei tiefen Temperaturen (Tstv) im STM untersucht.
Somit ist die Aufdampftemperatur bei diesen Experimenten im Wesentlichen
von nicht gut reproduzierbaren experimentellen Vorgangen wie dem Proben-
transfer stark beeinflusst. Beim Experiment IV wurden sowohl das Aufdampfen
als auch die STM-Messungen bei Raumtemperatur durchgeflhrt.

Aus dem Grund einer anschaulichen Versuchsdurchfiuhrung wurde die fol-
gende Bezeichnung der Experimente in diesem Teil benutzt:

o eine romische Ziffer als erste Ziffer in der Bezeichnung, welche die lau-
fende Nummer jedes Aufdampfexperiments bezeichnet (s. Tabelle 7.1),

o eine romische Ziffer als zweite Ziffer in der Bezeichnung, die die nach-
folgenden Experimente zum Tempern der Schicht in ihrer Reihenfolge der
Durchfuhrung nach dem entsprechenden Aufdampfexperiment (s. Tabelle
7.2) bezeichnet.

Die Verwendung der Schichten aus dem jeweiligen Vorganger-Experiment
in den Experimenten in diesem Teil der Arbeit stellt einen wesentlichen Unter-
schied in der Versuchsdurchfuhrung im Vergleich zu den vorherigen Teilen dar.
So ist hier z.B. die Gesamtmenge der Stopper-Molekule auf der Oberflache
nach jedem Aufdampfen die Summe von den aufgedampften Mengen in den
vorherigen Experimenten. Der Vorteil dieser Versuchsdurchfuhrung ist, dass die
Menge der TLM-Molekule auf der Oberflache global konstant bleibt und bei al-
len Messungen gleich ist. Lokal kann diese Menge wie auch bei den reinen
TLM-Strukturen unterschiedlich sein. Die TLM-Bedeckung bei diesen Messun-
gen entspricht der Bedeckung beim Experiment 7 (s. Tabelle 5.1).
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Tabelle 7.1: Angaben zu der Bedampfung der TLM/Au(111)-Schichten mit Stopper-
Molekiilen. Bemerkungen: " Die Abkiihlgeschwindigkeit bezieht sich auf dem Abkiihlen
von Tsuwstrat ZU Temperaturen gleich oder tiefer als Taytgampfen- 2 Direktes Nachfolge-
Experiment vom Experiment 7 (s. Abschn. 5.1). ¥ Die Probe wurde beim Beginn des
Temperns ca. 10 s bei einer Temperaturspitze von 443 K gehalten. Das Aufdampfen
mit Stopper wurde mithilfe der Aufdampfquelle ADQ2 durchgefiihrt.

. Stopper-
Temp_ern Dauer des Mlttlf:re Aufdampfen STM-
. bei |Temperns vor| Abkuhl- .
Experiment 1) bei t(s) |A (%)|Messungen
T substrat der Geschw. T bei Tsm (K)
(K) | Bedampfung | (K/min) A“Z"E’;pfe” ST™
? 400° 5 min 8.8 <165 |5-10(5-10| <100
Il 300 ~ 6 Stunden 2.9 <137 2-4 110-20| 90-100
1] 400 5 min 1.0 <109 4-6 |20-30| 70-92
v 300 ~ 2 Tage - 300 5-10 |30-60 300

Die Menge der aufgedampften Stopper-Molekile wurde im Folgenden na-
herungsweise durch die Belegung (%) mit Stopper-Molekulen angegeben. Die
Belegung ist hier als der durch topographische Erhebungen der Stopper-
Molekule besetzte relative Anteil der Flache in den STM-Bildern definiert. Dabei
wurde die Flache der topographischen Erhebung eines Stopper-Molekils als
die Flache definiert, in welcher die Erhebung optisch im STM-Bild nachweisbar
ist. Die so definierte Belegung ist nur ein Richtwert, da die Abbildung der Stop-
per-Molekule von den Tunnelparametern abhangig ist.

Das Tempern bei 400 K hatte zum Ziel die B-Struktur zu praparieren, da-
mit die Adsorption von Stopper-Molekllen auf dieser Struktur untersucht wer-
den konnte. Das Tempern bei Raumtemperatur wurde zur Wiederherstellung
der o-Struktur und zu ihrem Ausheilen verwendet. Diese Praparationsbedin-
gungen beruhen auf dem TLM/Au(111)-Phasendiagramm (s. Abschn. 5.6) in
Verbindung mit einer lokalen TLM-Bedeckung von 0.6-1.0 ML bei den Experi-
menten in diesem Teil der Arbeit. Auf denselben Uberlegungen beruhen die
weiteren Experimente zum Tempern der Stopper-TLM-Schichten (s. Tabelle
7.2).

Die Breite der Temperaturbereiche, in den die STM-Messungen durchge-
fuhrt wurden, ist experimentell durch Schwankungen im Durchsatz des Kuhlmit-
tels (flussiges Helium) und durch nichtstationare Warmeleitungsvorgange im
STM bedingt. Da nicht bei jeder STM-Aufnahme die Temperatur notiert werden
konnte, ist fur die meisten STM-Aufnahmen im Folgenden eine Temperatur an-
gegeben, die durch Interpolation ermittelt wurde.
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Tabelle 7.2: Angaben zu dem Tempern der Stopper-TLM-Schichten auf Au(111). Er-
klarung der Angaben in der Tabelle: Vor den STM-Messungen wurde ein Tempern bei
bestimmter Dauer und Temperatur des Substrats vorgenommen. Danach wurde die
Probe mit einer mittleren Abkuhlgeschwindigkeit wie angegeben abgekuhlt und bei der
abgegebenen Temperatur der Messungen im STM untersucht.

Experiment T_(Ia_mpern bei Dauer AkahIggschw. Messungen bei
substrat (K) (K/min) Tsm (K)
Il 400 7 min 24 79-100
LIl 300 ~ 4 Tage - 300
.1 300 ~ 1.5 Tage 0.9 92-153
LIV 300 ~ 6 Stunden 1.0 77-99
1N 400 5 min 3.0 77-105
.1 300 ~ 4 Tage - 112-114
(1 400 10 min 4.6 95-113
[ 300 ~ 2 Tage - 300

Charakteristisch fur die STM-Messungen an den Stopper-Molekllen auf
TLM/Au(111) war die Notwendigkeit von sehr kleinen Tunnelstromen. Das Zie-
hen von Stopper-Molekllen durch die Tunnelspitze war sehr oft zu beobachten.
Diese Messungen wurden oft beim Scannen von Doppelspitze-Artefakten
[57,58] begleitet.

Es wurde festgestellt, dass das Ziehen von Molekilen durch die Tunnel-
spitze reduziert werden kann, wenn die Bias-Spannung positiv (1.20-3.50 V) ist
und der Tunnelstrom 1-2 pA nicht Uberschreitet. Sehr gute Auflésung und stabi-
le Arbeit wurde in manchen STM-Bildern bei einem Tunnelwiderstand zwischen
1 und 3 TQ beobachtet. Die Arbeit bei einem negativen Probenbias war in der
Regel mit schlechterer Auflosung und erhohtem Ziehen von Molekulen durch
die Tunnelspitze verbunden. Das Tunneln bei einem Bias-Potential im Bereich
von 2.50-3.50 V, das deutlich oberhalb der typischen Werte [101] liegt, war nur
in Kombination mit einem sehr hohen Tunnelwiderstand Uber 2 TQ zur Minimie-
rung der Wechselwirkung zwischen der Tunnelspitze und der auf der a-Struktur
adsorbierten Stopper-Molekule mdglich. Ein ahnliches Vorgehen wurde in den
Ref. [115] und [116] beschrieben. Trotz dieser Mallhahmen war das Scannen
oft mit Tunnelkontrastwechsel und mit der Desorption von Verunreinigungen
von der Tunnelspitze verbunden.
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7.3 Ergebnisse

7.3.1 Kurzfassung

Die Schlussfolgerung, dass die Adsorption der Stopper-Molekule durch ei-
ne sehr schwache Templatwirkung charakterisiert ist, wird durch die folgenden
Beobachtungen unterstutzt:

7.3.1.1 Beobachtungen bei tiefen Temperaturen des Substrats

o Bei tiefen Temperaturen liegt direkt nach dem Aufdampfen Uberwie-
gend eine Adsorptionsgeometrie vor, bei welcher die Stopper-Molekile au-
Rerhalb der Kavitaten der Makrocyclen adsorbiert sind. Diese Adsorptions-
geometrie wird im Folgenden als primare Adsorptionsgeometrie definiert.

. Durch die Wechselwirkung mit der Tunnelspitze kdnnen Stopper-
Molekule von der primaren Adsorptionsgeometrie in einer bei den Tunnelbe-
dingungen stabilen Adsorptionsgeometrie in den Kavitaten der TLM-Molekule
uberfuhrt werden. Diese Adsorptionsgeometrie wird im Folgenden als se-
kundare Adsorptionsgeometrie bezeichnet.

o Der Ubergang von der primaren in die sekundare Adsorptionsgeometrie
bei tiefen Temperaturen (90-100 K) ist kinetisch gehemmt und lasst sich
durch die Wechselwirkung mit der Tunnelspitze erleichtern. Aus den STM-
Messungen bei tiefen Temperaturen kann jedoch nicht geschlossen werden,
ob die primare oder die sekundare Adsorptionsgeometrie bei den experimen-
tellen Bedingungen thermodynamisch stabil ist, weil sich das Adsorbat-
system wegen der nicht vernachlassigbaren Wechselwirkung mit der Tunnel-
spitze nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befindet.

o An Positionen in den Kavitaten der mittleren Makrocyclen in den Trime-
ren der B-Struktur wurden fast keine Stopper-Molekile gefunden. Das liegt
an einer ausgepragten sterischen Hinderung durch die Au(111)-Ober-
flache.

7.3.1.2 Beobachtungen bei Raumtemperatur

o Die STM-Messungen zeigten keine Stopper-Molekule auf der a-
Struktur.

° An den Inselrandern der o-Struktur, die parallel zum kurzen Vektor a
der Einheitszelle der a-Struktur verlaufen, bildet sich eine gut definierte De-
koration aus Stopper-Molekulen. Die Inselrander bleiben intakt.
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o Bei einer hohen Belegung der Oberflache mit Stopper-Molekulen beo-
bachtet man im thermodynamischen Gleichgewicht eine raumliche Separati-
on der TLM-Molekule in eine reine a-Phase und ungeordnete Clustern aus
TLM- und Stopper-Molekulen.

o Die Inselrander, die parallel dem langen Vektor b der Einheitszelle der
o-Struktur verlaufen, werden bei Raumtemperatur direkt nach dem Bedamp-
fen mit Stopper-Molekulen teilweise zerstort. Dabei werden kleine Gruppen
aus TLM-Molekullen (metastabile Strukturen) von der Insel abgetrennt.

Diese Beobachtungen werden im Folgenden durch Beispiele geschildert
und im Abschnitt 7.4 zusammen mit theoretischen Uberlegungen zur Beantwor-
tung der im Abschn. 7.1 gestellten Fragen verwendet.

7.3.2 Stopper-Molekiile auf der a- und B-Struktur bei tiefen

Temperaturen

7.3.2.1 Primadre und sekundare Adsorptionsgeometrie

Das Aufdampfen der Substanz ,Stopper auf die a-Struktur bei diesem
Experiment erfolgte bei einer Substrattemperatur von ~ 137 K (s. Tabelle 7.1,
Experiment 1l). Anschlielend wurde die Probe weiter abgekuhlt und bei 90 -
100 K im STM untersucht. Die Analyse der Positionen der Stopper-Molekule auf
der a-Phase zeigt, dass es grundsatzlich drei relativ gut definierte Positionen
der Tunnelmaxima relativ zur Einheitszelle gibt. Das Kriterium daflr, ob ein
Tunnelmaximum zu einer gut definierten Adsorptionsstelle gehort, war eine
mdglichst bessere Reproduzierbarkeit der lateralen Position des Tunnelmaxi-
mums relativ zur Einheitszelle der a-Struktur sowie eine gleichartige Form und
Grolde der zugehdrigen topographischen Erhebung. Es gibt auch Tunnelmaxi-
ma mit nicht gut definierten Positionen zur Einheitszelle. Zu einer statistischen
Auswertung der Adsorptionsplatze wurden drei STM-Bilder" mit insgesamt 122
Stopper-Tunnelmaxima herangezogen. Von diesen Tunnelmaxima waren 113
an gut definierten Adsorptionsplatzen beobachtet. Ein STM-Bild, das zur Analy-
se der Adsorptionsplatze benutzt wurde, ist in Abbildung 7.3 gezeigt.

' Von diesen STM-Bildern sind zwei in Abbildung 7.3 und Abbildung 7.5 gezeigt.
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Abbildung 7.3: Drei verschiedene, gut definierte Adsorptionsplatze der Stopper-
Molekule auf der a-Struktur wurden identifiziert (gelb, rot, blau). STM-Aufnahme bei
~ 98 K, Bild-Parameter: Upigne = 1.43V, | = 1.3 pA, 17.6 nm x 22.7 nm. Die Belegung
der Oberflache mit Stopper-Molekilen wurde zu 10 - 20% bestimmt. Die farbigen Krei-
se bezeichnen gut definierte Adsorptionsplatze. Die weilden gestrichelten Kreise stellen
Ausnahmen von den beobachteten Tunnelmaxima-Typen dar. Die Tunnelmaxima von
drei TLM-Molekilen in einer TLM-Kette sind exemplarisch gezeigt. Drei gut definierte
Tunnelmaxima in dem grun markierten Bereich werden detailliert in Abbildung 7.4 be-
trachtet.

In dieser STM-Aufnahme sind ca. 83 % aller Stopper-Tunnelmaxima auf
gut definierten Positionen. Diese Tunnelmaxima sind hier durch rote, blaue und
gelbe gepunktete Kreise markiert. Im Folgenden sind die Positionen der rot
markierten Tunnelmaxima als A-, der blauen als B- und der gelben als C-
Positionen gekennzeichnet. FUr eine korrekte Beschreibung der Adsorptions-
platze wird der Begriff der TLM-Kette benutzt. Unter einer TLM-Kette ist im Fol-
genden eine lineare Anordnung von miteinander durch H-Bricken verbundenen
TLM-Molekulen zu verstehen, so wie sie im Modell der a-Struktur vorliegt (s.
Abschn. 5.5.1). Den TLM-Ketten kann eine Orientierung zugewiesen werden,
welche schematisch durch Pfeile definiert werden kann, wie das in Abbildung
7.4 durch die schwarzen Pfeile gezeigt ist. Dementsprechend gehoéren die zwei
Makrocyclen in der Einheitszelle der a-Struktur zu TLM-Ketten mit entgegenge-
setzten Orientierungen.
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Abbildung 7.4: Anordnung der farbig markierten Stopper-Tunnelmaxima aus dem grin
markierten Bereich in der Abbildung 7.3 relativ zur Einheitszelle der o-Struktur. Der
blaue und der rote Kreis bezeichnen Stellen auf den TLM-Ketten, der gelbe Kreis be-
zeichnet Stellen zwischen benachbarten TLM-Ketten. Die grauen gefiiliten Ellipsen
bezeichnen schematisch die Positionen der TLM-Kavitaten. Die Mittellinien der TLM-
Ketten sind durch graue gepunktete Linien gezeigt. Zur Verdeutlichung der A- und B-
Positionen der Tunnelmaxima sind die Makrocyclen gezeigt, die am meisten von den
topographischen Erhebungen der Stopper-Molekile Uiberdeckt sind.

In der primaren Adsorptionsgeometrie sind die meisten Stopper-Molekule
durch Tunnelmaxima an C-Positionen charakterisiert, wie das weiter unten in
diesem Abschnitt gezeigt wird. Die C-Positionen sind an den Stellen zwischen
den TLM-Ketten. Die entsprechenden topographischen Erhebungen zeigen mit
wenigen Ausnahmen nahezu die gleiche GroRe und Form. lhre maximale z-
Hohe betragt 0.1-0.2 nm relativ zu den Tunnelmaxima der a-Struktur und ist
abhangig von den Tunnelparametern. So betragt sie z.B. 0.22 + 0.03 nm in Ab-
bildung 7.3 und 0.14 + 0.03 nm in Abbildung 7.6. Gleichzeitig unterscheiden’
sich die topographischen Erhebungen an C-Positionen deutlich in ihrer Form,
Grofle und z-Héhe von den topographischen Erhebungen an A- und B-
Positionen und sind zudem mit starker ausgepragten Stérungen beim Scannen
abgebildet. Daraus lasst sich schlie3en, dass das Stopper-Molekul an den gelb
markierten Adsorptionsstellen geometrisch hoéher Uber die TLM-Schicht liegt,
als an den rot- und blau markierten Adsorptionsstellen. Durch die hdhere Lage
sind solche Stopper-Molekule einer starkeren Wechselwirkung mit der Tunnel-
spitze ausgesetzt. Das wird durch die durch Stérungen gepragte Form dieser
Tunnelmaxima unterstitzt.

' So wurde z.B. in Abbildung 7.3 die z-HO6he der Tunnelmaxima an A-Positionen relativ zu den
Tunnelmaxima der a-Struktur zu 0.12 + 0.01 nm bestimmt. Somit betragt die z-Héhen-Differenz
Az der Tunnelmaxima an C- und an A-Positionen 0.10 + 0.04 nm.
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In der sekundaren Adsorptionsgeometrie sind die meisten Stopper-
Molekule durch A- und B-Positionen charakterisiert. Im Unterschied zu den to-
pographischen Erhebungen an C-Positionen zeigen die Erhebungen an A- und
B-Positionen eine deutlich schwachere Wechselwirkung mit der Tunnelspitze.
Sie sind an Stellen auf den TLM-Ketten zu finden, wie das in der Abbildung 7.4
gezeigt ist. lhre kleinere' z-Hohe und ihr ruhigeres Verhalten beim Scannen im
Vergleich zu den Erhebungen an C-Positionen lasst vermuten, dass sich die
entsprechenden Stopper-Molekulle geometrisch tiefer in der a-Struktur befinden.
Solche tiefere Position auf den TLM-Ketten ist sehr wahrscheinlich mit einer
Adsorption des Stopper-Molekuls in der TLM-Kavitat zu identifizieren. Das wird
durch die gute Ubereinstimmung zwischen den A- und B-Positionen und der
Lage der TLM-Kavitat unterstutzt, wie das in der Abbildung 7.4 gezeigt ist.

7.3.2.2 Diffusion durch die Wechselwirkung mit der Tunnelspitze

Von der Haufigkeit der Beobachtung von Stopper-Molekulen an gut defi-
nierten Adsorptionsplatzen lassen sich Schlussfolgerungen tber die Wechsel-
wirkungen zwischen den Stopper-Molekulen und der o-Struktur ziehen. Eben-
falls kann man durch einen Vergleich der Haufigkeit der beobachteten Adsorpti-
onsplatze bei verschiedenen Tunnelbedingungen auf eine mdgliche Abhangig-
keit der Diffusion der Stopper-Molekile von den Tunnelbedingungen schliel3en.

Die Nahe der Tunnelspitze zu den adsorbierten Stopper-Molekilen kann
eine starkere Wechselwirkung zu Folge haben [117], die beim Scannen zur er-
héhten Diffusion und zum Erreichen eines bei den Bedingungen im Tunnelbe-
reich stabilen Adsorptionsplatzes fihren kann. Zum Zweck des Vergleichs wur-
de der Anteil (in %) der Tunnelmaxima an A- und B-Positionen von der Anzahl
aller Tunnelmaxima an definierten Adsorptionsplatzen (A-, B- und C-Positionen)
betrachtet. Im Folgenden wird dieser Anteil als A&B-Anteil bezeichnet. Eine Lis-
te der Messungen des A&B-Anteils ist in der Tabelle 7.3 gezeigt. Es lasst sich
erkennen, dass der A&B-Anteil eine Abhangigkeit von der Belastung durch
Scannen zeigt. Die Belastung der Adsorbatschicht durch Scannen ist héher bei
einer groReren Dauer der Wirkung (gemessen als Zeit pro Flache) und bei ei-
nem kleineren Tunnelwiderstand. Da der Abstand zwischen der Tunnelspitze
und der Oberflache im Modus des konstanten Tunnelstroms (s. Abschn. 2.1)
bei einer Zunahme der lokalen Zustandsdichte steigt, hangt also dieser Abstand
auch vom Biaspotential ab, da die lokale fir den Tunnelprozess relevante Zu-
standsdichte vom Biaspotential abhangig ist (s. Abb. 2.2). Vermutlich spielt
auch die Beschaffenheit der Tunnelspitze eine wichtige Rolle, weil das Tunneln
der Elektronen von der Tunnelspitze zur Probe, wie das bei den hier gezeigten
Messungen der Fall ist, auch stark von der lokalen Zustandsdichte der Tunnel-
spitze abhangig ist [118].

"In Abbildung 7.3 sind die topographischen Erhebungen an A-Positionen ca. 55% niedriger als
diese an C-Positionen.
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Z.B. betragt in Abbildung 7.3 der A&B-Anteil ~ 74% (Messung Nr. 1 in der
Tabelle 7.3). Das spricht fir eine hohe vorangegangene Belastung der Adsor-
batschicht durch Scannen. Die vorhergehenden STM-Aufnahmen wurden bei
dem niedrigsten Tunnelwiderstand (0.8 - 1.4 TQ) und Biaspotential (1.34 -
1.74 V) sowie bei der hdchsten Gesamtzeit pro Flache (0.24 s/nm?) von allen in
diesem Abschnitt gezeigten Messungen gewonnen. Oft wurde dabei Platz-
wechsel der Stopper-Molekule wahrend des Scannens beobachtet.

Tabelle 7.3: A&B-Anteil und A/B-Verhaltnis fur die hier gezeigten STM-Bilder der mit
Stopper-Molekilen bedampften a-Struktur. Bezeichnungen: N: Anzahl der vorherge-
henden STM-Messungen an der Stelle der entsprechenden STM-Aufnahme; t: Ge-
samtzeit pro Flache (s/nm?) fur die vorhergehenden STM-Aufnahmen. Rrymne: Tunnel-
widerstand. A+B: A&B-Anteil (s. Text); A/B: Quotient von der Anzahl der topographi-
schen Erhebungen an A-Positionen und der Anzahl der Erhebungen an B-Positionen
(im Text: A/B-Verhaltnis). Der Tunnelwiderstand-Bereich bezieht sich ebenfalls auf die
vorhergehenden Scans. Bemerkungen: " Bei einem Teil der STM-Aufnahmen gab es
Tunnelkontrastwechsel und starke Stérungen beim Scannen. ? Siehe die Markierung
durch eine grine gestrichelte Linie im Bild.

Anzahl der markierten

Tunnelmaxima A+B Rrunnel t )
Nr. (%) A/B (TQ) | (s/nm?) N STM-Aufnahme
A B C
6 5 74 1.3 10814 | 0.24 4 Abbildung 7.3
2| 8 14 19 54 06 |21-29 | 0.17 3" Abbildung 7.6
3|14 4 | 35 | 34|35 |1544|006 | 7 | APbldung7s,

gesamtes Bild

Abbildung 7.5, ca.

3al 4 | 1 20 | 20 | 4.0 - - 0 | 60 % des Bildes?

Abbildung 7.5, ca.

- 1)
3b| 10 3 15 46 | 3.3 [1.5-44 | 0.10 7 40 % des Bildes?

