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1. Einleitung

In unserem Alltag sind wir von Oberflichen und daran ablaufenden Prozessen
umgeben. So bewirkt die Oxidation einer Aluminiumoberflache deren Passivierung und
macht Aluminium erst als vielseitigen Werkstoff verwendbar. Viele Prozesse sind mit
bloBem Auge zu erkennen. Kupfer entwickelt an seiner Oberflache durch Oxidation
eine Patina, die man als typische griine Farbung erkennen kann. Aber um die
vielseitigen Prozesse an Oberflachen zu verstehen, ist es notig, die Oberflachen auf
atomarer Ebene zu betrachten. Dieses kann zur Optimierung von Oberflachen und den
daran ablaufenden Prozessen dienen. Auf diese Weise besteht die Moglichkeit,
Werkstoffe und Katalysatoren mit verbesserten oder neuartigen Eigenschaften zu
kreieren. So bekam Gerhard Ertl 2007 den Nobelpreis fiir ,Studien von chemischen
Prozessen auf Festkorperoberflachen” [1, 2], wodurch die Wichtigkeit von Studien in
diesem Bereich einer breiten Offentlichkeit erst bewusst wurde.

Um aber gezielt Oberflachen zu untersuchen, ist es erforderlich, das zu untersuchende
System von &duReren Einflissen zu entkoppeln. Eine Moglichkeit besteht darin, in
hochreiner Losung zu arbeiten, wie es z.B. bei Untersuchungen in der Elektrochemie
u.a. mit dem elektrochemischen Rastertunnelmikroskop erfolgt [3]. Eine weitere
Moglichkeit besteht darin, die Oberflachen mit verschiedenen spektroskopischen und
mikroskopischen Verfahren im Ultrahochvakuum zu untersuchen, wie es im Rahmen
dieser Arbeit erfolgt ist.

Das Arbeiten im Vakuum bedingt aber besondere technische Gegebenheiten und
Materialien. Die Grundlagen der Vakuumtechnik und Vakuumphysik reichen bis weit
vor Christus zuriick. Schon der griechische Philosoph Demokrit (ca. 460 - 375 v. Chr.)
nahm an, dass die Welt aus kleinsten unteilbaren Teilchen besteht, den Atomen
(griechisch atomos = unteilbar). Zwischen diesen Teilchen existiere nur der leere Raum,
das Vakuum (lat. vacuus, leer). Allerdings sollte es bis zur Neuzeit dauern, bis der
Mensch in der Lage war, ein Vakuum zu erzeugen. Dies gelang Evangelista Torricelli
(1608 - 1647) mit Hilfe einer Quecksilbersaule im Inneren eines einseitig geschlossenen
Glasrohres. Davon ausgehend entwickelte Blaise Pascal (1623 -1662) die erste
vergleichende Luftdruckmessung. Die Existenz des Vakuums wurde spater mit dem
beriihmten Experiment von Otto von Guericke (1602 - 1686) bewiesen, mit den sog.
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Magdeburger Halbkugeln (1657). Guerickes Verdienst besteht besonders in der
Entwicklung der ersten brauchbaren Vakuumpumpe. Von dort aus wurde die
Vakuumtechnik durch unzadhlige Forscher weiterentwickelt, um zu einem festen
Handwerkszeug der Wissenschaft zu werden [4, 5].

Aber nicht nur fir Forschung und Entwicklung ist das Arbeiten im Vakuum ideal. Auch
flr alltagliche Dinge und heutzutage gangige Prozesse ist eine Evakuierung nétig, um
den Betrieb zu ermdglichen. So arbeiten Glihbirnen mit evakuiertem Glaskorper, und
Aufdampfprozesse (Physical Vapor Deposition, PVD) werden im Vakuum durchgefihrt.
In den letzten Jahren und Jahrzehnten hat ein stetiger Prozess der Miniaturisierung
eingesetzt. Hat man jahrelang versucht, bekannte Strukturen immer weiter zu
verkleinern (,top down®), so ist man zwischenzeitlich dazu libergegangen, Strukturen
aus Atomen und Molekiilen gezielt aufzubauen (,bottom up“). Von besonderem
Interesse sind gerade die Effekte an Oberflachen. Abb. 1 zeigt hier anschaulich welche

Entwicklung die Erforschung von Oberflachen in den letzten Jahren eingeschlagen hat.
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Von aullerordentlichem Interesse hierbei ist das Wachstum organischer Schichten.
Besonders das selbstandige Anordnen organischer Molekiile auf Oberflachen kann hier
interessante Wege bieten, um beispielsweise zukiinftig elektronische Strukturen und
funktionalisierte Oberflachen zu erzeugen. Abb. 2 zeigt ein interessantes Beispiel. Auf
einer Ag(111)-Oberflache entstehen durch Adsorption verschiedener Dicarbonitril(CN)-
Polyphenyl(Ph)-Spezies in Verbindung mit ebenfalls adsorbierten Kobalt-Atomen
wabenartige Strukturen. Die Abb. 2 a) zeigt hier das typische Strukturmotiv. Drei
Dicarbonitril-Polyphenyl-Gruppen sind hier Uber ein Kobalt-Atom verknupft. Hierbei
entstehen weitreichende Wabenstrukturen (engl. honeycomb-structures) die in

Abb. 2 b) zu sehen sind. [7, 8]

- N N

Abb. 2 Bottom-up-Ansatz zur Erzeugung organischer Schichten, a) Co und NC-Ph4-CN bzw. NC-Phs-CN
auf Ag(111), b) weitreichende Wabenstrukturen [8].

Gerade strukturell verwandte Molekiile basierend auf dem Porphyrin-System, wie es
im Hamoglobin oder Chlorophyll vorkommt, haben sich dank ihrer vielseitigen
Eigenschaften in optischen und elektronischen Systemen fiir viele Anwendungen als
sehr geeignet herausgestellt. So werden Phthalocyanine und ihre Derivate in der
photodynamischen Tumortherapie [9], in der Datenspeicherung, als Farbpigmente, fir
organische Displays und vieles andere eingesetzt [10]. Auch die Interaktion mit
anderen organischen halbleitenden Schichten fir organische Leuchtdioden ist
Gegenstand der aktuellen Forschung. Besonders das System 3,4,9,10-Perylen-
tetracarbonsaure-dianhydrid (PTCDA) und Kupferphthalocyanin (CuPc) auf Ag(111)

zeigt interessante Eigenschaften [11].



Das Wachstum von Schichten solcher Molekiile, also der Phthalocyanine, auf isotropen
Oberflachen wurde schon an vielen Stellen untersucht [12-17]. Aber ob sich die
Molekille durch geeignete Wahl der Oberflaichengeometrie, z.B. anisotrope
Oberflachen, in eine bestimmte Richtung lenken lassen, ist fur viele Molekile und
Oberflachen noch ungeklart. Gerade die (110)-Oberflachen von fcc-Metallen, wie z.B.
Gold oder Palladium, zeigen durch ihre rechteckige Elementarzelle eine intrinsische
Anisotropie. Diese Anisotropie wird sogar noch durch die an diesen Oberflachen
ablaufenden Rekonstruktionsprozesse verstarkt. So entsteht auf der Au(110)-
Oberflache spontan eine (1x2)-Rekonstruktion [18], und auf der Pd(110)-Oberflache
kann diese durch Zugabe von Wasserstoff erzeugt werden [19, 20]. Das Verhalten von
Phthalocyanin-Molekiilen auf diesen Oberflichen ist noch nicht vollstandig geklart.

Einen Teil dieser Liicke versucht die vorliegende, experimentelle Arbeit zu schlielRen.



2. Verwendete Methoden und Apparaturen

In den folgenden Kapiteln soll ein kurzer Uberblick tber die in dieser Arbeit
verwendeten Methoden und Apparaturen gegeben werden. Vieles wurde schon an
anderer Stelle ausfihrlich dargestellt. Deshalb soll im Folgenden vor allem auf
Besonderheiten im Rahmen dieser Arbeit hingewiesen werden.

Bei den hier beschriebenen Oberflichenuntersuchungen kamen neben der
Rastertunnelmikroskopie hauptsachlich Methoden zum Einsatz, die Elektronen als
Oberflachensonden verwenden. Da Elektronen sehr stark mit Materie wechselwirken,
haben diese nur eine geringe mittlere freie Weglange. Gerade im Bereich zwischen
10 eV und 1 keV betragt diese nur wenige Atomlagen (siehe Abb. 3). Weiterhin macht
die geringe freie Weglange selbst in idealen Gasen zwingend das Arbeiten im

Ultrahochvakuum nétig.
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2.1 Ultraviolett Photoelektronen Spektroskopie (UPS)

Manche Entdeckungen zeigen erst spdter das Potential, welches in ihnen steckt. So
entdeckten Hertz und Hallwachs im Jahre 1887, dass durch elektromagnetische
Strahlung Elektronen aus einer Probe herausgelost werden koénnen, d.h. den
sogenannten dulleren Photoeffekt [22]. Nach Einstein [23] folgt fliir den Beschuss einer
Oberfliche mit Photonen der Energie h-v, dass dadurch Elektronen bestimmter
Energie E;* emittiert werden (Gl. 1).

awi=h-yv-0 (Gl. 1)
Dabei ist @ die Elektronenaustrittsarbeit. Dieses ist die Mindestenergie, die

aufgebracht werden muss, um ein Elektron vom Fermi-Niveau ins Vakuum

herauszulosen [24]. Abb. 4 zeigt schematisch das entsprechende Energiediagramm.
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Abb. 4 Energie-Niveau-Diagramm fiir die Photoionisation eines Metalls [25].
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Die kinetische Energie des aus der Probe (P) austretenden Photoelektrons Exin(P)
betrdgt somit:
Unter der Annahme, dass die Relaxation der im Festkorper zurlickbleibenden
Elektronen keinen Einfluss hat, ist nach dem Koopmans’ Theorem die Bindungsenergie
(Eel) des emittierten Elektrons [26]:

E,=E. —E, Gl.3
Weiterhin gilt zu beachten, dass auch das Spektrometer (SP) selbst eine Austrittsarbeit
Dsp, besitzt:
Die Photoelektronen, die den Analysator mit minimaler kinetischer Energie erreichen,

haben die Energie E"" (Sp), was der Differenz der Austrittsarbeiten von Spektrometer

und Probe entspricht:
Eav (Sp) =@, - @y, Gl. 5
Die Austrittsarbeit des Spektrometers muss also niedriger sein als die der
Probenoberfliche, um eine Detektion aller von der Probe emittierten Elektronen
sicherzustellen. Fur die maximale kinetische Energie der ElektronenE[™ (Sp) ergibt
sich:
Ein (Sp)=h-v—-dg Gl. 6
Demnach erhdlt man fir die Energiebreite AE des Spektrums als Differenz von
maximaler und minimaler Elektronenenergie:
AE=h-v-O, Gl.7
Dadurch erhdlt man eine einfache Moglichkeit, die Austrittsarbeit der Probe zu
bestimmen:
@, =h-v-AE Gl.8
Da die Photonenenergie bekannt ist, lasst sich somit durch Vermessen der

Energiebreite des Spektrums einfach die Austrittsarbeit errechnen.

Den schematischen Aufbau des verwendeten Spektrometers zeigt Abb. 5. Die von der
Strahlungsquelle erzeugte UV-Strahlung wird auf die Probe gerichtet. In einem Winkel
von 90° befindet sich der Halbkugelanalysator, in dem die Photoelektronen nach ihrer
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kinetischen Energie separiert werden. Vor dem Analysator befindet sich eine

sogenannte Herzogplatte mit daran angelegtem Retardierungspotential.

Strahlungsquelle hy Probe

Detektor

Herzogplatte

180° Analysator

Abb. 5 Schematischer Aufbau eines Photoelektronen-Experiments [25].

Beim Detektor handelt es sich um einen Sekundarelektronenvervielfacher (ein sog.
Channeltron), bestehend aus einem gebogenen Glasrohr, welches innen mit einer
leitfahigen Schicht mit hohem Widerstand und kleiner Austrittsarbeit tberzogen ist.
Uber die Linge des Glasrohres wird eine Hochspannung angelegt. Durch vielfache
Sekundarelektronenemission ldasst sich dabei am Ende des Vervielfachers ein

messbarer Strom abgreifen [27].

Zur Erzeugung der Strahlung dient eine differentiell gepumpte Helium-
Gasentladungslampe. Sie liefert die zur Anregung der Valenzelektronen nétige
Strahlung im ultravioletten Bereich. Durch die Lampe kdnnen zwei verschiedene
Strahlungen erzeugt werden. Das ist zum einen die He(l)-Strahlung mit einer
Photonenenergie von h-v;=21,21 eV und zum anderen die He(ll)-Strahlung mit einer
Energie von h-v;=40,82 eV. Die Wahl der emittierten Strahlung erfolgt durch die
Einstellung des Heliumdrucks in der Lampe und damit der mittleren freien Weglange

der ionisierten Heliumatome.
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Die Haufigkeit der folgenden Uberginge kann damit gesteuert werden:
He(Sp) > He"(*P1) > He(1So) + h-v
He('So) > He*"(*P1) > He*(*So) + h-vi,
wobei die He(l)-Strahlung bei hoherem Druck auftritt und die in dieser Arbeit am

hiufigsten verwendete Strahlungsart war. Einen generellen Uberblick (iber die

Methode liefert [28].
2.2 Photoemission von adsorbiertem Xenon (PAX)

Wie im vorherigen Kapitel gezeigt, lasst sich mittels UPS sehr gut die Austrittsarbeit
bestimmen. Diese gilt aber gemittelt Gber die emittierende Oberflache des Kristalls.
Jedoch muss die Oberflache nicht an jeder Stelle den gleichen Wert der Austrittsarbeit
aufweisen. So ist es leicht verstindlich, dass an Defekten, Stufenkanten oder
rekonstruierten Stellen eine andere Austrittsarbeit herrscht. Eine Moglichkeit diese
verschiedenen Stellen unterschiedlicher Austrittsarbeit zu erkennen wund zu
untersuchen, bietet die Adsorption von Xenon als Sondenmolekiil. Xenon
(Durchmesser etwa 5 A) bindet aufgrund seiner geringen Adsorptionsenergien (je nach

Substrat etwa 20-35kJ/ mol) nur sehr schwach an Oberflichen. Dadurch sind
Bindungsenergien der Xe 5p-Elektronen bezogen auf das Vakuumniveau E\B/

anndhernd substratunabhangig [29]. Bei adsorbiertem Xenon hat der Xe 5p 1/2-Zustand
eine lonisierungsenergie von:
v v
Es (OPy2)ass =12,31£01eV =E; (5p,),)

Verschiedene Untersuchungen an diversen Oberflaichen haben gezeigt, dass die

-11eV Gl 9

gas

Anderung der Bindungsenergie AEBF des Xe 5pi/2-Zustands bezogen auf das Fermi-

Niveau der negativen Austrittsarbeitsdifferenz A@ zweier betrachteter Substrate 1
und 2 entspricht [30]:
F
AEg (5Pyp)1,  —AD Gl. 10

Damit ergibt sich fiir E; (5p,,,) adsorbierter Xenonatome:
Ey(5p,,)=Eg (5p,,)+® ~12,3+0,1eV Gl. 11

Es konnte gezeigt werden, dass damit eine einfache Unterscheidung von lokalen

Unterschieden in der Austrittsarbeit an ein und derselben Oberflache auch maglich ist.
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Besonders von Vorteil ist hierbei, dass durch die Adsorption von Xenon an der
Oberflache der Vorgang vollig oberflaichensensitiv ist, und ein Einfluss des Volumens
ausgeschlossen werden kann [30].

In den Xe-UP-Spektren konnen allerdings zwischen 4 und 10eV mehrere Peaks
auftreten. Dies sind zum einen der Xe 5pi/2-Peak und der Xe 5ps/2-Peak mit einem
Abstand von 1,2 eV, als Folge der Spin-Bahn-Kopplung. Auf Substraten kann die in der
Gasphase vorhandene energetische Entartung der 5psj-Zustande zusatzlich
aufgehoben werden, welches zu einer weiteren Aufspaltung des Xe 5ps/;-Peaks fihrt.
Im Folgenden wird wegen seiner Scharfe in erster Linie der Xe 5p1/2-Peak betrachtet,
weil dadurch eine bessere Unterscheidung von adsorbierten Xe-Atomen als Sonden
auf die lokale Antrittsarbeit an verschiedenen Adsorptionsplatzen moglich ist [31].

Im Experiment selbst wird Xenon auf die fertig praparierte Oberfliche bei
Temperaturen unterhalb von 60 K adsorbiert. Danach wird ein regulares UP-Spektrum

mit He(l)-Strahlung aufgenommen.

2.3  Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES)

Ein gangiges Verfahren zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung einer
Oberflache ist die Auger-Elektronen-Spektroskopie. Die Methode basiert auf dem von
Pierre Auger entdeckten Auger-Effekt [32]. Es handelt sich dabei um einen alternativen
Prozess zur Rontgenemission, wie er im Rahmen der Rontgenfluoreszenspektroskopie
(engl. X-Ray Fluorescence Spectroscopy, XRFS) detektiert wird.

Wird eine Probe mit einem Elektronenstrahl ausreichender Energie beschossen,
kénnen dabei Elektronen aus den inneren Schalen herausgeldst werden. Ein dadurch
freigewordener Elektronen-Zustand kann durch das Nachriicken eines Elektrons aus
einem hoheren Energieniveau besetzt werden. Die dabei freiwerdende Energie muss
nicht in Form eines Photons abgegeben werden (Rontgenemission), sondern kann auch
strahlungslos an ein anderes Elektron weitergegeben werden, welches das Atom
verlasst. Die Energie dieses Elektrons ist dabei charakteristisch fiir das Element. Durch
diesen Prozess ist die Energie des emittierten Elektrons nicht von der Energie des

anregenden Elektrons abhdngig (siehe Abb. 6). Dennoch hat die Anregungsenergie
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einen Einfluss auf die Qualitdt der Spektren, da sie den Anregungsquerschnitt und

damit die Ausbeute der Auger-Elektronen beeinflusst.

Anregung

Rontgen- / \

Fluoreszenz Auger-Prozess
Ly—e—o—o—o— Ly—eo—o—o o/.gY
Il h\, ]
—.—O—
L L\\\a L KL
K —e—@e— K —e—eo—

Abb. 6 Auger-Prozess vs. Réntgen-Fluoresenz [25].

Die Auger-Uberginge werden durch Buchstabentripel bezeichnet, welche sich auf die
beteiligten Energieniveaus beziehen. Die Bezeichnung KL beschreibt somit das
Herausl6sen eines Elektrons aus der K-Schale, welches durch ein Elektron der Li-Schale
substituiert wird. Der Prozess ist gekoppelt mit der Emission eines Elektrons aus der
Lu-Schale. Die Unterscheidung von Unterschalen erfolgt durch Indizes. Da am
Gesamtprozess drei Uberginge beteiligt sind, besitzen Auger-Spektren eine groRe
Energiebreite.

Nach Abb. 6 lasst sich fiir die kinetische Energie des Auger-Elektrons folgende
Energiebilanz aufstellen:

Ewin= (Ex-Evn)-Egm+Er- @ Gl. 12

Hierbei stellen ¢ die Austrittsarbeit und Er einen als Relaxationsenergie bezeichneten
Korrekturterm dar. Beides muss bei AES-Messungen am Festkorper berticksichtigt
werden.

Die Auger-Energien liegen typischerweise im Bereich von bis zu 1 keV, was mit einer
geringen Ausdringtiefe von nur wenigen Atomlagen verbunden ist (vergl. Abb. 3).

Weiterhin ist die Energie des emittierten Elektrons elementspezifisch. Diese beiden
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Punkte unterstreichen, dass die AES eine sehr geeignete Methode zur

Oberflachenanalyse darstellt.

CMA

Detektor Elektronenquelle -~ | Probe

-
VVorverstérker
Rampengenerator
l |
Lock-In i
PC Verstarker

Abb. 7 Schematischer Aufbau eines Auger-Elektronen-Spektrometers mit Zylinderspiegelanalysator

[33].

Im Experiment wird im UHV eine geerdete Probe mit einem Elektronenstrahl von
typischerweise 3 kV beschossen. Dieser Strahl wird in einer Elektronenkanone erzeugt
(siehe Abb. 7).

Die von der Probe emittierten Elektronen gelangen in einen zylindrischen
Spiegelanalysator (engl. cylindrical mirror analyzer, CMA). Dieser besteht aus zwei
konzentrisch um die Elektronen-Kanone angeordneten zylinderférmigen Elektroden.
Die innere liegt typischerweise auf Masse. Durch die Wahl des am dueren Zylinder
anliegenden Potentials lasst sich einstellen, dass nur Elektronen einer bestimmten
kinetischen Energie zum Detektor gelangen. Elektronen anderer Energie prallen gegen
die Zylinderwande. Beim Detektor handelt es sich wieder um einen Sekundar-
elektronenvervielfacher (ein sog. Channeltron). Durch Sekundarelektronenemission
Iasst sich dabei am Ende des Vervielfachers ein messbarer Strom abgreifen.

Bedingt durch die geringe Signalintensitat auf einem stark variierenden Untergrund
werden Auger-Spektren zumeist in der differenzierten Form dargestellt. Dazu wird auf
die Spannungsrampe am CMA zusatzlich eine Sinusspannung aufmoduliert und das
Ausgangssignal mit Hilfe eines Lock-In-Verstarkers registriert.

Detaillierte und weiterfiihrende Informationen zur AES finden sich unter [34, 35].
17



24 Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED)

Eine gangige Methode, die Struktur einer Oberflache oder der von diinnen Filmen zu
untersuchen, ist die Beugung niederenergetischer Elektronen (engl. Low Energy
Electron Diffraction, LEED). Im Rahmen dieser Arbeit wurde diese Methode zur
Strukturuntersuchung am System Phthalocyanin auf Au(110) verwendet. Eine

weiterfihrende Beschreibung der Methode ist in [36] zu finden.

Leuchtschirm Fenster Ewald-Kugel

20
/ &

e 10

00

Urel %

/
Probe

Elektronenkanone

Abb. 8 Schematischer Aufbau einer LEED-Optik und Ewald-Kugel [25].

Im UHV werden in einer Elektronenkanone durch eine Glihkathode Elektronen
emittiert und durch eine Anodenblende zur Oberfliche hin beschleunigt. Die
Elektronen werden an der Oberflache elastisch gestreut. Durch die Interferenz der
Elektronen-Wellen entstehen auf dem Leuchtschirm bestimmte Muster, die
Rickschliisse Uber die Struktur der Oberfliche zulassen. Durch die Anordnung
verschiedener Gitter werden einerseits inelastisch gestreute Elektronen
zurlickgehalten, andererseits die elastischen Elektronen nochmals zum Leuchtschirm
hin beschleunigt. Die Elektronenkanone ist in der Mitte des Schirms angebracht und
unterdriickt damit den intensiven Reflex 0. Ordnung. Die Riickseite des Leuchtschirms
kann durch ein Fenster von aullerhalb der Vakuumkammer beobachtet und die

Beugungsbilder mittels einer Kamera abfotografiert werden.
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Im verwendeten Fall werden Elektronen geringer kinetischer Energie verwendet
(Exin=20-500 eV). Aus der Energie E und der Ruhemasse des Elektrons me ldsst sich

nach de Broglie die Wellenldnge berechnen. Hierfir gilt:

A= — (Gl. 13)
2meE

wobei h das Planck’sche Wirkungsquantum ist. Hierbei ergeben sich Wellenldngen
zwischen 0,05 und 0,3 nm, welche vergleichbar mit interatomaren Abstdnden sind. Die
Elektronen dieser Energie besitzen im Gegensatz zu Rontgenstrahlen nur eine geringe
Eindringtiefe in eine feste Probe, welches eine ausreichende Oberflachen-
Empfindlichkeit sicherstellt.

Das eigentliche LEED-Bild entsteht durch Beugung einer ebenen Welle an einer
zweidimensionalen Struktur. Dieser Vorgang kann mit Hilfe der Ewaldkugel

beschrieben werden (Abb. 8). Konstruktive Interferenz tritt nur auf, wenn zwischen

dem Vektor der einfallenden Welle k, und dem Vektor der ausfallenden Welle k;

folgende Beziehung gilt:
-> >

9
0— kl =G Gl. 14
G ist ein Vektor des Reziproken Gitters. Konstruiert man eine Kugel mit dem Radius

Ko, ergeben sich die Beugungsreflexe als Schnittpunkte der Kugel mit den

Gitterstdben des reziproken Gitters. Analog zur RoOntgenbeugung gilt fir die

Elektronenbeugung die Bragg’sche Reflexionsbedingung:

: n
Sina=— Gl. 15
2d

Diese beschreibt die Abhangigkeit des Winkels o zwischen dem in Richtung der
Oberflaichennormalen einfallenden Primar-Elektronenstrahl und den gebeugten
Elektronen vom Abstand d zwischen den Gitterebenen des Kristalls. Hierbei ist n die
Beugungsordnung und A die Wellenlange des Primarstrahls.

Ein LEED-Bild zeigt also die Geometrie der Oberflaiche im reziproken Raum. Die
Anordnung der Atome der Oberfliche stellt eine zweidimensionale Struktur dar

(Abb. 9).
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Abb. 9 Realraum- und dazugehdrige LEED-Strukturen [5].

Zur Beschreibung von kommensurablen (lat. mit gleichem MaR) Uberstrukturen wird
im Allgemeinen die Notation nach Wood verwendet [37]. Hierbei werden die Langen
der Basisvektoren des Gitters der Uberstruktur im Verhiltnis zum Substratgitter
beschrieben. Sind die beiden Elementarzellen gegeneinander verdreht, so wird
zusatzlich der Winkel zwischen ihnen angegeben. Des Weiteren wird zwischen
primitiven (,,p“) und zentrierten (,,c“) Translationsgittern unterschieden.

So bedeutet z. B. c(2x4), dass es sich um eine zentrierte Elementarzelle mit zweifacher
Gitterlange in [1 1 0]-Richtung und vierfacher Gitterlange in [0 0 1]-Richtung bezogen
auf die atomaren Abstande des Substrates handelt.

Eine andere Méglichkeit zur Beschreibung der Uberstruktur ist die allgemein giiltige
Matrix-Notation von Park und Madden [38]. Fiir die Beziehung zwischen Uberstruktur

(ag, bu) und Substrat (as, bs) lasst sich danach folgender allgemeiner Ausdruck angeben:
a; = Myas + m12bs
by = Mya, +m,y,b;. (Gl. 16)

Die Werte mj; werden einer Matrix M zugeordnet:
. my, My

- (Gl. 17)
my, My,

Verwendung findet diese Notation besonders bei gedrehten Strukturen, oder wenn die

Symmetrie der Uberstruktur sich von der des Substrats unterscheidet.
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2.5 Quadrupol-Massenspektrometrie (QMS)

Ein Massenspektrometer mit Quadrupolmassenfilter (Abb. 10) dient zur Bestimmung
der Zusammensetzung des Kammerrestgases, zur Dichtigkeitspriifung mittels Helium

und zur Detektion der Reinheit der verwendeten Substanzen.

lonisierungs - CQuadrupol Sekundarelektronen -
kammer Massenhilter vervielfacher

Elektronen

-

Sk

. Ionen o
_,"‘r"'
Atome ﬁgﬁ\ 5 Vo * Vicos wi

Abb. 10 Schematischer Aufbau eines Quadrupol-Massenspektrometers [5].

Durch eine Gliihkathode werden Elektronen zu einer Anode hin beschleunigt. Dieser
Elektronenstrom bewirkt eine lonisation der in den Elektronenstrahl eindringenden
Gasmolekiile (M): e+ M = 2e" + M*,

Dieser Prozess wird auch als ElektronenstoRionisation bezeichnet. Die positiven lonen
werden zu einer Lochkathode hin beschleunigt und gelangen in den Massenfilter. Die
am Ende des Massenfilters ankommenden lonen werden wieder U(ber einen
Sekundarelektronenvervielfacher detektiert [39].