Mit ~ 34% ist der A&B-Anteil in Abbildung 7.5 (Messung Nr. 3 in der
Tabelle 7.3) deutlich niedriger. Dementsprechend ist hier die niedrigste Belas-
tung der Adsorbatschicht durch Scannen zu erwarten. Und tatsachlich sprechen
die Tunnelparameter und die Gesamtzeit pro Flache dafur. Dieses STM-Bild
wurde bei einem hohen Tunnelwiderstand von 2.7 TQ und einem hohen positi-
ven Biaspotential von 3.13 V aufgenommen. In der Vorgeschichte dieser STM-
Aufnahme gibt es sieben vorhergehende STM-Aufnahmen, die in Abbildung 7.5
im Bereich unten rechts’ (ca. 40% der Bildflache, Nr. 3b in der Tabelle 7.3) ge-
macht wurden. Sie wurden bei einem relativ hohen Tunnelwiderstand von 1.5 -
4.4 TQ und bei einem positiven Biaspotential von 3.13 V aufgenommen. Die
Gesamtzeit pro Flache bei diesen STM-Aufnahmen wurde zu 0.10 s/nm? be-
stimmt. Der A&B-Anteil in diesem Bereich betragt ~ 46 %. Bei manchen von

! Dieser Bereich ist durch eine grune gestrichelte Linie vom Rest des Bildes abgegrenzt.
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diesen vorhergehenden STM-Aufnahmen gab es jedoch einen ausgepragten
Tunnelkontrastwechsel, durch welchen die Beobachtung von Stopper-
Molekulen, die ihren Platz wechseln, erschwert wurde. Im restlichen Bereich
des Bildes (ca. 60% der Bildflache, Nr. 3a in der Tabelle 7.3), in dem es keine
vorhergehenden STM-Aufnahmen gab, betragt der A&B-Anteil hingegen nur
~20%.

Abbildung 7.5: Stopper-Molekile auf der a-Monolage, STM-Messung bei 90-100 K.
Die Grenzen der a-Domanen sind durch weille gestrichelte Linien gekennzeichnet. Die
Markierung durch farbige Kreise entspricht der in Abbildung 7.3. Bild-Parameter:
51.3 nm x 51.3 nm, Up,epe = 3.13 V, | = 1.2 pA. Das STM-Bild wurde nicht entzerrt, da
die Verzerrung im oberen Teil des Bildes durch Piezokriechen (nicht linearer Effekt)
verursacht ist. Die beiden Bereiche mit unterschiedlicher Belastung durch Scannen
sind durch eine grine gestrichelte Linie getrennt. Weitere Details sind im Text gege-
ben.

Zu der Messung Nr. 2 in der Tabelle 7.3, die in Abbildung 7.6 gezeigt ist,
gab es drei vorhergehenden STM-Aufnahmen bei einem hohem Tunnelwider-
stand von 2.1-2.9 TQ und einem hohen Biaspotential von 2.50 - 3.44 V. Die
Gesamtzeit pro Flache wurde zu 0.17 s/nm? bestimmt. Der A&B-Anteil betragt
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~ 54%. Zwei von den vorhergehenden STM-Aufnahmen wurden durch starke
Storungen und durch Tunnelkontrastwechsel begleitet. Von den STM-
Aufnahmen lasst sich jedoch nicht schlie3en, wie sich die Zustandsdichte der
Tunnelspitze geandert hat. Man kann vermuten, dass eine etwas hohere Belas-
tung der Adsorbatschicht dadurch zustande gekommen ist, dass die lokale Zu-
standsdichte der Tunnelspitze in bestimmten Bereichen der vorhergehenden
STM-Aufnahmen kleiner gewesen ist. Dadurch ist die Tunnelspitze in diesen
Bereichen der STM-Aufnahmen naher an die Molekile gekommen. Aus den
hohen Biaspotential und Tunnelwiderstand in den vorhergehenden STM-
Aufnahmen bei der Messung Nr. 2 und angesichts des sehr niedrigen A&B-
Anteils bei der ahnlich durchgefiuhrten Messung Nr. 3a, bei der keine aus der
Beschaffenheit der Tunnelspitze resultierenden Stérungen beobachtet wurden,
lasst sich schlielen, dass der erhdhte A&B-Anteil in Abbildung 7.6 durch die
Beschaffenheit der Tunnelspitze zustande kommt.

Abbildung 7.6: Schwacher Tunnelkontrast der Stopper-Molekiile auf der a-Struktur bei
einem relativ niedrigen Biaspotential von +1.26 V, STM-Messungen bei ~ 97 K. Die
Markierung durch farbige Kreise entspricht der Markierung in Abbildung 7.3. Eine
sprunghafte Anderung der Position eines Stopper-Molekiils wahrend des Scans ist
durch einen gelben Pfeil in der Richtung des schnellen Scans angedeutet. Bild-
Parameter: 30.7 nm x 32.6 nm, Up,epe = 1.26 V, | = 0.7 pA.
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Somit lasst sich zusammenfassen, dass die Wechselwirkung der Stopper-
Molekule mit der Tunnelspitze bei den hier durchgefihrten Messungen nicht
vernachlassigbar ist. Sie zeigt eine Abhangigkeit von der Dauer der Wechsel-
wirkung (Zeit pro Flache), von den Tunnelparametern (Tunnelwiderstand und
Biaspotential) und von der Beschaffenheit der Tunnelspitze.

7.3.2.3 Sterische Hinderung durch die Au(111)-Oberflache

Die Bildung eines Prerotaxan-Komplexes erfolgt durch die Durchfadelung
einer Halbachse, welche z.B. das Stopper-Molekul sein kann, in die Kavitat ei-
nes Makrocyclus (z.B. des TLM-Molekdls). Bei der Durchfadelung in die Kavitat
des TLM-Molekils wird in der Literatur von einer linearen Konformation des
Stopper-Molekuls ausgegangen [83]. Fur die Durchfadelung kommt in der vor-
liegenden Arbeit auch die gebogene Konformation des Stopper-Molekdls in Be-
tracht (s. Abschn. 7.3.2.5). Die Ursache daflr ist, dass die lineare Konformation
unter bestimmten Bedingungen, die im Folgenden betrachtet werden, fur die
Durchfadelung des Stopper-Moleklls in die Kavitat eines auf der Au(111)-
Oberflache flachliegenden TLM-Molekuls ungunstig sein kann. Es wird hier
vermutet, dass die Au(111)-Oberflache dabei die Durchfadelung sterisch hin-
dern kann. In diesem Abschnitt werden zuerst die experimentellen Befunde be-
trachtet, die fur eine mogliche sterische Hinderung durch die Au(111)-
Oberflache sprechen, danach werden die Uberlegungen und die Schlussfolge-
rungen bezuglich der sterischen Hinderung dargelegt.

Stopper-Molekdle, die auf der B-Struktur bei tiefen Temperaturen adsor-
biert waren, wurden im STM erfolgreich abgebildet. Die zu diesem Zweck ver-
wendete B-Struktur wurde durch Tempern der reinen TLM-Schicht erzeugt (s.
Tabelle 7.1, Experiment 1). Das Aufdampfen der Stopper-Molekile erfolgte bei
einer Probentemperatur von ca. 165 K. Danach wurde die Probe bis ~ 100 K
abgekuhlt und im STM untersucht. Ein STM-Bild ist in Abbildung 7.7 (a) gezeigt.
In diesem STM-Bild ist die B-Struktur erkennbar. Es wurden gut definierte Posi-
tionen der Stopper-Tunnelmaxima auf den TLM-Kavitaten der End-Makrocyclen
in den B-Trimeren festgestellt. Die entsprechenden topographischen Erhebun-
gen zeigen eine fast identische (im Rahmen der experimentellen Auflésung)
Geometrie wie die topographischen Erhebungen an A-Positionen auf der o-
Struktur (s. Abb. 7.3, 7.4). Deswegen wurden diese Positionen der Stopper-
Tunnelmaxima im Folgenden auch als A-Positionen bezeichnet. Folglich han-
delt es sich bei diesen topographischen Erhebungen vermutlich um Stopper-
Molekule, die in der Kavitat der Makrocyclen adsorbieren. Diese Erhebungen
sind ca. 54 % von allen (13) in diesem STM-Bild stabil abgebildeten Erhebun-
gen der Stopper-Molekule. Die topographischen Erhebungen an nicht gut defi-
nierten Positionen sind durch weil3e gestrichelte Kreise markiert.



Abbildung 7.7: a) Ein STM-Bild der B-Struktur mit adsorbierten Stopper-Molekulen,
Messung bei ~ 100 K, Parameter des Bildes: Upiohe = 1.21 V, | = 1.4 pA, 21.2 nm x
24.3 nm. Gut definierte (rot markierten) Positionen der Stopper-Tunnelmaxima wurden
festgestellt. Wegen der Ahnlichkeit mit der o-Struktur wurden die Positionen dieser
Tunnelmaxima als A-Positionen bezeichnet. Tunnelmaxima an nicht gut definierten
Positionen sind durch weifl3e gestrichelte Kreise markiert. Ein Tunnelmaximum auf dem
mittleren Molekul im B-Trimer ist durch einen grinen gepunkteten Kreis markiert. Die
Gitternetzlinien der B-Struktur sind zur Verdeutlichung der Substratgeometrie einge-
zeichnet. Die grunen gestrichelten Linien markieren schematisch die Mitten der B-
Trimere, in denen sich flachliegende TLM-Molekile befinden (s. Abb. 5.20, Seite 85).
Die Tunnelmaxima der End-Makrocyclen von zwei unterschiedlich orientierten (-
Trimeren sind entsprechend der Markierung in Abbildung 5.7 exemplarisch gezeigt. b)
Vergroflierte Ansicht der topographischen Erhebung an der A-Position. Die aufgrund
der Geometrie der B-Struktur vermuteten Stellen der Tunnelmaxima des darunter lie-
genden TLM-Molekiils sind durch weille Kreise angedeutet. Die TLM-Kavitat ist sche-
matisch durch eine orangefarbige gepunktete Ellipse dargestellt.

Das STM-Bild in Abbildung 7.7 (a) wurde aufgenommen, nachdem an die-
ser Stelle mehrmals bei fur die Stopper-TLM-Schichten verhaltnismagig ,har-
ten“ Tunnelbedingungen (Tunnelwiderstand 0.6 - 1.4 TQ, Biasspannung 1.0 -
1.4 V) gescannt wurde. Dabei wurden schwacher adsorbierte Molekule durch
unbeabsichtigtes Ziehen mit der Tunnelspitze entfernt oder verschoben. Ver-
mutlich wurden dadurch die meisten Molekule an andere als die ursprunglichen
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Adsorptionsplatze verschoben, wie das bei der a-Struktur bei ahnlichen Tun-
nelbedingungen beobachtet wurde (s. Abb. 7.3, Seite 145). Folglich wird hier
nicht die primare’ sondern die sekundére’ Adsorptionsgeometrie beobachtet.

Jede von den hochsten topographischen Erhebungen ist von Satelliten-
Erhebungen begleitet. Diese zeigen eine fast identische raumliche Verteilung
um die hochsten topographischen Erhebungen. Diese raumliche Verteilung
hangt nicht von dem Adsorptionsplatz innerhalb der B-Einheitszelle ab. Diese
Beobachtung wird mit einem STM-Messartefakt (Doppelspitze [57,58]) erklart.
Aus diesem Grund wird im Folgenden nur die héchste topographische Erhe-
bung einem Stopper-Molekul zugeschrieben und die Satelliten-Erhebungen
werden ignoriert. Ein charakteristisches Mal® der héchsten Erhebung ist ihre
Breite, die auf 0.7 - 0.8 nm geschatzt* wurde.

Unter den Tunnelmaxima in Abbildung 7.7 (a) lasst sich nur ein Tunnel-
maximum an der Stelle der Kavitat des mittleren TLM-Moleklls in einem (-
Trimer erkennen. Dieses Tunnelmaximum ist im Bild grun markiert. Durch Beo-
bachtung an ahnlichen Positionen in der STM-Aufnahme kann geschlossen
werden, dass das hier beobachtete Tunnelmaximum kein STM-Messartefakt
darstellt. Es handelt sich hier vermutlich um eine Ausnahme, denn man kann
keine weiteren Tunnelmaxima von diesem Typ an ahnlichen Stellen in der Ein-
heitszelle der B-Struktur beobachten. Die fast vollstandige Abwesenheit von
Stopper-Molekllen an Adsorptionsplatzen auf dem mittleren TLM-Molekll im
Trimer (also in der Kavitat eines flachliegenden TLM-Molekdls) steht im Kon-
trast zu der Uberwiegenden Anzahl der Stopper-Molekule an gut definierten Ad-
sorptionsstellen an A-Positionen. Das kann durch eine sterische Hinderung
durch die Au(111)-Oberflache fir die Adsorption (bzw. Durchfadelung) des
Stopper-Molekdls in der Kavitat des flachliegenden mittleren TLM-Molekls im
Trimer erklart werden. Dieser Effekt ist in Abbildung 7.8 gezeigt.

In der linearen Konformation des Stopper-Molekils befindet sich die Amid-
Gruppe fast in seiner Mitte (s. Abb. 7.8). Der Abstand® von dieser Gruppe bis
zur Au(111)-Oberflache wird hier unter Berlcksichtigung des van-der-Waals-
Radius (0.12 nm) [119] des H-Atoms aus der Amino-Gruppe zu 0.81 nm be-
rechnet. Das ist deutlich mehr als der Abstand der moglichen Stellen der H-
Bricken in der Kavitat des flachliegenden TLM-Molekuls bis zur Au(111)-
Grenzflache (orange gepunktete Kreise). Folglich kann das Stopper-Molekul in
der linearen Konformation nicht durch seine Amid-Gruppe in der TLM-Kavitat
eines flachliegenden TLM-Moleklls adsorbieren. Es besteht jedoch die Mdg-

' Die primare Adsorptionsgeometrie ist die Adsorptionsgeometrie direkt nach dem Bedampfen
der Probe mit Stopper-Molekilen. Die sekundare Adsorptionsgeometrie wird nach Diffusion der
Stopper-Molekiile auf der Oberflache erreicht.

2 Die genaue Bestimmung der Breite (bei mittlerer Hohe) ist erschwert durch die inhomogene
Verteilung der Satelliten-Erhebungen in der Umgebung der topographischen Erhebung des
Stopper-Molekiils.

® Dieser Abstand stellt die Entfernung vom Mittelpunkt der Amid-Gruppe bis zum Kontakt mit
der Au(111)-Oberflache dar.
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lichkeit der Bildung einer H-Bricke zwischen der Amino-Gruppe des Stopper-
Molekuls und dem Carbonyl-Sauerstoffatom in der Kavitat des flachliegenden
Makrocyclus. Inwiefern diese Maoglichkeit wirklich realisierbar ist, Iasst sich
durch die sehr vereinfachten Betrachtungen in Abbildung 7.8 nicht feststellen.
Die fast vollstandige Abwesenheit von Stopper-Molekulen an einer Position auf
der TLM-Kavitat des flach liegenden Makrocyclus deutet darauf hin, dass ent-
weder keine oder nur eine sehr schwache H-Briucke an dieser Stelle existieren
kann.

0.71 nm 0.30 nm 0.81 nm

Abbildung 7.8: Mdgliche sterische Hinderung durch die Substratoberflache. Die z-
Position der Amid-Gruppe des Stopper-Moleklls ist durch eine rote gestrichelte Linie
gezeigt. Die z-Position des geometrischen Mittelpunktes des gekippten Makrocyclus ist
durch eine schwarze gestrichelte Linie angedeutet. Die z-Position der moéglichen H-
Bricken in der Kavitat des flach liegenden TLM-Molekdls ist durch eine blaue gestri-
chelte Linie gezeigt. Die Amid-Gruppe des Stopper-Molekils ist durch eine rote ge-
punktete Ellipse markiert. Die Amino-Gruppe des Stopper-Moleklils ist durch eine (klei-
nere) blaue gepunktete Ellipse markiert. Die raumlichen Bereiche in der Kavitaten der
TLM-Molekile, in welchen H-Briicken mit dem Stopper-Molekil mdglich sind, sind
durch orangefarbige gepunktete Kreise schematisch gezeigt. Die Au(111)-Oberflache
ist nur schematisch dargestellt. Die z-Positionen der Molekiile relativ zur Grenzflache
ergeben sich bei Berlicksichtigung der van-der-Waals-Radien der Wasserstoffatome.

Bei den gekippten TLM-Molekulen in der geordneten a-Struktur und in den
B-Trimeren kann die Amid-Gruppe des Stopper-Molekils ebenfalls praktisch
nicht in die Mitte der TLM-Kavitat kommen. Der Abstand von der Mitte der TLM-
Kavitat bis zur Au(111)-Grenzflache betragt ~ 0.71 nm. Das ist weniger als der
erforderliche Mindestabstand von 0.81 nm flir eine optimale Anbindung durch
drei H-Brucken wie in Ref. [83]. Eine Wasserstoffbriicke ist jedoch sicherlich
mdglich, weil die Halfte der Amid-Gruppen eines solchen TLM-Molekdils auf fast
der gleichen z-Hdhe (angedeutet durch eine rote gestrichelte Linie) wie die A-
mid-Gruppe des Stopper-Moleklils ist. Diese Mdglichkeit ist auch in Abbildung
7.1 (Seite 138) schematisch gezeigt, wo die Bindung in der TLM-Kavitat durch
eine Wasserstoffbricke illustriert ist. Die dort gezeigten Stopper-TLM-Komplexe
sind in der geordneten a-Struktur prinzipiell moglich, denn sie zeigen keine ste-
rische Hinderung fur die Adsorption des Stopper-Molekuls in der Kavitat in der
Anwesenheit der Au(111)-Oberflache.
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Aus den Messungen an den Stopper-Molekllen auf der B-Struktur lasst
sich somit schlieRen, dass es haufiger beobachtete Adsorptionsplatze gibt, die
an den Endmolekullen der B-Trimeren sind. Ein Vergleich mit den Adsorptions-
stellen auf der a-Struktur zeigt eine naherungsweise identische Geometrie der
topographischen Erhebungen an gut definierten Positionen und der Erhebun-
gen an A-Positionen auf der a-Struktur. Gleichzeitig wurden fast keine Stopper-
Molekule auf den mittleren TLM-Molekuilen in den pB-Trimeren beobachtet. Das
wird durch eine sterische Hinderung durch die Au(111)-Oberflache erklart.

7.3.2.4 Interpretation der Befunde zu den Adsorptionsstellen

Durch den Vergleich der STM-Bilder bei verschiedenen Tunnelbedingun-
gen wird ersichtlich, dass die Diffusion der Stopper-Molekule auf der Oberflache
durch die Wechselwirkung mit der Tunnelspitze signifikant beeinflusst wird.
Folglich muss dieser Einfluss bei der Interpretation der Beobachtungen der gut
definierten Adsorptionsstellen berucksichtigt werden.

Eine erste Interpretation ist, dass es thermodynamisch stabile Adsorpti-
onsstellen (A, B) fur die Stopper-Molekule in der TLM-Kavitat bei tiefen Tempe-
raturen (90-100 K) des Substrats gibt, die jedoch nicht durch thermisch aktivier-
te Diffusion der Stopper-Molekile auf der o-Struktur alleine erreicht werden,
sondern erst durch die Wechselwirkungen mit der Tunnelspitze. Eine praferen-
tielle Adsorption auf den TLM-Ketten (A- und B-Positionen) wurde also nach der
Wechselwirkung der Stopper-Molekule mit der Tunnelspitze bewirkt. Ohne sol-
che Wechselwirkung mit der Tunnelspitze bleiben die Stopper-Molekile an den
Adsorptionsplatzen in ihrer primaren Adsorptionsgeometrie. Der A&B-Anteil von
~ 20 % in dem Bereich im STM-Bild in Abbildung 7.5, in welchem die Auswir-
kung durch Scannen gering war, ist vermutlich nahezu gleich dem A&B-Anteil in
der primaren Adsorptionsgeometrie. In dieser ersten Interpretation ist die prima-
re Adsorptionsgeometrie (charakterisiert durch die C-Positionen) also nicht
thermodynamisch stabil, sondern nur kinetisch durch Diffusionsbarrieren stabili-
siert.

Eine zweite Interpretation bertcksichtigt eine unterschiedlich starke
Wechselwirkung der Stopper-Molekile mit der Tunnelspitze abhangig von ihrer
Position, die zwischen den TLM-Ketten und auf den TLM-Ketten sein kann. Die
Stopper-Molekile auf den TLM-Ketten haben die Mdglichkeit in den Kavitaten
zu adsorbieren. In dieser Position sind sie naher an der Au(111)-Oberflache
und etwas entfernter von der Tunnelspitze (bei identischen Tunnelbedingungen)
im Vergleich zu den Stopper-Molekulen zwischen den TLM-Ketten. Die letzten
sind also einer starkeren Wechselwirkung mit der Tunnelspitze ausgesetzt.
Wenn die Adsorption in der TLM-Kavitat energetisch gleich mit der Adsorption
zwischen den TLM-Ketten ware, wirden die durch Scannen verursachte Unter-
schiede in der Besetzung der Adsorptionsstellen zwischen und auf den TLM-
Ketten den Unterschied in der Wechselwirkung mit der Tunnelspitze in den bei-
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den Adsorptionsgeometrien widerspiegeln. Durch die Wechselwirkung mit der
Tunnelspitze ist das Adsorbatsystem daher nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht. Aulerdem verhindert die niedrige Temperatur bei diesen Mes-
sungen zusatzlich die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichtes
durch Diffusionsbarrieren. Beide Interpretationen kdnnen an dieser Stelle noch
nicht durch theoretische Rechnungen unterstitzt werden; deswegen wird keine
Interpretation bevorzugt. Damit bleibt die Frage nach der thermodynamischen
Stabilitat der gut definierten Adsorptionsstellen der Stopper-Molekile auf der a-
Struktur bei tiefen Temperaturen offen.

Die Beobachtung der zwei unterschiedlichen Tunnelmaxima an A- und B-
Positionen auf den TLM-Ketten bedeutet, dass die Stopper-Molekule auf zwei
unterschiedlichen Weisen in der TLM-Kavitat adsorbieren. Das A/B-Verhaltnis,
das in der Tabelle 7.3 gegeben ist, konnte bei einer ausreichenden Menge an
Beobachtungen (STM-Aufnahmen an verschiedenen Stellen auf dem Substrat)
Aufschluss daruber geben, ob eine von den beiden Adsorptionsgeometrien der
Stopper-Molekule in der TLM-Kavitat bevorzugt ist. Bei diesem Experiment lie-
gen jedoch nur wenige STM-Aufnahmen mit ausreichend guter Auflosung von
unterschiedlichen Stellen des Substrats vor, was durch experimentelle Schwie-
rigkeiten bedingt ist. Auflerdem unterscheiden sich die einzelnen Messungen in
ihren Parametern deutlich voneinander, so dass ein direkter Vergleich auf der
Basis des A/B-Verhaltnisses nicht moglich ist. Daher lasst sich hier noch keine
Aussage daruber treffen, welche von den beiden Adsorptionsgeometrien in der
TLM-Kavitat bevorzugt ist.

7.3.2.5 Modelle der Adsorptionsstellen in der TLM-Kavitat

Zusatzliche Information Uber die beiden Adsorptionsstellen in der TLM-
Kavitat lasst sich durch eine genauere Analyse der lateralen A- und B-
Positionen relativ zur TLM-Kavitat gewinnen, wie das ist in Abbildung 7.9 ge-
zeigt ist. Die Unterschiede zwischen den A- und B-Positionen bestehen sowohl
in der GroRRe der lateralen Verschiebung der entsprechenden Tunnelmaxima
relativ zur Mitte der TLM-Kavitat als auch in der Richtung der Verschiebung. Fur
die Tunnelmaxima an A-Positionen ist die Verschiebung 0.2-0.3 nm in der Rich-
tung der TLM-Kette', fiir die Tunnelmaxima an B-Positionen ist die Verschie-
bung 0.4 - 0.5 nm in der entgegengesetzten Richtung. Aul3er lateralen Positi-
onsunterschieden zeigen die Tunnelmaxima an A- und B-Positionen Unter-
schiede in ihrer z-Hbhe, z.B. sind die Tunnelmaxima an A-Positionen in Abbil-
dung 7.3 um ca. 0.11 £ 0.03 nm hdher als die Tunnelmaxima an B-Positionen.
Die STM-Messungen zeigen, dass die z-Hohen-Differenz der Tunnelmaxima an

' Die TLM-Kette wurde in Abbildung 7.4 definiert.
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A- und B-Positionen von den Tunnelparametern abhangig ist. So betragt sie
z.B. 0.09 + 0.03 nm bei dem hoéheren Tunnelwiderstand und dem deutlich héhe-
ren Biaspotential in Abbildung 7.5, wobei hier umgekehrt die Tunnelmaxima an
B-Positionen die hdheren Tunnelmaxima sind. Das kann eine unterschiedlich

hohe lokale Zustandsdichte der Stopper-Molekile in den zwei Adsorptionsgeo-
metrien oder auch Unterschiede der Zustandsdichte der Makrocyclen in der o-
Struktur bei den verschiedenen Tunnelbedingungen in beiden STM-Bildern be-
deuten. Im letzten Fall bedeutet das, dass auch eine partielle geometrische U-
berlappung zwischen den Stopper-Molekilen und den Makrocyclen im Bereich
unter der Tunnelspitze moglich ist.