Der Massenfilter besteht aus vier ringformig, parallel zueinander angeordneten,
runden Stabelektroden, wovon zwei jeweils gegenliberliegende Stdbe elektrisch
verbunden sind. Zwischen den Stdben liegt eine Spannung V mit einem

Gleichspannungsanteil Vo und einem Wechselspannungsanteil V; cos wt an. Es gilt:

V =V, +V, cos wt (Gl. 18)
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Ein lonenstrahl wird durch die Wechselspannung (typischerweise im MHz-Bereich) zum
Schwingen angeregt. Die lonen bewegen sich dadurch auf Spiralbahnen durch den
Massenfilter. Die Amplitude der Spiralbahnen ist masseabhdngig. Nur lonen einer
bestimmten Masse m konnen den Filter passieren. Hierfur gilt:

m = const i (Gl. 19)

e o° '
Bei konstanter Frequenz ist ein Massendurchlauf durch Variation der
Wechselspannungsamplitude Vi moglich. Da die Breite des durchgelassenen
Massebereichs vom Verhaltnis Vi /V; abhangt, wird dieses dabei konstant gehalten.
Der detektierte lonen-Strom, d.h. die Intensitat, wird als Spannung ausgegeben. So
wird im Massenspektrum die Intensitadt in Volt gegen die Ordnungszahl aufgetragen.
Die Vorteile des Quadrupolmassenspektrometers liegen in der kleinen Bauform und in
der Vermeidung von Magneten. Bei hoher mechanischer und elektrischer Prazision
sowie Stabilitat ist eine hohe Auflosung und Trennscharfe zu erreichen [5].

Weiterfiihrende Beschreibungen finden sich unter [27, 40].
2.6 Rastertunnelmikroskopie

Eine der revolutiondren Entwicklungen zur direkten Abbildung einer Oberflache ist das
Rastertunnelmikroskop. War es zuvor nur moglich, die Oberflaiche von Spitzen eines
Feldionenmikroskops direkt abzubilden [41], so ist es seit der Entwicklung der
Rastertunnelmikroskopie (engl. Scanning Tunneling Microscopy, STM) im Jahre 1982
durch Gerd Binnig und Heinrich Rohrer (Nobelpreis 1986) moglich, relativ groRe
elektrisch leitende Oberflachen (ca. 200 nm x 200 nm) durch Abtasten mittels atomar
scharfer Sondenspitzen mit atomarer Auflésung darzustellen [42]. Das physikalische
Prinzip, auf dem das Rastertunnelmikroskop aufbaut, ist, wie der Name schon sagt, der
qguantenmechanische Tunneleffekt. Hierzu wird eine im Idealfall monoatomar scharf
zulaufende, elektrisch leitende Spitze bis auf wenige hundert Pikometer an eine
elektrisch leitende Probe herangefiihrt. Liegt zwischen Spitze und Probe eine
Spannung an (Biasspannung), so beginnt, obwohl sich Spitze und Probe nicht berthren,

ein Strom zu flieRen, der Tunnelstrom.
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Bedingt durch den geringen Abstand zwischen Spitze und Probe muss dabei nicht
zwingend im Vakuum gearbeitet werden. Vielmehr ist es ohne Probleme moglich, auch
unter atmospharischen Bedingungen und sogar im fllssigen Medium zu messen [3].

Bei der Rastertunnelmikroskopie ist die Entwicklung aber nicht stehengeblieben. So
sind davon ausgehend weiterfihrende Methoden entstanden, wie z.B. das
Rasterkraftmikroskop (engl. Atom Force Microscope, AFM), welches ermdglicht, auch

elektrisch nicht leitende Oberflachen zu untersuchen [5, 43].
2.6.1 Der Tunneleffekt

Der klassischen Physik folgend kann sich ein Teilchen nur dort aufhalten, wo die
potentielle Energie nicht grofRer als die Gesamtenergie des Teilchens ist. StoRt ein
solches Teilchen auf eine Energiebarriere, so wird es von dieser reflektiert.

Der Quantenmechanik folgend kann aber ein Teilchen der Energie E eine Barriere ¢ > E
durchdringen (,,durchtunneln”), obwohl der Aufenthalt in der Barriere klassisch
verboten ist. Dabei nimmt die Amplitude der Wellenfunktion ¥ durch die Barriere

exponentiell ab:

w(z)=y(0)-e " (Gl. 20)

h _

wobei m = Masse des Teilchen und 7 =5 =1,05-10"*Js (h = Planck’sches Wirkungs-
T

guantum) ist.

Dabei andert sich die Amplitude, aber nicht die Frequenz der Wellenfunktion des

Teilchens und somit nur dessen Aufenthaltswahrscheinlichkeit, nicht aber dessen

Energie (siehe Abb. 11).
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Abb. 11 Exponentielle Abnahme der Wellenfunktion durch eine Tunnelbarriere.

Die Tunnelwahrscheinlichkeit wird durch den Transmissionskoeffizienten T
beschrieben. Dieser ist das Verhaltnis des eindringenden Wahrscheinlichkeitsstroms
zum austretenden Wahrscheinlichkeitsstrom:
2
LIIV
2
LPn

_|eindringender Wahrscheinlichkeitsstrom|

T = —
\ austretender Wahrscheinlichkeitsstrom \

(Gl. 21)

Dabei hdngt T sowohl von der Energie des Teilchens als auch von der Héhe (¢) und

Breite (Z) der Barriere ab.

2.6.2 Der physikalische Hintergrund der Rastertunnelmikroskopie

Werden nun zwei elektrisch leitende Korper bis auf wenige hundert Pikometer
zusammengebracht ohne sich zu beriihren, so stellt das Vakuum zwischen diesen die
oben bezeichnete Tunnelbarriere dar. Um einen Elektronenfluss, einen Strom, zu
erzwingen, muss eine Vorspannung, die Biasspannung, angelegt werden. Diese bewirkt
eine Verschiebung der Fermi-Niveaus der beiden Elektroden relativ zueinander um die
angelegte Spannung.

Die zu untersuchende Probe ist dabei die eine Elektrode, und die im Idealfall atomar
scharfe Metallspitze bildet die andere Elektrode.

Die Barrierenhéhe wird im Wesentlichen durch die Austrittsarbeiten ®probe, Pspitze UNd
die Biasspannung U beeinflusst. Die Breite z entspricht dem Abstand zwischen Spitze

und Probe (siehe Abb. 12).
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Abb. 12 Tunnelprozess zwischen Spitze und Probe. Angedeutet sind die Zustandsdichten (Density of

States (DOS)-Kurven) von Spitze und Probe [44].

Ein gutes dreidimensionales Modell zur Beschreibung der Abhangigkeiten des
Tunnelstroms liefert das Modell von Tersoff und Hamann [45, 46]. Dieses Modell
approximiert die Wellenfunktion der Spitze Gber eine spharische s-Wellenfunktion und
nimmt ein kugel-symmetrisches Potential fir die als Halbkugel geformte Messspitze
an.
Fiir den Tunnelstrom ergibt sich damit:
Er +eUp
|, oc jpppsTdE |

Er

(Gl. 22)

pp steht hierbei fur die lokale Ladungsdichte der Probe und ps fir die der Spitze. Fur

den Transmissionskoeffizienten T gilt dabei folgende Beziehung:

4m

T~ e_z\/ "’

(@, +®4+eUs—2E)

(Gl. 23)
Hierbei stellt m die Masse des Elektrons, Ug die Biasspannung, und z den Abstand
Spitze-Probe dar.
Integriert man Gleichung (Gl. 22) liber alle Zustdnde von Probe und Spitze, die bei
angelegter Biasspannung Ug den Tunnelstrom ermoglichen, ergibt sich ndherungsweise

eine lineare Abhdngigkeit zwischen Tunnelstrom und Biasspannung sowie von der
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Zustandsdichte am Fermi-Niveau. Hingegen hangt der Tunnelstrom exponentiell von z
ab [44], was zur Bestimmung von Oberflachenstrukturen genutzt wird.

Sowohl Anderungen in den lokalen Austrittsarbeiten als auch in der lokalen
Zustandsdichte beeinflussen den Tunnelstrom und damit die gemessene Hohen- bzw.
Topographieinformation der STM-Aufnahmen zusatzlich. Dies gilt sowohl fir die Spitze
als auch fur die Probe und ist ggf. bei der Interpretation zu berticksichtigen. Eine STM-
Aufnahme entspricht dadurch nicht unbedingt der tatsachlichen Oberflachen-
topographie.

Die exponentielle Abhdngigkeit des Tunnelstroms von der Distanz Spitze-Probe
bedeutet eine erhebliche Empfindlichkeit des Verfahrens auf geringste Anderungen in
der Oberflachentopographie. Was fiir das Messverfahren ein groRer Vorteil ist, kann
sich in der Praxis auch als durchaus problematisch erweisen. Leider ist es moglich, dass
auch eine von auRen verursachte Anderung zu starken Effekten fiihren kann. So ist es
unbedingt notig, das STM von dulleren Schwingungen zu entkoppeln. Dieses kann zum
Beispiel durch supraleitende Magnete erfolgen, durch Dampfung tber Elastomere oder
durch Aufhdngung an Federn. In den hier verwendeten STMs erfolgte die
Entkoppelung Uiber Federn mit einer zusatzlichen magnetischen Dampfung. Auch eine
elektrische Abschirmung ist von Vorteil. Besonderes Augenmerk ist hier auf Kabel und
Verbindungen zu legen, die Schwingungen und Stérfelder von aullen einbringen
kdnnen.

Weiterhin ist fir die praktische Anwendung der Rastertunnelmikroskopie die
Beschaffenheit der Spitze von groBter Bedeutung. Diese sollte im Idealfall an ihrem
probenseitigen Ende nur ein einzelnes Atom aufweisen, um maximale Auflésung zu
erzielen. Befinden sich mehrere Atome nebeneinander an der Spitze, erfolgt das
Tunneln der Elektronen Uber all diese Atome. Somit sind Strukturen, die kleiner als die
Flache eines solchen Atom-Clusters sind, nicht auflosbar. Dies wird anschaulich tber

das laterale Auflosungsvermaogen L wiedergegeben:

Loc/r+2. (Gl. 24)

Hierbei ist r der Radius der Spitze und z der Abstand zwischen Spitze und Probe [45]. Je
kleiner der Radius der Spitze und je kiirzer der Abstand zwischen Spitze und Probe,
desto besser ist die zu erreichende Auflésung und damit die getrennte Abbildung von

Strukturen. Bei guten Spitzen liegt der Radius im Bereich von 100 pm [5].
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2.6.3 Das technische Prinzip des Rastertunnelmikroskops

Wie bereits der Name andeutet, wird die Probenoberflache abgerastert. Da es sich hier
um zu untersuchende Bereiche von einigen Nanometern Durchmesser handelt, lassen
sich Positionsanderungen der Spitze nicht durch einfache Mechanik realisieren. Die
eigentliche Bewegung in direkter Nahe der Probe erfolgt in allen drei Raumrichtungen
durch piezoelektrische Stellelemente (Piezokristalle), welche sich bei Anlegung einer
Spannung verformen und damit Langendanderungen um kleinste Betrage moglich

machen [47, 48].

_/_ S

xyZ-pieZo-scanner P — /,: l
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X
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P, | ——] feedback
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Abb. 13 Prinzipieller Aufbau des STM [49].

Die Abb. 13 zeigt den schematischen Aufbau eines STM. Ein xyz-piezoelektrischer
Scanner bewegt die Spitze lber der Probe. Hierbei wird bei konstanter Spannung der
Tunnelstrom zwischen Spitze (probing tip) und Probe (sample) gemessen.

Gleichzeitig wird das Tunnelstromsignal Gber eine Rickfiihrung (feedback) abgegriffen
und mittels Hochspannung zur Ansteuerung des z-Piezos verwendet. Dadurch kann der
geringe Abstand zwischen Spitze und Probe aufrechterhalten werden. Gleichzeitig
kann dadurch auch ein direkter Kontakt zwischen Spitze und Probe, ein ,tip crash”,

vermieden werden.
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Abb. 14 Schematischer Aufbau eines R6hrenpiezos mit vier auBenliegenden und einer inneren

Elektrode [50].

Als Piezoelemente eignen sich beispielsweise Quarz oder Turmalin. In der praktischen
Anwendung kénnen alle nétigen Piezoelemente durch ein einziges in Rohrenform
ersetzt werden (Abb. 14). An der Oberfliche des Piezos befinden sich verschiedene

Elektroden fiir das Anlegen der Steuerspannungen.

—feedback |

< error signal

._—Ic:-g—_-_

sel point

sample

Abb. 15 Steuerschleife des STM [49].

In Abb. 15 erkennt man den experimentellen Aufbau zur Steuerung eines
Rastertunnelmikroskops. Die erste Stufe der Elektronik ist der Vorverstarker
(preamplifier). Da der Tunnelstrom exponentiell von der Distanz Spitze-Probe abhangt,
ist es notig, dieses Signal mit einem logarithmischen Verstarker zu linearisieren. Die
Rickfiihrungsschleife zum Piezo wird auf einen bestimmten Wert gesetzt, den Sollwert
(set point), welcher sofort mit dem momentanen Wert des Tunnelstroms (Istwert)
verglichen wird. Aus der Differenz errechnet sich das ,error signal®. Der ,set point” ist

also ein Wert fur den einzustellenden Tunnelstrom.
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Abb. 16 Ubergangsfunktionen stetiger Regler, a) Anderung der RegelgroRe, b) Reaktion des reinen P-

Reglers, c) Reaktion des reinen I-Reglers [51].

Das Differenzsignal (error signal) wird an einen proportionalen Regler (P-Anteil) und an
einen integralen Regler (I-Anteil) gegeben. Bei einem reinen P-Anteil wiirde das System
zum Ubersteuern und Schwingen neigen, da dieser das Signal direkt verstarkt (gain).
Der I-Anteil vermeidet dieses, indem er fiir ein langsames und stetiges Angleichen von
Soll- und Istwert sorgt (Abb. 16). Die Geschwindigkeit fir dieses Angleichen wird (iber
die ,time constant” eingestellt. Letztendlich werden beide Anteile addiert und lber
einen Hochspannungsverstarker zur Steuerung des Piezos verwendet [49].

Das Bild kann auf unterschiedliche Art aufgenommen werden. Die x- bzw. y- Position
wird immer Uber die jeweiligen Piezos erreicht und aus der Steuerspannung die
Bildposition errechnet. Lediglich zur Gewinnung der z- bzw. H6heninformation gibt es
verschiedene Methoden.

Hierbei werden grob zwei Verfahren unterschieden (siehe Abb. 17):

a) Constant Current Mode

Hierbei wird versucht, den Tunnelstrom konstant zu halten. Um dies zu erreichen,
muss die Spitze in ihrer Héhe variiert werden. Auf jede Anderung des Tunnelstroms
wird der Piezo entsprechend nachgefahren. Damit bleibt der Abstand Spitze-Probe
konstant. Diese Methode ist durch das standige Nachregeln relativ langsam. Damit
wird aber im Allgemeinen vermieden, dass es zu einem direkten Kontakt zwischen

Spitze und Probe kommt. Die H6hen- bzw. Topographieinformationen werden hier also
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aus den zur Abstandsjustierung erforderlichen Spannungsanderungen des z-Piezos

gewonnen [5].

b) Constant Height Mode

Bei diesem Verfahren wird die Spitze an ihrer Hohen-Position im Raum festgehalten.
Zu diesem Zweck wird die Regelschleife weitestgehend ausgeschaltet. Lediglich ein
geringer Anteil dient zur Vermeidung eines direkten Kontaktes zwischen Probe und
Spitze. Aus der beim Rastern in x,y-Richtung auftretenden Anderung des Tunnelstroms
errechnet sich die Héheninformation. Dieser Modus wird vor allem genutzt, um glatte
Oberflachen abzutasten, und zeichnet sich durch eine hohe Scangeschwindigkeit aus.
Besonders schnelle, dynamische Prozesse lassen sich hierdurch ziigig beobachten.

Limitierend wirkt hier allenfalls thermische Drift [5].

bl

I
z =const.
X

Abb. 17 Betriebsarten des STM, a) constant current mode, b) constant height mode [5].

2.6.4 Der piezoelektrische Effekt

Erst die Verwendung von piezoelektrischen Stellelementen machte das
Rastertunnelmikroskop technisch realisierbar. Durch diese ist es moglich, Bewegungen
um kleinste Betrage auf atomarer Ebene durchzufiihren. Der Effekt, auf dem dieses
aufbaut, ist der inverse Piezoelektrische Effekt.

Der Piezoelektrische Effekt wurde 1880 von den Bridern Jacques und Pierre Curie
entdeckt. Der Begriff Piezo kommt vom griechischen , piezein“, welches pressen und

driicken bedeutet.
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In einem Kristall (Abb. 18) mit Bindungen, die einen ionischen Anteil aufweisen,
betrachtet man ein einzelnes Atom. Das Atom hat eine positive Partialladung und ist
tetraedisch von Atomen mit negativer Partialladung umgeben. Es ist zu erkennen, dass
der Schwerpunkt der negativen Ladungen mit dem Zentrum des Tetraeders
Ubereinstimmt. Die Ladungen heben sich auf. Wird nun der Kristall von auBen
deformiert, dann verzerrt sich der Tetraeder ebenfalls. Dadurch, dass die Lage der
Ladungsschwerpunkte nicht mehr Ubereinstimmt, entsteht ein elektrischer Dipol.
Enthalt aber die Struktur Symmetriezentren, so gibt es zu jedem solchen Tetraeder
einen Tetraeder, der entgegensetzt polarisiert ist. Somit ist die gesamte Polarisation
des Kristalls null. Hat der Kristall hingegen nur gleich orientierte Tetraeder, so wird der
Gesamtkristall zu einem Dipol. Daraus folgt, dass seine zwei gegensatzlichen Seiten
entgegengesetzte elektrische Ladungen besitzen. Kristalle zeigen piezoelektrische
Eigenschaften, wenn sie nicht zentrosymetrisch sind. Als Beispiele gelten Sphalerit,

Turmalin, Ammoniumchlorid und Quarz [52].

Abb. 18 Koordinationstetraeder zur Erklarung des piezoelektrischen Effektes [52].

Legt man umgekehrt eine Spannung an, so verformt sich der Kristall entsprechend
(inverser piezoelektrischer Effekt). Die Verformung Ax ist direkt proportional zur

angelegten Spannung U. Dieser Vorgang wird als Elektrostriktion bezeichnet:
AX=— (Gl. 25)

Der piezoelektrische Koeffizient ¢ ist der Proportionalitdtsfaktor. Fir Quarz oder

Turmalin liegt dieser Proportionalitatsfaktor zwischen 10° und 10 m / V.
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2.6.5 Die Spitzenpraparation

Ein rastertunnelmikroskopisches Experiment erfordert eine im Idealfall atomare Spitze.
Fiir die Praparation samtlicher Spitzen im Rahmen dieser Arbeit wurde das folgende
Verfahren verwendet. Eine weiterfiihrende ausfihrliche Beschreibung findet sich unter
[44].

Ein 7,5 mm langes Ende (a) eines 0,5 mm dicken Wolfrahmdrahtes wird mit einem
Kaptonschlauch (Innendurchmesser 0,5 mm, AuRendurchmesser 0,55 mm) lberzogen
(Abb. 19). Der Kaptonschlauch sollte etwas Uberstehen (b) und somit nach etwa

10 mm (c) abgeschnitten werden.

Abb. 19 Praparation einer STM-Spitze [44].

Der Wolframdraht wird mit dem Kaptonschlauch in eine 3-molare
Kaliumhydroxidlésung (d) getaucht und ragt dabei durch eine ringférmige
Gegenelektrode (e) aus 0,25mm dickem Platindraht. Dabei entsteht am
Uberstehenden Ende des Kaptonschlauches eine Luftblase (g). Der Kaptonschlauch und
die Luftblase isolieren den Wolframdraht gegenliber der Losung. Lediglich das kurze
Stick Wolframdraht, welches dariiber hinaus in die Losung reicht, wird geatzt. Dazu
wird zwischen Wolframdraht und Gegenelektode (e) eine 100 Hz Rechteck-
wechselspannung mit einer Peak-to-Peak-Hohe von 4V angelegt. Am Ende des
Atzvorgangs, wenn der Draht ausreichend diinn geworden ist, reift der Draht durch
sein Eigengewicht ab und sinkt in einen darunter befindlichen Teflonblock (f). In

dessen Mitte befindet sich eine Bohrung, die die Spitze aufnimmt und damit
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Beschadigungen durch Umfallen verhindert. Die Spitze wird danach aus der Losung
entfernt und mit demineralisiertem Wasser gereinigt. Danach kann die
Kaptonisolierung mechanisch entfernt werden. Die nach oben zeigende Spitze zeigt

danach typischerweise die in Abb. 20 gezeigte Form.

Abb. 20 Schematische Form der Spitze [44].

2.7 Die Vakuum-Kammern

Die im Rahmen dieser Arbeit erfolgten Messungen wurden an insgesamt drei UHV-
Kammern durchgefihrt:
1. An der Kammer mit Variable-Temperatur-STM (VT-STM): STM-Messungen zu
H,-Phthalocyanin auf Au(110) und Pd(110).
2. An der Kammer mit Tieftemperatur-STM (TT-STM): Messungen zu
H,-Phthalocyanin auf Pd(110) und Au / Pd(110).
3. Ander UPS-Kammer: Messungen zu H,-Phthalocyanin auf Au(110).
Die ersten beiden sollen hier kurz beschrieben werden. Die UPS-Kammer wird unter

Kap. 2.7.2 ndher erldutert.

2.7.1 STM-Kammern

Die VT-STM-Kammer besteht aus einem liegend eingebauten Edelstahlzylinder als
Hauptkammer (Abb. 21) mit darum angebrachten Conflat-Flanschen (CF-Flansche). Im
unteren Teil befinden sich die Vakuumpumpen, einerseits bestehend aus einer
Turbomolekularpumpe mit vorgeschalteter Drehschieberpumpe, andererseits aus
einer Titansublimationspumpe und lonengetterpumpe. Die Turbomolekular-
pumpe / Drehschieberpumpe kann mittels eines Plattenventils von der Kammer
separiert und danach abgeschaltet werden, um stérende Schwingungen wahrend der

Durchfiihrung von STM-Messungen zu eleminieren. Weiterhin befindet sich vor der
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lonengetterpumpe ein Plattenventil, um diese bei erforderlicher Beliliftung der
Hauptkammer im Vakuum belassen zu konnen. Dies steigert durch die damit
unterbleibende Kontamination durch Umgebungsluft die Lebensdauer und somit
langfristige Pumpleistung. An der Hauptkammer befindet sich der Manipulator zum
Probentransfer, der jeweilige Phthalocyaninverdampfer (siehe Kap. 2.7.3), ein
Quadrupolmassenspektrometer, ein Auger-Elektronen-Spektrometer, eine
Sputterkanone und, von oben hereinragend, das STM mit vorderseitig angebrachtem
mechanischen Arm (,Wobblestick”) mit Spitzenkarusell (Abb. 25). Ergdnzt wird der
Aufbau durch zwei Kaltkathodenionisationsmanometer zur Druckmessung. Das eine ist
an der Hauptkammer und das andere hochvakuumseitig an der Turbomolekularpumpe
angebracht, um das Wiederanlaufen der Pumpe nach erfolgter Abschaltung zu
Uberwachen. Eine Moglichkeit Gase, wie z.B. Argon zum Sputtern, hineinzuleiten,
besteht ebenfalls. Der ganze Aufbau kann durch Umwickeln mit Heizbdandern bei
120 °C ausgeheizt werden, was einen Enddruck von etwa 5 - 102 mbar bewirkt. Eine
hohere Ausheiztemperatur ware nicht zulassig, da diese zur Schadigung der im STM

verbauten Piezoelemente fihren wirde.

Abb. 21 Die VT-STM-Kammer.
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Das STM besteht aus mehreren Komponenten. Das grofSte Bauteil ist der Badkryostat,
der mit flussigem Stickstoff gefiillt werden kann. Somit kénnen STM-Messungen
entweder bei Raumtemperatur oder bei 90 K durchgefiihrt werden. Der Scanner selbst
ist analog zum Design von Stipe et al. aufgebaut [53]. Das Design entspricht dem
klassischen 4-Piezo-Aufbau (Beetle-Type) nach Besocke [54]. Hierbei lagert die Probe
auf drei dulReren Trager-Piezos. In der Mitte befindet sich der eigentliche Scan-Piezo
(siehe Abb. 22). Die Probe selbst befindet sich in einem Laufring mit drei Rampen, der

auf den duReren drei Piezos aufliegt (siehe Abb. 23 b).

{ Scanner

(Carriar

Abb. 22 Aufbau des Scanners: a) Grundplatte aus Molybdan mit darauf befindlichen R6hrenpiezos, b)
stark vereinfachter schematischer Aufbau eines Beetle-STM nach Besocke mit drei die Probe

tragenden Carrier-Piezos und einem in der Mitte befindlichen Scanner-Piezo [54].

Der gesamte Scanner befindet sich an Federn aufgehangt in einem Kryoschild
(Abb. 23). Unterhalb des Scanners befindet sich ein Kupferkreuz mit eingelassenen
Permanentmagneten (M), die gegen seitlich angebrachte Wande aus Kupfer

Schwingungen nach dem Prinzip der Wirbelstrombremse dampfen.
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Abb. 23 Aufbau des Rastertunnelmikroskops im VT-STM: a) VerschlieBbarer Kryoschild mit darin
befindlichen Scanner, b) die Grundplatte aus Abb. 22 ist an Federn aufgehdngt, im unteren Teil
befinden sich drei Magnete (M) der Wirbelstromdampfung, iiber dem Scanner befindet sich ein

Laufring mit Probe.

Das TT-STM ist ahnlich dem VT-STM aufgebaut. Es besteht aber aus zwei Kammern, die
mit einem Plattenventil voneinander getrennt werden kdnnen (siehe Abb. 24). In der
linken Kammer befinden sich die spektroskopischen Methoden wund die
Praparationsmoglichkeiten. In der Rechten befindet sich das Rastertunnelmikroskop.
Durch einen aufwandigeren Badkryostaten mit zwei Kammern, eine aullere fir
flissigen Stickstoff und eine innere fur fllissiges Helium, kann hier der Scanner gekiihlt
werden. An der linken Kammer befindet sich eine Turbomolekularpumpe mit
vorgeschalteter Drehschieberpumpe. Auch besteht die Moglichkeit, die
Turbomolekularpumpe durch ein Plattenventil von der Kammer zu trennen, um die
Pumpen abschalten zu kdnnen. Weiterhin befindet sich unter jeder Kammer eine
lonengetterpumpe.

In beiden STM-Kammern wurde ein identisch aufgebauter Manipulator mit
Probenhalter verwendet. In diesem kann der Laufring mit Probe aufgenommen
werden. Durch eine hinter der Probe angebrachte Gliihwendel kann die Probe durch
Elektronensto geheizt werden. Zusatzlich besteht die Maoglichkeit mittels einer

Stickstoffkiihlung die Probe zu kiihlen, und durch ein an die Probe von der Riickseite
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heranfahrbares Thermoelement (Typ K) kann die Temperatur gemessen werden. Eine
sehr ausfiihrliche Beschreibung der Kammer und des Aufbaus der TT-STM-Scanner,
Probenhalter und Manipulatoren findet sich in [44].

Am VT-STM und am TT-STM wird jeweils eine Steuerungselektronik Typ SPM 100 mit
dazugehoriger Software XPM Pro verwendet. Beide wurden von der Firma RHK

erworben [55]. Die weitere Bildbearbeitung erfolgte mit der Software WSxM [56].

Abb. 24 Die TT-STM-Kammer mit Manipulator (links), Praparationskammer (Mitte) und STM mit
Badkryostat (rechts).