Abbildung 7.9: Adsorptionsstellen der Stopper-Molekile in der Kavitat der TLM-
Molekiile in der a-Struktur. a) Lage des Tunnelmaximums an der A-Position relativ zu
der TLM-Kavitat. b) Lage des Tunnelmaximums an der B-Position relativ zur TLM-
Kavitat. Die Kavitaten sind durch graue gefiillte Ellipsen markiert. Die Positionen der
Tunnelmaxima sind in den Mittelpunkten der gepunkteten Kreise. c¢) Typisches Ausse-
hen (im STM) des Tunnelmaximums an der A-Position. Bildgréfie 3.1 nm x 2.8 nm. d)
Typisches Aussehen des Tunnelmaximums an der B-Position. Bildgréfie 3.1 nm x 2.7
nm. Die Tunnelmaxima der zwei benachbarten TLM-Molekule sind durch weif3e Kreise
entsprechend der Markierung in Abbildung 5.16 angedeutet. Die hier dargestellten
Tunnelmaxima sind aus der STM-Aufnahme in Abbildung 7.3 entnommen und die
Tunnelbedingungen sind mit den Tunnelbedingungen in dieser STM-Aufnahme iden-
tisch.
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FiUr das Verstandnis der Adsorptionsgeometrie in der Kavitat ist es beson-
ders interessant zu wissen, auf welchen funktionellen Gruppen des Stopper-
Molekuls die beobachteten Tunnelmaxima an A- und B-Positionen beruhen und
wie der Tunnelkontrast zu erklaren ist. Die Untersuchungen der geordneten
Monolagen aus Stopper-Molekilen auf Ag(111) bei Raumtemperatur (S3-
Struktur, s. Abschn. 6.4.4) zeigen, dass die Trityl-Gruppe des Stopper-Moleklils
bei den typischen Tunnelbedingungen dieser Experimente hdher als der Rest
des Stopper-Molekils abgebildet wird. Im Gegensatz dazu wurde die Trityl-
Gruppe in der S1-Struktur niedriger als der Rest des Stopper-Molekuls abgebil-
det (s. Abschn. 6.4.2). Das wurde im Abschnitt 6.4.3 durch eine hohere lokale
Zustandsdichte des p-Amino-Phenyl-Rests des Stopper-Moleklls aufgrund ei-
ner chemisorptiven Bindung der Amino-Gruppe am Ag(111)-Substrat erklart.
Auf der relativ inerten Au(111)-Oberflache ist vermutlich keine solche chemi-
sorptive Bindung der Amino-Gruppe maoglich. Mdglich ware nur eine chemisorp-
tive Au-O-Bindung des Carbonyl-Sauerstoffatoms des Stopper-Moleklls [16].
Die Voraussetzung daflr ist der freie Zugang dieser funktionellen Gruppe zur
Au(111)-Oberflache, der bei der gebogenen Konformation des Stopper-
Molekuls gewahrleistet ist. Die Schlussfolgerungen Uber die Abbildung des
Stopper-Molekils sind somit direkt nur auf die Falle Ubertragbar, bei welchen
die Stopper-Molekile in direktem Kontakt mit der Au(111)-Grenzflache sind.
Das kann der Fall bei dem Tunnelmaximum an der A-Position sein. Dieses be-
findet sich sehr nahe an der Mitte der TLM-Kavitat, wie das in Abbildung 7.9 (a)
und (c) gezeigt ist. Laut des Modells der a-Struktur gibt es keine funktionelle
Gruppe des Makrocyclus an dieser Stelle in der TLM-Kavitat, die das Tunnel-
maximum erklaren konnte. Folglich ist dieses Tunnelmaximum einzig durch die
Anwesenheit des Stopper-Molekuls bedingt. Wenn der Carbonyl-
Sauerstoffatom an die Au(111)-Oberflache unter der TLM-Kavitat chemisorptiv
gebunden ist, sollte sich die Trityl-Gruppe raumlich Uber der TLM-Kavitat befin-
den. Das ist in der Abbildung 7.10 (a) und (c) schematisch dargestellt.

Das Tunnelmaximum an der B-Position befindet sich teilweise Uber der
funktionellen Gruppen der Makrocyclen, wie das in Abbildung 7.9 (b) gezeigt ist.
Das bedeutet, dass dieses Tunnelmaximum durch das Tunneln durch mehrere
Molekule bedingt wird. Das kénnte durch eine geeignete Orientierung des Stop-
per-Molekuls in der TLM-Kavitat mdglich sein, bei welcher die geometrische
Uberlappung der funktionellen Gruppen der Makrocyclen und des Stopper-
Molekuls (ein Phenyl-Ring aus der Trityl-Gruppe) im Tunnelbereich signifikant
wird. Eine solche Mdglichkeit ist in Abbildung 7.10 (b) und (d) schematisch ge-
zeigt.



159

Abbildung 7.10: a) Schematische Darstellung der mdglichen Lage des Stopper-
Molekiils, dessen Tunnelmaximum sich in der A-Position befindet. Das Stopper-
Molekul ist in der gebogenen Konformation. b) Schematische Darstellung der mdgli-
chen Lage des Stopper-Molekils, dessen Tunnelmaximum sich an der B-Position be-
findet. c) ,Schnitt” durch die TLM-Kavitat mit einem Stopper-Molekll in der gebogenen
Konformation. Die Au(111)-Oberflache ist nur schematisch gezeigt. d) Seitliche Ansicht
in ,Schnitt” durch die TLM-Kavitat. Das Stopper-Molekil liegt teilweise tber einem Teil
des Makrocyclus.

Eine lineare Konformation des Stopper-Molekils in der Adsorptionsgeo-
metrie in der TLM-Kavitat ist unwahrscheinlich, da sie die verhaltnismaRig stabi-
le Abbildung dieses Stopper-Moleklls nicht erklaren kann. Das ist begrindet
durch die folgenden Uberlegungen: Die z-Hohe eines gerade stehenden Stop-
per-Molekdls in der linearen Konformation ist ca. 1.93 nm (s. Abschn. 4.2). Da-
mit musste ein solches Molekll mindestens 1.0 nm hoch (grob geschatzt) ab-
gebildet werden, damit es durch die Tunnelspitze nicht abgetragen oder ver-
schoben wird. Da dies fur das Stopper-Molekul auf der a-Struktur nicht der Fall
ist, da es zusammen mit der o-Struktur ca. 0.52 nm hoch abgebildet wird, folgt,
dass das Stopper-Molekil nicht gerade stehend in der linearen Konformation in
der TLM-Kavitat adsorbiert ist. Die gebogene Stopper-Konformation (erhalten
durch DFT-Rechnungen, s. Anhang E.1) passt mit einer maximalen Héhe von
1.44 nm deutlich besser, vorausgesetzt dass die Amid-Gruppe mit der Au(111)-
Oberflache im Kontakt ist (adsorbiert ist). Aus diesen Uberlegungen resultiert
die Auswahl der gebogenen Konformation des Stopper-Moleklls im Stopper-
TLM-Komplex, wie das schematisch in Abbildung 7.10 illustriert ist. Eine
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Schwachstelle dieses Modells ist, dass es keine direkten Aussagen Uber das
Vorhandensein von Wasserstoffbricken zwischen dem adsorbierten Stopper-
Molekul und dem Makrocyclus erlaubt. Solche Aussagen waren durch die An-
wendung von theoretischen Rechungen moglich. Wegen der Komplexitat des
Systems wurden im Rahmen dieser Arbeit keine theoretischen Rechnungen zur
Ermittlung der Wechselwirkungen in einer solchen Geometrie durchgefihrt.

Die beiden Modelle flr den Typ A und B unterscheiden sich hauptsachlich
in der Orientierung des Stopper-Molekiils in der Kavitat. Obwohl die beiden Mo-
delle hier durch keine theoretischen Rechnungen unterstitzt werden kénnen
und nur schematisch dargestellt wurden, kdnnen sie bei der weiteren Erklarung
der experimentellen Beobachtungen behilflich sein.

7.3.3 Stopper-Molekiile auf der a-Struktur bei Raumtemperatur

7.3.3.1 Separation der Stopper-Molekile von der a-Phase

Nach einem Tempern1 bei Raumtemperatur des vorher bei tiefen Tempe-
raturen mit Stopper-Molekiilen bedampften? Substrats wurden keine Stopper-
Molekule auf der a-Struktur beobachtet. Gleichzeitig wurde an den Domanen-
grenzen und an den Inselrandern eine Abseparierung (Phasenseparation) der
Stopper-Molekule vereinzelt oder in der Form von kleinen Clustern beobachtet.
Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 7.11 (a) und (b) veranschaulicht. Die Stop-
per-Molekile erscheinen als runde Tunnelmaxima, die groRer als die Tunnel-
maxima der TLM-Molekule sind und dadurch im STM von den letzten unter-
scheidbar sind.

Innerhalb der Domanen der o-Phase wurden keine Veranderungen im
Vergleich zur regularen a-Struktur beobachtet, die auf einen modglichen Ein-
schluss oder Adsorption von Stopper-Molekilen innerhalb der Domanen der a-
Struktur oder auf der o-Struktur hinweisen wurden. Die a-Struktur war in der
Form von verhaltnismafig kleinen Domanen im Vergleich zur reinen a-Struktur
ohne Stopper-Molekule (s. Abb. 5.2, Seite 54) zu beobachten. Die kleinere Gro-
Re der Domanen der a-Struktur deutet darauf hin, dass die Stopper-Molekule
die Diffusion der Makrocyclen an den Inselrandern der o-Struktur unterdrticken.
Dadurch wird die Ausbildung von groReren Domanen verhindert.

Nach dem Bedampfen des Substrats mit Stopper-Molekilen bei Raum-
temperatur wurde ebenfalls eine Phasenseparation beobachtet. Auch bei einer

! Siehe Experimente I.1l und I.IV in der Tabelle 7.2.
% Die Belegung der Oberflache mit Stopper-Molekilen wurde zu 5-10 % abgeschatzt.
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hohen Oberflachenkonzentration' beobachtet man nach einer Zeit von einigen
(4 - 6) Stunden nach dem Aufdampfen eine Trennung der Stopper- und der
TLM-Molekule. Die Separation der Molekile in ungeordneten Clustern aus
Stopper-Molekilen und geordneten Inseln der a-Struktur ist in Abbildung 7.12
gezeigt.

Die hier beobachteten Cluster verhalten sich wie eine ,2D-Flussigkeit,
weil sie bei Raumtemperatur im Gleichgewicht mit einer hohen Konzentration
von Stopper-Molekilen im der 2D-Gasphase existieren. Au3erdem zeigen die
Stopper-Molekile keine Ordnung in den Clustern und gleichzeitig sind sie sehr
nahe aneinander. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass kleine Mengen der
TLM-Molekdle in den Clustern aus Stopper-Molekilen eingebaut sind. Die beo-
bachtete Unordnung in den Clustern kénnte zum Teil daran liegen. Wenn die
Cluster nur aus Stopper-Molekiile bestiinden, sollten sie vermutlich eine Ord-
nung aufweisen, denn bei Raumtemperatur wurde auf dem Ag(111)-Substrat
eine geordnete Struktur aus Stopper-Molekilen beobachtet, die vermutlich auf
der Bildung von Wasserstoffbriicken zwischen den Stopper-Molekilen beruht.

Abbildung 7.11: a) Kleinere Domanen der a-Struktur wurden in Anwesenheit von
Stopper-Molekiilen nach langem Tempern bei Raumtemperatur beobachtet. Die STM-
Messung wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Domanengrenzen sind durch
gestrichelte Linien angedeutet. Die Stopper-Molekile sind durch gepunktete Kreise
markiert. Bild-Parameter: 21.9 nm x 21.9 nm, Upione = 1.77 V, | = 1.9 pA. b) Separation
der Stopper-Molekiile an den Domanengrenzen und Inselrandern der a-Struktur, STM-
Messung bei ~ 110 K. Bild-Parameter: 20.6 nm x 20.6 nm, Up,ope = 1.87 V, | = 1.7 pA.

' Die Belegung der Oberflache mit Stopper-Molekiilen wurde im Experiment IV (s. Tabelle 7.1)
zu 30-60 % bestimmt.
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Abbildung 7.12: Phasenseparation der Stopper- und der TLM-Molekile. Die Stopper-
Molekdule bilden ungeordnete Cluster. Die TLM-Molekule ordnen sich in der a-Struktur.
Bild-Parameter: 16.5 nm x 19.4 nm, Uppe = 1.60 V, | = 0.8 pA. Die Phasengrenzen der
Domanen der a-Struktur sind durch weilte gestrichelte Linien markiert. Ein Cluster
(nicht rund) ist schematisch durch ein gepunktetes Kreis markiert. In der oberen rech-
ten Ecke ist ein Bereich markiert, in dem ein 2D-Gas existiert. Der markierte Bereich A
wird in Verbindung mit der Dekoration der Inselréander in der Abbildung 7.14 betrachtet.

7.3.3.2 Dekoration der Inselrander durch Stopper-Molekiile

Bei einer groReren Menge' an Stopper-Molekiilen auf der Oberflache wur-
de aulder der kleineren Domanengrofie der a-Struktur auch eine Dekoration der
Inselrander beobachtet, wie das in der Abbildung 7.13 gezeigt ist. Hier lassen
sich periodisch aufgebaute Reihen aus topographischen Erhebungen unter-
scheiden, die entlang der Inselrander parallel dem Vektor a der Einheitszelle
der a-Struktur verlaufen. In Abbildung 7.13 (a) sind die Reihen aus hellen Tun-
nelmaxima durch schwarze Pfeile angedeutet. Drei unterscheidbare Objekte in
diesen Reihen sind durch schwarze gepunktete Kreise markiert. Die Reihe o-
ben links in Abbildung 7.13 (a) endet mit einem einzelnen Objekt. Dieses Objekt
kann nur ein Stopper-Molekil sein, weil die Grolke und die Form der topogra-
phischen Erhebung nicht der bekannten Erscheinungsformen der TLM-

' Die Belegung der Oberflache mit Stopper-Molekullen wurde im Experiment lIL.III zu 20-30 %
abgeschatzt.
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Molekule im STM entspricht. Deswegen wird eine solche topographische Erhe-
bung einem Stopper-Molekul zugeordnet.

a) cvimna= =
PR e o B

o

Abbildung 7.13: a) Adsorption der Stopper-Molekiile entlang dem Inselrand der o-
Struktur bei Raumtemperatur. Die Inselrdnder sind durch weil3e gestrichelte Linien
markiert. Drei Stopper-Molekiile sind durch schwarze gepunktete Kreise markiert. Bild-
Parameter: Upiope = 1.61 V, | = 1.1 pA, 19.3 nm x 25.9 nm. b) Ein STM-Bild aus dem
Bereich A in a), aufgenommen ca. 50 min spater. Ein Stopper-Molekil ist durch einen
gepunkteten Kreis markiert. Zwei TLM-Molekile in der TLM-Kette am Inselrand sind
durch schwarze Kreise markiert. Bild-Parameter: Upope = 1.24 V, | = 1.2 pA, 12.1 nm X
13.7 nm. Weitere Details sind im Text gegeben.

Direkt neben den Reihen aus hellen Tunnelmaxima sind dunklere Berei-
che (Streifen) sichtbar. Im Bild sind sie durch weil3e Pfeile angezeigt. An Stel-
len, wo die hellen Tunnelmaxima der Stopper-Molekile nicht vorhanden sind
oder sehr verrauscht abgebildet werden, ist der dunklere Streifen in der Regel
durch die 2D-Gasphase ersetzt (s. Abb. 7.13 (a) unten). Oft grenzen die dunk-
len Streifen direkt an die 2D-Gasphase. Da die 2D-Gasphase nur auf der freien
Au(111)-Oberflache existieren kann, lasst sich vermuten, dass die dunklen Be-
reiche mit nicht gut im STM sichtbaren Stopper-Molekilen bedeckt sind. Diese
Vermutung wird durch die Anlagerung weiterer Objekte an dem dunklen Bereich
von der Seite der 2D-Gasphase unterstltzt, was nur dann mdglich ist, wenn im
dunklen Bereich passende Adsorptionsstellen vorhanden waren. Die Rolle sol-
cher Adsorptionsstellen kdonnen die reaktiveren funktionellen Gruppen der
Stopper-Molekilen (die Amid- und Amino-Gruppen) erflllen. Folglich sind Stop-
per-Molekile im dunklen Streifen vorhanden. Von der Tatsache, dass die Deko-
ration in der Anwesenheit einer 2D-Gas-Phase beobachtet werden kann, folgt,
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dass diese Dekoration im Gleichgewicht mit frei auf der Oberflache diffundie-
renden Stopper- und TLM-Molekulen existiert. Folglich ist die Dekoration bei
Raumtemperatur in Anwesenheit von Stopper-Molekilen thermodynamisch
stabil. Damit kann hier behauptet werden, dass ein gut ausgepragter Templat-
Effekt fur die Adsorption der Stopper-Molekile an den Inselrandern der o-
Struktur existiert.

In Abbildung 7.13 (a) sehen die beiden dunklen Streifen unterschiedlich
aus. Da in diesem Bild STM-Artefakte (doppelte oder mehrfache Tunnelspitze
[57,58]) vorliegen’, kénnen keine Riickschliisse auf die Anordnung der Molekii-
le in den beiden Streifen aus diesen STM-Bildern gezogen werden. Solche
Ruckschlusse kénnen dagegen aus dem STM-Bild in Abbildung 7.14 gezogen
werden. In diesem wurden keine Doppelspitzenartefakie beobachtet und die
Stopper-Tunnelmaxima wurden als Einzel-Tunnelmaxima abgebildet.

Abbildung 7.14: Dekoration des Inselrands der o-Struktur, STM-Messung bei Raum-
temperatur. Das STM-Bild ist an der Stelle im Bereich A in der Abbildung 7.12 aufge-
nommen. Der Bereich B wird in Abbildung 7.15 in Verbindung mit dem Modell der De-
koration betrachtet. Bild-Parameter: 9.5 nm x 7.6 nm, Up,,e = 1.60 V, | = 1.6 pA.

Die topographische Erhebung eines Stopper-Molekils ist in Abbildung
7.14 durch einen gréReren gepunkteten Kreis markiert. Die Breite? dieser Erhe-

' Solche Méglichkeit wird durch die Beobachtung der Form der Stopper-Tunnelmaxima in den
hellen Reihen und der TLM-Tunnelmaxima unterstitzt. Die héchsten TLM-Tunnelmaxima er-
scheinen in Abbildung 7.13 (b) als orientierte doppelte Tunnelmaxima, d.h. sie sind im STM-Bild
in einer bestimmten Richtung von kleineren Satelliten-Tunnelmaxima begleitet.

2 Da die Messung bei halber Héhe (~ 0.185 nm) wegen der umgebenden Tunnelmaxima nicht
maoglich war, wurde dieser Wert durch Messung bei einer anderen z-Héhe und nachfolgende
Extrapolation ermittelt.
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bung betragt 1.2-1.3 nm. Relativ zu der a-Struktur ist eine solche Erhebung um
ca. 0.02 nm hoher. Das entspricht einer maximalen Hohe uber die Au(111)-
Oberflache von ~ 0.37 nm. Der Vergleich mit der gemessenen z-Hohe der
flachliegenden Stopper-Molekule in der S1-Struktur auf Ag(111) (0.18-0.22 nm,
s. Tabelle 6.5) bei vergleichbaren Tunnelparametern spricht fur ein nicht flach
liegendes Stopper-Molekul an dem Inselrand der a-Struktur. Ein flach liegendes
Stopper-Molekl sollte deutlich kleinere z-Hohe aufweisen, da die schwachere
Wechselwirkung des Stopper-Molekuls mit der Au(111)-Oberflache im Vergleich
zur Ag(111)-Oberflache zu einer niedrigeren lokalen Zustandsdichte in der Na-
he der Fermi-Kante bzw. zu einer kleineren z-Hohe auf der Au(111)-Oberflache
fuhren warde. Daraus folgt, dass die an dem a-Inselrand beobachtete topogra-
phische Erhebung zu einem nicht flachliegenden Stopper-Molekil gehort. In
Analogie zu den Beobachtungen auf Ag(111) bei Raumtemperatur, bei welchen
die hochsten Tunnelmaxima im STM der Trityl-Gruppen zugeschrieben wurden,
kann geschlossen werden, dass die topographischen Erhebungen der Stopper-
Molekule an dem a-Inselrand auch zu den Trityl-Gruppen gehoren.

7.3.3.3 Modell der Stopper-Dekoration

Da die Dekoration der Inselrander der a-Struktur durch Stopper-Molekule
mit einem gut ausgepragten Templateffekt verbunden ist, kann an dieser Stelle
ein Modell fir die Anordnung der Stopper-Molekule in der Dekoration fur das
Verstandnis der Beobachtungen in diesem Kapitel behilflich sein. Abbildung
7.15 zeigt ein Modell fur die mogliche Anordnung der Stopper-Moleklle an dem
a-Inselrand. Fur die gezeigte Anordnung wurde die gebogene Konformation (s.
Abschn. 4.2) der Stopper-Molekule benutzt. Das Stopper-Molekul an dem Insel-
rand der a-Struktur muss in der gebogenen, stehenden Konformation vorliegen
(s. Abb. 4.4 c). Ein senkrecht zur Au(111)-Oberflache stehendes Stopper-
Molekul in der linearen Konformation ist ein zu hohes Objekt auf der Oberflache
(1.93 nm, s. Abb. 4.4 b). Bei einer sehr schwachen Anbindung an der Au(111)-
Oberflache durch Physisorption wirde es durch die Wechselwirkung mit der
Tunnelspitze leicht abgetragen. Dies wurde jedoch bei den Tunnelbedingungen
in Abbildung 7.14 nicht beobachtet.

In Abbildung 7.15 wird eine Anordnung der Stopper-Molekule vorgeschla-
gen, bei welcher die Bildung von Wasserstoffbricken vom Typ O---H-N zwi-
schen den Stopper- und den TLM-Molekilen moglich ist. Die Stellen, an denen
die Bildung der Wasserstoffbricken vermutet wird, sind im Bild durch orange-
farbige gepunktete Kreise angedeutet. Ein solcher Bereich liegt in der Form ei-
ner Inselrand-Kavitat vor, die in ihrer tiefsten Stelle durch ein Carbonyl-
Sauerstoff (in rot dargestellt) und eine sekundare Amino-Gruppe (NH-Gruppe,
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im Bild nicht sichtbar) aus den Amid-Gruppen der Makrocyclen funktionalisiert
ist. Weitere Merkmale dieser Kavitat sind ein hydrophober ,Eingang*', beste-
hend aus zwei Cyclohexyl-Gruppen und jeweils einer methyl-substituierten
Phenyl-Gruppe aus jedem Makrocyclus, die evtl. fahig ist an n-n-
Wechselwirkungen teilzunehmen. Die Wasserstoffbriicke, durch die das Stop-
per-Molekul in der Kavitat vermutlich gebunden wird, muss sich zwischen dem
Carbonyl-Sauerstoffatom und der Amino-Gruppe (NH2-Gruppe, Stickstoffatom
in blau dargestellt) aus dem Stopper-Molekil bilden. Der Stopper-Molekdlrest,
an dem die Amino-Gruppe gebunden ist, ist unter der grofden Trityl-Gruppe ver-
borgen und ist daher in Abbildung 7.15 nicht sichtbar.

Abbildung 7.15: Modell der Stopper-Dekoration am a-Inselrand durch H-Brticken, van-
der-Waals-Wechselwirkungen und =-n-Wechselwirkungen. Die Tunnelmaxima der
TLM-Molekile sind durch schwarze Kreise markiert. Die Tunnelmaxima der Stopper-
Molekule sind durch weil3e (grofRere) Kreise markiert. Die schwarzen Kreise zeigen die
TLM-Tunnelmaxima an der Inselgrenze entsprechend der im Modell der o-Struktur
benutzten Markierung durch Kreise (s. Abb. 5.16). Bild-Parameter: 6.1 nm x 4.2 nm,
Uprove = 1.60 V, | = 1.6 pA. Das STM-Bild ist im Bereich B in Abbildung 7.14 aufge-
nommen.

Eine solche H-Briicke ist aus geometrischen Uberlegungen prinzipiell
mdglich, wie in Abbildung 7.15 zu sehen ist. Ihre Existenz setzt voraus, dass ein
passender Abstand zwischen dem Carbonyl-Sauerstoffatom als Akzeptor und
dem Amino-Stickstoffatom als Donor vorliegt. Eine weitere Voraussetzung fur

" Wenn die Stopper-Molekiile die Kavitat durch Diffusion auf der Au(111)-Oberflache erreichen.
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die H-Brucke ist die lineare Ausrichtung der NH-Verbindungsachse in der Ami-
no-Gruppe des Stoppers auf das Sauerstoffatom des Makrocyclus, weil die
Wasserstoffbriicke eine gerichtete Bindung ist [88]. Eine schematische Ansicht
der H-Brucke ist in Abbildung 7.16 (a) und (b) gezeigt. Fur die Erfullung der ers-
ten Voraussetzung darf hauptsachlich keine sterische Hinderung vorliegen.
Diese Bedingung wird von der Geometrie der Inselrand-Kavitat der a-Struktur
gut erfullt. Das ist erkennbar in Abbildung 7.15, in der Hartkugel-Modelle der
Molekule mit van-der-Waals-Radien fur die entsprechenden Atome dargestellt
sind. AulRer an der Stelle der H-Brlucke zeigen sie keine oder eine vernachlas-
sigbare Uberlappung zwischen den Stopper- und den TLM-Molekiilen in der
2D-Darstellung. Das bedeutet, dass in der gezeigten Adsorptionsgeometrie der
Stopper-Molekule keine oder vernachlassigbare repulsive Wechselwirkungen
durch sterische Hinderung auftreten. Die zweite Voraussetzung ist ebenso rela-
tiv leicht erfullbar, denn die Amino-Gruppe des Stopper-Molekuls kann sich um
die C-N-Bindung drehen und die entsprechende Rotationsbarriere ist relativ
niedrig. AuRerdem gibt es laut dem Modell in Abbildung 7.15 keine Einschran-
kung bezuglich der genauen z-HOhe der NH,-Gruppe relativ zum Carbonyl-
Sauerstoffatom des Makrocyclus. Das Vorhandensein von drei Freiheitsgraden
(zwei Translationsfreiheitsgraden und ein Rotationsfreiheitsgrad) fur die Bewe-
gung der NH,-Gruppe in der Inselrand-Kavitat und die Abwesenheit von einer
sterischen Hinderung kann eine optimale Ausrichtung1 der NH-
Verbindungsachse in der Richtung des Carbonyl-Sauerstoffatoms ermaoglichen.
Das Modell der Adsorption der Stopper-Molekule an dem a-Inselrand beruht auf
der Erfillung dieser zwei Voraussetzungen.

Die Stopper-Molekile sind nicht nur durch eine H-Brlcke in der Kavitat
gehalten, sondern vermutlich auch durch van-der-Waals- und 7-n-
Wechselwirkungen. Diese Wechselwirkungen konnen z.B. erklaren, warum das
Stopper-Molekul nicht flach (in der linearen Konformation) in der Inselrand-
Kavitat liegt. Geometrisch ware die geradlinige Stopper-Konformation wahr-
scheinlicher wegen einer kleineren raumlichen Hinderung durch die Wande der
Inselrand-Kavitat, da in diesem Fall die Distanz der Trityl-Gruppe von der Insel-
randkavitat grofer ware. Dass keine flachliegenden Stopper-Molektle an dieser
Stelle beobachtet wurden, kann daran liegen, dass die gebogene Stopper-
Konformation hier energetisch bevorzugt wird. Das ist nur moglich, wenn zu-
satzliche Wechselwirkungen einen ausreichenden Energiebeitrag leisten. Als
solche kommen die n-n- und van-der-Waals-Wechselwirkungen mit den TLM-

"In Abbildung 7.16 ist die NH-Verbindungsachse nicht in der Richtung des Carbonyl-

Sauerstoffatoms ausgerichtet, da in diesem Modell der Grundzustand der gebogenen Konfor-
mation des Stopper-Molekiils benutzt wurde, die im Dimer aus zwei Stopper-Molekilen vorliegt
(s. Abb. 4.5 a). Aus zeitlichen Grinden wurde die in der Kavitdt am Inselrand der a-Struktur
vermuteten Geometrie des Stopper-Molekiils, bei welcher die NH-Verbindungsachse in der
Richtung des Carbonyl-Sauerstoffatoms ausgerichtet ist, nicht berechnet.
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Molekulen in Betracht, aber auch eine moégliche physisorptive Bindung der A-
mid-Gruppe des Stoppers zum Substrat in der gebogenen Konformation.

a)
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Abbildung 7.16: a) Modell fir die mogliche H-Brucken-Bildung des Stopper-Molekils
in der Inselrand-Kavitat der o-Struktur, seitliche Ansicht. Das Stopper-Molekiil ist in
seiner gebogenen Konformation dargestellt. Die H-Briicke zwischen dem N-Atom aus
der Amino-Gruppe des Stopper-Molekiils und dem O-Atom aus der Carbonyl-Gruppe
des TLM-Molekiils ist durch eine dicke orange-farbige gepunktete Linie angedeutet.
b) Ansicht von oben. Das Stopper-Molekdil ist in seiner gebogenen Konformation dar-
gestellt, so dass die Amid-Gruppe unter der Trityl-Gruppe teilweise verdeckt ist. Hier
sind auch die Wasserstoffbriicken in der a-Struktur durch dinnere orange-farbige Li-
nien gezeigt. Dadurch ist erkennbar, dass das Carbonyl-Sauerstoffatom in diesem Mo-
dell an zwei H-Brlcken gleichzeitig beteiligt ist.
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Die Amid-Gruppe des Stoppers aus der Dekoration ist zuganglich fur wei-
tere Stopper-Moleklle, die eine zweite ,Lage” bilden kénnen. Fur diese weite-
ren Stopper-Moleklle ist kein passendes Templat an dem dekorierten Inselrand
der a-Struktur vorhanden, durch dessen Hilfe sie in die gebogene Konfiguration
ubergehen kdnnen. Das wuirde bedeuten, dass der dunkle Streifen, der in Ab-
bildung 7.13 beobachtet wurde, aus flach liegenden Stopper-Molekulen besteht.

7.3.3.4 Zersetzung der Inselrander durch Stopper-Molekiile

Das Aufdampfen von Stopper-Molekilen auf die a-Struktur bei Raumtem-
peratur (Experiment 1V, s. Tabelle 7.1) war mit der Ausbildung von metastabi-
len Strukturen verbunden, die in dem kurz nach dem Aufdampfen aufgenom-
menen STM-Bild in Abbildung 7.17 (a) und (b) gezeigt sind. Die in der
Abbildung 7.17 (b) durch weil3e Kreise markierten Strukturen, die im Folgenden
als “Stopper-n-KompIexe“1 bezeichnet sind, wurden hier als metastabil betrach-
tet, weil sie nach einigen (4-6) Stunden nach dem Aufdampfen nicht mehr ge-
funden wurden, sondern nur das gewohnliche Bild (Stopper-Cluster und die re-
gulare a-Struktur, s. Abb. 7.12 a) beobachtet wurde. Die metastabilen Struktu-
ren waren in ihrer Form und Grofle ahnlich der n-Einheiten (s. Abschn. 5.3).
Der Unterschied von den n-Einheiten besteht in einem zusatzlichen Tunnelma-
ximum in der Mitte von dem Stopper-n-Komplex. Solche Tunnelmaxima wurden
in der n-Struktur, die nur TLM-Molekule enthalt, nicht beobachtet (vgl. mit Abb.
5.13). Aus diesem Grund lasst sich dieses Tunnelmaximum einem Stopper-
Molekul zuschreiben. Im Abbildung 7.17 (b) sind zum Vergleich einige Stopper-
n-Komplexe durch weiRe gepunktete Kreise und eine n-Einheit durch einen
schwarzen gepunkteten Kreis angedeutet. Die Beobachtung der Stopper-n-
Komplexe zeigt, dass es kleine Unterschiede in der z-Hohe des mittleren Tun-
nelmaximums relativ zum Rest der n-Einheit gibt. Diese verschiedene topogra-
phische z-HOhe des mittleren Tunnelmaximums ist unabhangig davon, ob eine
links- oder rechtshandige Geometrie der zugrunde liegenden n-Einheiten vor-
liegt (s. Abschn. 5.3).

In der Abbildung 7.17 (b) ist eine einzige regulare n-Einheit sichtbar, die
durch einen schwarzen gepunkteten Kreis markiert ist. Diese n-Einheit ist von
weiteren Stopper-Molekilen umgeben, und ist vermutlich durch den Mangel an
freier Au(111)-Oberflache stabilisiert. Eine solche Stabilisierung von einzelnen
n-Einheiten durch den Mangel an freier Au(111)-Oberflache wurde auch in Ab-
schnitt 5.3 vermutet. Die Beobachtung von deutlich mehr Stopper-n-Komplexen
als reinen n-Einheiten bei Raumtemperatur kann bedeuten, dass die Anwesen-
heit der Stopper-Molekule stabilisierend auf die Stopper-n-Komplexe wirkt.
Mdglicherweise beruht diese erhdhte Stabilitat auf der Anwesenheit eines Stop-

'D. h. Komplexe aus Stopper-Molekulen und n-Einheiten (s. Abschn. 5.3).
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per-Moleklls in der Mitte des Stopper-n-Komplexes, in der das zusatzliche
Tunnelmaximum beobachtet wird.

Abbildung 7.17: a) Metastabile TLM-Stopper-Strukturen auf zwei aufeinander folgen-
den Au(111)-Terrassen nach Aufdampfen bei Raumtemperatur, STM-Messung bei
Raumtemperatur ca. 2 Stunden nach dem Aufdampfen. Bild-Parameter: 28.6 nm x
31.2 nm, Upepe = 1.90 V, | = 1.5 pA. b) Vergrolerte Ansicht aus dem Bereich A, in der
die metastabile Stopper-n-Komplexe 1 und 2 (angedeutet durch weile gepunktete
Kreise) unterscheidbar sind. Der Unterschied besteht in der z-Hohe des mittleren Tun-
nelmaximums. Eine n-Einheit (s. Abschn. 5.3) ist durch einen schwarzen gepunkteten
Kreis markiert. Der Inselrand der a-Struktur ist durch eine weil3e gestrichelte Linie mar-
kiert. Bild-GréRe: 16.2 nm x 17.2 nm.

Die Entstehung der metastabilen Strukturen Iasst sich durch eine vorher-
gehende Zersetzung der a-Struktur an ihren Inselrdndern erklaren. Bei dieser
Zersetzung werden Gruppen aus maximal drei TLM-Molekule von dem Insel-
rand der a-Struktur, der parallel dem Vektor b der Einheitszelle verlauft, abge-
trennt. Damit kann erklart werden, warum Gruppen aus je drei TLM-Molekilen
(s. g. n-Einheiten) in der Nahe des Inselrandes beobachtet werden. Die Erkla-
rung, dass sie sich aus einzelnen TLM-Molekllen erst spater nach der Tren-
nung von der a-Struktur gebildet haben, ist unwahrscheinlich, da sonst solche
Strukturen auch nach langerer Zeit in den Clustern entstehen wirden. Das wur-
de jedoch nicht beobachtet.

Eine Interpretation der Tatsache, dass die metastabilen Strukturen direkt
nach dem Aufdampfen bei Raumtemperatur entstehen und bereits einigen (4 -
6) Stunden danach komplett abwesend sind, besteht in dem Vorhandensein
von Barrieren fur die Diffusion der Stopper-Molekile auch bei Raumtemperatur.
Diese Barrieren beziehen sich jedoch auf die Diffusion der Stopper-Molekile
auf der a-Struktur und Uber ihre Inselrander. Diese Interpretation erklart die Be-
obachtungen wie folgt:



171

o Direkt nach dem Aufdampfen gibt es Stopper-Molekule auf den Inseln
der a-Phase. Durch Diffusion erreichen diese Stopper-Molekule die Inselran-
der. Dort sind sie in der Lage durch Wechselwirkungen mit den TLM-
Molekilen am Inselrand ihre Abspaltung vom Letzten zu bewirken.

o Sind die Stopper-Molekule einmal von der Insel der a-Struktur weg ge-
kommen, spielt der Inselrand fur sie die Rolle einer Diffusionsbarriere, die bei
Raumtemperatur nicht GUberwunden werden kann. Somit konnen die Stopper-
Molekule nicht wieder auf der Insel der a-Struktur kommen und kdnnen nicht
an einer weiteren Abspaltung von TLM-Molekdlen teilnehmen.

o Die metastabilen Strukturen zerfallen mit der Zeit, weil die dafur erfor-
derliche freie Au(111)-Oberflache durch lokale Fluktuationen der Oberfla-
chenkonzentration der Molekille bei Raumtemperatur geschaffen wird. Sind
einmal die metastabilen Strukturen zerstort, ist es eine Frage der Diffusion,
wann die TLM-Molekule wieder den Inselrand der a-Struktur erreichen. TLM-
Molekule, die in den Clustern verbleiben, fuhren zu einer lokalen Unordnung
in den Clustern.

7.4 Diskussion der Adsorptionsgeometrie

Bei den Untersuchungen bei Raumtemperatur konnte keine Adsorption
von Stopper-Molekullen auf der a-Struktur nachgewiesen werden. Von den ge-
fundenen Adsorptionsgeometrien ist bei Raumtemperatur nur die Dekoration
der Inselrander der a-Struktur durch Stopper-Molekile thermodynamisch stabil
und somit kann geschlossen werden, dass diese Adsorptionsgeometrie an den
Inselrandern der o-Struktur mit einem gut ausgepragten Templat-Effekt verbun-
den ist. Die gemischten Cluster aus Stopper- und TLM-Molekllen kommen bei
Raumtemperatur vermutlich nur durch eine hohe Belegung der Oberflache mit
Stopper-Molekillen zustande. Sie kdnnen als eine 2D-Flussigkeit angesehen
werden. Die thermodynamische Stabilitat der Adsorptionsplatze in der Kavitat
der Makrocyclen in der a-Struktur bei tiefen Temperaturen konnte nicht be-
stimmt werden. Das liegt zum einen an der nicht vernachlassigbaren Wechsel-
wirkung der Stopper-Molekule mit der Tunnelspitze und zum anderen an der
Anwesenheit von kinetischen Barrieren bei tiefen Temperaturen. Die Abwesen-
heit solcher Adsorptionsplatze bei Raumtemperatur deutet darauf hin, dass die
Adsorption der Stopper-Molekule auf der a-Struktur bei tiefen Temperaturen nur
mit einem sehr schwachen Templat-Effekt verbunden ist.

Die Ursachen flr die beobachteten Unterschiede der Templat-Effekte in
Ldsung und auf der Oberflache bestehen in kinetischen und sterischen Effek-
ten. Die sterischen Effekte bestehen in Einschrankungen der Adsorptionsgeo-
metrie (sterische Hinderung) in der TLM-Kavitat, die aus der Nahe der Au(111)-
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Oberflache resultieren. Die sterische Hinderung kann sich so auswirken, dass
nur weniger oder schwachere Wasserstoffbricken in der TLM-Kavitat im Ver-
gleich zu dem theoretisch moglichen Fall ohne eine Substratoberflache mdglich
sind. Die kinetischen Effekte bei der Adsorption der Stopper-Molektle auf der a-
Struktur bestehen in den aus der Anordnung und den Wechselwirkungen der
TLM-Molekule innerhalb der a-Struktur resultierenden hoheren Aktivierungsbar-
rieren fir Anderungen der Konformation der TLM-Molekiile. Diese Effekte wer-
den im Folgenden im Detail betrachtet.

7.4.1 Thermodynamik der Stopper-TLM-Komplexbildung

Die Bildung von einem Prerotaxan-Komplex aus dem Stopper-Molekul und
dem tbTLM-Molekdl (s. Abschn. 4.1.2) in Lésung ist in Ref. [25] durch die Bil-
dung einer zweifachen Wasserstoffbricke in der Makrocyclus-Kavitat erklart
worden. Die beiden NH-Gruppen zeigen in diesem Fall in das Innere der Kavitat
(s. Abb. 7.2 b). Bei dem sehr ahnlichen TLM muss folglich derselbe Mechanis-
mus flir diese Komplexbildung in Losung moglich sein, denn seine Kavitat ist
identisch mit der Kavitat des tbTLM-Molekuls. Die tert.-Butyl-Gruppe des
tbTLM-Molekdils zeigt nach au3en vom Reif und kann somit bei der Durchfade-
lung des Stopper-Molekils keine Auswirkung durch eine sterische Hinderung
oder Blockierung von bestimmten Molekul-Konformationen ausuben.

Bei Raumtemperatur konnte keine Templatwirkung der o-Struktur auf die
Adsorption von Stopper-Molekulen in den TLM-Kavitaten festgestellt werden.
Bei tiefen Temperaturen (90 - 100 K) wurde hingegen eine sehr schwache
Templatwirkung der TLM-Kavitaten nachgewiesen. Die Rotaxansynthese aus
dem Stopper und dem sehr ahnlichen tbTLM in Losung [25] wurde ebenfalls bei
moglichst niedrigen in Losung erreichbaren Temperaturen (268 K) durchgefluhrt.
Damit ist eine hohe Ausbeute von 69 % erzielt worden, die durch einen
Templat-Effekt erklart wurde. Folglich begunstigt eine moglichst niedrige Tem-
peratur die Adsorption des Stopper-Moleklls in der TLM-Kavitat.

Thermodynamisch gesehen ist die Adsorption der Stopper-Molekule in der
TLM-Kavitat (im Vakuum) eine chemische Reaktion, die durch eine Entropieab-
nahme (AS<0) und eine Enthalpieabnahme (AH<O0) charakterisiert ist. Die Ent-
ropie nimmt ab, weil die Anzahl der Freiheitsgrade im System mit der Adsorpti-
on der Stopper-Moleklle abnimmt. Die Enthalpie nimmt ab, weil sich z.B. Was-
serstoffbricken bilden. Damit die Reaktion stattfinden kann (AG<0), muss
AH<TAS gelten. Diese Bedingung wird bei tieferen Temperaturen erfullt, was im
Einklang mit den experimentellen Daten ist. Je kleiner der Betrag von AH ist,
desto niedriger muss die Temperatur T sein, damit das Gleichgewicht in Rich-
tung der Adsorption verschoben wird.
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Die Adsorption des Stopper-Molekils in der TLM-Kavitat in Lésung wurde
bei einer deutlich hdheren Temperatur (268 K, s. Ref. [25]) beobachtet, als auf
der o- oder B-Struktur auf der Au(111)-Oberflache. Das bedeutet, dass die Ad-
sorption der Stopper-Molekule in den TLM-Kavitaten in den geordneten o- und
B-Strukturen auf der Au(111)-Oberflache mit einer kleineren Abnahme der
Enthalpie AH im Vergleich zur Reaktion in Losung verbunden ist. Da die
Enthalpieanderung bei der Durchfadelung im Vakuum hauptsachlich auf der
Bildung von Wasserstoffbricken und auf n-n-Wechselwirkungen beruht, |asst
sich vermuten, dass weniger oder schwachere Wasserstoffbriicken in der TLM-
Kavitat in der o-Struktur im Vergleich zur Lésung gebildet werden.

7.4.2 Kinetische Effekte durch die Wechselwirkungen in der a-
Struktur

Die zwei benachbarten NH-Gruppen in der Kavitat eines TLM-Molekduls in
der a-Struktur zeigen in verschiedene Richtungen relativ zum Inneren der TLM-
Kavitat (s. Abb. 5.17 und Abb. 7.2 a). Das ist ein wichtiger Unterschied im Ver-
gleich zu der in Ref. [25] gezeigten Geometrie des Prerotaxan-Komplexes in
Ldsung. Es gibt daher zwei grundsatzlich verschiedene Moglichkeiten, die auf-
treten kdnnen, wenn ein Stopper-Molekll in der Kavitat adsorbiert wird. Wenn
die Barriere fir eine Konformationsanderung' des TLM-Molekiils ausreichend
niedrig ist, kdbnnen die Amid-Gruppen in der a-Struktur ihre Richtung andern.
Dieser Fall ist ahnlich dem Fall in Losung in Ref. [25], bei dem diese Barriere
~ 29 kJ-mol™ betragt [83]. Dann kdnnte auf der Oberflache durch ein Umklap-
pen einer Amid-Gruppe ein Prerotaxan-Komplex entstehen, und das wirde eine
starke Anbindung der Stopper-Molekule auf der a-Struktur bedeuten. Wenn die
Barriere fur diese Konformationsanderung deutlich hoher ist, wird eine schwa-
che Adsorption der Stopper-Molekule auf der a-Struktur durch eine H-Brlcke in
der TLM-Kavitat mdglich sein. Das wirde mit einem schwachen oder mit kei-
nem Templat-Effekt fur die Adsorption in der TLM-Kavitat verbunden sein, denn
es kann prinzipiell mehrere unterschiedliche Stopper-TLM-Komplexe geben, bei
welchen das Stopper-Molekll auch aufderhalb der TLM-Kavitat durch eine H-
Bricke am TLM-Molekll gebunden sein kann. Folglich reicht eine einzige H-
Bricke nicht aus, damit ein Templat-Effekt bei der Bildung eines Stopper-TLM-
Komplexes vorhanden ist.

Die Umorientierung einer der NH-Gruppen des TLM-Molekils nach innen
erfordert den Bruch einer relativ starken H-Briicke in der a-Struktur und evtl. die
Anderung der Konformation des TLM-Molekiils. Das ist mit einer groRen Akti-

' Bei der Rotation einer Amid-Gruppe muss der Bruch von den in den geordneten Strukturen
bestehenden Wasserstoffbriicken beriicksichtigt werden.
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vierungsbarriere von ~ 29 kJ-mol™ fiir die Anderung der Konformation verbun-
den [83], und mit einem Energieaufwand von = 20 kJ-mol™ fir den Bruch einer
Wasserstoffbricke (s. Abschn. 5.5.1). Der maximale nur auf die Entstehung von
Wasserstoffbricken bezogene Energiegewinn bei der Adsorption eines dem
Stopper ahnlichen Moleklils durch seine Amid-Gruppe in der TLM-Kavitat wurde
zu 70 kJ-mol” berechnet (s. Ref. [83], Seite 4780). Dieser Wert setzt voraus,
dass diese Amid-Gruppe drei Wasserstoffbricken (s. Ref. [83], Abb. 2, Komplex
mit der Bezeichnung 10-9.5) in der Kavitat bei der so veranderten Konformation
bildet. Somit folgt, dass wenn ein Stopper-Molekul in der TLM-Kavitat adsor-
biert, das Stopper-TLM-System max. um 50 kJ-mol’ (d.h. 70 kJ-mol”
- 20 kJ-mol” bei Trennung einer H-Brlicke zum Nachbar-Makrocyclus) oder
max. 30 kJ-mol™ (bei Trennung von zwei H-Briicken zum Nachbar-Makrocyclus)
energetisch tiefer liegt. Die Trennung von zwei Wasserstoffbriicken zum Nach-
bar-Makrocyclus ist mit einer erhdhten Wahrscheinlichkeit fur die Zerstérung
der TLM-Schicht an dieser Stelle verbunden. Aus diesen sehr vereinfachten
Uberlegungen wird ersichtlich, dass von der thermodynamischen Seite keine
Hindernisse fur die Adsorption der Stopper-Molekdle in die TLM-Kavitat und die
Ausbildung von drei H-Bricken existieren. Aus thermodynamischer Sicht ist ein
gut ausgepragter Templat-Effekt zu erwarten. Die geordneten TLM-Strukturen
mussten dadurch allerdings lokal zerstort werden, weil die fur ihre Stabilitat
wichtigen Wasserstoffbriicken getrennt wirden.