In beiden STM-Kammern besteht die Moglichkeit, mehrere Spitzen im Vakuum in
einem Karussell (Pfeil in Abb. 25) vorzuhalten. Mithilfe eines von Hand bedienten
mechanischen Arms (,Wobblestick“) kann dann ein Spitzenwechsel vorgenommen
werden (gepunkteter Pfeil in Abb. 25). Dies erfordert eine sehr ruhige Hand, Geschick

und Erfahrung des Experimentators.
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Abb. 25 Wobblestick (gepunkteter Pfeil) und Spitzenkarussell (durchgehender Pfeil).

Auch wenn die Spitzen bei der Herstellung unter Verwendung eines Lichtmikroskops
auf ihre Beschaffenheit hin kontrolliert und selektiert werden, so sind sie im
Allgemeinen nicht fur den sofortigen Messbetrieb geeignet. Gerade die verwendeten
elektrochemisch geadtzten Wolframspitzen (siehe Kap. 2.6.5) sind oxidations-
empfindlich und durch Adsorbate verunreinigt. Nach wiederholtem Scannen und
Pulsen der Spitze (d.h. plétzliche Anderung der Biasspannung um mehrere Volt)
kénnen sich die Abbildungseigenschaften verbessern.

Ein weiteres Verfahren ist, die Spitze durch ElektronenstoR zu heizen [57, 58]. Hierzu
befindet sich neben dem Spitzenkarussell eine Halterung mit seitlich angebrachter
Glihwendel. In die Halterung kann mit dem Wobblestick eine Spitze eingesetzt
werden. Die Spitze wird auf etwa +400 V gesetzt und durch Elektronenbeschuss von
der Glihwendel geheizt. Leider brachte dieses Verfahren mit dem verwendeten
Aufbau keine reproduzierbaren Ergebnisse, da sich die Heizleistung und damit die

Temperatur je nach Spitze bzw. Spitzenlange nicht reproduzierbar kontrollieren lieRen.
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Abb. 26 Vorderes Ende des Manipulators mit daran angebrachter Sputterhiilse.

Eine andere Methode ist es, die Spitze zu sputtern [59, 60]. Hierzu wurde in der
VT-STM-Kammer am Manipulator seitlich eine Edelstahlhiilse angebracht (Pfeil in Abb.
26), in die mittels des Wobblesticks die zu sputternde Spitze eingebracht werden kann.
Mit dem Manipulator wird dann die Spitze unter die Sputter-Kanone gefahren und mit
den Parametern, die auch zum Probensputtern Verwendung finden, gesputtert. Da die
Spitzenaufnahme am Manipulator mit der Hochspannungszufiihrung zur Probe in
Kontakt steht, kann Uber diese zweckentfremdet gegen Masse der Sputterstrom
gemessen und Uberwacht werden. Ein Sputtern der Spitze fir etwa 15 Minuten bringt
eine deutliche Verbesserung des Abbildungsverhaltens.

Zusatzlich bietet sich die Reinigung der Spitze durch Feldemission an [60], was im
Scanner selbst erfolgen kann. Hierzu muss der Scanner in Messbereitschaft sein. In
Abb. 27.1 ist eine Seitenansicht des Scanners zu sehen. Die Probe (P) mit Laufring liegt
auf den Carrier-Piezos (C) (der dritte Carrier-Piezo ist der Ubersichtlichkeit wegen nicht
dargestellt). Die Auslenkung der Carrier-Piezos (C) wird nicht verandert, lediglich der
Scan-Piezo (S) fihrt eine Bewegung in alle drei Raumrichtungen aus. Zu Beginn wird
die Regelschleife softwareseitig stillgelegt (disable feedback loop). Der Scan-Piezo
andert nun seine Auslenkung nicht mehr. Durch Anderung der an den inneren
Elektroden der Carrier-Piezos (C) angelegten Offset-Spannung koénnen diese in z-
Richtung ausgelenkt werden. Damit kann die Probe deutlich (iber das Niveau der Spitze
angehoben werden (Abb. 27.2). Anstelle der STM-Elektronik wird nun zwischen Spitze
und Probe der Feldemissionsadapter mit Amperemeter geschaltet (Abb. 27.3). Dieser
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wird vom vorgeschalteten Mittelspannungsnetzteil mit 200 Volt Gleichspannung
versorgt (Abb. 28).

Der Feldemissionsadapter dient als Adapter zwischen Netzteil mit 4 mm Federsteckern
(Bananenstecker) und der BNC-Verkabelung des STMs. Weiterhin sind in die
Plusleitung in Reihe ein Schutzwiderstand von 1 MQ und ein 100 pA Ampeéremeter
eingeschleift.

Durch erneute Anderung der Offset-Spannung der Carrier—Piezos kann die Probe
abgesenkt werden bis Feldemission einsetzt (Abb. 27.4). Zur Reinigung haben sich

20 pA fiir 30 Sekunden als sinnvoll herausgestellt.

1 2 3 4
P me——py B

1 111 4
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Abb. 27 Ablauf der Spitzenreinigung durch Feldemission.

DELTA ELERTAONSA

Abb. 28 Feldemissionsadapter und Netzteil.
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2.7.2 UPS-Kammer

An der UPS-Kammer wurden UPS- und LEED-Messungen am System H,-Phthalocyanin
auf Au(110) durchgefiihrt. Zum Verdampfen der Molekiile wurde derselbe Verdampfer
angebracht, der auch am VT-STM verwendet wurde (siehe Kap. 2.7.3). Neben einem
Auger- und Massenspektrometer sowie einer Sputterkanone befinden sich an der
Kammer die hauptsachlich genutzten Messeinrichtungen, bei denen es sich um einen
hemispharischen UPS-Analysator mit dazugehoriger He-Gasentladungslampe und eine
Backview-LEED-Optik handelt. Zur Vakuum-Erzeugung dient eine Turbomolekular-
pumpe mit vorgeschalter Drehschieberpumpe. Weiterhin enthilt die Kammer ein
Heillkathodenionisationsmanometer nach Bayert-Alpert [4] zur Druckmessung sowie
Moglichkeiten zur Gaseinleitung. Nach mehrtagigem Ausheizen bei 150 °C lasst sich in

der Kammer ein Enddruck von 5 - 101° mbar erreichen.

Abb. 29 Die UPS-Kammer.

Die flir UPS-Messungen notwendige Photonen-Strahlung wird mittels einer
differentiell gepumpten He-Gasentladungslampe erzeugt. Fir das differentielle

Pumpsystem dienen eine =zusatzliche Drehschieberpumpe zur Erzeugung des
41



Grobvakuums und eine Turbomolekularpumpe mit Drehschieberpumpe zur Erzeugung
des Hochvakuums. Das Helium wird Gber einen Druckminderer einer Druckgasflasche
entnommen, durch eine mit flissigem Stickstoff gekihlte Kiihlfalle gereinigt und Gber
ein Feindosierventil dem differentiellen Pumpsystem zugefiihrt, um letztendlich stark
verdlinnt in die Entladungskammer zu gelangen.

Da die Gasentladungslampe in direktem Kontakt zum UHV-System steht, ist eine hohe
Reinheit des Heliums notig, was durch die Kihlfalle erreicht wird. Weiterhin kann so
durch Beobachten des Kammerdrucks der Betriebsdruck der Gasentladungslampe
Uberwacht werden.

Die Probe ist mit 0,25 mm dickem Wolframdraht direkt am Manipulator befestigt, der
eine Variation der vertikalen und horizontalen Position, der Rotation und der
Verkippung gewahrleistet. Durch direktes ohmsches Heizen kann die Probe erwarmt
werden. Die Uberwachung der Probentemperatur geschieht {iber ein Thermoelement
vom Typ K, das direkt an die Riickseite der Probe angeschweilt ist. Gekuhlt wird die
Probe Uber einen sog. Helium-Kaltkopf mit geschlossenem Helium-Kreislauf. Um die
Bewegungsfreiheit der Probe nicht einzuschranken, steht die Probe Uber eine
Kupferlitze in Kontakt mit dem Kaltkopf. Damit ist eine minimale Temperatur von 50 K
zu erreichen. Der Kaltkopf arbeitet nach einem zweistufigen Gifford-McMahon-Prozess
[61]. Mit dem Kaltkopf ist es moglich, die erforderlichen niedrigen Temperaturen fir
die Adsorption von Xenon zu erreichen, was PAX-Experimente ermoglicht (siehe

Kap. 2.2).

2.7.3 Die Phthalocyaninverdampfer an der VT-STM-, TT-STM- und UPS-Kammer

Den zum Verdampfen von Phthalocyanin-Molekiilen am VT-STM (siehe Kap. 2.7.1) und
an der UPS-Kammer (siehe Kap. 2.7.2) verwendeten Verdampfer zeigt Abb. 30. Er
wurde im Institut flr Physikalische Chemie der Universitat Bonn von der Abteilung
Sokolowski entwickelt. Die Molekiile befinden sich in einer einseitig geschlossenen
Quarzglaskapillare, welche sich in einer geschlitzten Kupferhilse befindet. Mechanisch
wird die Kapillare durch einen Uber die Kupferhiilse geschobenen Kupferring fixiert.
Die Kupferhiilse miindet in einem Kupferblock, der im hinteren Teil die Heizwicklung

tragt. Zur elektrischen Isolation befindet sich die Heizwicklung in einer Keramikhiilse.
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Abb. 30 Der an der VT-STM-Kammer und an der UPS-Kammer verwendete Phthalocyaninverdampfer.

Ein seitlich an den Kupferblock angebrachtes Thermoelement (Typ K) ermdoglicht die
Uberwachung der Verdampfertemperatur. Der verwendete Aufbau garantiert eine
gleichmaRige Temperaturverteilung des Verdampfungsgutes. So konnen im Gegensatz
zu Verdampfertypen, bei denen der Verdampfertiegel direkt von der Heizwicklung
umschlossen ist, Stellen erhdohter Temperatur direkt an der Heizwicklung und damit
eine mogliche thermische Zerstérung des Verdampfungsgutes vermieden werden.
Nachteilig bei dem verwendeten Aufbau sind die Tragheit durch die héhere zu
erwdarmende Masse und ldangere Aufheizzeit. Da der Verdampfer keine verschlieBbare
Verdampferoffnung besitzt, wird diese Aufgabe durch die Rotation der Probe
Ubernommen, d.h. die Probe wird nur zur Zeit des Aufdampfprozesses vor den
Verdampfer gedreht. Wahrend der Aufwarmphase und dariiber hinaus wird lediglich
die Rickseite des Manipulators bedampft. So kann erreicht werden, dass nur fir den

definierten und dokumentierten Zeitabschnitt die Probe bedampft wird.

Ein etwas anders aufgebauter Phthalocyaninverdampfer wurde an der TT-STM-
Kammer (siehe Kap. 2.7.1) verwendet. Es handelt sich dabei um einen direkt geheizten
Verdampfer (Abb. 31). Hier ist ein Tiegel aus Aluminiumoxid-Keramik, in welchem sich
das Verdampfungsgut befindet, aulenseitig direkt von einer Wolframwendel
umgeben. Durch die gute Warmeleitfahigkeit des Aluminiumoxids ist dennoch eine
gleichmalige Temperaturverteilung gegeben. An der AuRenseite des Tiegels ist ein

Thermoelement (Typ K) zur Uberwachung der Temperatur angebracht. Zusatzlich ist
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das Gehduse des Verdampfers mit einem durch flissigen Stickstoff gekiihlten Mantel
versehen, der ein Aufheizen und damit verbundenes Ausgasen der Umgebung
verhindert. Mit einer iber dem Verdampfer angebrachten Klappe (,,Shutter”) lasst sich
durch Freigeben und VerschlieBen der Verdampferoffnung die Aufdampfzeit

kontrollieren. Eine weiterfiihrende Dokumentation des Verdampfers findet sich in [44].

Abb. 31 Der an der TT-STM-Kammer verwendetet Phthalocyaninverdampfer.

2.7.4 Der Goldverdampfer an der TT-STM-Kammer

Abb. 32 Der an der TT-STM-Kammer verwendete Goldverdampfer.
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Den in der TT-STM-Kammer verwendeten Goldverdampfer zeigt Abb. 32. Er ist deutlich
einfacher aufgebaut als der zuvor beschriebene Phthalocyaninverdampfer. In einer
einseitig geschlossenen Quarzglaskapillare befindet sich das Verdampfungsgut (Au).
Diese Kapillare wird direkt durch eine Wolframwendel geheizt. Dieser Aufbau befindet
sich in einer Metallhiilse. Der Verdampfer verfligt Gber keinen Shutter. Die Kontrolle
der Bedampfungszeit erfolgt analog zum Phthalocyaninverdampfer am VT-STM durch

Rotation der Probe zum Verdampfer (siehe Kap. 2.7.3).
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3. Verwendete Materialien und Oberflachen

3.1 Das Element Gold

Gold (Au) ist ein Element der 1. Nebengruppe des Periodensystems. Mit Kupfer und
Silber gehort es zur Gruppe der Miinzmetalle. Es wird nicht zu Unrecht als ,, Kénig” der
Metalle bezeichnet. Die Eigenschaften des Goldes sind in Tab. 1 zusammengefasst.

Der Name Gold rihrt vom indogermanischen Ghel =gelblich her, die Element-
bezeichnung Au vom Lateinischen aurum = Gold.

Gold kommt in der Natur zumeist gediegen vor. Es ist von lebhaftem Glanz und leicht
verformbar. So wundert es nicht, dass die Verwendung von Gold schon aus
vorgeschichtlicher Zeit bekannt ist. GroRere Objekte aus diesem Material wurden in
den Konigsgrabern von Ur in Mesopotamien entdeckt und auf 2500 v. Chr. datiert.

Das Vorkommen dieses Elementes ist sehr gering. So liegt der Anteil in der Erdkruste
bei nur 4 mg/t (4 ppb) und der Anteil im Meerwasser bei 0,01 mg / m3. Gold ist oft
mit Silber legiert. AuRerdem sind in der Natur einige Gold-Minerale wie Sylvanit
(AuAgTes) und Clavertit ((Au,Ag)Tez) zu finden. Das in Quarz eingesprengte gediegene
Berggold kommt bei Verwitterung frei und reichert sich in sekundaren Lagerstatten an

und wird dann Seifengold genannt.

Ordnungszahl Z 79 Dichte 19,32 g/cm3

Elektronenkonfiguration | [Xe]4f}45d'%s! | Schmelzpunkt 1063 °C

Elektronegativitat 1,4 Siedepunkt 2660 °C
Stabilste Oxidationsz. +3 Gitterkonstante | 408 pm
Kristallstruktur fcc Atomradius 144,2 pm

Tab. 1 Eigenschaften des Goldes [62].

Dieses Seifengold, welches sich in Flusssanden befindet, kann mit gangigen Verfahren
der Goldwasche gewonnen werden. Diese Verfahren beruhen auf der
Schwerkraftauftrennung der wassrigen Suspension in Gold und leichteren Sand.

Bessere Ergebnisse erzielt man mit der Amalgamverfahren, bei dem das Gold aus
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gemahlenem Gestein mit Quecksilber geldst und nachher abschieden wird. Haufig wird
das Edelmetall mittels Cyanidlaugerei dargestellt, bei der das Gold mit einer
alkalischen Kalium- oder Natriumcyanid-Losung ausgelaugt und mit Hilfe von Zinn-
Spanen ausgefallt wird. AuBerdem fallt Gold auch als Nebenprodukt bei der Kupfer-,
Silber-, Blei- und Platinmetallgewinnung an. Mehr als 80% des Goldes wird zu Barren

und Wertgegenstanden wie Miinzen, Medaillen und Schmuck verarbeitet [39, 62, 63].

Wahrend die Eigenschaften des Goldes in unserem Verstandnis besonders von seinen
Volumeneigenschaften gepragt sind [64], so variieren doch seine Eigenschaften
deutlich auf atomarer Ebene. So war es schon in der Gotik bekannt, mit kolloidalem
Gold Kirchenfenster in leuchtendem Rot erscheinen zu lassen [65]. Heutzutage sind
besonders die katalytischen Eigenschaften von Gold-Clustern von groRem Interesse.
Gerade die CO-Oxidation ist Gegenstand der Forschung [66, 67]. Hier zeigt sich, dass
besonders die Goldatome am reaktivsten sind, die die geringste Anzahl an

Nachbaratomen in Gold-Cluster haben [68].

3.1.1 Die Au(110)-Oberflache und deren Eigenschaften

Gold kristallisiert in der kubisch dichtesten Kugelpackung (Gitterkonstante a = 408 pm).
Die Elementarzelle der kubisch dichtesten Kugelpackung ist die allseitig
flaichenzentrierte Elementarzelle. Bei dieser sitzen auf allen Ecken und auf den
Flachenmitten Atome [62]. Die Elementarzelle mit eingezeichneter (110)-Flache zeigt

Abb. 33.
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Abb. 33 Flachenzentrierte kubische Elementarzelle [62] mit Schnitt in (110)-Richtung und den
Richtungen auf der (110)-Oberfldche.
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Die formalen Abstinde zwischen den Atomen betragen in [1 1 0]-Richtung 288 pm
und in [0 0 1]-Richtung 408 pm. Die Hohe von monoatomaren Stufen betragt 144 pm.
Allerdings zeigt die Au(110)-Oberflache die Tendenz zur Rekonstruktion. Es entsteht
ohne Einfluss eines Adsorbats, im Gegensatz zur Pd(110)-Oberflache (siehe Kap. 3.2.2),
eine Au(110)-(1x2)-Rekonstruktion [19, 69]. Das bedeutet, dass die Abstdnde in [0 0 1]-
Richtung sich verdoppeln. Dies ist in Abb. 34 gezeigt. Die entsprechende STM-
Abbildung zeigt Abb. 35.

[001]

13X

408 pm 816 pm
Abb. 34 Anordnung der Atome auf der Au(110)-Oberflache vor (links) und nach der Rekonstruktion
(rechts).

Abb. 35 a) STM-Abbildungen der 1x2-Rekonstruktion der Au(110)-Oberflédche, die typischen Reihen in
[1 1 0]-Richtung sind deutlich zu erkennen (Ugias = -1,45 V, lrunnel = 72,7 pA); b) das Héhenprofil zu a)
zeigt die charakteristische Stufenhéhe von 144 pm und den Abstand von 816 pm zwischen den

Reihen.
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Diese Rekonstruktion bedeutet einen deutlichen Energiegewinn fiir die Oberflache. So
betrdgt die Oberflaichenenergie fiir die unrekonstruierte Au(110)-Oberfldache
150,4 meV / A2, fur die (1x2)-rekonstruierte aber nur 107,4 meV /A2 [70, 71]. Eine
Erklarung ist die Entstehung von (111)-Mikrofacetten [72].

3.2 Das Element Palladium

Palladium (Pd) ist ein Ubergangsmetall der 8. Nebengruppe. Es gehért neben den
Elementen Ruthenium, Rhodium, Osmium, Iridium und Platin zu der Gruppe der
Platinmetalle.

Das Palladium wurde erst im Jahre 1803 durch den englischen Arzt und Chemiker
William Hyde Wollaston entdeckt und nach dem 1802 entdeckten Planetoiden Pallas
benannt [39]. Der Begriff Pallas entstammt dem Griechischen und bedeutet Madchen.
Es ist der Beiname der griechischen Gottin Pallas Athene, der Schutzgo6ttin Athens, der
Gottin der Weisheit, des Kriegs und des Friedens [73]. Die Eigenschaften des

Palladiums sind in Tab. 2 zusammengefasst.

Ordnungszahl Z 46 Dichte 12,02g/cm3
Elektronenkonfiguration | [Kr]4d® Schmelzpunkt 1552 °C
Elektronegativitat 1,3 Siedepunkt 2930 °C
Wichtigste Oxidationsz. | +2 Gitterkonstante 389 pm
Kristallstruktur fcc Atomradius 137,6 pm

Tab. 2 Eigenschaften des Palladiums [62].

Die Platinmetalle kommen fast immer miteinander vergesellschaftet vor. In primaren
Lagerstatten liegen sie zumeist als Sulfide zusammen mit sulfidischen Nickel-Kupfer-
Erzen vor, in sekunddren Lagerstatten hingegen gediegen, aber als Legierungen mit
anderen Metallen in wechselnder Zusammensetzung. Zwei der wichtigsten
Vorkommen fiir Palladium sind die Nickelmagnetkies-Lager von Sudbury in Kanada und

Norilsk in Sibirien. Hier kommt Palladium in Gesellschaft von Platin als Sperrylith
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(Pt,PdAs;) und Stibiopalladinit (Pd3Sb) vor. Gediegen lasst sich Palladium in Platin-
Erzen finden, z. B. im Merensky-Reef in Stdafrika.

Der Anteil des Palladiums an der obersten, 16 km dicken Erdkruste liegt bei
1-10° Prozent (0,01 ppm). Damit steht Palladium in der Haufigkeitsliste der Elemente
an Platz 71 zwischen Argon und Platin [39, 62, 63].

Palladium wird als Nebenprodukt der Platingewinnung erhalten. So ist die Darstellung
des Palladiums auch zugleich die Darstellung des Platins.

Bei der Aufarbeitung der Kupfer-Nickel-Erze fallen die Platinmetalle bei der
elektrolytischen Reinigung im Anodenschlamm an. Beim Mond-Prozess, der Reinigung
des Nickels mittels Kohlenmonoxid, reichern sich die Platinmetalle im Riickstand an.
Durch Konigswasser lassen sich die Platinmetalle in Losung bringen. Vorhandenes
Ruthenium, Rhodium, Iridium, Osmium und Silber verbleiben im Riickstand. Zunachst
wird eventuell vorhandenes Gold durch Zugabe eines Reduktionsmittels wie FeCl,
gefdllt. Im Anschluss lasst sich Platin durch Zugabe von Ammoniumchlorid als
(NH4)2[PtCls] und schlieRlich Palladium durch Ammoniak und anschlieRende Salzsaure-
Zugabe als [Pd(NHs)2Cly] ausféllen. Zersetzt man [Pd(NHs)2Clz] thermisch, so erhdlt man
schwammartiges Palladium. Reduktion mit Hydrazin fihrt zu pulverformigem

Palladium [62, 74].

3.2.1 Die Pd(110)-Oberflache und deren Eigenschaften

Palladium kristallisiert wie auch Gold in der kubisch dichtesten Kugelpackung
(Gitterkonstante a = 389 pm) [62]. Die Elementarzelle mit eingezeichneter (110)-Flache
zeigt Abb. 33 auf Seite 47.

Die Palladium (110)-Flache zeigt eine lineare Anordnung von Pd-Atomen (siehe Abb.
36). Die Abstidnde zwischen den Atomen betragen in [1 1 0]-Richtung 276 pm und in
[0 0 1]-Richtung 389 pm. Die Hohe von monoatomaren Stufen betragt 138 pm [75].

Die Bestimmung der kristallographischen Richtung ist mit dem STM anhand atomarer
Auflésung ohne weiteres moglich. Bei Stufen zeigt sich, dass jene, die in [1 1 0]-
Richtung verlaufen, weniger raue Stufenkanten aufweisen als solche in [0 0 1]-Richtung

[20].
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Abb. 36 a) Anordnung der Atome auf der Pd(110)-Oberfliche, b) Schnitt durch die Pd(110)-Oberfliche.

3.2.2 Wasserstoffinduzierte Rekonstruktion der Pd(110)-Oberfliache

Frihe LEED-Studien zeigen, dass die Wasserstoff-Exposition von Pd(110) zu einer (1x2)-
Rekonstruktion flhrt [76]. Theoretische Berechnungen ergeben, dass die
rekonstruierte Palladium(110)-Oberflaiche gegeniiber der unrekonstruierten einen,
wenn auch geringen, Energiegewinn liefert [77, 78]. Dies deutet auf die Metastabilitat
der sauberen Pd(110)-Oberfliche hin. Spater konnte durch rastertunnel-
mikroskopische Untersuchungen gezeigt werden, dass hingegen schon geringe
Mengen an Wasserstoff zu einer Rekonstruktion der Oberflache fihren [79]. Dies
erklart die vermeintlich beobachtete Metastabilitat der Oberflache, da in jeder UHV-
Kammer Wasserstoff im Restgas enthalten ist.

Verschiedene Strukturen der H/ Pd(110)-Oberfliche sind bekannt. Unterhalb 200 K
und bei einer Bedeckung von einer Monolage (ML) existiert eine (2x1)-Struktur. Die
Erhohung der Wasserstoffdosis flihrt zu einer (1x2)-Struktur. Die LEED-Reflexe sind bei
einer Wasserstoff-Bedeckung von 1,5 ML besonders intensiv. Oberhalb 200 K beginnen
die Wasserstoffatome in den Festkorper zu diffundieren. Hierbei erscheint erneut die
(2x1)-Struktur. Die (1x2)-Struktur zeigt sich dann wieder ab 250 K. Zusatzlich tritt bei
300 K und einer Wasserstoffbedeckung zwischen 0,3 und 0,5 ML eine (1x3)-Struktur

auf.
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Abb. 37 Strukturmotive der H;-induzierten Rekonstruktion [20].

Wird Wasserstoff bei Raumtemperatur eingeleitet, fihrt dies sofort und zligig zu einer
(1x2)-Rekonstruktion der Oberflache, die aber nicht nur aus gepaarten Reihen besteht.
STM-Untersuchungen zeigen die vorherrschenden Strukturen (siehe Abb. 37). Es treten
dabei fehlende Reihen (A), einatomige zusatzliche Reihen (B), zuséatzliche Doppel-
reihen (C) und zuséatzliche Doppelreihen mit zweifachem Abstand zueinander (D) auf.

Obwohl die Héhe samtlicher Strukturen der einer monoatomaren Palladiumstufe
(140 pm) entsprechen sollte, werden diese Strukturen dennoch mit unterschiedlichen
Hohen abgebildet (siehe Hohenprofil in Abb. 37). Die fehlenden Reihen (A) werden mit
etwa 50 pm Tiefe abgebildet. Die einatomigen, zusatzlichen Reihen (B) und die
zusatzlichen Doppelreihen mit zweifachem Abstand zueinander (D) weisen eine Hohe
von 100 pm auf. Gleiches gilt auch fir die Enden der zusatzlichen Doppelreihen (C),
welche ebenfalls mit (B) bezeichnet sind. Lediglich die zusatzlichen Doppelreihen (C)
werden mit 140 pm Hohe abgebildet. Verantwortlich fir diese Beobachtung sind
elektronische Effekte. Die geringe Tiefe der fehlenden Reihen ldsst sich dadurch
erkldren, dass der Radius der Spitze zu groR ist, um wahrend des Scannens gentigend

in diese Vertiefungen einzudringen [20].
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3.3  Gold auf Pd(110)

Eine weitere interessante Moglichkeit, die Pd(110)-Oberflache zu modifizieren, ist es,
Metalle aufzudampfen. Besonders Gold auf Pd(110) wurde schon vielfach untersucht
[80-84].

Untersuchungen von Moors et al. [85] und Kralj et al. [86] zeigen einen Volmer-Weber
bzw. Cluster-Wachstumsmodus. Unterhalb einer Gold-Bedeckung von 1 ML entstehen
pseudomorphe, einatomar dicke Au-Inseln, die die Struktur der darunterliegenden
unrekonstruierten Pd(110)-Oberflaiche annehmen. Diese Inseln sind besonders
ausgedehntin [1 1 0]-Richtung des Substrates. Ab einer Bedeckung von 2 ML entsteht
eine fir Au(110) typische (1x2)-Rekonstruktion, welche allerdings immer noch
pseudomorph ist. Hochheizen fihrt zu einer deutlichen Ordnung der oberen Lagen. Ab
450 K allerdings setzt Legierungsbildung an der Grenze Au-Pd ein, jedoch sind die
Inseln noch deutlich vorhanden. Weiteres Hochheizen fiihrt zur Bildung einer Au-Pd-
Oberflachenlegierung, die bis etwa 850 K stabil ist [85]. Ein Phasendiagramm fiir das

System Au-Pd(110) zeigt Abb. 38.
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Abb. 38 Phasendiagramm fiir das Oberflichen-System Au-Pd(110) [86].