Experimentell wurde bei tiefen Temperaturen keine solche Zerstérung be-
obachtet. Erst bei Raumtemperatur und bei einer hohen Oberflachenkonzentra-
tion von Stopper-Molekulen wurde beobachtet, dass die a-Struktur an ihren In-
selrandern in kleinen Gruppen aus TLM-Molekulen zerfallt (metastabile Struktu-
ren, s. Abb. 7.17). Moglicherweise bedeutet das, dass die oben beschriebene
Anderung der TLM-Konformation nur an bestimmten Inselrandern méglich ist,
bei welchen die TLM-Molekule durch weniger Wasserstoffbriicken im Vergleich
zu den TLM-Molekulen im Inneren der a-Insel gebunden sind. D.h. die erforder-
liche Anderung der Konformation bei einem TLM-Molekiil im Inneren der o-
Struktur ist durch eine deutlich héhere Aktivierungsbarriere im Vergleich zu
der in Ref. [83] fur ein freies TLM-Molekul berechnete Aktivierungsbarriere von
~ 29 kJ-mol™ charakterisiert. Diese deutlich héhere Aktivierungsbarriere lasst
sich dadurch erklaren, dass ein TLM-Molekul im Inneren der a-Struktur durch
vier Wasserstoffbricken an seine Nachbarn gebunden ist (s. Abschn. 5.5.1)
und somit nicht unabhangig von seiner Umgebung seine Konformation andern
kann. Diese hohere Aktivierungsenergie enthalt somit Beitrage fur das LOosen
von Wasserstoffbricken zu den benachbarten TLM-Molekulen sowie fur die
Anderungen ihrer Konformation. Die tiefere Temperatur und diese héhere Akti-
vierungsenergie wirken einer Spaltung von Wasserstoffbriicken oder einer mog-
lichen Anderung der TLM-Konformation entgegen. Deshalb ist in diesem Fall
nur eine H-Brucke bei der Durchfadelung des Stopper-Molekuls in die Kavitat
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eines TLM-Molekdls in der geordneten a-Struktur moglich. Folglich resultiert die
schwache Anbindung der Stopper-Moleklle auf der a-Struktur bei tiefen Tem-
peraturen aus einer sehr hohen Aktivierungsbarriere fiir die Anderung der Kon-
formation des TLM-Moleklls, d.h. der beobachtete schwache Templat-Effekt ist
kinetisch bedingt. Bei Raumtemperatur ist die Aktivierungsbarriere fiir die Ande-
rung der Konformation der TLM-Molekiile, die an den a-Inselrandern durch we-
niger als 4 H-Brucken gebunden sind, leichter zu Uberwinden. Daraus resultiert
mit hoher Wahrscheinlichkeit eine Anderung der TLM-Konformation an dieser
Stelle. An solchen Stellen kann sich die a-Struktur in Anwesenheit ausreichen-
der Mengen an Stopper-Molekllen zersetzen, wie das experimentell beobachtet
wurde.






8 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden die Selbstorganisation von Tetralactam-
Makrocyclen (TLM) auf Einkristalloberflachen sowie die molekulare Erkennung
ausgewabhlter organischer Molekulle in den selbstorganisierten TLM-Schichten
mittels Rastertunnelmikroskopie (STM) untersucht. Das Ziel der Untersuchun-
gen dieser groRen Amid-funktionalisierten Makrocyclen war die Aufklarung der
zugrunde liegenden Mechanismen ihrer Selbstorganisation auf Oberflachen wie
z.B. die Bildung von intermolekularen Wasserstoffbricken sowie ein besseres
Verstandnis der Rolle der oberflachenbedingten Templat-Effekte flr die Struk-
turbildung und die molekulare Erkennung. Die Tetralactam-Makrocyclen spielen
eine wichtige Rolle in der Synthese mechanisch gebundener Molekule wie z.B.
Rotaxanen und Catenanen. Ein besseres Verstandnis der Mechanismen bei
ihrer Synthese auf Oberflachen kann fur zuklnftige technologische Anwendun-
gen oberflachengebundener molekularer Maschinen wichtig sein und ist auch
ein Ziel dieser Arbeit. Zum Erreichen der gestellten Ziele mussten zwei experi-
mentelle Aufgaben bearbeitet werden. Die erste Aufgabe bestand in der STM-
Untersuchung von Monolagen aus den Tetralactam-Makrocyclen auf der
Au(111)-Oberflache im Ultrahochvakuum. Die Untersuchungen zeigten, dass
die TLM-Molekulle geordnete Strukturen fir Submonolagen- und Monolagenbe-
deckungen bilden. Die zweite Aufgabe war die Untersuchung der molekularen
Erkennung organischer Molekile in den so erhaltenen geordneten Schichten
aus TLM-Molekulen. Die wichtigsten Ergebnisse der durchgeflhrten Untersu-
chungen werden im Folgenden zusammengefasst.

Selbstorganisation der TLM-Molekiile auf der Au(111)-Oberflache

In den letzten Jahren wurde Uber eine Vielzahl von zweidimensionalen
geordneten Strukturen auf Oberflachen berichtet, bei welchen die Molekile
durch Wasserstoffbricken zusammengehalten werden [120,121]. Allerdings
waren diese Molekile kleiner im Vergleich zu den hier untersuchten Makrocyc-
len und hauptsachlich planar, und die Wasserstoffbriicken wurden in der Ebene
der Molekule, bzw. parallel zur Oberflache, gebildet. Auch die Selbstorganisati-
on der in der vorliegenden Arbeit untersuchten gro3en und nicht planaren
Tetralactam-Makrocyclen (TLM) in zweidimensionalen Strukturen auf der Ober-
flache beruht auf der Bildung von intermolekularen Wasserstoffbricken. Die
Bildung von Wasserstoffbriicken ist die treibende Kraft fur die Entstehung von
zwei der beobachteten geordneten Strukturen aus TLM-Molekulen, der s.g. a-
und B-Struktur. Die Selbstorganisation der TLM-Molekule in der a- und B-
Struktur erfolgt durch Paare von Wasserstoffbriicken zwischen benachbarten
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Makrocyclen, was zusammen mit einer passenden Konformation der Makrocyc-
len zur Ausbildung von Dimeren, Trimeren und linearen Polymeren (nur in der
a-Struktur) aus Makrocyclen fuhrt. Die Anordnung der Trimere bzw. der linearen
Polymere auf der Oberflache resultiert in der Ausbildung der zweidimensionalen
geordneten - bzw. a-Struktur. Diese Ergebnisse wurden aus STM-Aufnahmen
bei sehr niedrigen Tunnelstromen in Kombination mit quantenchemischen Be-
rechnungen gewonnen.

Eine wichtige Eigenschaft der TLM-Molekule, die zur Ausbildung der ge-
ordneten Strukturen beitragt, ist die sterische Abschirmung ihrer reaktiven funk-
tionellen Gruppen von der Au(111)-Oberflache durch jeweils vier Methyl-
Gruppen von jeder Seite der Makrocyclusebene. Dadurch sind die naherungs-
weise flach liegenden Makrocyclen nur schwach an der Oberflache durch Phy-
sisorption gebunden. Die Beobachtung einer dritten geordneten Struktur (die
s.g. n-Struktur) war nur nach Tempern der TLM-Schichten bei hohen Tempera-
turen moglich. Diese Struktur zeigt eine Anordnung von drei TLM-Molekulen in
zyklischen Trimeren und kann chirale Domanen bilden. Es Iasst sich vermuten,
dass sie durch eine schwache physisorptive Bindung der Makrocyclen auf der
Au(111)-Oberflache in Kombination mit schwachen intermolekularen Wasser-
stoffbricken oder auch n-n-Wechselwirkungen zustande kommt. Die vermutete
schwache physisorptive Bindung der n-Struktur zur Au(111)-Oberflache kann
bei der a-Struktur wegen der sterischen Abschirmung der reaktiven funktionel-
len Gruppen (Carbonyl-Gruppen) von der Oberflache nicht existieren. Bei der n-
Struktur wird daher eine veranderte Molekulkonformation vermutet, bei welcher
die sterische Abschirmung teilweise aufgehoben wird. Sie lasst sich auf das
Tempern bei hohen Temperaturen (400 K) zurtckfuhren, da es bekannt ist,
dass das TLM-Molekul sehr flexibel ist, d.h. es besitzt im Bereich bis ca.
60 kJ:mol”" mehrere Konformationen einschlieBlich solcher, die eine signifikante
Deformation des Makrocyclus darstellen.

Zwischen den verschiedenen geordneten Strukturen existieren strukturelle
Zusammenhange. Aufgrund der Beobachtungen in den STM-Bildern kann ge-
schlossen werden, dass sich die B- und die n-Struktur bei einer Erhdhung der
Temperatur aus der a-Struktur bilden. Fur die B-Struktur existiert vermutlich
noch ein zweiter Bildungsweg, namlich der Zerfall der zyklischen Trimeren der
n-Struktur. Allen geordneten Strukturen ist es allerdings gemeinsam, dass sie in
der Kristallstruktur des Festkorpers nicht beobachtet werden. Daraus wurde auf
die wichtige Rolle des Au(111)-Substrats fur die Strukturbildung geschlossen.
Im Fall der am meisten untersuchten o-Struktur kann man die Au(111)-
Oberflache als ein strukturloses, planares Templat betrachten, das eine fur die
Strukturbildung wichtige Planarisierung der TLM-Molekule auf der Oberflache
bewirkt.
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Molekulare Erkennung organischer Molekiile in den TLM-Schichten

Zum Zweck der Untersuchung der molekularen Erkennung wurde eine
Substanz (hier auch ,Stopper” genannt) verwendet, die in der Synthese der Ro-
taxane die Rolle einer Halbachse spielt. Fur diese Substanz war bereits aus der
Literatur bekannt, dass ein gut ausgepragter Templat-Effekt bei ihrer Durchfa-
delung in die Kavitat der Makrocyclen vom Tetralactam-Typ in Losung vorhan-
den ist. Bei der Durchfadelung entsteht ein s.g. Prerotaxan-Komplex, der aus
einem Makrocyclus und einer Halbachse zusammengesetzt ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen der Stopper-Molekile
auf Ag(111) und Cu(111) durchgeflhrt. Es hat sich herausgestellt, dass direkt
nach dem Aufdampfen eine schwache Wechselwirkung zwischen dem Stopper-
Molekll und diesen Oberflachen zustande kommt. Nach einem Tempern ent-
stehen geordnete Strukturen aus Stopper-Molekuilen. Die geordneten Struktu-
ren aus Stopper-Molekulen auf der Ag(111)- und auf der Cu(111)-Oberflache
konnen durch einen Zusammenspiel von intermolekularen und Molekul-
Substrat-Wechselwirkungen erklart werden. Das Stopper-Molekil wird dabei
auf Ag(111) schwach und auf Cu(111) etwas starker als auf Ag(111) chemisor-
biert. Es lasst sich daher vermuten, dass das Stopper-Molekul auf der noch we-
niger reaktiven Au(111)-Oberflache physisorptiv oder nur schwach chemisorptiv
(durch die Amid-Gruppe [16]) gebunden wird und die intermolekularen Wech-
selwirkungen die starksten Wechselwirkungen des Stopper-Molekuls auf der
Au(111)-Oberflache bilden.

Die Stopper-Molektle wurden durch Aufdampfen im Ultrahochvakuum auf
die TLM-Schichten bei verschiedenen Substrattemperaturen aufgebracht und
im STM untersucht. Die gefundenen gut definierten Adsorptionsplatze der
Stopper-Molekdle in den Kavitaten der TLM-Molektle bei niedrigen Temperatu-
ren erwiesen sich als kinetisch stabilisiert, konnten jedoch nicht als thermody-
namisch stabil bestimmt werden. Sie wurden aul’erdem bei Raumtemperatur
nicht beobachtet. Stattdessen wurden die TLM-Schichten bei Raumtemperatur
an ihren Randern durch die Stopper-Molekule teilweise zerstort. Es wurde ge-
schlossen, dass die geordneten TLM-Schichten nur einen schwachen Templat-
Effekt hinsichtlich der Durchfadelung der Stopper-Molekile aufweisen. Zwi-
schen diesem Templateffekt und dem gut ausgepragten Templat-Effekt hin-
sichtlich der Durchfadelung der Stopper-Molektle in Losung existiert ein signi-
fikanter Unterschied. Eine genauere Analyse der Situation in den geordneten
TLM-Schichten hat gezeigt, dass die Ursache flur die schwache Templatwirkung
vermutlich in der Konformation der TLM-Kavitat besteht, die sich von der Kon-
formation der TLM-Kavitat im Prerotaxan-Komplex im Losung [25] durch die
Orientierung der NH-Gruppen des Makrocyclus unterscheidet. Im Prerotaxan-
Komplex in Losung zeigen zwei der benachbarten NH-Gruppen ins Innere der
TLM-Kavitat, wahrend sie beim TLM-Molekul in der geordneten a-Struktur in
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fast entgegengesetzten Richtungen zeigen, d.h. nur eine NH-Gruppe zeigt ins
Innere der TLM-Kavitat.

Eine weitere wichtige Ursache fur den beobachteten signifikanten Unter-
schied in den Templat-Effekten beruht auf einer erhdhten erforderlichen Energie
fur die Konformationsanderungen der Makrocyclen, die in der geordneten a-
Struktur eingebaut sind, gegenuber der fur Makrocyclen in Losung. Die internen
Bewegungsfreiheitsgrade jedes TLM-Molekuls im Inneren der o-Struktur sind
durch seine Wechselwirkungen (vier Wasserstoffbriicken) mit den Nachbarmo-
lekllen stark reduziert. Eine interne Bewegung wie etwa das Umklappen einer
Amid-Gruppe braucht deutlich mehr Energie als dieselbe Bewegung in einem
freien TLM-Molekul, da dadurch Wasserstoffbricken zu den Nachbarn gelost
werden mussen. Diese zusatzliche erforderliche Energie kann als eine Erho-
hung der Aktivierungsenergie fur die Konformationsanderung des TLM-
Molekduls, das in der geordneten Schicht der Makrocyclen gebunden ist, ange-
sehen werden. Die Durchfadelung des Stopper-Moleklls in der TLM-Kavitat in
den geordneten Schichten ist somit durch eine deutlich héhere Aktivierungs-
energie im Vergleich zur Durchfadelung in den TLM-Molekulen in Lésung cha-
rakterisiert. Eine zusatzliche Rolle spielt vermutlich auch die Substrat-
Oberflache, die zu einer sterischen Hinderung bei der Durchfadelung des Stop-
per-Molekuls in der Kavitat des Makrocyclus fihren kann.

Ausblick

Unter Bertcksichtigung der Ursachen fur die Unterschiede im Durchfade-
lungsverhalten der Stopper-Molekile auf der Oberflache und in Lésung kénnen
die folgenden Richtlinien flr zuklnftige Untersuchungen der Adsorption von
Gast-Molekulen auf den Makrocyclus-Monolagen vorgeschlagen werden: das
Gast-Molekiil muss in der Makrocyclus-Kavitat ohne eine signifikante Anderung
ihrer Konformation durch zwei oder drei Wasserstoffbricken und evtl. auch
durch n-n-Wechselwirkungen adsorbieren. Die Adsorptionsgeometrie darf dabei
keiner sterischen Hinderung seitens der Substratoberflache unterliegen. Wenn
das Molekul im STM untersucht werden soll, dann soll es eine passende funkti-
onelle Gruppe besitzen, die im STM von den Makrocyclen leicht unterscheidbar
ist, und gleichzeitig ausreichend elektrisch leitfahig oder nicht zu gro® fur die
normale zerstorungsfreie Abbildung im STM ist.



Anhang

A Rastertunnelmikroskopieanlage

Die in dieser Arbeit eingesetzte Rastertunnelmikroskopieanlage besteht
aus drei UHV-Kammern: Schleuse, Praparationskammer und STM-Kammer.
Direkt an der Schleuse ist eine UHV-Magnet-Dreh-Schiebe-Durchfihrung (hier
auch Magnetschiebedurchfihrung genannt) der Firma VAb (VAb Vakuum-
Anlagebau GmbH, Elmshorn, Deutschland) eingebaut. Der Hub der Magnet-
schiebedurchfihrung betragt 1000 mm. In der Praparationskammer steht ein
Manipulator zur Verfigung. Dieser Manipulator besteht aus einer Dreh-Schiebe-
Durchfihrung und einem XYZ-Manipulator der Firma VAb. Der Probenhalter
dieses Manipulators ist eine hauseigene Entwicklung und erlaubt das Laden
und Entladen von Proben- und Spitzenhaltern der Firma RHK, Kihlung mit flus-
sigem Stickstoff, Heizen mit einem heilken Wolfram-Filament und auch Elektro-
nenstoRheizung fur die Probenpraparation. Die STM-Kammer ist eine kommer-
zielle Konstruktion vom Typ UHV300 der Firma RHK Technology, Inc., USA.
Ubersichten der gesamten Anlage sind in Abbildung A.1 und Abbildung A.2 ge-
zeigt.
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Abbildung A.1: Ansicht der UHV-Anlage von oben. Abmessungen: Breite 1310 mm,
Lange 2800 mm (vgl. Abb. 3.7, Seite 32).
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Abbildung A.2: a) Ansicht der UHV-Anlage von vorne. Die Héhe betragt ca. 1800 mm.
b) Teilweise Ansicht des Probenhalters des Manipulators in der Praparationskammer.
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B Piezoaktuatoren

In dieser Arbeit wurden Verfahren zur Kalibrierung des STMs und zur Er-
mittlung von lateralen Informationen (wie z.B. die Parameter der Einheitszelle
einer periodischen Struktur auf der Oberflache) benutzt. Ein Ziel dieses Ab-
schnitts ist eine Darlegung der flr diese Arbeit relevanten Grundlagen der Ab-
standsmessungen mithilfe von Piezoaktuatoren. Darauf aufbauend werden im
Abschn. 3.3 und im Anhang C, D und H die Kalibrierung des STMs und die in
dieser Arbeit benutzten Verfahren zur Datengewinnung aus den STM-Daten
erlautert.

Die Piezoaktuatoren, die aus PZT-Keramik hergestellt sind, sind grund-
satzlich nichtlinear in ihrer Deformation bei angelegtem elektrischen Feld, weil
die PZT-Keramik ferroelektrisch ist [61]. Die Nichtlinearitat drickt sich in zwei
Erscheinungen aus: in der Hysterese der Auslenkung beim Anlegen von elektri-
schen Feldern und in der Drift der Auslenkung bei konstantem elektrischen Feld
als Funktion der Zeit, welche auch als Piezokriechen bezeichnet wird. Generell
kann man das Piezokriechen durch eine logarithmische Funktion der Zeit dar-
stellen [61]:

L(t) = L{1 ‘T Iogm(ﬁD (B-1)

Hier ist L(t) die Auslenkung des Piezoaktuators fur eine konstante Spannung U,
Lo ist die Auslenkung 0.1 Sekunden nach dem Anlegen der Spannung U und I
ist der Kriechfaktor, der die Auswirkung des logarithmischen Anteils bestimmit.
Es ist bekannt, dass der Kriechfaktor zwischen 0.01 und 0.02 liegt, und er ist
spannungsabhangig [61]. Sowohl Ly als auch I' besitzen eine spannungsab-
hangige Hysterese [61]. AulRerdem kann die Gl. (B-1) den beobachteten Verlauf
der Auslenkung des Piezoaktuators in den ersten Millisekunden nach dem An-
legen der Spannung nicht korrekt beschreiben. Das ist der s.g. Bereich der dy-
namischen Reaktion [61]. Daraus folgt, dass die STM-Bilder nur bei niedrigeren
Scangeschwindigkeiten unverzerrt sind. Die Verzerrung durch das Piezokrie-
chen ist nicht linear. Im Folgenden wird nur das lineare Verhalten der Piezoak-
tuatoren betrachtet. Die Ungenauigkeiten der lateralen Abstande in den STM-
Bildern, die aus dem Piezokriechen resultieren, werden allgemein als Messfeh-
ler betrachtet.

Wenn eine Spannung Uz zwischen der Innen- und Aul3enelektrode eines
Piezoaktuators vom Rohrscannertyp der Lange L angelegt wird, dann andert
sich seine Lange um AL:

AL = d31dLUZ. (B-2)

w
Hier ist d3¢ (s. Ref. [31], S. 215 fur Details) der relevante piezoelektrische Koef-
fizient und dy ist die Wandstarke des Réhrchens [28]. Wenn die Aulienelektro-
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de des Rohrchenscanners in vier Segmente aufgeteilt ist, dann sind Verbiegun-
gen des Piezoelementes in den Richtungen senkrecht zu seiner Achse reali-
sierbar. Sie sind durch Anlegen von antisymmetrischen Spannungen an den
gegenuberliegenden Segmenten erreichbar. Die Auslenkung AX in X-Richtung
ist gegeben durch [50]:

AX =232d, Ly, (B-3)

nDd,

D ist der Innendurchmesser des Rdhrchens und Uy ist die angelegte Spannung,
die an einem von den Segmenten angelegt ist. ,Antisymmetrisch® bedeutet,
dass am gegenuberliegenden Segment dieselbe Spannung mit umgekehrter
Polaritédt angelegt ist. Da in diesem Fall die innere Elektrode gleichzeitig fur alle
aulleren Elektroden als Spannungsreferenz dient, ist sie auf Erdpotential ge-
legt.

Der Radius der Verbiegung in X-Richtung ist entsprechend der Ref. [50]
durch die Gleichung:

_ nDd,,
* " 4y2d,U,

gegeben. Aus Gl. (B-3) werden die lateralen Piezokonstanten kx und ky fir ein
Rohrscanner definiert [50]:

(B-4)

2
(, = AX _2v2d, L (8-5)
AU, nDd,,
und
2
K, =&Y _ 22dil® (B-6)
AU, nDd,,

wobei AX bzw. AY hier die Anderungen der Auslenkungen bei einer Anderung
der angelegten Spannung Ux um AUx bzw. Uy um AUy sind. Obwohl die Aus-
dricke in Gl. (B-5) und Gl. (B-6) identisch sind, kbnnen sich die Piezokonstan-
ten kx und ky praktisch unterscheiden, wenn die technische Ausflhrung des
Scanners mit Ungenauigkeiten verbunden ist. Dabei kdnnen verschiedene Ur-
sachen eine Rolle spielen, z.B. nicht symmetrisch gebaute Segmente, unregel-
maRige Wandstarke und inhomogen polarisierte Piezokeramik. Das erfordert
die experimentelle Bestimmung von kx und ky (siehe Abschnitt 3.3.1).

Die Piezokonstante in der Z-Richtung des Scanners ist entsprechend defi-
niert:

_AZ  d,L
2 AU, d

Somit sind diese Piezokonstanten in der Einheit m-V'. Aus praktischen Griin-
den wird stattdessen die Einheit AV verwendet.

Die Ubersprechung der X- und Y-Richtungen des Scanners kann durch
die Piezokonstanten kxy und kyx charakterisiert werden:

(B-7)
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AX
Ky = B-8
2 -

AY
Koy = : B-9
(i), 89

Diese Piezokonstanten haben dieselbe Einheit (m-V"', bzw. A-V™"). Die Piezo-
konstante kxy zeigt, wie grold die Auslenkung AX bei konstanter Spannung Ux
ist, wenn sich Uy um AUy andert. Analoges gilt auch fur kyx. FUr einen idealen
Rohrscanner sind die Piezokonstanten kxy und kyx gleich Null und sein XY-
Koordinatensystem ist orthogonal. Bei dem realen Rohrscanner ist die Abwei-
chung dieser Piezokonstanten vom Null ein Maf3 fur die Nichtorthogonalitat sei-
nes Koordinatensystems.
Die Piezokonstanten konnen in Matrixform zusammengefasst werden:

k:(kx k”j. (B-10)
kYX kY

Fir eine Anderung AU der Spannung U ergibt sich dann eine Auslenkung Ar
des Piezos:

Ar = kAU, (B-11)
bzw.