Abb. 39 zeigt die Beschaffenheit der Oberflache nach Aufdampfen unterschiedlicher

Mengen an Gold. Deutlich zu erkennen ist das Volmer-Weber Wachstum. Bei einer

Bedeckung von 0,3 ML sind lange Inseln in [1 1 0]-Richtung zu erkennen (Abb. 39 a),
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welche aber deutlich raue Kanten zeigen. Noch bevor die erste Monolage erreicht ist

(0,6 ML), beginnt auf den Inseln eine weitere Lage zu wachsen (Abb. 39 b).

Abb. 39 STM-Bilder der bei 300 K Probentemperatur mit Au bedampften Pd(110)-Oberflache. Au
Bedeckung: a) 0,3 ML (120,6 nm x 1206 nm), Ugizs = 0,29 V, lyunnel = 487 pA; b) 0,6 ML (100,2 nm x
100,2 nm), Ugias = 0,25 V, lrynnel = 520 pA; ¢) 1,0 ML (102,0 nm x 102,0 nm), Ugias = 2,89 V, lrynnel = 718
pA; d) 2.5 ML (124,8 nm x 124,8 nm); Ugias = 2,00 V, lrynnel = 712 pA; entnommen aus [85].

Bei hoheren Bedeckungen (bis 2,5 ML) werden die Inseln kompakter. Aber der Gold-
Film ist nicht geschlossen. Hier liegt eine Mischung von verschiedenen Bereichen mit
(1x2)- und (1x3)-Rekonstruktionen vor, die sich nur schwer mit dem STM auflésen
lassen.

Ein Aufheizen der Probe auf 600 K fir 5 Minuten, also in den Bereich der beginnenden
Legierungsbildung (siehe [85]), zeigt einen deutlich flacheren Gold-Film (Abb. 40 a).
Zwar ist die vorherrschende Anisotropie der Inseln noch klar zu erkennen, aber die

GroRe der Inseln nimmt deutlich zu. Mit dem STM lassen sich gut typische (1x2)-
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rekonstruierte Bereiche auflésen, wie sie auch von der einkristallinen Au(110)-

Oberflache bekannt sind (Abb. 40 b).

Abb. 40 STM-Bilder der bei 300 K Probentemperatur mit 2,5 ML Au bedampften Pd(110)-Oberflache
nach dem Aufheizen auf 600 K fiir 5 Minuten; a) 148,9 nm x 148,9 nm, Ugias = 1.99 V, ltunel = 962 pA; b)

18,4 nm x 18,4 nm, Ugias = 1,99 V, lrynnel = 953 pA; entnommen aus [85].

3.4 Die Pt3Ti-Oberflache und ihr Verhalten bei Oxidation

Im Bereich technischer Anwendungen, insbesondere im Bereich der Mikroelektronik,
sind oxidische Substrate von grofRem Interesse. Gerade das Wachstum organischer
Filme kann hierbei zu interessanten technischen Anwendungen und Materialien
fihren. Allerdings sind solche Oxide im Allgemeinen Nichtleiter, wodurch sie
insbesondere fiir Untersuchungen mittels Rastertunnelmikroskopie nicht geeignet
sind.

Eine Moglichkeit, dieses Problem zu umgehen, besteht darin, ultradiinne Oxidfilme auf
metallischen Substraten aufwachsen zu lassen. Ein gutes Beispiel ist das des Systems
Al;0s3 / NisAl(111), welches in unserer Gruppe ausfihrlich studiert wurde [44, 87, 88].
Durch gezielte Wahl der Praparationsbedingungen ist es hierbei moglich, einen
zweilagigen Aluminiumoxidfilm auf NisAl(111) aufwachsen zu lassen [44]. Dieser eignet
sich sowohl als Substrat zum Wachstum verschiedener Metallcluster wie z.B. Palladium
[89] oder auch zur Deposition von organischen Molekiilen wie z.B. Kupfer-
phthalocyanin [16].

Ein weiteres, in diesem Zusammenhang interessantes Substrat ist TiO, / Pt3Ti(111),

welches schon eingehend untersucht worden ist [90].
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PtsTi ist eine geordnete intermetallische Legierung mit einem Schmelzpunkt von
2213 K und kristallisiert im CusAu-Typ [65]. Abb. 41 zeigt die Elementarzelle und die

(111)-Schnittflache von Pt3Ti. Die Gitterkonstante des Kristalls betragt 390,6 pm.
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Abb. 41 Elementarzelle und (111)-Schnittfliche von Pt3Ti [90].

Daraus resultiert ein interatomarer Abstand von 276 pm auf der (111)-Oberflache.
Je nach Praparationsbedingungen entstehen auf der PtsTi verschiedene Oxidphasen
(Abb. 42). Die dabei wichtigsten Parameter sind die Sauerstoff-Dosis und die

Oxidationstemperatur.
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Abb. 42 Phasendiagramm der verschiedenen Oxidphasen auf Pt;Ti(111) in Abhdngigkeit der

Temperatur und der Sauerstoffdosis [90].
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Erst oberhalb von 800 K lassen sich geordnete Oxidstrukturen beobachten. Dies liegt in
der unzureichenden Mobilitdt und Segregation der Titanatome unterhalb dieser
Temperatur begriindet. Es lassen sich insgesamt vier verschiedene Oxidphasen finden.
Die Bezeichnung der Phasen folgt den auf Pt(111) gefundenen analogen
Titanoxidstrukturen [91], welche durch reaktive Deposition von metallischem Titan auf

Pt(111) in Sauerstoffatmosphéare erhalten wurden.

Z'-TiO4-phase
(6x3v3)-Rect

commensurate

16.6 x 14.4 A rect.

T=1000 K
10-200L O,

p=4*10" mbar

w'-TiO-phase
(7x7)R21.8°

commensurate

19.4 x 19.4 A hex.

T=1000 K
220 -4500 L O,

p=4*10" mbar

z-TiO4-phase

25 0
1.8 3.6

incommensurate

6.8 x 8.6 A rect.

T=800K
900 L O

p=3*10" mbar

rect-TiO,-phase
1.16 0.28
0.58 1.56

incommensurate

3.8 x3.0 A rect.

T=800 K
4500 L O;

p=3*10"° mbar

Abb. 43 Praparationsbedingungen, Strukturcharakteristika und dazugehoérige LEED-Bilder der vier

verschiedenen TiO,-Phasen, welche auf Pt;Ti(111) entstehen [92].

Im LEED-Bild (Abb. 43) erkennt man bei einer Oxidationstemperatur von 1000 K und

einer Sauerstoffdosis (p(02) = 10® mbar) unter 220 Langmuir (L) eine rechteckige
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kommensurable (6x3V3)-Struktur, die z'-TiOx-Phase. Bei gleichbleibender Oxidations-
temperatur und Erhéhung der Sauerstoffdosis (p(02) =2 - 107 mbar — 2 - 10°® mbar)
Uber 220 L entsteht eine kommensurable hexagonale (7x7)R21.8°-Struktur, die w’-
TiOx-Phase. Durch Erniedrigung der Oxidationstemperatur und eine Sauerstoffdosis
(p(02) =2 -10° mbar) tber 900 L findet man die z-TiOx-Phase, welche wieder
rechteckig aber inkommensurable ist. Die vierte Phase, die w’-TiOx-Phase, wiederum
entsteht bei 800 K und einer Dosis tiber 4500 L O, (p(02) = 2 - 10> mbar). Sie hat eine
rechteckige Elementarzelle, ist aber inkommensurable und um 8,3° zum Substrat
verdreht. Die Prdparationsbedingungen, Strukturcharakteristika und LEED-Bilder der
TiOx-Phasen sind in Abb. 43 zusammengefasst [92] .

Die z’-TiOxund die w’-TiOx sind die jeweils thermodynamisch stabileren Phasen. Die z-
TiOx und die rect-TiO2 wandeln sich beim Erwdrmen irreversibel in die w’-TiOx-Phase
um [90].

Abb. 44 zeigt STM-Bilder der verschiedenen Strukturen der vier Phasen.

Fir weiterfihrende STM-Untersuchungen im Vergleich zu den weiter oben
vorgestellten anisotropen Metalloberflaichen bietet sich speziell die ebenfalls

anisotrope z’-TiOx-Phase an.

(6x3+/3) (7x7)R21.8° inkommensurabel inkommensurabel
16.6 Ax14.4 A 19.3A 6.8x8.6 A 3.8Ax3.0A

Abb. 44 Oxidphasen auf Pt;Ti (111) und deren Struktur [92],
obere Reihe STM-Bilder, untere Reihe LEED-Aufnahmen.
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Abb. 45 z°-TiO4-Phase auf Pt3Ti(110); a) STM-Abbildung (Ugias = 0,85 V, ltunnel = 44,8 pA) der Zick-Zack-
Struktur [92] mit Strukturmodell b) entnommen aus [93];

rot = Sauerstoff, hellblau = dreifach koordiniertes Titan, dunkelblau = vierfach koordiniertes Titan.

Die z'-TiOx-Phase zeigt im STM (Abb. 45 a) typische Zick-Zack-Streifen (daher die
Bezeichnung ,z“). Das dazugehorige Strukturmodell ist in Abb. 45 b) dargestellt. Die
Struktur besteht neben Sauerstoffatomen aus dreifach und vierfach koordinierten
Titanatomen, die im STM unterschiedlich abgebildet werden und damit die Zick-Zack-
Struktur zeigen. Die Sauerstoff-Titan-Schicht besteht aus einer hexagonal verzerrten
Packung. Dadurch kommt es zur Gitterfehlanpassung mit dem Substratgitter, was zur
Entstehung der Graben zwischen den Zick-Zack-Reihen fiihrt [93]. Die eingezeichneten
Vektoren der Elementarzelle haben eine Lange vona = 1,66 nm und b = 1,44 nm.

Wie die z’-TiOx-Phase, bildet auch die w’-TiOx-Phase einen geschlossenen Film auf der
kompletten Oberflache. Deshalb bieten sich vergleichende Messungen auch auf der
w’-TiOx-Phase an, die aus diesem Grund nicht unerwahnt bleiben soll. Das Besondere
an dieser Phase ist ihre grolRe Elementarzelle, die in einer Moiré-Struktur begriindet
liegt. Die Moiré-Struktur resultiert aus einer langreichweitigen Koinzidenz des
Sauerstofffilms mit einer Gitterkonstante von 318 pm und einer Rotation um 3,5° zum
Substratgitter [94]. In STM-Abbildungen ist nur diese Moiré-Struktur zu erkennen (Abb.
46 a). Die Gittervektoren der Elementarzelle der Moiré-Struktur belaufen sich auf

a=b=1,93 nm.
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Abb. 46 w’-TiOs-Phase auf Pt;Ti(110); a) STM-Abbildung des Oxidfilmes (Ugias= -1,06 V, lrynnel = 72,4 pA)

[92] mit Modell der zugrundeliegenden Moiré-Struktur b) entnommen aus [94].

Zusatzlich zeigt das Modell der Moiré-Struktur in Abb. 46 b), dass jeder im STM

abgebildete Punkt in Wirklichkeit aus mehreren Atomen besteht.

3.5 Metall-freies Phthalocyanin und Mangan-Phthalocyanin

Phthalocyanine sind makrocyclische, organische Verbindungen mit einem
heterocyclischen Grundgeriist. Der Name Phthalocyanin leitet sich hierbei vom Namen
der Phthalsaure und dem griechischen Wort cyanos = blau ab. Charakteristisch ist ihre
planare Struktur mit vier liber Stickstoff verbundenen Isoindolgruppen, die auch dem
Grundgerist der Porphyrine dhnelt. Im Ergebnis ist das Molekil mit seiner
alternierenden Stickstoff-Kohlenstoffverbindung durch ein konjugiertes m-Sytem
stabilisiert.

Phthalocyanine sind gute Chelatlinganden fiir viele Metallatome wie z.B. Mg, Mn, Fe,
Co, Zn, Pb oder auch fiir Molekiile wie Ha, K2, Na. Diese gebildeten Komplexe kénnen
im Vakuum bei Temperaturen von 500 °C sublimiert werden und sind sogar teilweise
stabil gegeniiber konzentrierter Schwefelsaure.

Aus thermogravimetrischen Messungen ist bekannt, dass beim H,-Phthalocyanin bei
510 °C und beim Mn-Phthalocyanin bei 310 °C Zersetzung einsetzt [95].

Das erste Mal fiel H,-Phthalocyanin 1907 zufdllig als Nebenprodukt bei

Untersuchungen der Einwirkung von Acetanhydrid auf Phthalamid an [96].
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Auch die Entdeckung der Metall-Phthalocyanine als Farbstoff erfolgte eher zufallig. Im
schottischen Werk der Scottish Dyes Ltd. in Grangemouth entstand zufallig bei der
Synthese von Phthalimid aus Phthalsdueanhydrid und Amoniak eine dunkelblaue
Substanz. In weiteren Versuchen zeigte sich, dass nicht nur Eisen, sondern auch durch
die Umsetzung von Phthalonitril mit anderen Metallen wie Kupfer oder Nickel, blaue
Farbstoffe entstanden. 1935 bewies Robertson mittels Réntgenstrukturanalyse die
1933 von Lindsteads postulierte porphyrinartige Struktur des Phthalocyanins. Damit ist
bewiesen, dass Phthalocyanine den biologischen Metallkomplexen wie Ham oder
Chlorophyll ahneln [97].

Phthalocyanine haben auf Grund ihrer vielversprechenden Anwendung in optischen
und elektronischen Geraten ein weitreichendes Interesse geweckt [10].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das H;-Phthalocyanin-Molekil (Abb. 47) und das
Mangan-Phthalocyanin-Molekiil zur Adsorption verwendet. Wahrend bei dem einen an
zwei inneren Stickstoff-Atomen je ein Wasserstoff-Atom gebunden ist, bildet das
andere Molekil mit einem Mn?*-lon einen Komplex.

H,-Phthalocyanin (29H, 31H-Tetrabenzo [b,g,l,q] [5,10,15,20]tetraazaporphin) selbst ist
eine grinlichblaue Verbindung, die unter Warmezufuhr aus Phthalsduredinitril in
Chinolin in Gegenwart von Ammoniak entsteht [39].

Uber die GréRe des Molekiils gibt es in der Literatur verschiedene Angaben, je
nachdem ob der Durchmesser oder die Seitenlange betrachtet wird. Dabei lasst sich
zusammenfassend der Durchmesser des Molekiils mit ca. 1,5nm [98] und die

Seitenldange mit ca. 1,2 nm angeben [99-101].

~1,2 nm

Abb. 47 Kugelmodel des H,-Phthalocyanin-Molekiils mit der Seitenlange von 1,2 nm und dem
Durchmesser von 1,5 nm (links) und Strukturformel (rechts).
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Neben den beschriebenen Metallen kénnen in das Molekil mehr als 70 verschiedene
lonen eingelagert werden. Bei kleineren lonen und beim H;-Phthalocyanin ist der
Komplex planar, bei grofReren, wie z.B. beim Pb-Phthalocyanin, pyramidal aufgebaut
[102].

Von den Phthalocyaninen sind verschiedene Kristallstrukturen bekannt. Bedingt durch
die schwachen n-m-Wechselwirkungen in den Phthalocyanin-Kristallen existieren viele
polymorphe Formen. Die planaren Phthalocyanine verhalten sich isomorph und liegen
in dhnlichen polymorphen Formen vor, so z.B. die sog. a-, B- und X-Phthalocyanine.
Exemplarisch ist in Abb. 48 die a- und B-Form gezeigt. Eine ausfiihrliche Beschreibung

findet sich in [102-104].

a-axis

% 07 g I YANNY S
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a) : : b) ]

Abb. 48 Kristallstruktur von H,-Phthalocyanin a) a-Form, b) B-Form [102] (Verdnderung der

Molekiilform durch Projektion auf die a-c-Ebene).

Die Kristalle lassen sich sublimieren. Das Massenspektrum von Phthalocyanin (Abb.
49) zeigt drei charakteristische Peaks. Der intensivste Peak bei m/z=512
entspricht dem einfach ionisierten Phthalocyanin-Molekiil [H2Pc]*. Zwei weitere
Peaks zeigen sich bei m/z=129 und m/z=101. Diese Fragmente kdnnen 1-

Imino-Isoindol und Cyanobenzol zugeordnet werden (Abb. 50) [105].
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Phthalocyanine
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Abb. 49 Massenspektrum des Phthalocyanins [106].
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Abb. 50 Zuordnung der Massen 129 (1-Imino-Isoindol) und 101 (Cyanobenzol) [105].

Um die korrekte Beflllung des Verdampfers und die Reinheit des verwendeten
Verdampfungsgutes zu Uberprifen, wurden wahrend des Verdampfens
Massenspektren im Bereich von m/z=70 bis m/z=180 aufgezeichnet. Dieser
Bereich wurde gewahlt, da unter m / z = 70 deutliche Peaks des Restgases liberwiegen
und der interessante Bereich oberhalb m/z=200 vom verwendeten

Massenspektrometer nicht detektiert werden kann.
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Abb. 51 Gemessenes Massenspektrum des Phthalocyanins.

In Abb. 51 sind deutlich die beiden typischen Peaks bei m /z =101 (Cyanobenzol) und
m /z=129 (1-Imino-Isoindol) zu erkennen. Zusatzlich tritt ein intensiver Peak bei
m /z =76 auf, welcher, wenn auch mit geringerer Intensitdt, ebenso in Abb. 49 zu
erkennen ist. Anhand der Masse kann dieses Fragment moglicherweise als einfach
positiv geladenes Phenylradikal interpretiert werden. Das verstarkte Auftreten dieser
Spezies mag in einer starkeren lonisation und damit in starkerer Fragmentierung als im
obigen Referenzspektrum (Abb. 49) begriindet liegen. Die Phthalocyanin-Molekiile

wurden mit einer Reinheit von 98% von der Firma Sigma-Aldrich erworben [107].

3.6 Reinigung und Charakterisierung der Oberflachen

Die verwendeten Metall-Kristalle wurden bei der Firma MaTeck gekauft [108]. Sie
haben eine Reinheit von 99,999% und wurden mit einer Genauigkeit von < 0,4° zur
(110)- bzw. (111)-Ebene geschnitten. Die Praparation der Oberflachen erfolgte im
Vakuum. Geeignete Methoden dazu sind im Allgemeinen der Beschuss mit Argonionen
(Sputtern), welcher die obersten Atome der Oberflache abtrdgt, und anschlieBendes
Erhitzen (Tempern). Dies entfernt implantierte Argon-Atome und ldsst die

entstandenen Gitterfehler ausheilen.
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Praparation des Au(110)-Kristalls

Da Gold von seiner Natur sehr edel ist [64], gestaltet sich die Praparation des Gold-
Kristalls nicht allzu schwierig. Wie auch in der Literatur beschrieben (siehe z.B. [18]),
reichen einige Zyklen von Sputter- und Temper-Schritten aus. Auf einen 15 Minuten
langen Sputter-Schritt folgt ein 15 Minuten langer Temper-Schritt bei 800 K. Methoden
wie UPS und LEED bestatigen die Reinheit.

Praparation des PtsTi-Kristalls

Zur Praparation des PtsTi-Kristalls wurde der Kristall 10 Minuten bei 900 K gesputtert.
AnschlieBend erfolgte ein Tempern fir 10 Minuten bei 1100 K. Das Sputtern fihrt in
erster Linie zu einer Anreicherung von Platin an der Oberfliche, da bevorzugt das
leichtere Titan abgetragen wird. Durch das Tempern erfolgt aber Segregation von Titan
aus dem Volumen, so dass die stéchiometrische Zusammensetzung der Oberflache

wieder hergestellt wird.

Praparation des Pd(110)-Kristalls

Ein Palladium-Kristall kann geringe Mengen an Kohlenstoff enthalten. Leider eignet
sich die  Auger-Elektronenspektroskopie nicht  zur Bestimmung  des
Kohlenstoffgehaltes, da der Kohlenstoff-Peak bei 272 eV nicht auflésbar mit dem
Palladium-Peak bei 279 eV Uberlappt [109].

Der Kohlenstoff beeinflusst aber nachhaltig die Eigenschaften der Oberflache. Da es
sich um eine Verunreinigung des gesamten Kristalls handelt, ldsst er sich nicht durch
einfaches Sputtern und Tempern entfernen. Deshalb hat es sich als sinnvoll erwiesen,
den Kristall in Sauerstoffatmosphdre zu erhitzen [110-112]. Dies entfernt den
Kohlenstoff von der Oberflaiche in Form von CO und CO, abhadngig von der
Temperatur. Dadurch, dass der Kohlenstoff von der Oberflache entfernt wird, bedingt
dies eine Verschiebung des Gleichgewichts mit dem Kohlenstoff im Inneren des
Kristalls. Dieser wandert beim anschlieRenden Tempern erneut an die Oberflache.

Durch haufiges Wiederholen der obigen Prdparation kann der Kohlenstoffgehalt

65



nachhaltig vermindert werden. Die Bildung von CO bzw. CO; kann mittels
Massenspektrometrie detektiert werden und ist damit ein Zeichen dafir, wann die
Kohlenstoffkontamination beseitigt ist.
Fiir die Praparation der Pd(110)-Oberfliche hat sich daher folgende Schrittfolge als
sinnvoll herausgestellt:
1. Beschuss der Oberfliche mit Argonionen bei 300K (Sputtern)
(2 keV, I =20 mA, p(Ar)=5 - 10°® mbar) fur 15 Minuten
2. Erhitzen der Probe auf 650 K bei gleichzeitiger Oxidation (p(O2) = 107 mbar) fur
15 Minuten
3. Ausheilen der Oberflache durch Erhitzen der Probe auf 1100 K fir 10 Minuten.
Erhitzen der Probe geschah durch ElektronenstoRheizung aus einer

Glihwendel.

Palladium neigt dazu, mit fast allen Metallen Legierungen zu bilden. Deshalb ist es
nicht auszuschlieBen, dass sich das Thermoelement bei diesen hohen Temperaturen
mit der Rickseite der Probe verbindet. Dies macht ein spateres Ablegen der Probe auf
dem STM unméglich. Aus diesem Grund wurde das Thermoelement zu Beginn des
Praparationszyklus ca. 1 mm von der Probe wegbewegt. Deshalb sind die
Temperaturangaben in Schritt 2 und 3 einer Kalibrationskurve (Emissionsstrom versus
Temperatur) entnommen. Die Temperatur wurde mittels eines Pyrometers bestimmt.
Bedingt dadurch und durch geringe Anderungen im Abstand Gliihwendel-Probe nach
dem Probentransfer konnen sich allerdings geringfligige Abweichungen in der

Temperatur ergeben.
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4. Metall-freies Phthalocyanin auf der Au(110)-Oberfldche
4.1 Charakterisierung des Systems mittels UPS
4.1.1 Aufdampfserie und Verdampferkalibrierung

Zur anfanglichen Charakterisierung des Systems bietet sich die globale Methode der
UP-Spektroskopie an. Hierbei konnen wichtige Aussagen zur Aufdampfrate und zum

ersten Verstidndnis der Interaktion der Molekiile mit der Oberfliche gewonnen

werden.

Intensitat [w. E]

Au(110

e
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Abb. 52 Serie von He(l)-UPS-Spektren der Au(110)-Oberfldche, auf die bei 300 K Probentemperatur fiir
bis zur angegebenen akkumulierten Gesamtzeit H,Pc aufgedampft wurde. Die Spektren wurden dann

bei einer Probentemperatur von T < 100 K aufgenommen.
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Abb. 52 zeigt He(l)-Spektrum einer Aufdampfserie. Es wurde auf die reine Au(110)-
Oberflache (unterstes schwarzes Spektrum) bei 300K Probentemperatur H;Pc
aufgedampft. Die Zeitangaben entsprechen der akkumulierten Aufdampfzeit. Zunachst
sind die typischen 3 Peaks des Gold-5d-Bandes bei 2,6 eV, 4,2 eV und 6,3 eV zu sehen,
welche schon nach einigen Minuten deutlich und mit weiterer Bedeckung zunehmend
starker gedampft werden. Ab 4 Minuten erscheinen zusatzliche Peaks bei 4,3 eV und
8,7 eV. Der Peak bei 4 eV kann einem Grenzflaichen-Zustand zugeordnet werden [113].
Der Peak bei 8,7 eV verschiebt deutlich mit zunehmender Bedeckung zu hoherer
Energie und scheint auch breiter zu werden, was deutlich auf einen Molekiil-Peak
weilst. Die deutliche Verschiebung lasst u.a. sich dadurch erklaren, dass mit steigender
Bedeckung die Austrittsarbeit sinkt, was, in Bezug auf das urspriingliche Fermi-Niveau

des Au-Substrats, den Peak bei hoherer Energie erscheinen lasst (vergl. Kap. 2.2).
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Abb. 53 Differenz-Spektren zu Abb. 52 (H,Pc bei 300 K auf Au(110) aufgedampft), von den Spektren

nach 1 bis 20 Minuten wurde jeweils das gewichtete Spektrum der reinen Oberflache abgezogen.
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Zur besseren Ubersicht zeigt Abb. 53 die Differenz-Spektren der Abb. 52. Hier wurde
von den Spektren, die nach entsprechender akkumulierter Aufdampfzeit
aufgenommen  wurden, jeweils das gewichtete Spektrum der reinen
Au(110)-Oberflache subtrahiert. Die Intensitdten der einzelnen Spektren wurden an
die Intensitdt des Gold-Peaks bei 6,3 eV angepasst, da dieser Peak sich als einziger
auch bei héheren Bedeckungen noch klar erkennen lasst. Hierzu wurde die Intensitat
des Peaks bei 6,3 eV gegen die Intensitdt am Ferminiveau vermessen und so die
Gesamthohe fir das einzelne Spektrum bestimmt.

Durch die Dampfung der Gold-5d-Peaks fehlt es in den Aufdampf-Spektren deutlich bei
den entsprechenden Bindungsenergiewerten an Intensitat, was besonders am Peak bei
2,6 eV zu erkennen ist. Gleichzeitig lasst sich die mit zunehmender Bedeckung
steigende Intensitdt der Molekil-Peaks beobachten. Bei 4,3 und 8 eV ist schon nach
2 Minuten eine deutliche Intensitdt zu erkennen. Der Peak bei 8 eV verschiebt sich
Uber die gesamte Aufdampfzeit bis 9,1 eV. Erst bei einer Aufdampfzeit Gber 6 Minuten
ist im Bereich von 1,5 eV ein leichter Peak zu erkennen. Die Position entspricht der des
HOMOs aus vergleichbaren Messungen mit CuPc auf Au(110) [114].

Weitere Aussagen lassen sich durch Berechnung der Austrittsarbeit aus den Spektren

der Abb. 52 treffen (vergl. Kap. 2.1).
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Abb. 54 Anderung der Austrittsarbeit bei steigender H,Pc-Aufdampfzeit.
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Abb. 54 zeigt die Anderung der Austrittsarbeit mit steigender H,Pc-Aufdampfzeit. Zu
Beginn liegt die Austrittsarbeit bei 5,37 eV, welches der Austrittsarbeit der reinen
Au(110)-Oberflache entspricht. Mit steigender H,Pc-Bedeckung sinkt, als Folge der
Absenkung des Oberflachendipols durch die adsorbierten Molekiile [115, 116], die
Austrittsarbeit exponentiell, um nach 4 Minuten deutlich abzuflachen. In
Verbindungen mit dem deutlichen Auftreten des Molekil-Peaks bei 8,7 eV nach
4 Minuten deutet dies auf das Erreichen der ersten Monolage hin.