AX k Kk AU
Ar = S 1. (B-12)
AY ) \ky ko AU,
Im Idealfall kdnnen die Piezokonstanten kxy und kyx vernachlassigt werden und
dann gilt:

k, O
k:(o ij. (B-13)

Da die Piezokonstanten der Ubersprechung jedoch nicht vernachléssigbar sind,
sind die STM-Daten mit einer Verzerrung behaftet und das wurde bei ihrer
Auswertung berlcksichtigt. Zu diesem Zweck wurde die Nichtorthogonalitat des
Scanners durch die Piezokonstante kxy ausgedrickt:

ky Kk
k:( OX kXYj' (B-14)
Y

Hier wurde die Annahme getroffen, dass kyx gleich 0 ist. Damit wurde ange-
nommen, dass beim Scannen in der X-Richtung keine Auslenkung in der Y-
Richtung erfolgt. Diese Annahme ist durch die Wahl' der X-Richtung als Refe-
renzrichtung in dieser Arbeit begrindet, da es bei dieser technischen Ausfuh-
rung des Scanners keine prazise Moglichkeit zur Bestimmung der Abweichung
der physikalischen X-Richtung des Scanners von der in der Software definierten

und

' Diese Wahl ist willkiirlich, denn die Y-Richtung kénnte genauso als Referenzrichtung gewahlt
werden.
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X-Richtung (AUy = 0 V) gibt. Jede andere Richtung beim Scannen, die mit AUy
# 0 V charakterisiert ist, lasst sich somit beziglich der X-Richtung definieren.

Die effektive Lange des Scanners L.g, die als der Abstand vom Rand der
Segmente des Scanners bis zum vordersten Atom der Tunnelspitze definiert
werden kann (s. Abb. B.1), bestimmt die effektive Grofde der Auslenkung AXes
bei einem bestimmten Radius der Verbiegung.

/

Leff

I A\ 4
AX
AXeif

Abbildung B.1: Zusammenhang zwischen der Auslenkung AXs der Tunnelspitze und
der effektiven Lange des Scanners L bei der Verbiegung des Scanners.

Aus einfachen geometrischen Uberlegungen folgt:

L AX (B-15)
Leﬂ AXeff
und
AX 4 = % =K AX . (B-16)
Entsprechend gilt:
AY 4 = LerAY _ KAY . (B-17)

Hier ist ke €ine (temperaturabhangige) Konstante, die flr jede Tunnelspitze
wegen der unterschiedlichen Lange des Tunneldrahts unterschiedlich ist. Aus
Gl. (B-16) folgt, dass fur jede Spitze eine unterschiedliche effektive Auslenkung
resultiert. Unter Berlcksichtigung dieses Effektes kann man analog der Glei-
chungen (B-5), (B-6), (B-8) bis (B-14) effektive Piezokonstanten und effektive
Auslenkungen einflhren. Z.B. aus Gl. (B-14) folgt:

k, K k K
k. =k k= kef{ OX kXYj = ( Xoeff kXYe“J. (B-18)
Y Y eff

Die effektiven Piezokonstanten kxes und kye werden in der in dieser Arbeit be-
nutzten STM-Software zur Ermittlung der gemessenen Abstande verwendet
(siehe Tabelle C.2). Bei der Datengewinnung wurden von der STM-Software
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SPM32 jedoch etwas verzerrte laterale Abstande in den STM-Bildern ausgege-
ben, da die Nichtorthogonalitat des Scanners nicht bertcksichtigt wurde:

AX k 0 AU

Arm verzerrt = mverzer = Xef X ) (B'19)
Y AYm verzerrt 0 kY eff AUY

Der Index ,m“ (von engl. ,measured”) bezeichnet hier den gemessenen Wert,
d.h. von der STM-Software ausgegebenen Wert. Die Verzerrung wurde bei der
Auswertung der lateralen Abstande durch eine Koordinatentransformation zur
Entzerrung (mit dem Koeffizient S flr die Nichtorthogonalitat) bertcksichtigt:

AX

m, verzerrt 1 S AX m 1 S
Arm, verzerrt = AY = 0 1 AY = 0 1 Arm
m, verzerrt m . (B-20)

In dieser Gleichung werden die im STM-Bild erhaltenen Abstande als durch ei-
ne Scherung des unverzerrten Bildes entlang der X-Richtung verzerrt betrach-
tet. Daraus ergibt sich:

AX.) (1 s)
Arm = = Arm verzerrt
AY, ) (0 1 '
(1 =S\ keer 0 AU, (B-21)
0 1 0 Ky NAU, )

k Sk AU
_ X eff Y eff X — keﬁAU
0 Kyt NAUy

Durch ein Vergleich dieser Gleichung mit Gl. (B-18) sieht man, dass kxyesr als
equivalent von dem Produkt S-kyer angesehen werden kann, daher kann man
schreiben:

keff — kXeff SkYeff — kXeff kXYeff ’ (B-22)
0 kY eff 0 kY eff
bzw.
Ar, =k AU. (B-23)

Die effektiven Piezokonstanten in Gl. (B-22) werden im Folgenden bei der Er-
mittlung der Korrekturfaktoren (auch Kalibrierungsfaktoren genannt) fur die Ka-
librierung verwendet.
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C Laterale Kalibrierungsfaktoren bei nicht

gedrehtem Scanbereich

Die vom Programm SPM32 ausgegebenen Werte der gemessenen latera-
len Abstande AXn, bzw. AY,, sind in der Regel von den tatsachlichen AX; und
AY¢ verschieden. Der Index ,t* (von engl. ,true®) bezeichnet hier den wirklichen
Wert. Die wirklichen Werte kdnnen ahnlich der GIl. (B-11) zusammengefasst
werden:

AX,
Ar, = (AYt j (C-1)

Die Unterschiede beruhen im Idealfall, in dem keine Drift und kein Piezokrie-
chen vorliegen, auf der unzureichenden Genauigkeit der im Programm angege-
benen Werte der effektiven Piezokonstanten kxes bzw. kye und evtl. auf einer
nicht vernachlassigbaren Nichtorthogonalitat des Scanners, die durch die effek-
tive Piezokonstante der Ubersprechung kxyert beschrieben wird. Zur Charakteri-
sierung und Korrektur dieser Unterschiede kdnnen entsprechende Korrekturfak-
toren Ky, Ky und auch Faktoren Kxy und Kyx der Ubersprechung eingefiihrt
werden. |hre Definition lautet:

Ar, =KAr,, (C-2)
bzw.

Ar :(Axt] =(KX Ky JLAxmj_ (C-3)
AY, Ky K, LAY,
Die Korrekturfaktoren Ky und Ky sind im Idealfall gleich 1. Praktisch kdnnen sie
Abweichungen von Eins im Prozentbereich aufweisen. Es gilt Kyx = 0 aus den-
selben Grunden wie bei der Begrindung der Annahme (kyx = 0) in GI. (B-14).
Folglich lasst sich die Korrekturfaktormatrix K wie folgt schreiben:

KX KXY
K{O va. (C-4)

Die Korrekturfaktormatrix stellt eine eindeutige Relation zwischen den gemes-
senen und den wirklichen Abstande auf der Oberflache dar, wenn die nichtline-
aren Verzerrungen durch Piezokriechen und Drift nicht vorhanden waren'. Man
kann Gl. (C-2) benutzen, um Vorschriften fur die Extraktion von oberflachenbe-
zogenen Informationen (Abstanden) zu bekommen, bei denen die Einflisse der
Drift und des Piezokriechens minimal sind. Wenn man die Gl. (C-4) berucksich-
tigt, kann man schreiben:

' Da aber solche Effekte in der Regel nicht vernachlassigt werden kdnnen, wirken sie sich in
einer erhéhten Unsicherheit der experimentell bestimmten Korrekturfaktoren aus.
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(Axtj (KX K J(Ame
= . (C-5)
AY, 0 K, LAY,

Wegen der Wahl der X-Richtung als Referenzrichtung lassen sich aus Gl. (C-5)
die folgenden wichtigen Schlussfolgerungen Uber die Messungen von lateralen
Abstanden bei nicht gedrehtem Scanbereich ziehen:

o Auswirkung bei einem X-Scan

Diese kann man mit dem folgenden Versuch veranschaulichen. Es wird
zunachst auf einer Oberflache mit einer orthogonalen Einheitszelle wie z.B.
Cu(100) in einem schnellen Scan in X-Richtung genau entlang der Atomreihen
gescannt. Dann gilt:

A L) ©9
bzw.

AX, =K AX . (C-7)
Die Gesamtlénge |Ary| bei dem X-Scan ist von der Ubersprechung unbetroffen.

Folglich kann man Abstande, die in X-Richtung gemessen werden, mittels Gl.
(C-7) korrigieren.

o Auswirkung bei einem Y-Scan

Beim einen nachsten Scan (gleicher Versuch) wird in der schnellen Y-
Richtung ohne Drehung des Scan-Bereichs gescannt. Wenn dieser Scan nicht
genau entlang der Atomreihen verlauft, bedeutet das, dass eine Nichtlinearitat
des Scanners vorliegt. Die gemessenen und die wirklichen Abstanden werden
jedoch in der Y-Richtung gemessen. Der gemessene Abstand im nichtorthogo-
nalen XY-Koordinatensystem' (siche Abschn. 3.1.4) in der schnellen Y-
Richtung lasst sich so bestimmen:

o235 10
AY, 0 K, \AY,

Die wirkliche Verschiebung in Y-Richtung ist von der Ubersprechung unbetrof-
fen:

AY, =K, AY,, (C-9)
die Gesamtlange |Ary| bei dem Y-Scan ist auch unbetroffen:
| =AY, =]AY,[K, . (C-10)

Folglich muss man die Korrektur des gemessenen Abstandes AY, nach der Gl.
(C-9) durchfihren.

e  Winkelfehler durch die Ubersprechung

' Zusatzliche Nichtorthogonalitat kann aus Einstellungen in der Software SPM32 resultieren.
Das muss durch sorgfaltige Uberprifung der Einstellungen der Software und der SPM100
Steuerungseinheit ausgeschlossen werden.
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Im selben Versuch kann der Winkelfehler ¢ bestimmt werden, der durch
die Nichtorthogonalitat zustande kommt. Dazu wird der Scanbereich in der
Software (bzw. das xy-Koordinatensystem) um einen 6-Winkel (typischerweise
1°-2°) gedreht, bis die schnelle Y-Scanrichtung mit den Atomreihen der
Cu(100)-Oberflache mdglichst genau Ubereinstimmt. Im Rahmen der experi-
mentellen Genauigkeit von + 0.2° gilt:

¢0=90°-6. (C-11)
Der wirkliche Vektors Ar; lasst sich durch einer Naherung in Gl. (D-24), die fur
kleine 6-Winkeln (1°-2°) gilt, aus einer Messung in der schnellen vy-
Scanrichtung wie folgt ausdricken:

AX Ky K 0
Ar, = Yx Ar,, ~ X XY : (C-12)
AY, 0 K, Ay,

D.h. dieser Vektor Ar; (definiert in dem XY-Koordinatensystem) schlie3t wegen
des Ubersprechens einen Winkel (90° - ¢) mit der X-Richtung ein. Der Vektor
Ar; besitzt zwei Komponenten (4X; und AY;). Diese Komponenten kann man so
ausdricken:

AY, =K, Ay,,, (C-13)
und
AX, =Ky, Ay, . (C-14)

Der ¢-Winkel der Verzerrung (der Nichtlinearitat) lasst sich aus geometrischen
Uberlegungen wie folgt bestimmen:

¢ ~arctan [i)é‘ J =arctan [%J : (C-15)

t Y

Hier ist eine Naherung des Winkelfehlers gegeben. Ein genauer Ausdruck ist in
Gl. (D-35) gegeben. Wenn also das STM-Bild wegen der Ubersprechung ent-
zerrt werden muss, muss aus dem 90°-Winkel zwischen den x- und y-
Richtungen im Bild der Winkel ¢ subtrahiert werden. Dabei hangt das Vorzei-
chen des ¢-Winkels vom Vorzeichen des Korrekturfaktors der Ubersprechung
Kxy ab.

Der hier beschriebene Versuch ist praktisch sehr schwierig realisierbar,
weil eine dazu passende Ausrichtung des Substrats nicht immer vorliegt. Die
Gl. (C-15) lasst sich somit nicht direkt zur experimentellen Bestimmung des
Korrekturfaktors der Ubersprechung Kxy verwenden. Dazu eignen sich besser
die STM-Messungen bei gedrehtem Scanbereich, die im Anhang D betrachtet
werden.

Die Korrekturfaktoren konnen unter Berlucksichtigung der Gl. (B-22), (C-2)
und (C-5) zur Ermittlung eines gerateunabhangigen Parameters des Scanners
benutzt werden, indem sie auf den effektiven lateralen Piezokonstanten ange-
wendet werden, wie folgt:
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Axt — KX KXY kXeff kXYeff AUX — KkeﬁAU (C_16)
AY, 0 K, 0 Ky N\ AU,
Das Produkt dieser Matrizen ist:

Kk . = Ky Kyy [ Kxer  Kxver _ Kcar  KoKven +KorKyen (C-17)
eff 0 KY 0 kYeff 0 I'<YkYeff .

Somit kann man die Korrekturmatrix k; definieren:

kt :Kkeff :(KXkXeﬁ KXkXYeff +KXYkYeffj. (C_18)
0 I‘<Y kYeff
Diesen Ausdruck kann man weiter so schreiben:
k k
k —| xt XYt] (C-19)
=[5
Somit folgt:
AX k k AU
o= U= X ™ *1=k,AU. (C-20)
AY, 0 Ky, AU,

Dieser Ausdruck zeigt die Bedeutung der wirklichen Piezokonstanten kx; und kyt

sowie der wirklichen Piezokonstante der Ubersprechung kxy:. Diese stellen eine

eindeutige Relation zwischen der Oberflachengeometrie und den Scansignalen

dar.

Unter Berucksichtigung der Gl. (B-18) kann man das Verhaltnis definieren:

_ Ky _ Kx et Kx _ KxKerKx _ KxKx

“ kYt ky oKy Ky KoKy ky Ky

Dieses Verhaltnis ist unabhangig von der Lange des eingesetzten Tunneldrahts

und folglich eine spezifische Konstante des Scanners. Im Idealfall, in dem Ky

und Ky gleich 1 sind und somit kxess bzw. Kyeff genau gleich der entsprechenden
Piezokonstanten sind, kann man GI. (C-21) so schreiben:

(C-21)

Dd
9y :kx_eff:k_xz#_ (C-22)
kYef‘f kY (d13| J
Ddy, ),

Im letzten Term dieser Gleichung sind nur Parameter des Scanners aufgeflhrt,
wobei die Indizes X und Y die Glltigkeit der Parameter im XY-
Koordinatensystem des Scanners bezeichnen und auf die eventuelle Anisotro-
pie der Eigenschaften des Scanners in beiden Richtungen hinweisen. Da diese
Parameter des Scanners in der Regel nicht oder nur ungenau bekannt sind,
kann auch 9xy aus diesen Werten nicht berechnet werden. Stattdessen kann
man 3xy aus Gl. (C-21) berechnen:
kXeffKX )

kYef‘fKY

Die entsprechenden Werte fur kxe und Kyes Sind in der Tabelle C.2 und fur Ky

Oy = (C-23)
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und Ky in der Tabelle C.3 gegeben. Die resultierenden Werte von 3xy sind in
der Tabelle C.1 gegeben. Die Kenntnis dieses Faktors kann die Bestimmung
des Kx-Korrekturfaktors bei Messungen ermdoglichen, bei welchen aus experi-
mentellen Grinden nur Ky bekannt ist und umgekehrt. Wie man aus der Tabelle
C.1 ablesen kann, unterscheiden sich die Mittelwerte des gerateabhangigen
Parameters 3xy bei den zwei Gruppen von Experimenten um 0.6 %, wahrend
die 5%-igen Konfidenzbereiche 3-6 % betragen. Es lasst sich somit aufgrund
der experimentellen Genauigkeit vermuten, dass das Parameter Sxy bei den
Experimenten in dieser Arbeit konstant gewesen ist.

Tabelle C.1: Gerateabhangiger Parameter 3yy bei verschiedenen Experimenten. KB
5% bedeutet, dass die Abweichungen als 5%-ige Konfidenzbereiche angegeben sind.
Diese Konfidenzbereiche wurden aus den Konfidenzbereichen der Korrekturfaktoren
Kx und Ky durch die GauRsche Fehlerfortpflanzung ermittelt.

Experiment Sxy KB 5 % von Jxy
1-5 0.968 0.024
6-9 0.963 0.057

Tabelle C.2: Werte der effektiven Piezokonstanten bei den verschiedenen Experimen-
ten. Die entsprechenden Bezeichnungen im Programm SPM32 sind in der untersten
Spalte der Tabelle gegeben.

effektive Piezokonstanten (nm-V™")
Experiment
kxeff kYeff kZeff
Bezeichnung im X motion per piezo |Y motion per piezo| Z motion per
Programm SPM32 volt volt piezo volt
1-5 22.0 22.0 3.03
6-9 21.72 24.44 2.60

Tabelle C.3: Korrekturfaktoren Ky, Ky und Kyy bei den verschiedenen Experimenten.
KB 95% bedeutet ein Konfidenzbereich mit einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 5%.
VB 95% bedeutet ein Vertrauensbereich von 95% [122].

Exp. K KB 95% K KB 95% K KB 95% K VB 95%
Ne x von Ky v von Ky XY von Kyy Z | von Kz
0.0041
1-5 10.9780 (VB 95%) 1.010 0.026 -0.020 0.023 1.019 | 0.013
6-9 | 1.0061 0.0095 0.928 0.055 -0.009 0.025 1.170 | 0.021
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D Laterale Kalibrierungsfaktoren bei gedrehtem

Scanbereich

Die wichtigste Anwendung der STM-Messungen bei gedrehtem Scannbe-
reich ist die moglichst genauere Bestimmung der Parameter der Einheitszelle
der untersuchten geordneten Schicht. In diesem Abschnitt werden die Grundla-
gen dieser Bestimmung betrachtet. Die Schlussfolgerungen erlauben eine bes-
sere Genauigkeit bei der Bestimmung von Winkeln aus den STM-Messungen
(s. Abschn. 3.3.3) sowie eine einfachere experimentelle Bestimmung der EZ-
Parameter (s. Verfahren Ill, Anhang H.3).

Die Drehung des Scanfensters um den Winkel 0 ist mit einer Drehung sei-
nes xy-Koordinatensystems um den gleichen Winkel relativ zum
XY-Koordinatensystem identisch. Ausgehend von Gl. (C-2) kann man fur das
xy-Koordinatensystem ahnlich formulieren:

Ar, =K, (0)Ar,, . (D-1)
Hier bedeutet der Index ,xy“, dass die Anwendbarkeit der entsprechenden Vari-
ablen auf dem gedrehten xy-Koordinatensystem beschrankt ist. Der Vektor
Aryym ist als ein Vektor in einem gemessenen STM-Bild definiert, welches ver-
zerrt sein kann. Durch eine geeignete Koordinatentransformation mithilfe der
Matrix Kyy(0) kann das gemessene STM-Bild entzerrt werden. Der Vektor Aryy:
entspricht somit dem Vektor Ar,y, in dem so entzerrten STM-Bild.

Die Matrix K,y(0) enthalt die Information tber die Koordinatentransformati-
on in der Form von Korrekturfaktoren, die weiter unten in diesem Abschnitt be-
trachtet werden. Die folgenden Uberlegungen fiihren zu Ausdriicken fiir diese
Korrekturfaktoren: Man kann durch Koordinatentransformation die Koordinaten
eines Vektors Alyyt im gedrehten xy-Koordinatensystem im
XY-Koordinatensystem berechnen, in dem diesem Vektor ein Vektor Ar; ent-
spricht:

Ar, = [AXtJ _ [ co§(e) sin(e)J(AxtJ _ ( CO.S(e) sin(@)} Ar, (D-2)

AY, —sin(0) cos(0) | Ay, —sin(0) cos(0)) !
und umgekehrt

Ar. =(AXtJ=(C(.)S(e) —sin(e)j(AXtJ:(ccl)s(e) —sin(e)jmt. (D-3)
Yt Ay, sin(0) cos(0) )\ AY, sin(0) cos(0)

Entsprechendes gilt fir den Vektor Aryym:

Ar = [Axmj _ [ co§(e) sin(@)}(Axmj _ ( cors(@) sin(e)jArx (D4
AY,, —sin(0) cos(0) \ Ay, —sin(B) cos(B)) ™

bzw.
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ar, - A ) _ c?s(e) -sin(0) ) AX,, _ C(.)S(e) —sin(0) Ar..  (D-5)
™ Ay, sin(0) cos(6) \ AY,, sin(0) cos(0)
Aus den Gleichungen (D-1), (D-3) und (D-5) folgt:
c?s(e) —sin(e) =K, (0) cos(6) —sin(0) Ar, (D-6)
sin(6) cos(0) sin(6) cos(0)
Hier ist Ky die gesuchte Matrix mit den Korrekturfaktoren flr das gedrehte xy-
Koordinatensystem. Durch Umformung ergibt sich:

Ar, < (cc.Js(e) - sin(e)J_ K. (6)(093(6) —sin(e)jArm (D7)
sin(@) cos(0) Y7\ sin(@)  cos(0)
und somit folgt aus GlI. (C-2):
K- (cc?s(e) - sin(e)j ny(e)(c?s(e) - sin(e)J _ (Kx K J _ (D-8)
sin(6) cos(0) sin(®) cos(0) 0 K,

Diesen Ausdruck kann man so umformen:

ny(E))(cos(e) - sin(e)J _ (cos(e) - sin(e)j(Kx Ky j (D-9)

sin(B) cos(0) sin(6) cos(0) Ky
bzw.
(C(.)S(e) —sin 6) K, () ( cos(e —sin 6) K oy DT (D-10)
sin(0) cos 6) sin(6) cos 6) Ky
und
K."(0)= co.s(e) sin() ( cos(e —sin(0) (K, K,y D | D-11)
Y —sin(0) cos(0) sin(@) cos(®) L 0 K,
K, "(0) - cots,(e) sin() { cos(e —S|n(6) Ky Ky JJT (D-12)
—sin(0) cos(0) sin cos 6) 0 K,
( co§(e) sin(0) [ co s(0) —sm(e K, KXYJ] J  (D13)
—sin(0) cos(0) sin(0) cos(e 0 K,

Durch Umformung bekommt man:

( s(0) —sm(e)j( KXYJ(CO.S(G) sin(e)} (D-14)
in(6) cos(0) Ky \—sin(0) cos(0)
s(0)K, cos(0)K,, —sin(0)K, \ cos(6) sin(0) (D-15)
n(e sin(0)K,, +cos(0)K, \—sin(0) cos(6)

un
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K. (6)= cos?(0)K , +sin’(0)K, —cos(8)sin(O)K ,,
I sin(0)cos(0) (K, — Ky, )—sinZ(0)K

) (D-16)
cos(0)sin(0)(K, —K, )+cos?(0)K ,,
sin®(0)K , +cos?(0)K, +cos(0)sin(0)K XY]
Das kann man so zusammenfassen:
K. (0) :[Kx(e) ny(e)J_ D-17)
Y Ky (0) K ()

Gl. (D-1) Iasst sich folglich so schreiben:

Ax ) ([ Ke(0) Ky (0)YAx, ) B}
S [Ayt) _[ny(e) Ky(e)j(Aymj "o ). o

Die Korrekturfaktoren Ky(0) und K(6) sind abhangig vom Drehwinkel 6 und von
den Korrekturfaktoren Kx, Ky und Kxy:

K, (8) = cos?(0)K, +sin®*(0)K, —cos(0)sin(0)K . (D-19)
und

K, (0) = sin*(8)K +cos?(8)K, +cos(6)sin(0)K,y . (D-20)
Eine Eigenschaft der Korrekturfaktoren ergibt sich, wenn man Gl. (D-19) und Gl.
(D-20) summiert. Fur einen gegebenen 6-Winkel ergibt sich:

K, (0)+K, (0)=K, +K, . (D-21)
Somit ist die Bestimmung eines von den Korrekturfaktoren in dieser Gleichung
moglich, wenn die anderen drei Korrekturfaktoren bekannt sind.