Der exponentielle Abfall der Austrittsarbeit deutet weiterhin darauf hin, dass der
inkrementelle Beitrag der Molekiile zur Erniedrigung der Austrittsarbeit nicht konstant
ist. Entweder schwachen sich zwei benachbarte Dipole auf der Oberflache durch
intermolekulare Wechselwirkungen, oder es herrscht kein strenges Lagenwachstum,
d.h. bevor die erste Monolage geschlossen ist, befinden sich schon Molekiile in einer
weiteren Lage. Generell I3sst sich daraus schlieRen, dass eine gewisse Molekil-Molekiil
Interaktion konkurrierend zur Bindung mit der Oberflache bei einer Probentemperatur

von 300 K auftritt.

4.1.2 Temperaturabhangigkeit und Desorption

Zur Untersuchung des Desorptionsverhaltens der Molekiile in Abhangigkeit von der
Temperatur wurde bei 60 K Probentemperatur fiir 10 Minuten H;Pc aufgedampft,
welches nach dem vorhergegangenen Kapitel einer Bedeckung von ca. 2,5ML
entspricht (vergl. Abb. 54). Nach dem Heizen auf die angegebene Temperatur wurden
die Spektren jeweils bei einer Probentemperatur von unter 100 K aufgezeichnet; die
Spektren zeigt Abb. 55.

Die Gold-5d-Peaks sind deutlich gedampft. Man erkennt erneut (vergl. Abb. 53) das
HOMO des Molekils bei 1,5 eV und den bereits weiter oben erwahnten Molekil-Peak
bei 9 eV. Das HOMO verschwindet ab 550 K. Da die Molekiile bei niedriger Temperatur
aufgedampft wurden, sind diese statistisch auf der Oberflache verteilt, und man kann
die Molekiile als gefrorenes Gas auffassen. Es muss also eine deutliche Anderung der
Ordnung bzw. Interaktion mit der Oberflache bis 550 K stattgefunden haben, wodurch
das HOMO nicht mehr auftritt. Stattdessen tritt deutlich der Grenzflachen-Zustand bei
3 eV auf, der bis 850 K deutlich zu sehen bleibt.
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Abb. 55 Serie von He(l)-UPS-Spektren der bei 60 K fiir 10 Minuten mit H,Pc bedampften Au(110)-
Oberflache nach Heizen auf die jeweils angegebene Temperatur, alle Spektren wurden nach dem

Abkiihlen auf 100 K Probentemperatur aufgenommen.

Da sich aber bei den unter Kap. 4.1.1 beschriebenen Messungen kein deutliches
HOMO bei Bedeckungen unter der Monolage abzeichnet, muss davon ausgegangen
werden, dass auch schon bei 300 K eine Interaktion mit der Oberflache eintritt. Der
Molekil-Peak bei 9 eV verschwindet oberhalb 650 K. Das spricht fir eine beginnende
Desorption der Molekiile. Man erkennt noch eine leichte Verschiebung bis etwa 750 K
zu niedrigen Energien, was mit einer Wiederzunahme der Austrittsarbeit einhergeht.
Weitere Informationen liefert die genaue Betrachtung der Austrittsarbeitsanderung
(Abb. 56). Im Bereich von 150 bis 250 K (Bereich A in Abb. 56) ist ein Absinken der
Austrittsarbeit zu beobachten, welches auf eine Strukturdnderung an der Oberflache
hindeutet. Eine Ordnung der Molekiile und damit bessere Interaktion mit dem Substrat
ist zu erwarten. Eine weitere Anderung der Austrittsarbeit tritt bei 400 bis 500 K auf
(Bereich B in Abb. 56), ab dieser Temperatur steigt die Austrittsarbeit wieder an. Da
sich die Bedeckung hierbei nicht dndert, ist von einer dichteren Packung der Molekiile

auf der Oberflache auszugehen.
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Abb. 56 Austrittsarbeit der Temperserie aus Abb. 55 die x-Achse zeigt die durch sukzessive Steigerung

erreichte Temperatur in K, wobei die Temperatur von 0 der reinen Au(110)-Oberfldche entspricht.

Oberhalb von 600 K (Bereich C in Abb. 56), wo die Desorption aus der Multilage
einsetzt, steigt die Austrittsarbeit stetig an, um bei 800 K nochmals steiler anzusteigen
(Bereich D in Abb. 56). Da die Probe bei jedem Schritt mehrere Minuten getempert
wurde, kann angenommen werden, dass die Multilage vollstdndig desorbiert ist. Da
auch nach dem Tempern auf 900 K nicht die Austrittsarbeit der reinen Oberflache
erreicht wird, muss von einer zurlickgebliebenen Kontamination ausgegangen werden.
Wahrscheinlich sind die Molekile wahrend des Temperns teilweise zerstort worden.
Dies deutet auf eine feste Bindung zum Substrat zumindest von Molekiilen der ersten
Monolage (ggf. an Defekten) hin. Der weitere Anstieg bis 900 K lasst sich durch die

Diffusion von Kohlenstoff in den Festkorper erklaren.
4.2 Charakterisierung der freien und mit Phthalocyanin bedeckten Au(110)-
Oberflaiche mittels Photoelektronenspektroskopie von adsorbiertem Xenon

(PAX)

Zusatzlich zu den UPS-Messungen wurde die Oberflache mit Xenon als Sondenmolekiil

untersucht (vergl. Kap. 2.2). Hierbei wird die Au(110)-Oberflache mit Xenon ,titriert”
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und jeweils ein UP-Spektren aufgezeichnet. Es lassen sich damit Bereiche
unterschiedlicher Austrittsarbeit auf der Oberflache feststellen.

Abb. 57 zeigt eine Serie von He(l)-UP-Spektren bei verschiedenen Xenon-Bedeckungen
auf der reinen Au(110)-Oberfldche. Das unterste, schwarze Spektrum stellt die reine
Oberfliche dar und wurde (gewichtet) von allen folgenden zur besseren

Ubersichtlichkeit subtrahiert. Betrachtet wird im Folgenden nur der Xe 5p1/>-Peak.
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Abb. 57 Differenz He(l)-UP-Spektren der reinen und Xenon bedeckten Au(110)-Oberfliche, Spektrum
bei 0 L zeigt die reine Au(110)-Oberfliche, dieses wurde (gewichtet) von samtlichen folgenden

Spektren abgezogen, alle aufgezeichnet bei einer Probentemperatur von T < 60 K.

Der erste erkennbare Xe-(5ps/2)Peak ist bei 6,6 eV zu sehen (Peak 1 in Abb. 57). Dieser
wandert mit steigender Bedeckung bis etwa 6,5L zu 6,8 eV. Ab etwa 7,5L ist er nur
noch als Schulter zu erkennen, scheint sich aber noch minimal zu héheren Energien zu
verschieben. Ein weiterer Peak wachst ab 3L bei 7,1eV (Peak 2 in Abb. 57) und
wandert mit steigender Bedeckung leicht zu hoheren Energien. Diese beiden Peaks

lassen sich durch das Vorhandensein verschiedener Bindungspositionen auf der
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Oberflache erklaren, moglicherwiese 4-fache-Mulden- und Briickenpldtze. Die
Verschiebung zu  hoheren  Bindungsenergien  entsteht durch laterale
Wechselwirkungen zwischen den Xenonatomen (2-dimensionale Bandstruktur). Fir
den Peak 2 |asst sich eine Stufenkante als Ursache ausschlieRen, da er erst bei hoheren
Dosen populiert wird. Stufenpldatze mit hoherer Koordination werden dagegen
bevorzugt und damit schon bei kleinen Dosen populiert. Oberhalb von 7 L Bedeckung
erscheint bei 7,6 eV der Peak der 2. Monolage der ab 10 L deutlich breiter wird (Peak 3
in Abb. 57). Dies liegt im Entstehen eines daneben (bei etwas hoherer Energie)

befindlichen Peaks der 3. Monolage begriindet, der aber nicht separat aufgeldst wird.

1 mn P ber 300 K

1
=

!

Intensitét [w. E.]
%ff
B wm

3L Xe
PSR | b N x>

I | | [ | I
4 5 3] T B o 10

Emndungsenerge [eV]
Abb. 58 Differenz He(l)-UP-Spektren der fiir 1 Minute mit Phthalocyanin bei 300 K Probentemperatur
bedampften Au(110)-Oberfliche und der darauffolgend mit Xenon bedeckten Oberfliche, Spektrum
bei 0 L zeigt die Oberflache ohne adsorbiertes Xenon, dieses wurde (gewichtet) von samtlichen

folgenden Spektren abgezogen, alle aufgezeichnet bei einer Probentemperatur von T < 60 K.
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Nach einer Aufdampfzeit von 1 Minute an Phthalocyanin-Molekiilen (Abb. 58), ist wie
auch auf der reinen Au(110)-Oberflache schon bei 1 L Xenon ein deutlicher Peak bei
6,6 eV zu sehen. Ab etwa 4 L bewegt sich dieser erkennbar bis 7 eV. Ebenfalls ab 4 L
erscheint wieder ein Peak bei 7,1 eV, der sich bei hoherer Xenon-Bedeckung minimal in
Richtung hohere Bindungsenergie verschiebt. Oberhalb 7L ist der Peak der
2. Xe-Monolage (7,6 eV) zu erkennen. Dieses Erscheinungsbild ist dem Verhalten der
reinen Au(110)-Oberflache sehr dhnlich, sodass nach wie vor groRe freie Bereiche an

freien Metallflachen angenommen werden missen.
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Abb. 59 Differenz He(l)-UP-Spektren der fiir 2 Minuten mit Phthalocyanin bei 300 K Probentemperatur
bedampften Au(110)-Oberfliche und der darauffolgend mit Xenon bedeckten Oberfliche, Spektrum
bei 0 L zeigt die Oberfliche ohne adsorbiertes Xenon, dieses wurde (gewichtet) von samtlichen

folgenden Spektren abgezogen, alle aufgezeichnet bei einer Probentemperatur von T < 60 K.



Nach 2 Minuten Bedampfung mit Phthalocyanin-Molekilen (Abb. 59) erscheint der
erste Xe-Peak auch wieder bei 1L, ist aber deutlich zu héheren Energien verschoben.
Ebenso ist der zweite Xe-Peak auf 7,6 eV verschoben. Der Peak der 2. Xe-Monolage
liegt, wie in den vorherigen Spektren, bei 7,6 eV, ist aber im Vergleich schon erheblich
friher zu sehen (5 L). Hier lasst sich feststellen, dass die Oberflache schon eindeutig
Eigenschaften des Goldes eingebiiRt hat, und die beiden ersten Peaks mit etwa 0,2 eV
in Richtung des Multilagenverhaltens verschoben sind.

Die PAX-Spektren nach weiterer Erh6hung der Molekiil-Bedeckung zeigt Abb. 60. Nach
3 Minuten Aufdampfzeit (Abb. 60 a) ist nur im Bereich von 2 -4 L ein Xe-Peak bei
7,3 eV zu sehen. Ein Peak niedrigerer Energie ist nicht mehr erkennbar. Es ist somit
davon auszugehen, dass die Molekiile schon alle bevorzugten Xe-Adsorptionsplatze
besetzten. Das weitere Verhalten wird schon ab 4 L mehr als deutlich von dem Peak
der geschlossenen Monolage bestimmt. Wahrscheinlich wére dieser auch schon bei 3 L
zu sehen. Der Peak der 2.Xe-Monolage liegt, wie vorher auch, bei 7,6 eV. Ab
4 Minuten Aufdampfzeit (Abb. 60 b) ist nur noch eine Xe-Multilagen-Spezies bei 7,8 eV
zu erkennen. Die Oberflache ist komplett mit Molekilen bedeckt. Nach 10 Minuten
Aufdampfzeit (Abb. 60 c) ist, wie zu erwarten, ebenfalls nur die geschlossene
Oberflache erkennbar. Der Multilagen-Peak liegt bei 7,9 eV. Die Verschiebung ist durch
die weitreichende Entkopplung der Xenonatome vom Substrat durch die
dazwischenliegende dicke Phthalocyanin-Multilagen-Schicht zu erklaren.

Auf Grund der wohl sehr komplexen Adsorptionsvorgdnge des Phthalocyanins auf der
Au(110)-Oberflache liefern die PAX-Messungen dariiber keine detaillierteren
Aussagen. Allerdings decken sich die Messungen mit den UPS-Ergebnissen bezogen auf
die Bedeckung, sodass auf jeden Fall nach 4 Minuten von einer geschlossenen
Monolage auszugehen ist. Auf Basis des von der Xenon-Bedeckung abhangigen
Auftretens des Peaks der 2. Monolage lasst sich zurlickschliefSen, dass nach 1 Minute
Bedampfung mit Phtahalocyanin etwa 25%, nach 2 Minuten 50% und nach 3 Minuten
75% der Adsorptionsplatze bereits mit Molekiilen bedeckt sind, welches ebenfalls in

Ubereinstimmung mit den vorhergehenden Messungen steht.
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Abb. 60 Differenz He(l)-UP-Spektren der fiir a) 3 Minuten, b) 4 Minuten und c) 10 Minuten mit
Phthalocyanin bei 300 K Probentemperatur bedampften Au(110)-Oberfliche und der darauffolgend
mit Xenon bedeckten Oberflache, Spektrum bei 0 L zeigt die Oberfliche ohne adsorbiertes Xenon,
dieses wurde (gewichtet) von samtlichen folgenden Spektren abgezogen, alle aufgezeichnet bei einer

Probentemperatur von T < 60 K.
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4.3  Charakterisierung des Systems Phthalocyanin / Au(110) mittels LEED

4.3.1 Verhalten bei Phthalocyanin Deposition

Um strukturelle Informationen Uber die Molekilschichten auf der Oberflache zu
erhalten, bietet sich die Elektronenbeugung an (vergl. Kap. 2.4). Besonders die
schrittweise Bildung einer Molekilschicht und die damit verbundene Beeinflussung
des Substrates sollen untersucht werden. Zum Verstandnis der erhaltenen
Beugungsbilder werden im Folgenden simulierte LEED-Bilder verwendet. Hier wird
mittels Software, ausgehend von der erwarteten Struktur auf der Oberflache, ein
Beugungsmuster errechnet und mit den gemessenen Bildern verglichen. Die
Simulationen wurden entweder freundlicherweise von S. Le Moal [117] mit eigener
Software durchgefiihrt und zur Verfligung gestellt oder selbst mit der Software

LEEDSIM [118] durchgefiihrt.

a) b)

r“(]t)ﬂ

Abb. 61 a) LEED Bild der reinen Au(110)-Oberfliche, b) LEED Bild der mit 0,25 ML H,Pc bei 300 K
Probentemperatur bedampften Au(110)-Oberfldche, beide aufgenommen bei einer

Probentemperatur von T < 100 K und 121 eV Elektronenstrahlenergie.

Abb. 61 a) zeigt ein LEED-Bild der reinen Au(110)-Oberflache. Deutlich sind scharfe
Reflexe des Substrats zu erkennen. Die (1x1)-Elementarzelle des Goldes ist als
schwarzes Rechteck eingezeichnet, die halbzahligen Reflexe in [0 0 1]-Richtung zeigen
die (1x2)-Rekonstruktion. Abb. 61 b) zeigt dieselbe Oberflache nach dem Aufdampfen
von 0,25 ML H;Pc. Die Reflexe der (1x2)-Rekonstruktion sind verbreitert (Ovale in Abb.

61 b), eine (1xn)-Rekonstruktion entsteht.
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Abb. 62 a) LEED Bilder der Au(110)-Oberflache, bedampft mit 0,5 ML H,Pc bei 300 K

Probentemperatur, aufgenommen bei T < 100 K Probentemperatur und 121 eV
Elektronenstrahlenergie, b) Giberlagerte Simulation der zu erwartenden LEED-Reflexe einer (1x2)- und

(1x3)-Rekonstruktion.

Nach Bedampfen mit 0,5 ML der Molekiile erkennt man in [0 0 1]-Richtung eine starke
Verbreitung der Reflexe der (1x2)-Rekonstruktion (Pfeile in Abb. 62 a). In Abb. 62 b) ist
das LEED-Bild mit einem simulierten Bild, bestehend aus der (1x1)-Elementarzelle
(schwarz), der (1x2)-Rekonstruktion (rot) und einer (1x3)-Rekonstruktion (grin),
Uberlagert. Die verlangerten Reflexe kénnen also als eine Mischung aus (1x2)- und
(1x3)-rekonstruierten Bereichen interpretiert werden. Das wirde bedeuten, dass
durch die adsorbierten Molekiile eine Anderung der Rekonstruktion der Oberfliche
stattfindet. Weiterhin deutet die Unscharfe der beobachteten Reflexe auf eine
weitraumige statistische Verteilung von Rekonstruktionsstrukturen hin. Somit findet

also keine sofortige vollstandige Umordnung der Oberflache statt.

Mit steigender Bedeckung werden die moglichen Reflexe der (1x3)-Rekonstruktion
scharfer (Abb. 63 a). Abb. 63 b) zeigt das simulierte Bild einer (1x3)-Rekonstruktion
(griin). Die Positionen der Reflexe stimmen weitestgehend Uberein. Eine leichte
Verzerrung des gemessenen Beugungsbildes und die damit nicht vollstandige
Ubereinstimmung mégen in einer nicht optimalen Probenposition begriindet liegen.
Durch die scharferen Reflexe lasst sich feststellen, dass der Anteil an (1x3)-
rekonstruierten Flachen auf der Oberfliche mit zunehmender Molekilbedeckung

steigt.
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Abb. 63 a) LEED Bilder der Au(110)-Oberflache, bedampft mit 0,75 ML H,Pc bei 300 K
Probentemperatur, aufgenommen bei T < 100 K Probentemperatur und 121 eV
Elektronenstrahlenergie, b) iiberlagerte Simulation der zu erwartenden LEED-Reflexe einer (1x3)-

Rekonstruktion.

Die (1x3)-Rekonstruktion der reinen Oberfliche ist nur um 2,4 meV / A2 ungiinstiger als
die (1x2)-Rekonstruktion [71]. Durch eine bessere Interaktion der Molekiile mit der
Oberflache kann diese Energie aufgebracht werden, welches das Entstehen der (1x3)-

Rekonstruktion erklart.

Abb. 64 LEED Bilder der Au(110)-Oberflache, bedampft mit a) 1,25 ML, b) 1,75 Ml und c) 2,5 ML
H,Pc bei 300 K Probentemperatur, alle aufgenommen bei T < 100 K Probentemperatur und 121 eV
Elektronenstrahlenergie. Bei 1,25 ML wurde das Bild zusatzlich mit der Simulation der zu

erwartenden LEED-Reflexe einer (1x3)-Rekonstruktion iiberlagert.

Oberhalb der Monolage wird das LEED-Bild deutlich diffuser, da das Substrat durch die
Molekilschicht starker abgeschirmt wird. Selbst die Reflexe der (1x1)-Elementarzelle

sind bei zunehmender Bedeckung nur noch schwer wahrnehmbar. Die Reflexe der
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(1x3)-Rekonstruktion sind bei 1,25 ML noch schwach zu erkennen (Abb. 64 a). Es
deutet nichts mehr auf das Vorhandensein einer (1x2)-Rekonstruktion hin, daher ist
davon auszugehen, dass ab der Monolage die Oberflache nur noch (1x3)-rekonstruiert

vorliegt.
4.3.2 Strukturen nahe der Monolage von Phthalocyanin auf der Au(110)-Oberflache

Im vorherigen Kapitel wurde mit hoher Elektronenstrahlenenergie gemessen. Dabei
findet bevorzugt eine Beugung der Elektronen am Substrat statt. In diesem Kapitel
wird nun die Strahlenenergie gesenkt, um die Strukturen der Molekiile besser zu

betrachten.
a)

e
_,_,.--"'."
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Abb. 65 LEED-Bilder a) 1 ML H,Pc auf Au(110) aufgedampft bei 300 K, b) mit 6x3-Pattern iiberlagert, c)
mit Au(110)-Spots iiberlagert, alle aufgenommen bei einer Probentemperatur von T < 100 K und einer

Elektronenstrahlenergie von 55eV. Die roten Pfeile zeigen die 6-fache Periodizitat in [1 1 0]-Richtung.

Bei einer Bedeckung von 1 ML und einer Substrattemperatur von 300 K bilden sich, wie
in der Abb. 65 gut zu erkennen, insgesamt finf weitere Linien innerhalb der (1x1)-
Elementarzelle ab, was auf eine (6x3)-Struktur der Molekile deutet. Einerseits sind die
Molekile eher schlechte Streuer, andererseits ist eine mogliche nicht vollstandig
geschlossene Monolage oder zuséatzliche seltenere Bereiche einer anderen Symmetrie
der Grund fur die diffusen Reflexe. Zum besseren Verstandnis ist das LEED-Bild in Abb.
65 b) mit einer simulierten (6x3)-Struktur Gberlagert. In Abb. 65 c) sind zusatzlich die

Reflexe der (1x1)-Zelle (schwarze Punkte) hervorgehoben.

81




Abb. 66 a) LEED-Bild der mit 0,75 ML H,Pc bei 300 K bedampften Au(100)-Oberfliche; b) 3D-
Darstellung des LEED-Bildes, aufgezeichnet bei einer Probentemperatur von T < 100 K und einer

Elektronenstrahlenergie von 55eV. Die roten Pfeile zeigen die 6-fache Periodizitat in [1 1 0]-Richtung.

Eine Erniedrigung der Bedeckung liefert bei 300 K Substrattemperatur erneut das

(6x3)-Muster (Abb. 66 a). In der 3D Ansicht ist die 6-fache-Periodizitat deutlicher zu
erkennen (Abb. 66 b).

Abb. 67 a) LEED-Bilder der Strukturen der Molekiile bei 0,75 ML, b) 1ML aufgedampft bei 400K

Probentemperatur, aufgenommen bei einer Probentemperatur von T < 100 K und einer
Elektronenstrahlenergie von 55 eV. Die roten Pfeile zeigen die 5-fache Periodizitat in [1 1 0]-

Richtung.

Eine Erhohung der Substrattemperatur zur Zeit des Aufdampfens um 100 K auf 400 K
fordert eine ganzlich andere Struktur zu Tage (Abb. 67). Hier liegen nur noch vier Linien

innerhalb der (1x1)-Zelle parallel zur [1 O O]-Richtung, was einer (5x3)-Struktur
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entspricht. Dieses ist konsistent mit der UPS-Austrittsarbeit-Messung, die auf einen

Phaseniibergang ab 400 K hindeutet (vergl. Abb. 56 auf Seite 72).

N

Abb. 68 LEED-Bilder fiir a) 1ML und b) 1,25 ML Phthalocyanin, aufgedampft bei 500 K

Probentemperatur, aufgenommen bei T < 100 K Probentemperatur und Elektronenstrahlenergie von

a) 55eV und b) 41 eV. Die roten Pfeile zeigen die 5-fache Periodizitit in [1 1 0]-Richtung.

Eine weitere Erhéhung der Temperatur liefert erneut die (5x3)-Struktur. Eine
Steigerung der Bedeckung von 1ML auf 1,25 ML lasst das LEED-Bild scharfer

erscheinen, welches fiir eine besser geschlossene und geordnete Oberflache spricht.

Die weitere Erhohung der Temperatur steigert nicht automatisch die Ordnung der
Phase. Erst eine gleichzeitige Steigerung der Bedeckung fiihrt zu einer ausgepragten
(5x3)-Struktur. Somit kann man schlussfolgern, dass auf der Oberfliche je nach
Bedeckung und Temperatur zwei verschiedene Strukturen vorliegen. Bei 300 K und
1 ML eine (6x3)-Phase (Abb. 66) und bei 600 K und 1,25 ML eine (5x3)-Phase (Abb. 69).
Wegen der hdheren Bedeckung letzterer muss diese auch die Phase mit der dichteren
Packung sein. Da die (5x3)-Phase deutlich scharfere Reflexe aufweist, ist es auch
moglich, dass diese die geschlossene Molekilschicht ohne freie Au-Bereiche
reprasentiert. Die hohere Temperatur ldsst auf einen notwendigen Energieaufwand
schlieBen, um von der (6x3)- in die (5x3)-Phase zu gelangen. Die (5x3)-Phase ist somit
die thermodynamisch stabilere Phase. Der Ubersichtlichkeit halber sind in Abb. 69 d)

zusatzlich das erwartete LEED-Bild und die Reflexe der (1x1)-Zelle tiberlagert.

83



Abb. 69 LEED-Bilder fiir a) 1ML und b) 1,25 ML aufgedampft bei 600 K Probentemperatur, T < 100 K,
55 eV, c) Bild b) iiberlagert mit den Spots der Au(110)-Oberflache, d) Bild b) Giberlagert mit erwarteter
(5x3)-Struktur. Die roten Pfeile zeigen die 5-fache Periodizitat in [1 1 0]-Richtung. Alle aufgenommen

bei T < 100 K Probentemperatur und Elektronenstrahlenergie von 55 eV

Dieses Verhalten erkldrt auch, warum in der Literatur die (6x3)-Phase unbekannt ist.
Von den gangigen Phthalocyanin-Molekilen sind nur (5x3)-Phasen bekannt (Abb. 70)
[119]. Nicht klar ist, ob dies auch im Einfluss des Metallatoms begriindet liegt. Im dazu
vorgeschlagenen Strukturmodell (Abb. 70) liegen die Molekile mit allen Isoindol-
gruppen auf den Goldreihen in [1 1 0]-Richtung. Das entspricht, im spéteren Verlauf
dieser Arbeit, einer Rotation von 45° bezogen auf das Au(110)-Substrat (vergl. Abb.
75). Sie nehmen dabei als kirzesten Abstand den flinffachen Goldabstand in [1 1 0]-

Richtung ein.
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Abb. 70 LEED-Bilder der (5x3)-Strukturen verschiedener Phthalocyanin-Molekiilschichten auf Au(110)

und dazugehoriges Strukturmodell [119].

4.3.3 LEED-Messungen zur Xenon-Adsorption auf der freien und mit Phthalocyanin

bedeckten Au(110)-Oberfldche

Eine weitere Moglichkeit, zusatzliche Informationen (iber das Adsorptionsverhalten an
der Au(110)-Oberfldche zu erhalten, ist die Beobachtung der Struktur des adsorbierten
Xenons. Aus den vorangegangenen Messungen ist bekannt, dass die 1. Xenon-Lage ab
etwa 7 L geschlossen ist. Deshalb wurde fir weitere Messungen eine Dosis von 8L
Xenon gewahlt.

Abb. 71 a) zeigt das Beugungsmuster der reinen Au(110)-Oberfldche (vergl. Kap. 4.3.1).
Zur besseren Ubersichtlichkeit ist die Elementarzelle eingezeichnet. Auf den Ecken des
Rechtecks liegen die Reflexe der (1x1)-Elementarzelle der Au(110)-Oberflache,
dazwischen die Reflexe der (1x2)-Rekonstruktion. Abb. 71 b) zeigt das LEED-Bild
derselben Oberflache nach einer Dosis von 8 L Xenon. Das LEED-Bild enthadlt zusatzliche
Reflexe, verursacht durch die geordnet adsorbierten Xenonatome (schwarzer Pfeil in

Abb. 71 b).
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Abb. 71 a) LEED-Bild der reinen Au(110)-Oberfliche mit eingezeichneter (1x1)-Elementarzelle, b) LEED-
Bild der Au(110)-Oberflache nach einer Dosis von 8L Xenon mit zusitzlichen Reflexen durch Xenon
(schwarzer Pfeil), beide aufgenommen mit einer Elektronenstrahlenergie von 55 eV und einer

Probentemperatur von T < 60 K.

Zum Verstandnis der Xenon-Struktur ldsst sich die Au(110)-Oberfliche mit der
ebenfalls anisotropen Pd(110)-Oberflache vergleichen. Die Struktur und das LEED-Bild
des Xenons auf der Pd(110)-Oberflache zeigt Abb. 72. Hier adsorbiert das Xenon in den
Graben zwischen den Palladiumreihen in [1 1 0]-Richtung [120]. Die Xenonatome
haben dabei einen Abstand zueinander von 449 pm. Bedingt durch den Abstand
zwischen den Palladiumreihen von 389 pm liegen die benachbarten Xenonatome um
einen halben relativen Abstand zueinander versetzt vor, und es resultiert eine
hexagonale Anordnung. Im schematisch dargestellten LEED-Bild ist jeweils ein scharfer
Reflex innerhalb der (1x1)-Elementarzelle zu erkennen (schwarze Rechtecke in Abb. 72

a). Die Kreise stellen schwache Reflexe dar, die durch Mehrfachbeugung entstehen.

Unter der Annahme, dass die Xenonatome in [1 1 0]-Richtung einen ahnlichen Xenon-
Xenon-Abstand wie auf der Pd(110)-Oberflaiche einnehmen und die Xenonatome in
jeder (1x2)-rekonstruierten Reihe der Au(110)-Oberflache adsorbieren, erhdlt man das

in Abb. 73 a) gezeigte Modell.
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Abb. 72 a) Schematisches LEED-Bild der mit 1 ML Xenon bedeckten Pd(110)-Oberfliche, b) Struktur
der Xenon-Monolage auf der Pd(110)-Oberfldche [120].

Bedingt durch andere Gitterparameter ist der Xenon-Xenon Abstand etwas kleiner und
betragt 432 pm, was 1,5 mal dem Substratabstand in [1 1 0]-Richtung entspricht. Der
daraus resultierende Radius des einzelnen Xenon-Atoms belduft sich somit auf 216 pm.
Dieser Radius entspricht dem in der Literatur zu findenden van-der-Waals Radius von
ebenfalls 216 pm [121, 122]. Die verglichen mit anderen Oberflaichen recht kurzen
Xenon-Xenon Abstande in [1 1 0]-Richtung sprechen fiir eine starke Xenon-Xenon-
Bindung. Repulsive Effekte, die zu einer Verlangerung des Xenon-Xenon Abstandes
flihren, treten somit nicht in Erscheinung. Die von diesem Modell generierte LEED-
Simulation ist in Abb. 73 b) gezeigt, wobei die Reflexe des Xenons rot gekennzeichnet
sind. Effekte durch Mehrfachbeugung wurden in der idealisierten Simulation nicht
bericksichtigt. Das daruntergelegte gemessene LEED-Bild (vergl. Abb. 71 b) zeigt die
Ubereinstimmung. Das Xenon adsorbiert also wie in Abb. 73 a) zu sehen in 4-fach-
Mulden- und Brickenplatzen. Es ist davon auszugehen, dass zuerst die 4-fach-
Muldenplatze populiert werden und spater die Brickenplatze. Die (1x2)-

rekonstruierten Reihen stellen somit ein gutes Templat zur Xenon-Adsorption dar.
Ein analoges Verhalten zeigte sich auch in den PAX-Messungen (vergl. Abb. 57), wo

zwei Zustdande unterhalb der ersten Monolage vorliegen, der zweite bei héherer

Energie, der aber erst mit steigenden Bedeckungen besetzt wird.
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Abb. 73 a) MaRstébliches Strukturmodell der Xenon-Monolage auf der Au(110)-Oberflache,
Xenonatome in blau, b) LEED-Bild der Au(110)-Oberfliche nach einer Dosis von 8L Xenon,
aufgenommen mit einer Elektronenstrahlenergie von 55 eV und einer Probentemperatur von T < 60 K,

tiberlagert mit dem simulierten Beugungsmuster mit den durch Xenon erzeugten Reflexen in rot.

Wird das vorhergegangene LEED-Experiment mit verschiedenen Bedeckungen von
Phthalocyanin auf der Au(110)-Oberflache wiederholt, erhdlt man die Beugungsmuster
der Abb. 74. Das sind Beugungsmuster, die nach einer Aufdampfzeit von 1 bis 4
Minuten Phthalocyanin bei 300 K Probentemperatur entstehen. Diese Aufdampfzeiten
entsprechen Bedeckungen von 0,25 ML, 0,5 ML, 0,75 ML und 1 ML HxPc. In Abb. 74 a)
sind die Reflexe des Xenons (schwarzer Pfeil) gut zu erkennen, da bei einer geringen
Phthalocyanin-Bedeckung noch geniigend grolRe Bereiche der Au(110)-Oberflache frei
bleiben, auf denen das Xenon geordnet adsorbieren kann.

Wird die Bedeckung auf 0,5 ML erh6ht (Abb. 74 b) werden die Reflexe schwacher, sind
aber noch zu erkennen (schwarzer Pfeil). Bei 0,75 ML und 1 ML sind keine Reflexe des
Xenons mehr zu beobachten. Lediglich Reflexe des Substrates sind zu erkennen. Schon
nach 0,75 ML ist die Au(110)-Oberflache soweit mit Phthalocyanin Molekilen bedeckt,
dass das Xenon keine (langreichweitigen) Strukturen mehr bilden kann, die zu einem

erkennbaren Beugungsmuster fiihren.
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Abb. 74 LEED-Bilder der mit Phthalocyanin bedeckten Au(110)-Oberflache nach einer Dosis von 8 L

Xenon, a) 0,25 ML Phthalocyanin, b) 0,5 ML Phthalocyanin, c) 0,75 ML Phthalocyanin und d) 1 ML
Phthalocyanin, alle aufgenommen mit einer Elektronenstrahlenergie von 55 eV und einer

Probentemperatur von T < 60 K.

Spatestens nach 4 Minuten Aufdampfzeit ist die Oberfliche also vollstindig mit
Phthalocyanin Molekiilen bedampft, die Monolage ist geschlossen. Die LEED-
Strukturen der molekularen Monolage, wie weiter oben gezeigt (siehe Kap. 4.3), sind
wegen des diffusen Hintergrundes nicht erkennbar. Der diffuse Hintergrund lasst sich
dadurch erklaren, dass das Xenon nur weitestgehend ungeordnet und schwach auf den
Molekiilen koadsorbiert. Eine deutlich schwachere Bindung als zum Metall ist auch in

den vorherigen PAX-Messungen zu erkennen.
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4.4 Charakterisierung des Systems Phthalocyanin / Au(110) mittels STM

In den vorherigen Kapiteln wurde das Adsorptionsverhalten der Phthalocyanin-
Molekile auf der Au(110)-Oberflaiche mit spektroskopischen Methoden untersucht,
die Uiber groBe Oberflaichenbereiche mitteln. Hier zeigte sich ein komplexes Verhalten
einhergehend mit verschiedenen Strukturen und einer Rekonstruktionsanderung des
Substrates. Um die Prozesse und Zwischenschritte zu untersuchen, bieten sich die
lokalen Abbildungseigenschaften der Rastertunnelmikroskopie an. Von besonderem
Interesse ist das Verhalten bei geringen Bedeckungen (<1 ML), da die vorherigen
Methoden hier nicht sensitiv genug sind. Dies bietet die Moglichkeit, die einzelnen
Prozesse, die an der Oberflache ablaufen, ndher zu verstehen.

Durch die bildgebenden Eigenschaften der Rastertunnelmikroskopie lassen sich gerade
lokale geometrische Anordnungen erkennen. Auch wenn keine atomare Auflosung
erreicht wird, lasst sich durch die Eigenschaften der Oberfliche immer leicht die
Richtung der dichtest gepackten Reihen erkennen. Deshalb beziehen sich samtliche im
Folgenden erwahnten Rotationen der Molekiile auf die [1 1 0]-Richtung. Dabei
konnen Winkel sowohl im als auch entgegen dem Urzeigersinn auftreten. Aus Griinden
der Symmetrie wird zwischen diesen aber nicht unterschieden. Weiterhin kénnen
bedingt durch die 4-zihlige Symmetrie der Phthalocyanin-Molekiile nur Winkel
zwischen 0° und 45° auftreten. Ein Molekiil dessen eine Seite in [1 1 0]-Richtung
orientiert ist hat dabei einen Winkel von 0° (Abb. 75 a) und ein Molekil, von dem zwei
gegeniberliegende Isoindolgruppen in [1 1 0]-Richtung zeigen, hat damit einen

Winkel von 45° (Abb. 75 b).

a) [110] b) [110]

L
.l

Abb. 75 Mégliche Orientierungen der Molekiile in Bezug auf die [1 1 0]-Richtung des Substrats.
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4.4.1 Adsorption bei 150 K Probentemperatur

Die Au(110)-Oberflache wird, wie weiter oben beschrieben (vergl. Kap. 3.6), gereinigt.
Im Anschluss wird der Kristall auf 150 K gekihlt und H.Pc Molekile fir 30 Sekunden
bei 700 K Verdampfertemperatur aufgedampft. Dieses fihrt gemalR UPS und PAX zu
einer formalen Bedeckung von % ML. Man kann allerdings schon bei diesen geringen
Proben-Temperaturen davon ausgehen, dass die Molekile hinreichend mobil sind, um
zu interagieren und sich auf der Oberflaiche zu bevorzugten Bindungspositionen zu
bewegen. Ahnliche Messungen verschiedener Phthalocyanin Molekiile auf Ag(100)
zeigen eine solche ausreichende Mobilitat fir das Metall-freie Phthalocyanin ab einer
Probentemperatur von etwa 50K [123]. Wahrend der Messungen wurde das
Rastertunnelmikroskop mit fllssigem Stickstoff auf 90 K gekihlt, um stabilere
Bedingungen zu erhalten und um die Bewegung der Molekiile sowie thermische Drift
des Mikroskops zu minimieren. Scanner und Probe befinden sich dabei also immer auf

derselben Temperatur.

Abb. 76 STM-Bilder der Au(110)-Oberfliche bedampft mit /s ML Phthalocyanin bei 150 K Proben-
temperatur mit hellen Streifen in [1 1 0]-Richtung und dekorierten Stufenkanten, a) Ugi, =-1,41V,

ltunnel = 23,9 pA, b) Ugias = -1,41 V, ltunnel = 36,1 pA, Scanner- und Probentemperatur: 90 K.

In Abb. 76 erkennt man deutlich hellere Streifen, die alle von Stufenkanten aus in die
gleiche Richtung zeigen. Die parallel dazu verlaufenden scharfen bzw. senkrecht dazu
verlaufenden diffusen Stufenkanten zeigen, dass die Streifen in [1 1 0]-Richtung

wachsen. Ebenso sind die Stufenkanten mit Molekilen dekoriert.
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Abb. 77 STM-Bilder der Au(110)-Oberfliche bedampft mit }/s ML Phthalocyanin bei 150 K
Probentemperatur, a) helle Doppelreihen in [1 1 0]-Richtung (Usias = -2,31 V, hrunnel = 38,0 pA),
b) Vergr6Berung einer einzelnen Doppelreihe, c) weiRe Ellipsen zeigen Defekte unterhalb der

Doppelreihen (Ugias = -407 mV, lrynnel = 96,3 pA), Scanner- und Probentemperatur: 90 K.

Auf Terrassen verlaufen die Streifen parallel zu den Stufenkanten in [1 1 0]-Richtung
und bilden langgestreckte Doppelreihen (Abb. 77 a). Die VergroRerung (Abb. 77 b)
zeigt, dass es sich dabei tatsachlich um Doppelreihen handelt. Allerdings erkennt man
diese Strukturen nur bei negativen Bias-Spannungen (die Bias-Spannung bezieht sich
dabei immer auf das an die Probe angelegte Potenzial). Bei hoheren Spannungen
erscheinen die Terrassen flach (Abb. 77 c). Zu erkennen sind auch einzelne und unter
anderem langgestreckte Defekte in Form von fehlenden Reihen, die mit den
Molekilreihen korreliert scheinen. Diese Defekte sind in der STM-Abbildung als dunkle
Streifen zu sehen (weil3e Ellipsen in Abb. 77 c). Schaut man sich diese dunkeln Streifen

bei verschiedenen Bias-Spannungen naher an, fiihrt das zur Abb. 78.
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Abb. 78 STM-Bilder eines Defektes auf einer Terrasse, a) bei leicht negativem Bias (Ugis =-0,74 V,
ltunnel = 178 pA), b) bei deutlich neagtivem Bias (Ugias = -2,91 V, lrynnel = 175 pA).

In Abb. 78 a) erkennt man bei leicht negativem Bias einen Defekt bzw. eine fehlende
und daneben eine zusatzliche Reihe. Bei gednderter Bias-Spannung (Abb. 78 b) ist

deutlich eine doppelte Erhebung zu sehen.

Abb. 79 STM-Bilder a) Ugias = -2,68 V, ltunnel = 37,0 pA, b) VergroRerung von a) mit moglicher Molekiil-

Position.

Eine verringerte ScangrofRe zeigt Abb. 79 a). In der VergroRerung (Abb. 79 b) ist
zusatzlich das Kalottenmodell eines einzelnen Phthalocyanin-Molekiils dariiber gelegt.
Damit ware eine Erklarungsmoglichkeit fir die Anordnung gefunden. Zwei
Isoindolgruppen zeigen in die Vertiefung und zwei, die lUber den Gold-Atom-Reihen
liegen, werden deutlich heller abgebildet. Das Molekiil zeigt damit eine Verdrehung
von 45° bezogen auf die [1 1 0]-Richtung (siehe Abb. 75 auf Seite 90). Die daneben
ebenfalls hell erscheinenden Stellen sind auch schon in Abb. 78 a) als solche zu

erkennen. Dabei handelt es sich aller Wahrscheinlichkeit nach um zusatzliche
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Goldatome. Geht man von der Terrassenfliche wieder weg und betrachtet die

dekorierten Stufenkanten, fihrt dies zur Abb. 80.

Abb. 80 STM-Bilder der dekorierten Stufenkanten, a) Ubersichtsdarstellung mit Anderung der Bias-
Spannung (Pfeil) (Ugias = -2,65V, ltunnel = 31,4 pA), b) Detailaufnahme mit einzelnen Molekiilen
(Usias = 2,65 V, ltunnel = 40,2 pA), c) Detailaufnahme mit einzelnen Molekiilen (Ugias = -2,65 V, lrunnel =

37,9 pA), Scanner- und Probentemperatur: 90 K.

Die Abb. 80 a) zeigt deutlich die stark dekorierten Stufenkanten und weiterhin einige
an den Stufenkanten beginnende Doppelreihen. Der schwarze Pfeil in Abb. 80 a) zeigt
die deutlich gednderten Abbildungseigenschaften bei spontaner Anderung der Bias-
Spannung. Nahere Details liefert Abb. 80 b). Neben einer Doppelreihe an der Stufen-
kante erkennt man ein einzelnes Molekil auf der Terrasse (schwarzes Rechteck).
Dieses zeigt eine Rotation von 0° bezogen auf die [1 1 0]-Richtung. Das Substrat
darunter zeigt die fiir die Au(110)-Oberflache typische (1x2)-Rekonstruktion. Zusatzlich
sind an den Stufenkanten (schwarzer Kreis, schwarze Ellipse) einzelne Molekiile zu
erkennen. Es werden aber nur einzelne Isoindolgruppen deutlich abgebildet. Teile
erscheinen dunkler, was an einer moglichen Verkippung der Molekiile an den Stufen-
kanten liegt. Ahnliches ist in Abb. 80 c) zu sehen. Zuséatzlich zeigt das schwarze
Rechteck ein Molekiil, welches etwa 15° verdreht zu den Reihen in [1 1 0]-Richtung
abgebildet wird. Der Bereich darunter ist ebenfalls (1x2)-rekonstruiert.

Weiterhin sind an den Stufenkanten Doppelreihen zu erkennen, die in der folgenden

Abbildung naher betrachtet werden.
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Abb. 81 STM-Bilder mit vergréBerter Ansicht und Fokus auf den Doppelreihen entlang von
Stufenkanten, a) Doppelreihe mit 6-fachem Goldabstand zwischen den Molekiilen (Ugi.s = -2,65 V,

lrunnel = 40,2 pA), b) Héhenprofil entlang blauer Linie in a), Scanner- und Probentemperatur: 90 K.

Die Abb. 81 zeigt nochmals vergroRert, die in Abb. 80 wiedergegebenen Ansichten.
Vermisst man die Abstande zwischen den Erhebungen bzw. den Molekiilen entlang der
Doppelreihen in [1 1 0]-Richtung, ergibt sich im Mittel ein Abstand von 6 Gold-Atom-
Abstanden (Abb. 81 b)

Diese Beobachtungen lassen sich bei langeren Doppelreihen, wie sie auf groReren
Terrassen entstanden sind, fortsetzen.

Deutlich groRerer Terrassen zeigen ein identisches Verhalten (Abb. 82). Von
Stufenkanten ausgehend, weisen die Reihen in [1 1 O]-Richtung. Dabei ist es
unerheblich, ob es sich um die obere oder untere Terrasse handelt. Es kann sich also
nicht um einen rein statistischen Prozess handeln, da eindeutig eine Interaktion der
Molekile das Wachstum in Reihen beeinflusst. Abb. 82 b) liefert in diesem Zusammen-
hang ein weiteres Indiz. Das Reihenwachstum geht auch bei einem geringen Versatz
zwischen den Doppelreihen weiter (schwarzer Pfeil).

Analog zu den vorherigen Abbildungen liefert die Vermessung der Abstande innerhalb

der Reihen weiterfihrende Informationen.

95



Abb. 82 STM-Bild mit Doppelreihen, a) Mehrere Terrassen mit Doppelreihen im Uberblick

(Usias = -2,65V, ltunnel = 20,1 pA), b) VergroBerte Darstellung von Doppelreihen oberhalb und unterhalb
einer Terrasse mit Versatz in einer Reihe (Pfeil) (Ugias = -2,65 V, ltunnel = 24,7 pA, c-e) Typische
Doppelreihen in [1 1 0]-Richtung (c) Ugias = -2,65 V, lrunnel = 34,0 pA; d) Ugias = -0,73V, lunne = 37,1 pA;
€) Usias = -0,73 V, ltunnel = 60,0 pA).

Die Abstinde, die dabei entlang der Reihen zwischen den Molekilen vorliegen,
erkennt man in Abb. 83. Neben den deutlich dekorierten Stufenkanten liegen in Abb.
83 a) auf der oberen und auf der unteren Terrasse Doppelreihen vor, die von
derselben Stufenkante ausgehen. Die Vermessung der Abstdnde entlang der
Doppelreihen in Abb. 83 b) und c) liefert 15,8 nm und 15,7 nm bei 9 Abstdanden. Das
entspricht 6 Au-Abstinden in [1 1 0]-Richtung. Wie bei den kiirzeren Reihen der Abb.
81 liegen bei langeren Reihen genauso die Abstande vor, die auch die LEED-Messungen
ergeben haben. Méglicherweise riicken die Molekiile durch die thermische Bewegung
des Einzelnen ab einer bestimmten Anzahl in einer Reihe genau auf diesen Abstand
zusammen, oder elektronische Effekte, vielleicht auch Interaktion der m-Systeme,
spielen eine Rolle. Vor allem sind diese Reihen Uber weite Strecken geschlossen und

ohne Liicken, eine Aufweitung dieser Abstande durch Diffusion ist also nicht mdglich.
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Abb. 83 STM-Bilder mit Doppelreihen, a) Reihen oberhalb und unterhalb einer Terrasse mit jeweils

6-fachem Goldabstand zwischen den Molekiilen (Ugias = -2,65 V, ltunnel = 24,7 pA), b) Hohenprofil zu a)
auf der oberen Terrasse, c) Hé6henprofil zu a) auf der unteren Terrasse, d) lange Reihe mit 17
Abstidnden und 6-fachem Goldabstand zwischen den Molekiilen (Ugias = -0,73 V, ltunnel = 60,0 pA),

e) Hohenprofil zu d).

Die Abb. 83 d) und e) bestatigen dieses. Auch bei sehr langen Reihen (29,4 nm bei
17 Abstanden) riicken die Molekile genau auf 6 Au-Abstande zusammen. Es liegt also
nahe, dass dies das Strukturmotiv ist, welches bei einer geschlossenen Monolage zur

im LEED beobachteten 6x3-Struktur fihrt.

Obwohl sich die Doppelreihen bei den vorangegangenen STM-Abbildungen gut
vermessen lassen, erkennt man bei den gewdahlten Scanparametern nur undefinierte
Strukturen an den Stufenkanten selbst. Aber durch Anderung der Scanparameter
lassen sich diese als an den Stufenkanten adsorbierte Molekiile auflésen. Die Abb. 84

zeigt dieses in verschiedenen VergroRerungsstufen.
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Abb. 84 STM-Bilder mit durch Molekiile dekorierte Stufenkanten, a) Ubersichtsdarstellung
(Usias = -0,73 mV, lrynnel = 60,0 pA), b) VergroBerte Abbildung (Usias = -0,73 mV, lrynnel = 63,6 pA), €)
Detailaufnahme mit der Anordnung der Molekiile an den Stufenkanten (Ugi,s = -0,73 mV,

ltunnel = 43,5 pA).

Interessanterweise zeigen die Molekile hier eine andere Struktur als jene, die die

Doppelreihen bilden. Eine weitere VergroRerung zur Abb. 84 c) zeigt die zuséatzlich zu

erkennenden Details (Abb. 85 a).

Z1A)
T

Abb. 85 a) STM-Detailaufnahme zur Abb. 84 ¢ mit einzelnen Phthalocyanin Molekiilen, welche an
Stufenkanten verzerrt abgebildet werden oder auf Terrassen um 15° verdreht sind (Ugiss = -0,73 mV,

ltunnel = 43,5 pA), b) Das Héhenprofil zu a) zeigt 6-fachen Goldabstand zwischen den Molekiilen.

Zu erkennen sind an den Stufenkanten nur teilweise abgebildete Molekile, was auf
deren mogliche Verkippung hindeutet. Die Molekiile, die mit der zu erwarteten 4-fach
Symmetrie zu erkennen sind, sind dabei um etwa 15° gegen die Goldreihen verdreht.

Die Au(110)-Oberflache zeigt die typische (1x2)-Rekonstruktion. Weiterhin sind
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Molekiile abgebildet, die stark verzerrt wirken (schwarze Rechtecke). Die im unteren
Bildteil zu sehende Reihe zeigt ein dhnlich verzerrtes Verhalten. Die Abstdande liegen
aber wieder im Bereich von 6 Au-Abstdanden. Untersuchungen zu Fe-, Co- und Cu-
Phthalocyanin Molekiilen auf einer Cu(111)-Oberflaiche zeigen, dass je nach
Bindungsposition und Scanparametern die Molekile mit verschiedenen Symmetrien
abgebildet werden [124]. Hier zeigt sich, besonders bei negativen Bias-Spannungen,
dass langliche Formen entstehen, wenn zwei Isoindolgruppen signifikant heller
abgebildet werden. Die verzerrte Abbildung der Molekiilreihen und der einzelnen
Molekile koénnte aber auch durch einen darunter befindlichen Defekt in der
Oberflache begriindet liegen oder darin, dass hier das STM nur die Elektronendichte
detektiert, die sich exakt Gber den Goldreihen befindet, und diese Stellen damit im
STM-Bild deutlich heller erscheinen. Eine leichte Verdrehung zur [1 1 0]-Richtung mag

zusatzlich eine Auswirkung haben.

Abb. 86 a) STM-Abbildung zweier Doppelreihen bei Ugiss = -2,50 mV, lyynnel = 45,3 pA, b) VergréBerung
von a) mit liberlagertem Molekiilmodell, c) Vermessung der Molekiilabstdnde von a) mit Hé6henprofil

d) und e), der Abstand zwischen den Molekiilen betragt jeweils 6-fachen Goldabstand.
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Bei einer Bias-Spannung von -2,50 Volt sind die Reihen wieder als Doppelreihen zu
erkennen (Abb. 86 a). Die an den Stufenkanten erkennbaren Molekiile werden wieder
nur teilweise abgebildet. Isoindolgruppen, die nicht direkt Gber einer Goldreihe liegen,
werden dunkler oder fast gar nicht abgebildet (schwarze Ellipsen). Eine
AusschnittvergroRerung der Abb. 86 a) zeigt in b) die beiden benachbarten Doppel-
reihen. Die Obere wird erheblich diffuser abgebildet als die Untere. In der Unteren
erkennt man zwischen jeweils zwei helleren Punkten einen Untergrund, der heller als
der restliche Untergrund, aber dunkler als die beiden helleren Punkte erscheint (grauer
Ellipse). Dies lasst auf die angedeutete Molekiil-Position schliefen. Es werden also nur
die Isoindolgruppen abgebildet, die genau auf den Goldreihen liegen (Rotation um
45°). Entsprechend verhalt sich auch das schrdag am unteren Ende der Reihe sitzende
einzelne Molekil. Dies ist so versetzt, dass alle vier Isoindolgruppen auf einer
Goldreihe liegen und entsprechend hell abgebildet werden.

Obwohl die obere und die untere Reihe unterschiedliche Abbildungseigenschaften
haben, betragen die Abstinde zwischen den Molekilen in beiden Fallen das
Sechsfache des Goldabstands in [1 1 0]-Richtung (Abb. 86 d) und e)). Die Erklarung fir
unterschiedliche Abbildungseigenschaften liefert die Abb. 87. Bei geringerer Bias-

Spannung ist hier das Gold-Substrat zu erkennen.

Bei stark negativer Spannung wird ebenfalls nur das Substrat abgebildet (Abb. 87 b).
Die VergroRerung (Abb. 87 c) liefert weitere Informationen. Die obere Reihe der Abb.
86 b) liegt liber einer (1x3)-Rekonstruktion. Dazu hat sich eine Goldreihe um eine
Gitterposition in [0 0 1]-Richtung verschoben und bildet quasi einen unrekonstruierten
Bereich mit einfachem Abstand (408 pm) der Goldreihen zueinander in [00 1]-
Richtung (schwarzer Pfeil in Abb. 87 c). Das Hohenprofil (Abb. 87 d) zeigt, dass der
Intensitatsanstieg im mittleren Bereich nochmals in zwei weitere Peaks unterteilt ist
(schwarze Pfeile in Abb. 87 d). Da die Probe gekihlt war, war eine Diffusion dieser Au-
Atome zu einer Stufenkante und damit eine erneute Entstehung einer typischen und
energetisch ginstigeren (1x2)-Rekonstruktion nicht moglich. Dies ist aber bei héheren

Temperaturen zu erwarten.
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Abb. 87 a) STM-Abbildung des Au(110)-Substrates bei Ugias = -498 mV, lrynnel = 50,0 pA, b) Abbildung
des Substrates bei stark negativem Bias (Ugias = -5,25V, ltunnel = 47,7 pA), c) VergroRerung des
Substrates mit unterschiedlichen Abstinden zwischen den Goldreihen, d) Hohenprofil zu c) mit

unterschiedlichen Abstdnden der Reihen in [0 0 1]-Richtung.

Ob der Bereich, auf dem die Molekiile sitzen, eine Tiefe von einem oder zwei Atomen
hat, lasst sich nicht genau ergriinden. Eine Tiefe von zwei Atomen ist aber
wahrscheinlich, da der Bereich deutlich tiefer abgebildet wird, und das Vorhandensein
durch (111)-Mikrofacetten begiinstigt wird. Die abgebildete Tiefe ist aber immer ein
zweifelhaftes Kriterium, da sie von der Spitzenform und der chemischen Umgebung
abhangt. Die untere Reihe in Abb. 86 b) befindet sich auf einem (1x2)-rekonstruierten
Bereich der Oberflache. Zuséatzlich erkennt man aber in Abb. 87 c), dass auch die
zweite Reihe ihren Ursprung an einem Defekt bzw. an einer Stelle gednderter
Rekonstruktion nimmt (gestrichelter Pfeil in Abb. 87 c). Entweder diese Defekte
fordern das Wachstum der Reihen an diesen Stellen, oder durch die Molekiile werden
solche Defekte erst erzeugt bzw. zumindest stabilisiert. Die Molekiile der oberen Reihe

in Abb. 86 b) haben also durch die gednderte Rekonstruktion deutlich mehr Platz, sich
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zu bewegen, was die diffuseren Abbildungseigenschaften erklart. Die bessere
Moglichkeit zur Diffusion kann auch erklaren, dass die obere Reihe deutlich langer ist
als die untere Reihe.