Die gemischten Komponenten Ky (0) und Ky(0) lassen sich unter Berlck-
sichtigung der Gl. (D-16) und (D-17) so ausdrucken:

K,, (6) =cos(8)sin(6)(K, —K, )+cos®(0)K (D-22)
und

K, (0) = sin(0)cos(0)(K, —K, )—sin?(0)K ,y . (D-23)
Die gemischten Komponenten K,y(6) und Kyx(0) sind in der Regel von der Gro-
Renordnung von Kxy und sind daher evtl. nicht vernachlassigbar. Bei kleinen 6-
Winkeln (1°-2°) gilt jedoch:

K., (0)- (:A(ee)) i”((eef] . (Kox KK] K. (D-24)

yX y Y

Bei Kx # Ky ergibt sich eine Verzerrung der bei gedrehtem Scanbereich
aufgenommenen STM-Bilder, auch wenn keine Nichtorthogonalitat des Scan-
ners vorliegen wurde. Im Folgenden wird gezeigt, wie der Winkel der Verzer-
rung ¢ von dem Winkel 6 abhangig ist und wie die gemessenen Abstande in
einem x- oder y-Scan entlang der schnellen Scanrichtung mithilfe der Korrektur-
faktoren bei gedrehtem Scanbereich korrigiert werden. Dazu betrachtet man die
Vektoren Aryy: und Arym in Gl. (D-18). In einem x-Scan bei einem Winkel 6 # 0°
gilt Ay = 0 nm. Wenn eine Verzerrung des Bildes vorliegt, dann ist die wirkliche
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Verschiebung durch Ay; # 0 nm charakterisiert. Dann kann man Gl. (D-18) so
schreiben:

N e o2
Ay, ) (Ky(0) K, (0) | 0
Daraus ergibt sich fur Ax; und Ay

Ax, =K, (0)AX,, (D-26)
und

Ay, =K, (0) AX,. (D-27)
Damit erhalt man fur beide Vektoren Aryy: und Aryym:

K, (0)AX,,

Al = (KyX(O)AXmJ (D-28)
und

Ar,, = (A;m] . (D-29)

Der Winkel zwischen den beiden Vektoren ist der Winkel ¢ der Verzerrung bei
einem bestimmten Drehwinkel (6). Den Winkel zwischen diesen Vektoren kann
man aus ihrem Skalarprodukt berechnen:

Ar,, - Ar
cos(p) = —2L—m_ (D-30)
‘Arth -‘Arxym‘
Es ergibt sich somit:
K, (6
cos(p) = - (%) — . (D-31)
JKZ(0)+K,2(0)
Diese Gleichung kann man weiter umformen und man bekommt:
Ky (6)
tan =X D-32
(¢,) K.(0) (D-32)
Unter Bericksichtigung der Gl. (D-23) und Gl. (D-19) erhalt man fur o:
H _ _ ein?
o, = arctan| —SMO)COSO)(K, K, ) sin*(O)K, ) (-33)
cos“(0)K, +sin“(0)K, —cos(0)sin(0)K,,

Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, dass der Winkel ¢4 der Verzerrung desto
kleiner sein wird, je kleiner der Drehwinkel 0 ist. Der Index ,x“ soll hier verdeutli-
chen, dass diese Gleichung fur den Winkel der Verzerrung in einem x-Scan gilt.
Analog bekommt man bei einem y-Scan fur den Winkel oy:

Ky (0)

K,(6)

Unter Berucksichtigung der Gl. (D-22) und Gl. (D-20) erhalt man fur oy:

tan(e, ) = (D-34)
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(D-35)

sin(0)cos(8)(K, — K, )+ cos?*(0)K .
sin?(0)K , + cos®(0)K, +cos(0)sin(0)K j
Diese Zusammenhange kann man zur Entzerrung benutzen, wenn die Werte
der Korrekturfaktoren mit ausreichender Genauigkeit bekannt sind. Aus geo-
metrischen Uberlegungen ergibt sich der wirkliche Winkel 6, der relativ zur X-
Richtung definiert ist, wie folgt:

0,=0-0. (D-36)
Der Winkel 6; zeigt die wirkliche Verdrehung des xy-Koordinatensystems ge-
genuber dem XY-Koordinatensystem. Das kann man benutzen, um Winkeln
zwischen Richtungen auf der untersuchten Oberflache mit einer deutlich besse-
ren Genauigkeit im Vergleich zur Genauigkeit bei der direkten Messung in den
STM-Bildern zu bestimmen. Die Details zu dieser Winkelbestimmung sind im
Abschnitt 3.3.3 gegeben.

Bei einer Auswertung von STM-Daten (Abstanden), die in einem gedreh-
ten Scan entlang der schnellen Scanrichtung gewonnen sind, ist vor allem der
Zusammenhang zwischen den gemessenen und den wirklichen Langen durch
die so ermittelten Korrekturfaktoren von einem Interesse. Diese Langen lassen
sich aus Gl. (D-28) und (D-29) berechnen:

0, = arctan(

Ar,| = Ax,, K, 2(0) +K,,*(6), (D-37)
bzw.

IAF | = AX,, (D-38)
Daraus ergibt sich eine Vorschrift, wie solche Abstande korrigiert werden:

A0 = (A0 K2 0) + K, 2 (0) = AR - K., (0). (D-39)

Der hier eingefuhrte Korrekturfaktor Ky,,x(0) wird im Folgenden als Gesamtkor-
rekturfaktor fir die gemessenen Abstande entlang der schnellen Scanrichtung
in einem x-Scan bezeichnet:

Kooy (8) = /K, 2(8) + K, 2(6) (D-40)

Dieser Korrekturfaktor wird bei der Ermittlung der wirklichen Abstande aus den
gemessenen benutzt. Bei bekannten Substraten muss er zur Bestimmung der
einfachen Korrekturfaktoren Ky, Ky und Kxy benutzt werden, falls die Kalibrie-
rungsmessungen im gedrehten Scanbereich durchgeflhrt wurden. Analog be-
kommt man einen Gesamtkorrekturfaktor fir den y-Scan im gedrehten Scanbe-
reich:

K, (8) =K, *(8) + K, °(0). (D-41)
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E Theoretische Berechnungen zu den

Strukturmodellen

E.1 TLM und Stopper

Diese Rechnungen wurden von Dr. Barbara Kirchner' und Dr. Werner Re-
ckien' durchgefiihrt.

Die Berechnungen der TLM-Aggregate und der Stopper-Molekule (in der
linearen und in der gebogenen Konformation) sind fur isolierte Aggregate und
Molekule ohne zusatzliche Beschrankungen gemacht worden. Die Ergebnisse
fur die TLM-Aggregate sind zum Teil in guter Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Daten ohne Berucksichtigung der Effekte der Au(111)-Oberflache,
was im Einklang mit einer schwachen physisorptiven Bindung steht. Die be-
rechneten Dimere und Trimere aus TLM-Molekulen, welche in Abbildung 5.16
(b) und Abbildung 5.20 gezeigt sind, sind die Bausteine der a-, bzw. B-Struktur.
Zum Zweck der effektiven Nutzung der Rechenzeit ist eine schrittweise Proze-
dur benutzt worden. Zuerst wurden die Strukturen durch molekularmechani-
schen Rechnungen mit der Implementierung des OPLS-AA-Kraftfeldes [123] in
der MacroModel 8.0 Suite [124,125] optimiert. Diese Strukturen sind dann auf
dem semiempirischen AM1-Niveau [126] der Theorie unter Verwendung des
Programmpakets Gaussian 98 [127] optimiert worden. Die Endstrukturen sind
durch DFT-Rechnungen mit dem gradient-korrigierten reinen Dichtefunktional
BP86 von Becke und von Perdew [128,129] in Kombination mit der “resolution-
of-the-identity”-Technik [130-132] generiert worden, wie das in der TURBOMO-
LE 5.6 Suite [133] implementiert ist. Fur diese Rechnungen wurde der Basis-
Satz SV(P) [134] aus der TURBOMOLE-Bibliothek angewendet. Die durch DFT
ermittelte intermolekulare Abstande (bzw. die Lange |a| in der a-Struktur) ist
etwas kleiner (5%) als der experimentell bestimmte Wert. Das beruht wahr-
scheinlich auf kleine zusatzliche Einflusse der Au(111)-Oberflache und der zu-
satzlichen Nachbarmolekule innerhalb der sich zweidimensional erstreckenden
o-Struktur. Diese zusatzlichen Einflisse sind in den Berechnungen nicht be-
rucksichtigt worden. Deswegen wurden die intermolekularen Abstande in den in
Abbildung 5.16 (a) und Abbildung 5.17 gezeigten Modellen der Einheitszelle um
5% in der Richtung des Vektors |a| vergroRert. Fur den Trimer in der B-Struktur
wird dieselbe Ubereinstimmung zwischen DFT- und experimentellen Daten
vermutet. Das konnte jedoch experimentell nicht Uberpruft werden, denn der
intermolekulare Abstand ist ein interner Abstand in der B-Einheitszelle, welcher
eine hohere experimentelle Unsicherheit hat.

' Adresse: Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie, Universitat Bonn, Wegelerstr. 1,
53115 Bonn (DE).
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Die Stopper-Molekule und die Dimere aus Stopper-Molekulen wurden zu-
erst durch molekularmechanischen Rechnungen mit der Implementierung des
OPLS-AA-Kraftfeldes [123] in der MacroModel 8.0 Suite [124,125] optimiert,
danach wurden sie auf dem semiempirischen AM1-Niveau [126] der Theorie
unter Verwendung des Programmpakets Gaussian 98 [127] optimiert. Die End-
strukturen wurden durch DFT-Rechnungen mit dem gradient-korrigierten reinen
Dichtefunktional BP86 von Becke und von Perdew [128,129] in Kombination mit
der “resolution-of-the-identity”-Technik [130-132] generiert, wie das in der TUR-
BOMOLE 5.6 Suite [133] implementiert ist. FUr diese Rechnungen wurde der
Basis-Satz SV(P) [134] aus der TURBOMOLE-Bibliothek angewendet. Bei den
Stopper-Dimeren, die aus Stopper-Molekullen in der linearen Konformation be-
stehen, gab es keinen sicheren Nachweis ihrer Existenz auf den untersuchten
Oberflachen zur Beurteilung der Abweichungen. Dimere aus Stopper-Molekilen
in der gebogenen Konformation wurden auf die Cu(111)-Oberflache in der K1-
Struktur vermutet (s. Abschn. 6.4.7). Die Geometrie dieser Dimere ist mdgli-
cherweise durch ihre chemisorptive Bindung auf der Cu(111)-Oberflache ge-
stort. Es lasst sich jedoch qualitativ feststellen, dass die K1-Struktur relativ gut
mit Hilfe der berechneten Molekllgeometrie dieser Stopper-Dimere erklart wer-
den kann (s. Abb. 6.14).

E.2 tbTLM

Die theoretischen Rechnungen wurden von Dr. Hieringer1 und Prof. Dr.
Gorling® durchgefiihrt.

Die quanten-chemischen Rechnungen des freien Molekils sind als DFT
Rechungen (B3LYP [135,136] und lokalisierte Hartree-Fock-Rechungen [137]
mit dem Dunning’s cc-pVDZ Basis Satz [138]) mithilfe der Programmpakete
GAUSSIANO3 [136] und TURBOMOLE 5.7 [139] durchgefuhrt worden [21]. Die
Struktur des Reifs in Abbildung 4.3 (b) beruht auf einer B3LYP-
Geometrieoptimierung. Die anfangliche Geometrie flr diese Optimierung wurde
durch eine grobe Analyse der potentiellen Energie auf dem semiempirischen
Niveau erhalten. Zur Bestimmung von physikalisch sinnvollen Energien der
HOMO- und LUMO-Zustande wurden lokalisierte Hartree-Fock-Rechnungen
der tbTLM-Molekulstruktur durchgefihrt. Die Rechungen der HOMO- und LU-
MO-Zustande zeigen Eigenwerte fir HOMO und LUMO von -7.86 eV und -4.78
eV. Somit ergibt sich eine Bandlicke von 3.08 eV [21].

' Adresse: Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie, Universitat Bonn, Wegelerstr. 1,
53115 Bonn (DE).

2 Adresse: Institut fir Physikalische und Theoretische Chemie, Universitat Erlangen, Eger-
landstralte 3, 91058 Erlangen (DE)
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F Tunnelspitzenpraparation durch

elektrochemisches Atzen

In der Literatur sind mehrere Experimente zur Herstellung von PVir-
Tunnelspitzen durch elektrochemisches Atzen vorhanden [140-142]. Die hier
verwendete Methode unterscheidete sich von diesen durch die chemische Zu-
sammensetzung der Losung. AulRerdem wurde hier die Losung in Form von
einer dunnen Lamelle zwischen der zu atzenden Pt/Ir-Draht (s. Abschn. 3.1.6)
und einer ringférmigen Elektrode (Innendurchmesser ca. 7-8 mm) gehalten, die
aus demselben Typ von Pt/Ir-Draht gemacht war. Eine schematische Darstel-
lung des Aufbaus zum Spitzenatzen ist in Abbildung F.1 gezeigt. Die Lamelle
bildet sich infolge der Einstellung eines Gleichgewichts der Krafte, die aus der
Oberflachenspannung der Losung und der Benetzung der metallischen Elektro-
den mit der Losung resultieren. Die L('jsungszusammensetzung1 war: 0.1 bis
0.2 g KSCN (Kalium Thiocyanat), 1 bis 2 g NaOH (Natrium Hydroxid) auf ca. 50
g H.O (destilliertes Wasser). Fiir den Atzprozess wurde AC Spannung (Recht-
ecksignal, ca. 1 kHz) mit einer Amplitude von + 5V verwendet. Nach dem Ab-
bruch der Spitze von dem Draht fiel sie in einen passenden Halter. Anschlie-
Rend wurde die so praparierte Spitze mit Azeton gereinigt.

° +5V. 1 kHz

—~
E?
\

Abbildung F.1: Schematische Darstellung des Aufbaus zum Spitzenatzen. Bezeich-
nungen: 1 - oberer Teil des Tunneldrahts, dessen Tunnelspitze nach dem Ende des
Prozesses nicht verwendbar ist; 2- Elektrolyt-Lamelle; 3 - ringférmige dufere Elektro-
de; 4 - unterer Teil des Tunneldrahts, dessen Tunnelspitze verwendet werden kann; 5 -
Tunneldrahtfanger, d.h. ein Gefal, in dem der fallende Teil des Tunneldrahts (4) ohne
mechanisches Bertihren der Tunnelspitze aufgenommen wird. Bemerkung: Der Tun-
neldraht hat eine Lange von 5 - 10 mm. Unter Tunnelspitze versteht man hier nur den
sehr kleinen Bereich an einem Ende des Tunneldrahts, der am Tunnelprozess beteiligt
ist.

' Die Zusammensetzung wurde freundlicherweise durch D. Friebel aus der Arbeitsgruppe Wan-
delt (Institut fir Physikalische und Theoretische Chemie, Universitat Bonn, Wegelerstr. 12,
53115, Bonn) mitgeteilt.
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G Angaben zu den verwendeten Substanzen

GA1 TLM

Abkurzung von ,Tetralactam Makrocyclus®
Formel: C60H64N404

Mittlere Molekulmasse: 905.05 amu;
Kristallstrukturanalyse: siehe Abbildung G.1

Abbildung G.1: Graphische Darstellung der Einheitszelle der Festkorperstruktur vom
TLM-Makrocyclus. Raumgruppe: P21/c (Nr. 14); Parameter der Einheitszelle: a =
15.0288(2) A, b = 9.5142(1) A, ¢ = 18.3963(2) A, B = 108.25(0)°; Dichte:
1.24 + 0.1 g/cm®. Die Analyse wurde von Dr. M. Nieger durchgefiihrt.
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Abbildung G.2: MALDI-TOF Massenspektrum der TLM Substanz nach der Sublimati-

on. (Analyse durchgefihrt von Dr. T. Felder)
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G.2 tbTLM

tbTLM ist eine Abklrzung von: ,tert.-Butyl funktionalisierter Tetralactam Makro-
cyclus®.

Formel: CG4H72N404

Mittlere Molekulmasse: 961.3 amu

Schmelzpunkt bei Atmospharendruck nach [143]: oberhalb von 573 K

G.3 Stopper

Formel: C32H26N20
IUPAC-Bezeichnung: 4-amino-N-(4-trityl-phenyl)-benzamide
Mittlere Molektulmasse: 454.56 amu

Abbildung G.3: Lichtmikroskopische Aufnahme der durch Sublimation gereinigten
Substanz Stopper. Es werden lange nadelférmige Kristalle im Sublimat an der Innen-
wand des Sublimationsrohrs beobachtet.
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G4 Substrate

Tabelle G.4: Allgemeine Angaben zu den verwendeten Substraten. Bemerkungen:
() Bei Raumtemperatur, ®theoretisch berechnet aus der Geometrie der Einheitszelle.

Eigenschaft Cu Ag Au
rel. Atommasse [144] 63.546 107.87 196.97
Kristallstruktur foc foc foc
(Daten aus Ref. [145])
Schmelzpunkt (K)
(Daten aus Ref. [34]) 1357 1234 1336
Gitterkonstante!” (nm)
(Daten aus Ref. [145]) 0.361 0.409 0.408
~ 0.25 [36,90]
(111)-Oberflache: 0.21 [146] 0.2359 [147] 0.24 [91]
Stufenhéhe (nm) 0.2084% 0.2361¢ 0.235 [92]
0.2356%
(111)-Oberflache: s. Abschn. 4.3.1
Abstand benachbarter 0.256 [148] 0.2889 [147] wegen der
Atome (nm) Rekonstruktion
Austrittsarbeit der (111)-
Oberflache (eV) (Daten 4.94 4.56 5.31

aus Ref. [149])
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H Bestimmung der Einheitszelle mit STM

Die Einheitszellen der geordneten periodischen Strukturen, von denen
STM-Aufnahmen vorliegen, wurden in dieser Arbeit auf verschiedene Weisen
bestimmt, die im Folgenden beschrieben sind. Sie werden als Verfahren be-
zeichnet.

H.1 Verfahren | (Verfahren fir direkte Messungen der EZ-Parameter)

Die Ermittlung der Einheitszellengeometrie aus den STM-Bildern durch di-
rekte Messung in den Bildern ist hier das s.g. direkte Verfahren. Dazu wurde in
dieser Arbeit die im Abschn. 3.1.8 beschriebene Software verwendet. Im Cur-
sor-Modus ,Angle/Lattice“ lasst sich eine geometrische Darstellung der Ein-
heitszelle manuell an die Topographie im STM-Bild anpassen. Daraus ergeben
sich die Parameter der Einheitszelle. Diese Bestimmung ist oft mit erheblichen
Ungenauigkeiten verbunden, die auf Drift und Piezokriechen beruhen, wie an-
hand eines Beispiels in der Abbildung H.1 gezeigt ist.

Abbildung H.1: Auswertung der Geometrie der Einheitszelle der o-Struktur vom TLM
nach dem (direkten) Verfahren I, STM-Messung bei ~ 90 K. Die groflen Unterschiede
zwischen den gemessenen Einheitszelle-Parameter resultieren aus der Verzerrung der
Bilder durch thermische Drift. a) Ein STM-Bild in der schnellen Scanrichtung Y. Para-
meter: |a] = 1.42 nm, |b| = 3.61 nm, y (Winkel zwischen a und b) = 96.2 °. b) Ein STM-
Bild an derselben Stelle in der schnellen Scanrichtung X. Parameter: |a| = 1.36 nm, |b|
=3.28 nm, y = 68.6 °.

Der Unterschied zwischen den so bestimmten Parametern ist relativ grof3.
Bezogen auf die Mittelwerte betragt er fir den Winkel y 33.4 %, fur die Vektoren
a und b entsprechend 3.7 % und 9.7 %. Dieses Verfahren ist nur dann vorzu-
ziehen, wenn die Verzerrungen der STM-Messungen durch Drift und Piezokrie-
chen vernachlassigbar sind. Eine zusatzliche Quelle fur Messfehler ist die Nich-
torthogonalitat des Scanners.
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Zur Bestimmung der Parameter der Einheitszelle werden Bilder bei unter-
schiedlichen schnellen Scanrichtungen unter Bericksichtigung der mdglichen
Wege zur Beseitigung oder Reduktion der Messfehler (s. Abschn. 3.2) aufge-
nommen. Fur die Parameter der Einheitszelle werden die Mittelwerte und die
Standardabweichungen s bestimmt. Die Ergebnisse werden mit durch 95%-igen
Vertrauensbereichen angegeben, die mithilfe der Student-Verteilung bestimmt
werden [122]. Eine Voraussetzung fur die Bestimmung der korrekten Werten ist
eine sehr genaue Kalibrierung des STMs (d.h. die Korrekturfaktoren sind gleich
1.000 + 0.000). Anderenfalls ist vor der Auswertung des STM-Bildes eine Ent-
zerrung' erforderlich. Diese Entzerrung besteht in einer Anderung der Abmes-
sungen des Bildes in solcher Weise, so dass die um den entsprechenden Kor-
rekturfaktor korrigierten Abmessungen erreicht sind.

H.2 Verfahren Il (bei einem Drehwinkel 6 =0 °)

Hier werden die im Abschn. 3.2.1 erwahnten Methoden zur Vermeidung
der Drift angewendet. Die Messung von lateralen Abstanden im STM-Bild er-
folgt in der schnellen Scanrichtungz. Ein Beispiel ist in Abbildung H.2 gegeben.

) b) hnell icht
schnelle Scannrichtung schnelle Scannrichtung

Abbildung H.2: Messung von Abstanden im Verfahren Il. dag ist die gemessene Lange
der Strecke AB. a und b sind die Vektoren der Einheitszelle, vy ist der Winkel zwischen
a und b. n, bzw. n, ist die Anzahl der Wiederholungen von a entlang OA bzw. von b
entlang OB im Dreieck AOB. a) Die schnelle Scanrichtung ist die X-Richtung. b) Die
schnelle Scannrichtung ist die Y-Richtung.

' Die Verzerrung durch thermische Drift bei den Bildern in Abbildung H.1 ist viel héher im Ver-
gleich mit den Abweichungen durch die Korrekturfaktoren, deswegen wurde keine Entzerrung
der Bilder mit Hilfe der Korrekturfaktoren vorgenommen.

2 Kleine Abweichungen der gemessenen Strecken von der Scanrichtung im Bild (bis ca. 2°) sind
zulassig, kénnen jedoch zu einer hdheren Unsicherheit der EZ-Parameter flihren.



207

In der Abbildung H.2 wird der laterale Abstand dag gemessen, der gleich
der Lange der Strecke AB im Dreieck AOB ist. Der gemessene Abstand das
entspricht einem theoretisch durch den Kosinussatz berechneten Abstand Dag:

D, = \/ (na|a|)2 + (nb|b|)2 —2n,n, |ablcos(y). (H-1)
In der GI. (H-1) ist n, die Anzahl der Wiederholungen des Vektors a entlang der
Strecke OA und n, bzw. entlang OB. In Abbildung H.2 (a) sind die Vektoren OA,
bzw. OB gleich gerichtet mit a, bzw. mit b. Die Zahlen n, und n;, sind in diesem
Fall positiv. In Abbildung H.2 (b) sind die Vektoren OB und b gleich gerichtet,
aber die Vektoren OA und a entgegen gerichtet. In diesem Fall ist ny, positiv und
N, negativ.