Aus all diesen Uberlegungen ldsst sich eine wahrscheinliche Beschaffenheit der
Oberflache an dieser Stelle entwerfen, welche die Abb. 88 zeigt. Die Molekiile liegen
hier mit zwei Isoindolgruppen auf den Goldreihen und die zwei anderen liegen lber
dem Graben einer (1x3)-Rekonstruktion entsprechend einer 45°-Orientierung (siehe
Abb. 75). Der damit kleinste mogliche Abstand ist der 6-fache Goldabstand in [1 1 0]-
Richtung.

Diese Reihen aus Molekiilen werden im STM als typische Doppelreihen in [1 1 0]-
Richtung abgebildet. Im Folgenden wird daher immer der Begriff Doppelreihe

verwendet.
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Abb. 88 Strukturmodell der partiell H.Pc-bedeckten (1x3)-rekonstruierten Au(110)-Oberflache.
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4.4.2 Adsorption bei 300 K Probentemperatur

Wie im vorherigen Kapitel gesehen, bilden sich durch die Adsorption der Molekiile
Reihen in [1 1 0]-Richtung. Hierbei andert sich auch die Rekonstruktion des Gold-
Substrates wie es aus den LEED-Daten in Kap 4.3 deutlich wurde. Da hierbei
Diffusionsprozesse eine entscheidende Rolle spielen, und um an die vorher gezeigten
LEED Messungen anzuknipfen, ist es sinnvoll, die weiterfiihrenden Prdaparationen bei

einer Probentemperatur von 300 K wahrend der Adsorption durchzufiihren.

4.4.2.1 %4 ML Phthalocyanin

Die Au(110)-Oberflache wurde wie zuvor prapariert. Der Kristall wurde danach auf
Raumtemperatur gebracht und fiir 1 Minute Phthalocyanin aufgedampft (% ML). Die
STM-Messungen erfolgten bei 90 K Scanner- und Probentemperatur um Drift und

Diffusionsprozesse wahrend der Messung zu minimieren.

Abb. 89 STM-Bilder der mit % ML Phthalocyanin bei 300 K Probentemperatur bedampften Au(110)-
Oberflaiche aufgenommen bei 90 K Scanner- und Probentemperatur und positiver Bias-Spannung (a)

Usias = 0,56 V, ltunnel = 21,3 pA; b) Ugias = 0,56 V, ltunnel = 26,2 pA; c) Usias = 59,5 mV, lrunnel = 12,9 pA).

Die mit positiver Bias-Spannung aufgenommenen STM Bilder zeigen eine deutlich
zerfurchte Oberflache (Abb. 89 a). Besonders die Stufenkanten in [0 0 1]-Richtung
zeigen eine sehr ungleichmaRige Beschaffenheit. In Abb. 89 b) sind diese Bereiche
durch Ovale hervorgehoben. Das Verhalten erinnert sehr stark an die Pd(110)-

Oberflache unter Einfluss von Wasserstoff (vergl. Kap. 3.2.2). Hier wandern die bei der
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Anderung der Oberflichenstruktur (Rekonstruktion) freiwerdenden Atome an die
Stufenkanten und bilden dort zusatzlich Reihen. Von den Stufenkanten zeigen
wiederum Reihen iber die gesamten Terrassen in [1 1 0]-Richtung. So lisst sich die
ungleichmaRige Beschaffenheit der Stufenkanten erklaren. Weitere Informationen

liefert die VergroBerung von Ausschnitten aus Abb. 89 c) in Abb. 90.

(1x3)

Abb. 90 STM-Bilder der mit % ML Phthalocyanin bei 300 K Probentemperatur bedampften Au(110)-
Oberflache aufgenommen bei 90 K Scanner- und Probentemperatur und positiver Bias-Spannung mit
zu erkennenden Reihen auf der Oberfliche in [1 1 0]-Richtung (a) Ugias = 0,56 V, lrunnel = 18,7 pA ;
b) Ugias = 1,86 V, ltunnel = 42,4 pA).

Diese langen Strukturen haben groReren Abstand in [0 O 1]-Richtung zueinander (Abb.
90 b) als die sonst auf der Terrasse zu erkennende (1x2)-Rekonstruktion. Die
Rekonstruktion hat sich von einer (1x2) zu einer (1x3) gedandert, wie es schon in den
vorherigen Abschnitten deutlich wurde. Bedingt durch die Adsorptionstemperatur von
300K und die dadurch verbundene hoéhere Mobilitdt an der Oberflache ist der
Materialtransport aber deutlich ausgepragter. Zusatzlich fallt auf, dass die gednderten
Reihen nicht statistisch verteilt sind, sondern eine Ordnung in [0 0 1]-Richtung zu
erkennen ist (Abb. 90 a). Zwei Reihen liegen selten direkt nebeneinander. Zumeist ist
eine Goldreihe der (1x2)-Rekonstruktion dazwischen wie die Pfeile in Abb. 90 b)
hervorheben und in Abb. 91 c) vermessen wird. Erhdhung der Bias-Spannung
verbessert die Abbildungseigenschaften (Abb. 91). Ein Hohenprofil der Oberflache
ermoglicht es die Abstdande zu erkennen (Abb. 91 c). Der groRere Abstand entspricht
eindeutig einer (1x3)-Rekonstruktion. Daraus lasst sich schlieRen, dass entweder durch

die Molekiile oder durch die Anderung der Rekonstruktion eine Beeinflussung auch in
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[0 0 1]-Richtung stattfindet. Die diffuseren Abbildungseigenschaften der (1x3)-Reihen

in Abb. 91 b) lassen sich Uber die adsorbierten Molekiile erklaren.
(1x3) (1x2)

W
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Abb. 91 STM-Bilder der mit % ML Phthalocyanin bei 300 K Probentemperatur bedampften Au(110)-
Oberflache aufgenommen bei 90 K Scanner- und Probentemperatur und positiver Bias-Spannung mit
zu erkennenden Reihen auf der Oberfldche in [1 1 0]-Richtung (a) Ugias = 2,11V, lrynnel = 13,9 pA;
b) Ugias = 2,11 V, lrynnel = 63,1 pA) c) Hohenprofil zu b) entlang der blauen Linie.

Durch Anderung der Bias-Spannung zu negativen Werten sind wieder die typischen
Doppelreihen der Molekile zu erkennen (Abb. 92). Die Anzahl einzelner Molekiile ist
erheblich niedriger im Vergleich zu den Messungen bei einer Probentemperatur von
150 K wahrend des Bedampfens (vergl. Kap. 4.4.1). Die Stufenkanten sind nicht durch

einzelne Molekile dekoriert.

Die Doppelreihen verlaufen, wie auch schon vorher beschrieben, in [1 1 0]-Richtung
auch Uber Stufen hinweg (Abb. 92). Die Reihen der (1x3)-Rekonstruktion sind nicht
vollstandig mit Molekiilen bedeckt. Es sind freie Bereiche zu erkennen. Dadurch
bedingt sind einzelne in den Vertiefungen diffundierende Goldatome zu beobachten
(schwarzer Kreis in Abb. 92 b). Die bei der Anderung der Rekonstruktion entfernten
Goldatome lagern sich nicht nur an den Stufenkanten an, sondern bilden auch ,,added-

rows” auf den Terrassen (schwarze Pfeile in Abb. 92 c) und d).
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Abb. 92 STM-Bilder der mit % ML Phthalocyanin bei 300 K Probentemperatur bedampften Au(110)-
Oberflache aufgenommen bei 90 K Scanner- und Probentemperatur und negativer Bias-Spannung (a)-

d) Usias = -91,3 mV, lrunne = 73,2 pA).

Weitere Informationen liefert die Abb. 93. Die Molekile bilden die typischen
Doppelreihen, mal scharfer, mal diffuser abgebildet (Abb. 93 a). Bei einigen Molekiilen
liegt die Achse durch zwei gegeniberliegende Isoindolgruppen nicht parallel zur
[0 0 1]-Richtung. Sie sind um 15° zu dieser Achse verdreht. Damit wirde die
Molekiilorientierung 30° zur [1 1 O]-Richtung ergeben (Abb. 93 b). Repulsive
Wechselwirkungen zwischen den Molekilen sind naheliegend, wodurch sich die
Isoindolgruppen benachbarter Molekiile voneinander entfernen. Bei der Adsorption
bei Raumtemperatur sind die Molekiile hierflir ausreichend mobil. Ein weiteres
Argument fiir auftretende repulsive Krafte ist der vergroBerte Abstand zwischen den
Molekilen, der mitunter dem 7-fachen Goldabstand in [1 1 0]-Richtung entspricht,

was in Abb. 93 c) zu erkennen ist.
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Abb. 93 STM-Bilder der mit % ML Phthalocyanin bei 300 K Probentemperatur bedampften Au(110)-
Oberflache aufgenommen bei 90 K Scanner- und Probentemperatur und negativer Bias-Spannung
(Usias =-91,3 mV, lrunnel = 73,2 pA), a) 15° Verdrehung zwischen den Erhebungen der Doppelreihen, b)
VergroRerung von a) mit Glberlagertem Molekiilmodell, c) 7-facher Goldabstand zwischen den

Erhebungen im Hohenprofil d) entlang der blauen Linie in c).

Vereinzelt sind sogar auch 8-fache Abstinde zu erkennen (Abb. 94 a). Dieser Effekt
scheint aber nur dort aufzutreten, wo die Molekiile genug Platz haben auseinander zu
diffundieren, wie es hier zu sehen ist. Zusatzlich ist in dieser Abbildung ein weiteres

Phanomen zu finden.

An Defekten zeigen sich einzelne Molekiile (schwarze Ellipse in Abb. 94 a). In der Abb.
94 b) zeigen die punktierten Linien den Verlauf der unter der von oben rechts
kommenden Molekllreihe befindlichen Gold-Rekonstruktion. Die von unten links
kommende Molekilreihe verlauft dazu versetzt. Deutlich sind in der VergroRerung
(Abb. 94 c) zwei Molekiile zu erkennen. Zur Verdeutlichung sind in der Abb. 94 d)

zusatzlich Molekilmodelle dariiber gelegt.
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Abb. 94 STM-Bilder der mit % ML Phthalocyanin bei 300 K Probentemperatur bedampften Au(110)-
Oberflache aufgenommen bei 90 K Scanner- und Probentemperatur und negativer Bias-Spannung
(Usias =-91,3 mV, lrunnel = 73,2 pA), a) verschiedene Abstidnde und einzelne Molekiile an Defekten
(schwarze Ellipse), b) Verlauf der Goldreihen auf der Oberfldche c) Vergr6Berung von a), d)

liberlagerte Molekiilmodelle in c).

Die Isoindolgruppen, die mit dem Ende einer Goldreihe interagieren, werden wieder
mit erhohter Elektronendichte und damit Helligkeit abgebildet (Pfeile in Abb. 94 c). Die
treibende Kraft fur die Bindung des Molekiils an diesen Defekt ist also die gute
Interaktion von nur einer Isoindolgruppe des Molekiils. Das Vorhandensein von zwei
Molekdilen ist dabei eher zufillig und der GroRRe des Defektes geschuldet. Die Molekiile
zeigen dabei eine Rotation um 0°, was einerseits an der an einem solchem Defekt
lokalen (1x2)-Rekonstruktion (vergl. Abb. 100 auf Seite 113) und andrerseits an der
Interaktion von zwei Isoindolgruppen mit den Reihen der (1x3)-Rekonstruktion am
Rande des Defektes liegt, erkennbar an der deutlich erhéhten Elektronendichte bzw.

Helligkeit, mit der die dufReren Isoindolgruppen abgebildet werden.
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Aulder in den Doppelreihen sind auch an Stufenkanten in [0 O 1]-Richtung Molekiile zu
erkennen, die um ca. 15° + 3° im und entgegen dem Urzeigersinn gegen die [1 1 0]-
Richtung verdreht sind (Pfeile in Abb. 95 c). Hierbei treten je nach Bindungsposition
eine oder mehrere Isoindolgruppen der Molekdle heller hervor. Dies ist wahrscheinlich
ein Stufenkanteneffekt, bzw. es liegt eindeutig eine (1x2)-Rekonstruktion unter den

Molekilen.
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Abb. 95 STM-Bilder der mit % ML Phthalocyanin bei 300 K Probentemperatur bedampften Au(110)-
Oberflache aufgenommen bei 90 K Scanner- und Probentemperatur und negativer Bias-Spannung

(a) Usgias = -1,96 V, ltunnel = 108 pA; b) Usgias = 1,96 V, ltunnel = 105 pA; C) Usgias = -1,96 V, ltunnel = 100 PA)-

Samtliche vorhergehenden Messungen fanden bei 90K Scanner- und
Probentemperatur statt. Zusatzlich wurde die Probe auch bei 300 K mit darauf
befindlichen Molekilen vermessen. Interessanterweise lassen sich auch hier
Molekilreihen erkennen (Abb. 96). Die Molekiile formen auch bei Raumtemperatur
Reihen, was fiir eine deutliche Interaktion spricht. Das Substrat zeigt nun sogar sehr
weitreichende Reihen der (1x3)-Rekonstruktion, was in der bei Raumtemperatur

gesteigerten Mobilitdat der Goldatome und Molekiile begriindet liegt. Die Pfeile in
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Abb. 96 zeigen ,,added rows”, die durch Diffusion von Goldatomen senkrecht zu den

Stufen in [0 O 1]-Richtung entstanden sind.
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T

Abb. 96 STM-Bilder der mit % ML Phthalocyanin bei 300 K Probentemperatur bedampften Au(110)-
Oberfliche aufgenommen bei 300 K Scanner- und Probentemperatur (a) Ugiss = 0,52 V, lrynnel = 38,0 pA;
b) Usias = 0,52 V, ltunnel = 44,4 pA; d) Ugias = 0,52 V, ltunnel = 43,5 pA ; €) Usias = 0,52V, ltunnel = 37,9 pA).

Die Pfeile zeigen ,,added rows“.

Die Diffusion der Molekiile Gber die Oberflache ist deutlich zu sehen. Dabei werden die
Molekiile nur unscharf abgebildet. Um nahere Aussagen bei stabilen Messbedingungen
zu treffen wird weiterhin bei niedrigen Temperaturen gearbeitet um Drift und

Diffusion zu minimieren.

4.4.2.2 Y ML Phthalocyanin

Eine Verdoppelung der Bedeckung liefert ein dhnliches Bild wie im vorherigen
Abschnitt. Die Stufenkanten sind deutlich ausgefranst, was fiir einen erheblichen

Materialtransport auf der Oberfliche spricht. Die durch die Anderung der
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Rekonstruktion freigesetzten und diffundierenden Goldatome haben sich an
Stufenkanten angelagert. Die Abb. 97 zeigt hier die Beschaffenheit der Oberflache in
zwei VergroBerungsstufen. Durch die Wahl einer positiven Biasspannung wird durch
die Molekiile hindurch das Substrat abgebildet. Die Oberflache wird durch Reihen der

(1x3)-Rekonstruktion gebildet.

Abb. 97 STM-Bilder der Au(110)-Oberfliche bedampft mit % ML Phthalocyanin bei einer
Probentemperatur von 300 K (a) Ugias = 1,45 V, lrynnel = 19,4 pA; b) Ugias= 1,45 V, lunnel = 20,4 pA),

aufgenommen bei 90 K Scanner- und Probentemperatur.

Mit negativer Bias-Spannung treten wieder die Molekilreihen hervor (Abb. 98). An
Stellen, wo solche Reihen direkt nebeneinander liegen, sind die Molekiile um einiges

versetzt (vergl. Abb. 101).
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Abb. 98 STM-Bilder der Au(110)-Oberflaiche bedampft mit % ML Phthalocyanin bei einer
Probentemperatur von 300 K, (a) Usias = -2,29 V, lrunnel = 70,2 pA, b) Ugias = -2,28 V, lrynnel = 38,8 pA),

aufgenommen bei 90 K Scanner- und Probentemperatur.
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Abb. 99 STM-Bilder der Au(110)-Oberfliche bedampft mit % ML Phthalocyanin bei einer

Probentemperatur von 300 K (@) Ugias =-2,91 V, lrunnel = 19,6 pA; b) Ugias = -2,71 V, lrynnel = 31,5 pA;
C) Usgias = -2,57 V, ltunnel = 29,5 pA ; d) Usias = -2,57 V, ltunnel = 39,3 PA).

aufgenommen bei 90 K Scanner- und Probentemperatur.

Innerhalb der Molekiilreihen finden sich erneut einzelne Molekiile, die an Defekten
adsorbiert sind (schwarze Pfeile in Abb. 99 c) und d), schwarzer Kreis in Abb. 100 a).

In der Abb. 100 sind die Molekile etwa 15° + 3° gegeniiber den Goldreihen in [1 1 0]-
Richtung verdreht. Wie weiter oben schon beschrieben, wird gelegentlich eine
Isoindolgruppe deutlich heller abgebildet, was an einer darunter befindlichen
Goldreihe liegt. Das entsprechende Strukturmodell zeigt Abb. 100 c). Die Anordnung
der Molekiile entspricht demselben Strukturmotiv, wie es auch fir
Monolagenstrukturen auf Graphit beobachtet wurde [14]. Die Molekile sind
ineinander verzahnt. Ein Wasserstoffatom einer duBeren Isoindolgruppe zeigt dabei
immer auf ein verbriickendes Stickstoffatom vom inneren Ring des Nachbarmolekiils,
was laut Literatur auf eine schwache Wasserstoffbriickenbindung oder van-der-Waals

Wechselwirkung hindeuten kénnte [14]. Fir diese Bindung C-H--:N lasst sich aus dem
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STM-Bild nur schwer eine Entfernung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff ermitteln, da
die Molekiile nur sehr diffus abgebildet werden. Eine andere mogliche Erklarung sind

schlicht repulsive Effekte bzw. eine bessere Ausnutzung des zur Verfligung stehen

Platzes.

Abb. 100 STM-Bilder der Au(110)-Oberfliche bedampft mit %2 ML Phthalocyanin bei einer
Probentemperatur von 300 K (a) Ugias = -1,49 V, ltunnet = 111 pA, b) Ugias = -1,48 V, lrynnel = 81,3 pA), der
schwarze Kreis zeigt zwei Molekiile an einem Defekt, die Molekiile sind um 15° rotiert,

c) schematisches Modell zur beobachteten Molekiilanordnung.
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Diese Defekte stellen eine Art lokale (1x2)-Rekonstruktion dar. Daher tritt hier die 15°
Struktur auf. Dieser Effekt wird verstarkt durch zusatzliche Interaktion einer
Isoindolgruppe mit einer Reihe der (1x3)-Rekonstruktion am Rande des Defektes.
Erkennbar durch die deutlich im STM abgebildete erhdhte Elektronendichte (vergl.
auch Abb. 94).

Die Doppelreihen sind nicht gleichmaRig auf der Oberflache verteilt. Lokal finden sich
immer wieder Bereiche, die mehrere direkt benachbarte Reihen zeigen, und damit
lokal der geschlossenen Monolage entsprechen sollten (Abb. 101). Die Reihen sind
dabei in Langsrichtung gegeneinander versetzt. Dabei liegen die Molekiile nicht genau
in der Mitte zwischen denen der benachbarten Reihe, sondern der Versatz betragt

etwa 2 bis 4 Au-Abstanden (Abb. 101 a).
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Abb. 101 STM-Bilder der Au(110)-Oberfliche bedampft mit %2 ML Phthalocyanin bei einer
Probentemperatur von 300 K (b) Ugias = -2,39 V, lrynnel = 39,2 pA), a) und c) AusschnittvergroRerung aus
b), d) Ugias = -1,07 V, lrunnel = 34,7 pA, c) AusschnittvergréBerung aus d).

114



4.4.2.3 % ML Phthalocyanin bei 300 K: Einfluss von Stufenkanten in [1 1 0]-

Richtung

An bestimmten Stellen der Oberflache liegen vermehrt Stufen vor, deren Kanten in
[1 1 O]-Richtung zeigen. Zunichst zeigen die Molekiile ein Verhalten, wie es auch

schon oben beschrieben wurde. Die Doppelreihen verlaufen alle in [1 1 0]-Richtung

(Abb. 102 b).

A =

Abb. 102 STM-Bilder der Au(110)-Oberfliche bedampft mit %2 ML Phthalocyanin bei einer
Probentemperatur von 300 K, mit Molekiilen dekorierte Stufenkanten in [1 1 0]-Richtung
(a) Ugias = '1:62 V, ltunnel = 32;2 PA; b) Usgias= '1r90 V, ltunnel = 22:7 PA; C) Usgias= '1;79 V, ltunnel = 5:69 PA),

aufgenommen bei 90 K Scanner- und Probentemperatur

Zusatzlich liegen ,added-rows” auf den Terrassen vor (Pfeile in Abb. 102 c), die wieder
anzeigen, dass eine Anderung der Rekonstruktion stattgefunden hat. Eine Stelle weckt
besondere Aufmerksamkeit (schwarzer Kreis Abb. 102 b). Eine Teilreihe wird deutlich
heller abgebildet, moglicherweise eine zweite Molekilschicht. Dieses Phanomen
scheint aber nur sehr selten vorzukommen. Die Abb. 103 zeigt weitere Details. In Abb.

103 b) erkennt man, dass der hellere Bereich aus zwei Ubereinanderliegenden
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Molekilreihen bestehen kann, da die darunter liegende Reihe seitlich versetzt ist.
Hohenprofile der beiden Bereiche bestatigen die Annahme einer zweiten
Molekilschicht. Die helleren Molekile (Abb. 103 d) werden doppelt so hoch
abgebildet wie im Bereich der einfachen Schicht (Abb. 103 c). Zusatzlich zeigt die
Schulter im Hohenprofil (Pfeil in Abb. 103 d) den Versatz der darunter liegenden

Molekdle an.

3.4nm
—
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Abb. 103 a) STM-Bild der Au(110)-Oberflache mit durch Molekiihireihen dekorierten Stufenkanten in
[1 1 0]-Richtung (Usiss = -1,90 V, lrunnel = 22,7 pA), b) AusschnittvergréBerung von a), c)-d) Héhenprofil

zu a) entlang der blauen Linien mit einfacher und doppelter Hohe der Molekiile.

Des Weiteren zeigen sich Bereiche, in denen nur noch sehr schmale Terrassen in
[1 1 0]-Richtung vorliegen (Abb. 104 a) und b)), sodass die Molekilreihen teilweise
direkt an den Stufenkanten anliegen. Vermisst man die Abstdnde zwischen den
Molekilen, so betragen diese im Rahmen der Messgenauigkeit den 6-fachen
Goldabstand (Abb. 105). Nahere Informationen Uber die Anordnung der Molekile
liefern die VergroRRerungen zu Abb. 104 d). Die Abbildungseigenschaften sind essentiell

von der Beschaffenheit der Spitze abhangig, was am ,tip-change” in Abb. 104 e)
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(schwarzer Pfeil) zu erkennen ist. Werden die Molekiile im oberen Teil eher als diffus
abgebildet, erkennt man im unteren Teil des Bildes eine andere Struktur mit
Elektronendichte zwischen den Reihen. Die Molekiile liegen also mit zwei
Isoindolgruppen auf den Goldreihen und mit zweien dazwischen. Weiterhin sind
wieder einzelne Molekiile erkennbar, die seitlich an den Stufenkanten adsorbieren

(schwarzer Kreis in Abb. 104 e).

Unter den Reihen auf den Terrassen scheint wieder eine (1x3)-Rekonstruktion

vorzuliegen (schwarzer Pfeil in Abb. 104 c).
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Abb. 104 STM-Bild der Au(110)-Oberflache mit durch Molekiihlreihen dekorierten Stufenkanten in
[1 1 0]-Richtung in verschiedenen VergréBerungsstufen (a) Ugias = -1,65 V, lrunnel = 27,5 pA,
b) Usias = -1,73 V, ltunne = 11,8 PA. d) Usias = -2,07 V, ltunnel = 29,0 PA).

c) und e) AusschnittvergroBerung von d).
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Abb. 105 Verteilung der gemessenen Abstiande zwischen den Molekiilen entlang der Molekiihlreihen.

Abb. 106 STM-Bild der Au(110)-Oberfliache, durch gednderte Tunnelparameter wird die Oberfliache
anders abgebildet, damit wird die gednderte Rekonstruktion sichtbar

(a) Ugias = -0,99 V, ltunnel = 75,2 pA), b) Strukturmodell zur Anordnung der Molekiile an Stufenkanten.
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Ob unter den Reihen, die direkt an den Stufenkanten verlaufen, eine gednderte
Rekonstruktion vorliegt, lasst sich aus den vorhergehenden Abbildungen nicht
zweifelsfrei entnehmen. Durch Anderung der Bias-Spannung ist in Abb. 106 a) das
Au(110)-Substrat zu erkennen. Am unteren Ende der mittleren Terrasse ist direkt
neben der Stufenkante ein dunkler Graben zu sehen, der sich auf der benachbarten
Terrasse fortsetzt. Also ist hier ein erweiterter Abstand erkennbar, der wiederum die
Anderung von der (1x2)-Rekonstruktion in die (1x3)-Rekonstruktion anzeigt.
Moglicherweise waren auch Abbildungsfehler denkbar, wie sie durch die geanderte
chemische Umgebung des Adsorbats im Vergleich zur glatten Metalloberflache
auftreten koénnen. Davon ist hier aber nicht auszugehen, da die restlichen
Stufenkanten ohne die Graben abgebildet werden.

Unter den direkt an Stufenkanten verlaufenden Doppelreihen liegt also auch eine
(1x3)-Rekonstruktion vor. Fasst man die Beobachtungen der letzten Seiten zusammen,
flhrt das zu dem in Abb. 106 b) gezeigten Strukturmodell: Entlang der Reihen weisen
die Molekile den 6-fachen Goldabstand auf. Zwei Isoindolgruppen liegen auf den

Goldreihen, zwei liegen Uber den Graben der (1x3)-Rekonstruktion.

4.4.2.4 Zusammenfassung der Orientierungen von Phthalocyanin auf Au(110)

AbschlieBend kann man sagen, dass vier verschiedene Molekilorientierungen auf der
Oberflache vorliegen. Die verschiedenen Rotationen zeigt Abb. 107. Bei der Rotation
um 0° ist eine Seite des Molekils parallel zur [1 1 0]-Richtung, bei der Rotation um
45° ist die Verbindungslinie von zwei gegeniberliegenden Isoindolgruppen senkrecht
zur [1 1 0]-Richtung ausgerichtet. Darliber hinaus gibt es noch zwei zu diesen
Strukturen um 15° verdrehte Orientierungen. Daraus resultieren Winkel zur [1 1 0]-
Richtung von 15° und 30°. Weiterhin lasst sich sagen, dass Isoindolgruppen, die direkt
Uber einer Goldreihe liegen, im Rastertunnelmikroskop mit verstarkter Helligkeit

auftreten unabhangig von der Rotation.
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Abb. 107 Schematische Darstellung der verschiedenen Molekiilorientierungen auf Au(110).

4.5 Beschreibung der Adsorptionsstruktur mit Modell und DFT-Rechnungen

In Kooperation mit E. Rauls und W.G. Schmidt von der Universitat Paderborn wurden
zum Verstdandnis der Strukturen theoretische Berechnungen durchgefiihrt [125]. Die
Adsorbatstrukturen wurden mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) unter Verwendung
des ,Vienna Ab Initio Simulation Package” (VASP) berechnet [126].

Aus den in den vorausgegangenen Abschnitten beschriebenen LEED und STM-
Messungen ist bekannt, dass die Molekiile also minimal etwa den 5- oder 6-fachen
Goldabstand in [1 1 0]-Richtung einnehmen. Gelegentlich werden im STM auch 7-
fache Abstinde beobachtet (vergl. Abb. 93). Eine fiir das Verstandnis der Bindung der
Molekile zur Oberflache wichtige Frage ist, ob die zwei einzelnen Wasserstoff-Atome
im Inneren des Molekiils verbleiben. Denkbar ware hier eine Dissoziation und Diffusion
des Wasserstoffs Giber oder in die Oberflache oder sogar eine Desorption als H,. Diese
Frage konnte bisher experimentell nicht geklart werden.