Bei diesem Verfahren kann man zwei Falle unterschieden. Im ersten Fall,
bei dem die Korrekturfaktoren bekannt sind, kann man die Einheitszelle einer
Oberflache mit unbekannter Geometrie bestimmen. Im zweiten Fall kann man
ausgehend von einer Oberflache mit bekannter Geometrie die Korrekturfaktoren
des STMs bestimmen. Im Folgenden werden die zwei Falle separat betrachtet.

Bestimmung der Einheitszelle einer unbekannten Struktur

Im ersten Fall (einer unbekannten Struktur) hat man in der Gleichung
(H-1) drei Unbekannten - |a|, |b| und y. Fur die Ermittlung der Unbekannten sind
folglich mindestens drei unabhangigen STM-Messungen an der gleichen Struk-
tur erforderlich. Au3erdem sollen die Korrekturfaktoren Kx und Ky bekannt sein,
damit die gemessenen Werte das aus jeder solchen Messung durch Gl. (3-4)
und Gl. (3-5) korrigiert werden, bevor das Gleichungssystem gelost wird. Bei N
STM-Messungen (davon mindestens drei unabhangigen) des Abstandes dag
kann man den Zusammenhang zwischen das und Dag durch das folgende Glei-
chungssystem ausdrucken:

dpgi =Dpg(P)+e, i=12,..,N. (H-2)
In diesem Gleichungssystem sind die korrigierten dag-Abstande verwendet. Hier
sind e; die Differenzen zwischen den gemessenen und den berechneten Wer-
ten. In dieser Schreibweise ist P der Vektor der Unbekannten, dessen Kompo-
nenten P4, P2 und P; die EZ-Parameter |a|, |b| und y sind:

P=(P, P, P)=(al o] 7). (H-3)

Zur vereinfachten Darstellung kann man das Gleichungssystem (H-2) so
schreiben:

dAB = DAB(P)+e’ (H'4)
wobei dag, Dag Und e N-dimensionalen Vektoren sind:
dAB,i DAB,i ei
dyy=| : |, D= |, e=|:

dAB,N DAB,N eN
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Damit man eine Schatzung des Modellparameters P bekommt, muss man
das Gleichungssystem (H-2) I6sen. Da die einzelnen Gleichungen jedoch nicht-
linear in den Parametern |a|, |[b| und y sind, wird eine nichtlineare Regression
entsprechend der Ref. [150] verwendet. Durch die in Ref. [150] durchgefuhrten
Umformulierungen erhalt man das folgende nichtlineare Gleichungssystem:

ML(P)' DAB(P) = ML (P) dAB . (H-5)
In diesem Gleichungssystem ist My'(P) die transponierte Matrix der Matrix
Mn(P):

dDAB,1 dDAB,1 dDAB,1
dpP, dp, dP,

M,P)=| ; C | (H-6)
dDAB,N dDAB,N dDAB,N

dP, dp, dP,

Die Loésung des Gleichungssystems (H-5) erfolgt iterativ nach der Methode der
kleinsten Quadrate. Das Gleichungssystem (H-5) enthalt drei Gleichungen, weil
der Vektor P dreidimensional ist. Die beiden Seiten jeder Gleichung werden fur
den bei der entsprechenden Iteration gegebenen Wert des Vektors P berechnet
und die Differenz (d.h. der Fehler) zwischen ihnen wird gebildet. Die Summe
der Quadrate der Fehler dieser drei Gleichungen wird gebildet. Sie wird iterativ
durch Anderungen des Vektors P (d.h. durch Anderungen der Parameter |a|, |b|
und y) minimiert. Zu diesem Zweck wurde in dieser Arbeit das Modul ,Solver® in
der Software Microsoft® Excel 2002 verwendet. Einige der wichtigsten Einstel-
lungen dieses Moduls waren: Algorithmus ,Newton®, Schatzung ,Tangent". Alle
Zahlenwerte und Formeln fur die Berechnungen wurden in Tabellen fur die je-
weilige Auswertung in dieser Software eingetragen. Die Ableitungen in der Mat-
rix Mn(P) wurden analytisch ermittelt und ihre Formeln wurden in die entspre-
chenden Felder in den Tabellen eingetragen. Alle mathematischen Operationen
mit Matrizen und Vektoren, die in diesem Verfahren verwendet werden, wurden
durch die entsprechenden Funktionen in der Software Microsoft® Excel 2002
ausgefihrt. Als Anfangswerte der EZ-Parameter fur die erste Iteration wurden
die Werte aus vorlaufigen Bestimmungen der EZ-Parameter durch das Verfah-
ren | (s. Abschn. H.1) Gbernommen. Die Minimierung wurde jedoch 5-10 Mal
wiederholt und bei jeder Wiederholung wurden verschiedene Anfangsparameter
verwendet. Damit sollte Uberprift werden, dass die Minimierung nicht bei loka-
len Minima gestoppt hat, ohne das niedrigste Minimum zu erreichen.

Wegen der experimentell bedingten Ungenauigkeiten der gemessenen
Abstande dag sowie der Korrekturfaktoren selbst fuhrt die Losung des Glei-
chungssystems (H-5) zu Werten der Einheitszelle-Parameter, die mit Fehlern
verbunden sind. Zur Abschatzung der Fehler ergeben sich aus der nichtlinearen
Regressionsanalyse Konfidenzbereiche flir die Parameter |a|, |b| und y. Dabei
wurde in dieser Arbeit eine Irrtumswahrscheinlichkeit von 5% [150] ausgewahlt.
Bei einer Anzahl der anpassbaren Parameter p = 3 (die Parameter der Ein-



209

heitszelle: |a|, |b] und y) und einer Anzahl N der dag-Messwerte’ (N>p, mit min-
destens 3 unabhangigen Messungen) hat das nichtlineare Regressionsmodell
N-p Freiheitsgrade. Die Bestimmung der Konfidenzbereiche der einzelnen Pa-
rameter ist in Ref. [150] beschrieben. Hier werden die wichtigsten Details be-
schrieben.

Eine Schatzung der Standardabweichung sy wird aus der Summe der
quadratischen Differenzen zwischen den N berechneten Dag-Werten und den N
entsprechenden gemessenen dag-Werten unter Berlcksichtigung der Freiheits-
grade berechnet:

1 O 2
Sy = \/N—_p;(dAB,i _DAB,i (P)) . (H-7)

Bei der Berechnung des Konfidenzbereichs des j-ten Parameter (j=1..p) ver-
wendet man das j-te Diagonalelement w; der Matrix:

M3 (P) My (P) . (H-8)

Die Konfidenzbereiche fur jeden Parameter berechnet man nach Ref. [150] wie
folgt:

P, —U, Sy ,/ij <P, <P, +u,,, Sy ,/VNJ. , (H-9)

wobei uq.,2 der Quantil [150] (genannt auch Schranke [122]) der Standardnor-
malverteilung ist und ist gleich 1.96 bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit o von
0.05 und doppelseitiger Fragestellung [151].

Bestimmung der Korrekturfaktoren

Im zweiten Fall (eines bekannten Substrates) kdnnen durch dieses Ver-
fahren die Korrekturfaktoren gewonnen werden. In dieser Arbeit wurde auf die-
se Weise ein Korrekturfaktor Kx gewonnen, der bei einem Teil der Experimente
(s. Tabelle C.3, Experimente 6-9) gultig war. Bei der Bestimmung des Kx-
Korrekturfaktors waren 4 STM-Messungen in der schnellen X-Scannrichtung
auf der rekonstruierten Au(111)-Oberflache (s. Abschn. 4.3.1) vorhanden. Aus
jeder von diesen Messungen wurde ein Wert dag (unkorrigiert) gewonnen und
ein Wert Dag durch die Gl. (H-1) berechnet. Daraus wurden 4 Kx-Werte berech-
net, indem die dag- und Dag-Werte in Gl. (3-4) entsprechend eingesetzt wurden:
— Axt _ DAB
TAX,, O
Aus diesen 4 Werten flr Kx wurde ein Mittelwert berechnet. Der Vertrauensbe-
reich von 95% wurde durch die Student-Verteilung ermittelt [122].

(H-10)

X

' Diese Werte miissen durch die entsprechenden Korrekturfaktoren korrigiert sein.
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Hinweise fiir die Benutzung des Verfahrens Il

Eine sehr wichtige Voraussetzung fur den Erfolg dieses Verfahrens ist die
detaillierte Kenntnis der typischen topographischen Merkmale der Einheitszelle
im STM, damit eine richtige Bestimmung der Zahlen n, und n, moglich ist. Da-
durch kann auch vermieden werden, dass verschiedene Strukturen, die jedoch
im STM sehr ahnlich aussehen, als eine Struktur betrachtet werden, was zu
grolRen Fehlern bei der Regressionsanalyse flihren konnte. Es ist aullerdem
darauf zu achten, dass das Gleichungssystem nicht unterbestimmt ist. Das
kann auch bei Vorhandensein von mehreren Messungen passieren, wenn alle
Messungen an Stellen auf der Oberflache aufgenommen sind, die durch gleiche
Orientierung der untersuchten Struktur relativ zum physikalischen XY-
Koordinatensystem des Scanners charakterisiert sind. Unabhangige Messun-
gen werden am besten an verschieden orientierten Domanen der untersuchten
Struktur an der gleichen (makroskopisch) Stelle auf der Oberflache durchge-
fuhrt.

Dieses Verfahren ist mit besonderer Vorsicht bei Tieftemperaturmessun-
gen anzuwenden, bei denen die Korrekturfaktoren wegen der Temperaturab-
hangigkeit der Piezokonstanten [31] nicht mehr mit den bei Raumtemperatur
bestimmten Korrekturfaktoren Ubereinstimmen. In solchen Fallen sind zuerst
entsprechende Messungen an bekannten Substraten erforderlich, aus denen im
Verfahren Il die Korrekturfaktoren bei niedrigen Temperaturen des Scanners
bestimmt werden kdnnen.

H.3 Verfahren lll (bei gedrehtem Scanbereich, d.h. Drehwinkel 6 # 0°)

Dieses Verfahren kann bei bekannten Substraten zur Bestimmung der
Korrekturfaktoren Kx, Ky und Kxy benutzt werden. Diese Korrekturfaktoren wer-
den benutzt, wenn dieses Verfahren fur die Bestimmung der Einheitszelle eines
unbekannten Substrates (einer unbekannten Struktur) verwendet wird. Im Fol-
genden werden diese zwei Anwendungen des Verfahrens Il betrachtet. Sie
wurden bei den Auswertungen in dieser Arbeit benutzt.

Bestimmung der Parameter der Einheitszelle

Wenn eine unbekannte Struktur untersucht wird, hat in der Regel kein der
Vektoren der Einheitszelle die gleiche Orientierung wie die schnelle X- oder Y-
Scanrichtung im Scanfenster (s. Abschn. 3.1.4). Wenn eine und dieselbe Stelle
der Struktur auf der Oberflache problemlos abgebildet werden kann, dann lasst
sich durch Drehung des Scanfensters um einen bestimmten Winkel 6 eine sehr
prazise (+ 0.2 °) Orientierung der schnellen Scanrichtung entlang der einen o-
der anderen Richtung der Einheitszelle der Struktur erreichen. Anschaulich
kann man eine solche Messung durch Abbildung H.2 erklaren. Beim Verfahren
[Il stimmt die schnelle Scanrichtung mit den Strecken OA bzw. OB uberein.
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Dann liefert die Messung im Bild entlang der schnellen Scanrichtung einen Wert
doa bzw. dog. Im Folgenden wird dieser Wert als d«(0) oder dy(6) bezeichnet, je
nachdem in welcher schnellen Scanrichtung (x oder y) dieser Abstand aufge-
nommen wurde. Diesem Abstand entspricht ein wirklicher Abstand Doa bzw.
Dog auf der Oberflache, der im Folgenden entsprechend als Dy(0) oder Dy(6)
bezeichnet wird. Der wirkliche und der gemessene Abstand sind miteinander
durch den entsprechenden Gesamtkorrekturfaktor bei gedrehtem Scanbereich
aus Gl. (3-10) oder Gl. (3-11) verknUpft:

D, () = Ax; = Ax,, -K, ,(8) =d,(0)-K, ,(8), (H-11)
bzw.

D, (0) = Ay, = Ay, K, (0) =d, (6) K, (6). (H-12)

Die Gesamtkorrekturfaktoren Ky,yx(0) und Ky,x,(6), und ihr Zusammenhang
mit Ky, Ky und Kxy bei einem gegebenen Drehwinkel 6 werden im Anhang D
detailliert betrachtet. Die Lange eines Vektors in der Einheitszelle, der entlang
der gemessenen Strecke eine ganze Zahl Wiederholungen hat, ergibt sich
durch Teilung des so berechneten Abstandes Dy(0) oder Dy(0) durch die Anzahl
n (na oder ny, s. Abb. H.2) der Wiederholungen des Vektors entlang der gemes-
senen Strecke im STM-Bild. Somit Iasst sich je ein Parameter der Einheitszelle
(auRer dem y-Winkel) aus jeder solchen STM-Messung bestimmen. Aus den so
bestimmten Parametern werden durch statistische Bearbeitung Mittelwerte und
Standardabweichungen bestimmt. Der Einfluss der Ungenauigkeiten der Kor-
rekturfaktoren wird durch die Anwendung der Fehlerfortpflanzung [151] auf die
Mittelwerte zusatzlich berucksichtigt. Die Werte der Einheitszelle-Vektoren wer-
den im Ergebnis durch 95%-igen Vertrauensbereiche angegeben, die durch die
Student-Verteilung bestimmt werden [122].

Der Winkel y lasst sich bei diesem Verfahren mit Hilfe der im Abschn.
3.3.3 beschriebenen Methode zur Winkelmessung bestimmen. Das wurde z.B.
bei der Bestimmung der Einheitszelle der o-Struktur (s. Abschn. 5.5.1) ge-
macht. Fur zwei Reihen von Messungen an einer und derselben Domane der a-
Struktur, aus denen die Einheitszellen-Vektoren ermittelt wurden, wurden die
Mittelwerte der korrigierten Winkeln 64 und 6, bestimmt. Der Winkel y ergab sich
aus 01 und 0, unter Berucksichtigung der Geometrie der Einheitszelle. Die Ge-
nauigkeit des so bestimmten Winkels hangt hauptsachlich von der Genauigkeit
der Winkelkorrekturen, und somit von der Genauigkeit der Korrekturfaktoren Ky,
Ky und Kxy ab. Fir den Winkel y kann aus solchen Messungen der 95%-
Vertrauensbereich durch die Student-Verteilung [122] bestimmt werden.

m

Bestimmung der Korrekturfaktoren

Durch die Anwendung des Verfahrens Ill bei bekannten Substraten lassen
sich durch eine nichtlineare Regression die Korrekturfaktoren Ky, Ky und Kxy
gewinnen. Die Messungen der Oberflachenabstande werden entlang der Vekto-
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ren der Einheitszelle der Oberflache durchgefuhrt. Die Abstande doa bzw. dog,
die in Abbildung H.2 gezeigt sind, werden entlang der schnellen Scannrichtung
gemessen. Diese Werte werden hier als dy(0) oder dy(0) bezeichnet, je nach-
dem in welcher schnellen Scanrichtung (x oder y) sie gemessen wurden. lhnen
entsprechen auf der Oberflache wirkliche Abstande Doa bzw. Dog, die hier als
Dy«(0) oder Dy(0) bezeichnet werden und aus der Geometrie der Oberflache be-
rechnet werden kénnen. Aus den wirklichen und den gemessenen Abstanden
kann man die entsprechenden Gesamtkorrekturfaktoren Ky,yx(0) oder Ky,x(6)
aus Gl. (3-10) oder Gl. (3-11) bestimmen. Somit ergibt sich von einer Messung
ein Wert fur einen der beiden Gesamtkorrekturfaktoren:

_D,(8)  Ax, i
Kx,yx(e)——dx(e) = ax, (H-13)
bzw.
_ D, (6) _ Ay, -
K, (0)= dy(e)_Aym : (H-14)

Die gemessenen Gesamtkorrekturfaktoren Ky,yx(0) bzw. Ky,xy(0) kdnnen mit den
berechneten Gesamtkorrekturfaktoren Ky, x(0) bzw. Ky,x/(6) verglichen werden.
Diese sind Funktionen des 0-Drehwinkels bei der entsprechenden Messung
und ihre Berechnung ist im Anhang D gezeigt. Sie haben die Korrekturfaktoren
Kx, Ky und Kxy als Parameter. Da das Ziel hier ist, diese Parameter zu bestim-
men, sind mindestens 3 unabhangige STM-Messungen erforderlich. Fir N
Messungen (N>3) kann man analog dem Gleichungssystems (H-2) schreiben:

Kni =K;P)+e, i=12..,N. (H-15)
In diesem Gleichungssystem entspricht K,,; dem gemessenen Gesamtkorrek-
turfaktor Ky,yx(0) bzw. Ky,x(0), der aus der Messung i nach Gl. (H-13) bzw. Gl.
(H-14) bestimmt wird. K;; entspricht dem theoretisch aus Gl. (D-40) bzw. GI.
(D-41) berechneten Gesamtkorrekturfaktor Ky,yx(0) bzw. Ky,y(0) fur den 6-
Drehwinkel bei der Messung i. Hier sind e; die Differenzen zwischen den ge-
messenen und den berechneten Werten des Gesamtkorrekturfaktors. In dieser
Schreibweise ist P der Vektor der Unbekannten, dessen Komponenten P4, P>
und P3 die Korrekturfaktoren Ky, Ky und Kxy darstellen:

P:(P1 P, Pa):(Kx Ky KXY)' (H-16)
Zur vereinfachten Darstellung kann man das Gleichungssystem (H-15) so
schreiben:

m,i

K, =K,P)+e, (H-17)
wobei K., Ki und e N-dimensionalen Vektoren sind:
Km,i Kt,i ei
K = Fo K, = ol e=]|

Km,N Kt,N eN
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Damit man eine Schatzung des Modellparameters P bekommt, muss man
das Gleichungssystem (H-17) lésen. Da die einzelnen Gleichungen jedoch
nichtlinear in den Parametern Ky, Ky und Kxy sind, wird in Analogie dem Verfah-
ren Il eine nichtlineare Regression verwendet. Ahnlich erhalt man das nichtline-
are Gleichungssystem:

ML(P)-K,(P)= M} (P)-K (H-18)
In diesem Gleichungssystem ist My'(P) die transponierte Matrix der Matrix
MN(P)Z

m-

dK,, dK, dK,,
dp, dP, dP,

M,P)=| : : . (H-19)
dK,  dK,y dK,,

dp, dP, dP,

Die Losung des Gleichungssystems (H-18) erfolgt iterativ nach der Methode der
kleinsten Quadrate und wird mathematisch genau so ausgefuhrt wie im Anhang
H.2 beim Verfahren Il. Als Anfangswerte der Parameter Ky, Ky und Kxy fur die
erste Iteration konnen die Werte 1, 1 und 0 verwendet werden, die eine grobe
Schatzung der Parameter darstellen. Die Minimierung soll mit unterschiedlichen
Anfangswerten der Parameter Ky, Ky und Kxy wiederholt werden, damit Uber-
pruft wird, dass die Minimierung keine lokale Minima sondern das niedrigste
Minimum erreicht hat.

Aus der nichtlinearen Regressionsanalyse ergeben sich bei der Bestim-
mung der Parameter Kx, Ky und Kxy auch ihre Fehler. Sie werden in Analogie
des Verfahrens |l durch Konfidenzbereiche bei der hier ausgewahlten Irrtums-
wahrscheinlichkeit von 5% angegeben. Die Konfidenzbereiche werden nach Gl.
(H-9) bestimmt. Die dazu bendtigte Schatzung der Standardabweichung sy wird
wie folgt berechnet:

S\ =\/ ! i(Km,i -Ky; (P))2 : (H-20)

N-pi5
p ist hier die Anzahl der anzupassenden Parameter bei der Regression (p=3).
Die beim Verfahren Il gemachten Schlussfolgerungen Uber die experimen-
tellen Voraussetzungen fur voneinander unabhangige STM-Messungen gelten
auch hier.
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d34
dw
D100

=
EVaC

ki

Kx
kXeff
kXt

kXYt

Kx(0)
Kx

kXYeff

Kxy

Ky
Kyeft
Kyt
Ky
Kyx

kz

Kzeft

Kz
Ky(6)

Lefr

Liste der Symbole

piezoelektrischer Koeffizient
Wandstarke des Piezorohrchens

Substanzdosis flr eine Substratbelegung mit Molekilen von
100 %

Energie

Fermi-Energie

Energie des Vakuumniveaus
Strom, auch Tunnelstrom
Korrekturfaktormatrix

Matrix der wirklichen Piezokonstanten (bei der Kalibrierung des
STMs)

Piezokonstante des Rohrscanners in X-Richtung
effektive Piezokonstante des Rohrscanners in X-Richtung
wirkliche Piezokonstante des Rohrscanners in X-Richtung

wirkliche Piezokonstante der Ubersprechung der X- und Y-
Richtungen des Scanners

Korrekturfaktor in x-Richtung als Funktion des Drehwinkels 6
Korrekturfaktor in X-Richtung

effektives Faktor der Ubersprechung der X- und Y-Richtungen
des Scanners

Koeffizient der Ubersprechung der X- und Y-Richtungen des
Scanners

Piezokonstante des Rohrscanners in Y-Richtung

effektive Piezokonstante des Rohrscanners in Y-Richtung
wirkliche Piezokonstante des Rohrscanners in Y-Richtung
Korrekturfaktor in Y-Richtung

Koeffizient der Ubersprechung der Y- und X-Richtungen des
Scanners

Piezokonstante des Rohrscanners in Z-Richtung

effektiv benutzte Piezokonstante des Rohrscanners in Z-
Richtung

Korrekturfaktor in Z-Richtung
Korrekturfaktor in y-Richtung als Funktion des Drehwinkels (0)
effektive Lange des Scanners



AX
AY
AZ
A
Sxv

Oxvef

0

Zeit

Temperatur, K

Potential, elektrische Spannung

Potential an der Probe im STM

Spannung fur die X-Auslenkung des Scanners
Spannung fur die Y-Auslenkung des Scanners
Spannung fur die Z-Auslenkung des Scanners

erste laterale physikalische Richtung des Scanners
zweite laterale physikalische Richtung des Scanners
vertikale physikalische Richtung des Scanners
Auslenkung des Scanners in der X-Richtung
Auslenkung des Scanners in der Y-Richtung
Auslenkung des Scanners in der Z-Richtung
Belegung der Oberflache mit Molekulen

Verhaltnis der wirklichen Piezokonstanten kx: und kvt
Verhaltnis der Korrekturfaktoren Kx und Ky

Winkel der Drehung des xy-Koordinatensystems des Software-
Scanbereichs relativ zum physikalischen XY-
Koordinatensystem des Scanners
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J  Liste der Abkiirzungen

ADQ
ADR

DFT

EZ
H-Brlcke
HOPG
HREELS

LEED

MALDI-TOF
ML

Pl
PZT-Keramik
RT

STM

SFM

tbTLM

TDS

tert.

TLM

UHV
VT-STM
XPS

Aufdampfquelle
Aufdampfrate

Dichtefunktionaltheorie

Einheitszelle

Wasserstoffbricke

Hochorientiertes Pyrolytisches Graphit

Hochauflosende Elektronenenergieverlustspektroskopie (engl.:
High Resolution Electron Energy-Loss Spectroscopy)

Beugung langsamer Elektronen (engl. Low Energy Electron
Diffraction)

engl. Matrix Assisted Laser Desorption/lonisation-Time of Flight
Monolage

Proportional-Integral (Reglertyp)

Blei-Zirkonat-Titanat-Keramik (Piezokeramik-Typ)
Raumtemperatur

Rastertunnelmikroskop (engl. Scanning Tunneling Microscope)
Rasterkraftmikroskopie (engl. Scanning Force Microscopy)
tert.-Butyl funktionalisierter Tetralactam Makrocyclus
Thermodesorptionsspektroskopie

Tertiar

Tetralactam Makrocyclus

Ultra Hoch Vakuum

Variable-Temperatur-STM (engl. VT: variable temperature)

Photoelektronenspektroskopie mit Rontgenlicht (engl. X-ray
Photoelectron Spectroscopy)
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