Rechnungen auf der (1x2)- bzw. (1x3)-rekonstruierten Oberflache fir verschiedene
Orientierungen der Molekiile ergaben, dass die Deprotonierung zu abstoRenden
Energien im Bereich von 1,0 - 1,1 eV fihrt. Die Wasserstoff-Atome verbleiben also im

Molekutl [125].
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Das Experiment zeigt, dass bei niedrigen Bedeckungen durchaus Molekilabstande im
Bereich von 7 Au-Abstianden oder mehr vorliegen kénnen. Davon ausgehend wurden
Simulationen mit dem 7-fachen Abstand durchgefiihrt, was zur als d7 bezeichneten
Struktur fUhrt. Die Molekiile adsorbieren hier mit zwei Isoindolgruppen Uber den
Goldgraben in [1 1 0]-Richtung. Die anderen beiden liegen oberhalb der Goldreihen
(Abb. 108 a). Aus den Experimenten ist ersichtlich, dass diese Struktur nur eine
Minoritatsspezies ist und nur vereinzelt durch Aufweitung aus der d6 Struktur, also der
(6x3)-Struktur, entsteht. Damit ist es sehr schwer im Rahmen dieser Arbeit Aussagen

zu dieser Struktur zu treffen.

[001]
(1x2) (1x3)

o1

Abb. 108 Drauf-und Seitenansichten der verschiedenen Molekiil-Geometrien, (1x2)-Rekonstruktion

links, (1x3)-Rekonstruktion rechts, a) d7-Struktur, b) d6-Struktur, c) d5-Struktur [125].
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Abb. 109 Simulierte STM Bilder fiir Bias +1 eV links und -2,5 eV rechts jeweils auf einer (1x3)-
Rekonstruktion, a) d7-Struktur, b)d6-Struktur, c) d5-Struktur [125].

Structure Eping (1x2) Bigind (1%3)
d7 -3.2 =2
d6 =il <21
d5 =357 =3 F
Structure Epina (trough) Epina (ridge)
d6 (1x3) +0.8 +1.2
d¥ (15e3) -3.0 =26
d8 (1x3) -3 i
d7 (1x2) -1.6 --3.0 -

Tab. 3 Berechnete Bindungsenergien fiir verschiedene Molekiilkonfigurationen in eV [125].

Die LEED-Messungen zeigen aber fur den Bereich der molekularen Monolage eine
(6x3)-Struktur, welches zur d6 Struktur fiihrt. Hier liegt die Bindungsenergie auf der
(1x3)-Rekonstruktion bei -2.0 eV, dagegen auf der (1x2)-Rekonstruktion mit -1,7 eV
deutlich niedriger (Tab. 3).
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Eine Erklarung dafir ist, dass sich die Molekiile auf der (1x3)-Struktur ,mehr aus dem
Weg"“ gehen kénnen und damit die AbstoBung zwischen den Wasserstoffatomen
benachbarter Molekiile verringert ist [127].

Ausgehend von den weiteren LEED-Daten (vergl. Kap. 4.3.2) liegt bei der dichtesten
Bedeckung eine molekulare (5x3)-Struktur vor, hier als d5 bezeichnet. Wie die
Rechnungen zeigen, sind so niedrige Abstdnde nur dann moglich, wenn die Molekiile
sich zueinander leicht um 10° gegeniber der [0 0 1]-Richtung verdrehen (Abb. 108 c).
Die Molekile liegen dabei, egal ob (1x2) oder (1x3), mittig Gber den Grdben
(Seitenansicht in Abb. 108 c), was eine bessere Uberlappung aller Isoindolgruppen mit
den Goldreihen sicherstellt. Die Bindungsenergie fir beide Rekonstruktionen des
Substrates betragt dabei -3,7 eV und ist damit die stabilste Struktur. Im Gegensatz zu
den in der Literatur postulierten (5x3)-Strukturen [119] wird aus den Rechnungen klar,
dass die Molekile auf jeden Fall rotiert vorliegen. Dieses ist im Einklang mit den
Messergebnissen nach denen eine leichte Rotation der Molekiile um etwa 15° + 3°
gegeniiber den Goldreihen in [1 1 0]-Richtung zu beobachten ist (vergl. Kap. 4.4).

Aus den Messungen in Verbindung mit den Rechnungen ldsst sich folgender
Adsorptionsmechanismus postulieren:

Bei geringen Bedeckungen liegen auf der Au(110)-Oberflache die Molekiile dhnlich der
d7 Struktur auf der (1x2)-Rekonstruktion vor. Durch die geringe Bedeckung ist diese
Struktur im LEED nicht erkennbar. Mit steigender Bedeckung und ndherem
Zusammenriicken der Molekile gewinnt die d6 Struktur Gberhand. Ausgehend von
Defekten bilden sich dann wahrscheinlich Reihen der (1x3)-Rekonstruktion, wobei
diese energetisch beglinstigt ist. Steigt die Bedeckung weiter, missen die Molekiile
naher zusammenrucken. Das fiuhrt dann zum Entstehen der d5 Struktur. Das Substrat
andert sich dabei nicht mehr, und so entsteht die (5x3)-Struktur auf der Oberflache,

obwohl diese energetisch mit der (5x2)-Struktur gleichwertig ist (Tab. 3).
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5. Metall-freies Phthalocyanin auf der Pd(110)-Oberfldche

Eine vielversprechende Vergleichsmoglichkeit zu den Messungen auf Au(110) bietet
die Untersuchung des Adsorptionsverhaltens der Phthalocyanin-Molekile auf Pd(110),
da diese Oberflache im Vakuum zunédchst unrekonstruiert vorliegt, sich aber durch
gezielte Wasserstoffadsorption Rekonstruktionen zeigen. Um den Vergleich zwischen
Au(110) und Pd(110) noch weiterzufiihren, lassen sich durch Aufdampfen von Gold auf
die Pd(110)-Oberflache zusatzliche Oberflachen praparieren (vergl. Kap. 3.3).

Die im Folgenden gezeigten Messungen wurden am TT-STM durchgefiihrt. Da sich
bereits ein Phthalocyanin Verdampfer mit weitestgehend bekannten Eigenschaften in
der Kammer befand, der aber nicht mit anderen Methoden kalibriert worden war, wird
hier die formale Bedeckung anhand der STM-Aufnahmen selbst mittels der Software
WSxM [56] ermittelt. Zuerst wird die jeweilige Abbildung mit der Funktion ,flatten”
einnivelliert, um eine Verkippung der Oberflache zur Scan Ebene auszugleichen.
Danach werden mit der Funktion ,flooding” die nicht bedeckten Bereiche eingegrenzt.
Der Ubrige Bereich kann danach Uber die Software ermittelt werden und liefert (iber
mehrere Abbildungen gemittelt die formale Bedeckung. Die Bedeckung wird aber nur
rein flaichenmaRig bestimmt und bericksichtigt nicht eventuelle 3D-Agglomeration der
Molekiile. Weiterhin setzt diese Methode ein mdglichst flaches Substrat voraus.

Selbst wenn keine atomare Auflésung erreicht werden kann, lasst sich auf der Pd(110)-
Oberflache durch den Verlauf der zusatzlichen Reihen (added-rows) und der fehlenden
Reihen (missing-rows), welche durch Rekonstruktion der Oberflache unter Einfluss von
z.B. Wasserstoff entstehen, sehr leicht die [1 1 0]-Richtung als Vorzugsrichtung
erkennen (vergl. Kap. 3.2.2). Deshalb beziehen sich die Winkel der Molekiile wie bei
der Au(110)-Oberflaiche (siehe Kap. 4.4) ebenfalls auf diese Richtung. Die
Orientierungen der Molekiile, die auf der Au(110)-Oberflache gefunden wurden, lassen
somit direkt mit der Pd(110)-Oberflache vergleichen und so ist ggf. zu erkennen, ob es
eher eine von der Geometrie des Molekiils verursachte Anordnung ist, oder ob durch

die Anisotropie des zugrundliegenden Substrats ein Templateffekt eintritt.
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5.1 STM Untersuchungen bei 300 K

Phthalocyanin-Molekiile wurden fiir 30 Sekunden auf die teilweise durch den Einfluss
von Wasserstoff rekonstruierte Oberflache aufgedampft (Tverdampfer = 580 K). Hierbei
hat der Kristall Raumtemperatur. Die STM-Messungen erfolgen ebenfalls bei
Raumtemperatur. In Abb. 110 erkennt man die Beschaffenheit der Oberflache. Durch
den Einfluss des im Kammer-Restgas vorhandenen Wasserstoffs ist bereits ein Teil der
Oberflache rekonstruiert (vergl. Kap. 3.2.2). Die dadurch entstandenen zusatzlichen
Palladiumreihen (added-rows) auf der Oberflache ermdoglichen die Bestimmung der
kristallographischen Achsen, da diese Reihen in [1 1 0]-Richtung verlaufen (Abb. 110).
Eine Bedeckung lasst sich hier nicht angeben, da die Oberflache sehr stark von ,added-
rows” bedeckt ist. Somit liegen nicht ausreichend grof3e flache Bereiche des Substrates

vor.

- S T\

Abb. 110 a) STM Abbildungen der Pd(110)-Oberflaiche bedampft mit Phthalocyanin fiir 30 Sekunden

bei einer Probentemperatur von 300 K (Ugjas = -2,25 V, lrynnel = 107 pA), b) stérkere VergroRerung der
Oberflache (Ugias = -2,25 V, ltunnel = 137 pA), c) AusschnittvergréBerung von b),

beide Abbildungen aufgenommen bei 300 K Scanner- und Probentemperatur.

In der VergroRerung (Abb. 110 c) ist erkennbar, dass die Oberflache teilweise mit
Phthalocyanin-Molekiilen bedeckt ist. Es scheint, dass die Molekiile an Stellen
zwischen den einzelnen added-rows zusammenhangend die Oberflache bedecken. Es
ist zu erkennen, dass die Molekile zur [1 1 0]-Richtung orientiert, also nicht statistisch

verteilt, vorliegen. Ein Reihenwachstum, wie es auf Au(110) zu beobachten ist, ist trotz

125



der Anisotropie der Pd(110)-Oberfliche jedoch nicht zu erkennen. N&here

Informationen lber das Adsorptionsverhalten liefert die Abb. 111.

Abb. 111 a) AusschnittvergréBerung aus Abb. 110 c) mit eingezeichneten Gitterparametern der
Molekilanordnung, b) iiberlagert mit Molekiilmodellen, c) vergroBertes schematisches Modell der

Anordnung.

Die Abb. 111 a) zeigt erneut eine AusschnittvergroRerung. Die Molekile zeigen hier
eine Struktur, wie sie dhnlich von anderen Oberflachen bekannt ist [13, 15, 17]. Selbst
substituierte Phthalocyanine zeigen solch typische Anordnung [128]. Ein
Wasserstoffatom von je einem Molekul A bzw. A’ zeigt auf einen verbriickenden
Stickstoff eines andern Molekils B bzw. B’ (Abb. 111 c). Eine van-der-Waals
Wechselwirkung wird in der Literatur als mogliche Erklarung fir diese Ausrichtung
verwendet [14]. Auf der Au(111)-Oberfliche formen die Molekile bei
Raumtemperatur eine quasi rechteckige Elementarzelle mit b;=1,51+0,08 nm,
b,=1,44+0,03 nm und £=90° [17]. Im Gegensatz dazu liegt hier auf der Pd(110)-
Flache eine Zelle (Abb. 111 a) mit dem Parametern b;= b>=1,7%0,1 nm und

R =70° + 5° vor. Die Molekdle sind hier mit zwei Isoindol-Gruppen in [1 1 0]-Richtung
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angeordnet. Abb. 111 b) zeigt die mogliche Anordnung, welche der weiter oben (vergl.
Kap. 4.4.2.3) beschriebenen Rotation der Molekiile um 45° +5° zur [1 1 0]-Richtung
auf Au(110) entspricht. Durch diese Lage erklart sich auch, dass nur bei den Paaren A-B
und A‘-B‘ ein solcher Versatz eintritt, der auf obige Wechselwirkung hinweist.

Die weiteren Messungen erfolgen bei Kihlung von Scanner und Probe (80 K), um

bessere Bildeigenschaften zu erreichen.

5.2 STM Untersuchungen bei 80 K, aufgedampft bei 185 K

Um die Adsorptionseigenschaften der Molekile auf Pd(110) ndher zu untersuchen,
wird, analog den Messungen auf Au(110), die gekiihlte Probe (185 K) 20 s lang mit
Molekilen bedampft (Tverdampfer=570 K). Die Messungen selbst werden bei einer
Proben- und Messtemperatur von 80 K durchgefiihrt. Der Vorteil des Aufdampfens bei
gekiihlter Probe ist, dass dadurch Diffusion an der Oberflache vemieden werden kann.
Die wenigen durch Wasserstoffrekonstruktion entstandenen ,added” und , missing-
rows” erleichtern die Orientierung, da sie in [1 1 0]-Richtung verlaufen. Die Abb. 112
zeigt die Beschaffenheit der Oberflache nach dem Bedampfen mit Molekilen.

Aus den Abbildungen ergibt sich eine formale Bedeckung von 0,36 + 0,04 ML. Eine
Bildung von Molekdl-Reihen ist nicht zu erkennen.

Teilweise sind die Molekiile sehr hell und damit hoch abgebildet, was fiir eine
Stapelung spricht (schwarze Pfeile in Abb. 112 b - d). Ein seitlich darunter vorstehendes
zweites Molekil deutet auf versetzte Stapelung hin (schwarze Kreise). Die vergrofRerte
Darstellung liefert Abb. 113 c).

Eine mogliche zusatzliche Erklarung flr die sehr hell abgebildeten Molekdle ist eine
Interaktion mit der Spitze, woflir auch die vielen Scanartefakte (,lines”) sprechen.
Diese Scanartefakte verlaufen waagerecht zwischen den offenen Pfeilen in Abb. 112.
Ein Molekil erscheint durch Verschieben und damit im direkten Kontakt mit der Spitze
erheblich heller. Das wiirde auch seitlich darunter hervorstehende Molekiile erklaren,
die durch das Scannen sichtbar werden. Molekile in der zweiten Lage sind durch
fehlende Bindungen zum Substrat deutlich lockerer gebunden und kénnen somit eher
mit der Spitze interagieren bzw. durch sie bewegt werden. Um eine klare Aussage

dariiber zu treffen, ob Stapelung vorliegt, ware eine Messung der Hohe nétig. Da die

127



Helligkeitsskala hier aber in die Sattigung geht, ist eine Bestimmung der H6he nur
bedingt moglich.

Nur vereinzelt sind Molekile (schwarzer Kreis in Abb. 112 d) zu erkennen, die
miteinander interagieren wie es schon weiter oben beschrieben wurde (vergl.

Abb. 99).

Abb. 112 a) - d) STM Abbildungen in verschiedenen VergroBerungsstufen der Pd(110)-Oberflache

bedampft mit Phthalocyanin fiir 20 Sekunden bei einer Probentemperatur von 185 K. Gestapelte
Molekiile sind durch Pfeile, versetzte Molekiile durch Kreise und Scanartefakte durch offene Pfeile
gekennzeichnet (a) Ugias = -245 MV, lrynnel = 435 pA; b) Ugias = -245 mV, ltunnel = 439 pA;
) Ugias = -245 MV, lrynnel = 411 pA; d) Ugias = -245 mV, lrynnel = 452 pA),

alle Abbildungen aufgenommen bei 80 K Scanner- und Probentemperatur.

Einige AusschnittvergroRerungen der Abb. 112 c) liefern mehr Details (Abb. 113). Bei
einigen Molekilen sind einzelne oder mehrere Isoindolgruppen ebenfalls deutlich

heller abgebildet. Die Abb. 113 zeigt hierfir finf verschiedene Spezies. Es gibt
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Molekiile, bei denen keine Isoindolgruppe heller erscheint (weille Kreise Abb. 113 a).
Die gepunkteten Kreise zeigen Molekile mit einer helleren Gruppe, und die
gestrichelten Kreise zeigen Molekile mit zwei gegentliberliegenden helleren Gruppen
(siehe auch Abb. 113 d). Zusatzlich sind auch Molekile zu erkennen, bei denen zwei
Gruppen auf einer Seite des Molekiils heller abgebildet werden (Abb. 113 b). Fiir das
Auftreten heller Gruppen an einem Molekil sind dhnlich Griinde anzunehmen, wie
bereits auf der Au(110)-Oberflache beobachtet, namlich eine bessere Interaktion mit
dem Substrat an einem Defekt oder mit den Reihen in [1 1 0]-Richtung ist (vergl. z.B.

Abb. 100 auf Seite 113).

Abb. 113 VergroBerungen aus Abb. 112 c): a), b), d) An Molekiilen treten einzelne oder mehrere

Isoindolgruppen deutlich hervor, c) Versatz an helleren Molekiilen deutet auf Stapelung hin.

Einige weitere Spezies sind sehr hell und damit hoch abgebildete Molekile
(Abb. 113 c). Wie schon bei der Abb. 112 beschrieben, ist hier von einer Stapelung
auszugehen. Ein in Abb. 113 c) zu erkennender Versatz (weiBer Pfeil) legt ein seitlich
darunter verschobenes Molekil nahe und unterstitzt damit die Annahme einer

Stapelung.
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In den vorhergehenden Abbildungen sind die Abbildungseigenschaften ein Merkmal
zur Unterscheidung verschiedener Molekilspezies. Zwar wirken die Molekiile auf den
ersten Blick eher statistisch verteilt, aber bei ndherer Analyse ergeben sich einige
bevorzugte Orientierungen (Abb. 115). Die Orientierungen beziehen sich dabei wieder
auf die [1 1 0]-Richtung. Zeigen zwei Isoindolgruppen in diese Richtung entspricht das
einer Rotation des Molekiils um 45°, liegen zwei Seiten des Molekiils parallel zur
[1 1 O]-Richtung so entspricht das einer Rotation von 0° (sieche Abb. 75, Kap. 4.4). Um
die Winkel besser zu bestimmen, wird hier die Achse Uber zwei gegeniiberliegende
Isoindolgruppen bestimmt, da die beiden gegeniiberliegenden Isoindolgruppen besser
zu erkennen und somit auch leichter zu vermessen sind. Damit aber diese Winkel mit
den vorher an Au(110) vermessenen Winkeln verglichen werden kénnen, werden 45°
vom vermessenen Winkel abgezogen. Die Abb. 114 zeigt das Verfahren. Hierbei
beschreibt die rote Linie den im Folgenden gemessenen Winkel und die schwarze Linie

den im Vergleich auf Au(110) bestimmten Winkel.

[110]

o

Abb. 114 Schematische Darstellung zur Bestimmung der Molekiil-Orientierung, die Rotation um 45
bezogen auf die Vorzugsrichtung des Substrates wird hier liber zwei Isoindolgruppen als 90°

bestimmt.
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Die gemessenen Orientierungen belaufen sich auf 30°, 15° und 45° (alle + 5°) bezogen
auf die [1 1 0]-Richtung. Eine eindeutiger Zusammenhang zwischen der Orientierung
und dem Hervortreten einzelner oder mehrere Isoindolgruppen ist nicht direkt zu
erkennen (Abb. 115 d) und e)). So treten bei benachbarten Molekiilen mit gleicher
Orientierung mitunter verschiedene Isoindolgruppen heller hervor. Dieses Phanomen
konnte in Defekten in der Oberflache begriindet liegen. Eine starkere Interaktion der
Molekdile an diesen Stellen mit der Oberflache ist sehr wahrscheinlich. Wenngleich ein
strenger Zusammenhang zwischen Orientierung und dem Hervortreten einzelner
Isoindolgruppen nicht ins Auge springt, so treten bei einer Rotation von 15° und 30°
sehr haufig zwei gegenliberliegende Isoindolgruppen heller hervor (Abb. 115 b) und c).
In Abb. 116 ist zu erkennen, dass durch eine Rotation moglicherweise die Interaktion
von einzelnen Isoindolgruppen mit den Palladiumreihen starker auftritt, was in einer
deutlichen hoheren Helligkeit im STM-Bild resultiert. Dies ist ein ahnliches Phanomen,

wie es auch auf Gold beobachtet wurde.

1.1nm

Abb. 115 STM-Bilder der Pd(110)-Oberfldche, 20 Sekunden bedampft mit Phthalocyanin bei einer

Probentemperatur von 185K, a) Ugjas = -246 mV, lrunnel = 0,60 nA; mit VergréBerungen b)-e), b) 30°

Spezies (eingezeichneter Winkel 75°), c) 15° Spezies (eingezeichneter Winkel 60°), d) 45° Spezies
(eingezeichneter Winkel 90°), e) verschiedene 30° Spezies (eingezeichneter Winkel 75°),

aufgezeichnet bei 80 K Scanner- und Probentemperatur.
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15°

Abb. 116 Verschiedene Rotationen der Phthalocyanin-Molekiile auf der Pd(110)-Oberflache.

5.3  STM Untersuchungen bei 80 K nach Erwdarmen auf 400 K

Im vorherigen Kapitel (Kap. 5.2) zeigte sich, dass die Molekiile, bei niedrigen
Substrattemperaturen aufgedampft, mit verschiedenen Orientierungen vorliegen. Um
die thermodynamisch stabilste Orientierung zu erzeugen, wird die Probe nach dem
Bedampfen fiir 3 Minuten auf 400 K getempert. Die Bedeckung mit Phthalocyanin
Molekilen ist vergleichbar der nach Bedampfung bei 300 K, da ebenfalls 20 s lang
aufgedampft wurde (Tverdampfer = 570 K). Hiermit eréffnen sich Vergleichsmoglichkeiten
mit den Messungen bei 300 K (Kap. 5.1). Die Messung selbst erfolgt mit gekihltem
Scanner und Probe (80 K).

Abb. 117 STM-Bilder der Pd(110)-Oberfldache, 20 Sekunden bedampft mit Phthalocyanin bei einer
Probentemperatur von 185K, im Anschluss getempert auf 400 K fiir 3 Minuten,
a) Ugias =-245 mV, lrynnel = 435 pA; b) liberlagerte Molekiilmodelle,

aufgezeichnet bei 80 K Scanner- und Probentemperatur.

132



Die Beschaffenheit der Oberflache zeigt Abb. 117. Eine deutliche Agglomeration der
Molekdle ist nicht zu sehen, was fir eine bevorzugte Bindung an das Substrat spricht.
In der VergroBerung ist zu erkennen, dass die Molekiile etwa 25° +5° verdreht zur
[1 1 0]-Richtung vorliegen. Das entspricht wahrscheinlich der 30° Struktur, wie sie in
der Abb. 116 zu sehen ist. Die nicht unerhebliche Abweichung lasst sich durch die
deutlich schlechteren Abbildungseigenschaften (im Vergleich zur Abb. 115) erklaren.
Die Molekiile zeigen wieder die typisch versetzte Anordnung wie sie schon weiter oben
zu sehen war und was auf eine Interaktion zwischen den Molekilen hindeutet (vergl.

Abb. 100 auf Seite 113).

5.4  Phthalocyanin auf H / Pd(110)

Da die Pd(110)-Oberflache unter dem Einfluss von Wasserstoff rekonstruiert (vergl.
Kap. 3.2.2), lasst sich damit die Beschaffenheit der Oberflache gezielt verandern, um
Vergleichsmoglichkeiten zu den vorherigen Oberflachen zu schaffen.

Dazu wird Uber einen Zeitraum von 30 Minuten ein Wasserstoffdruck von 1 - 10°® mbar
in der Kammer eingestellt. Die Temperatur des Kristalls liegt dabei, wie beim
nachfolgenden Aufdampfen der Molekiile, bei 130 K. Phthalocyanin wird bei 563 K
Verdampfertemperatur fiir 15 Sekunden aufgedampft. Um ein Ordnen der Molekiile
zu ermoglichen, wird vor den STM-Messungen die Probe fiir 15 Minuten bei 300 K
getempert. Abb. 118 zeigt die Beschaffenheit der Oberflache.

Die Molekiile zeigen Uberwiegend eine Rotation um 45° + 5° bezogen auf die [1 1 0]-
Richtung (Abb. 118 c). Weniger haufig sind Molekiile zu sehen, die ca. 22° + 5° verdreht
sind, und bei denen zwei Isoindolgruppen deutlich heller erscheinen (unterbrochene
Pfeile). Das spricht dafiir, dass durch diese Rotation eine Uberlappung mit zwei
benachbarten Reihen des Palladiums beglinstigt ist (Abb. 118 c) und d)). Wenige
Molekiile liegen mit einer Rotation um 0° vor (durchgehender Pfeil Abb. 118 d) und
erscheinen, ebenso wie die um 45° rotierten, gleichmaRBig, aber intensiv hell

(Abb. 118 d).
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Abb. 118 STM Bilder der durch Wasserstoff rekonstruierten Pd(110)- Oberfliche welche fiir 15
Sekunden mit Phthalocyanin bei einer Probentemperatur von 300K bedampft ist (a)-b) Ugi.s =-2,25 V,
ltunnel = 137 pA), c)-d) AusschnittvergréBerung mit verschiedenen Molekiilrotationen, aufgenommen

bei 80 K Scanner- und Probentemperatur.

AbschlieRend lasst sich feststellen, dass auf der Pd(110)- und H / Pd(110)-Oberfliche
die 45° Anordnung vorkommt und bei Raumtemperatur bevorzugt auftritt. Bei
niedrigen Temperaturen und auf der rekonstruierten Oberflache treten auch anders
rotierte Spezies auf. Bei zusatzlicher Aktivierungsenergie (400 K) scheinen die Molekiile
eher leicht verdreht vorzuliegen. Generell ist das Verhalten dem auf der Au(110)-

Oberflache ahnlich.
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6. Metall-freies Phthalocyanin auf der mit Gold bedeckten Pd(110)-
Oberflache

6.1 Kalibrierung des Goldverdampfers mittels AES

Wie friihere Messungen und Publikationen zur Gold-Epitaxie auf Pd(110) zeigen [85,
86], entstehen je nach Gold-Bedeckung verschiedene Strukturen auf der Pd(110)-
Oberflache (vergl. Kap. 3.3). Daher ist es wichtig, die Bedeckung der Oberflache vorher
zu kalibrieren, um gezielt diesen Parameter zu kontrollieren. Die Kalibrierung des
Verdampfers erfolgt mittels Auger-Elektronen-Spektroskopie (vergl. Kap. 2.3). Dazu
wird nach und nach Gold in Schritten von 2 Minuten auf die Pd(110)-Oberflache
aufgedampft und jeweils ein Augerspektrum aufgenommen. Abb. 119 zeigt die
entsprechende Spektrenschar. Die Zeitangabe versteht sich als akkumulierte

Aufdampfzeit.
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Abb. 119 Augerspektrenschar zur Kalibrierung des Gold-Verdampfers mit der akkumulierten

Aufdampfzeit in Minuten.
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Vermessen werden der Gold-Peak bei 69 eV und der Palladium Peak bei 330 eV [35].
Die Peak-Intensitdten werden jeweils auf die maximale Intensitdt normiert und
gegeneinander aufgetragen. Anhand der damit erhaltenen Kurve lasst sich die Bildung
der Monolage ermitteln [129]. Es ist deutlich an den Pd-Daten zu erkennen, dass die
Steigung sich nach 10 Minuten Aufdampfzeit dndert. Somit kann angenommen

werden, dass die erste Monolage nach 9-10 Minuten erreicht (Abb. 120).

Verdampferkalibrierung

Peakintens itat

t [min]

Abb. 120 Normierte Pd(330 eV)- und Au(69 eV)-AES Peakintensitdten in Abhdngigkeit der

Aufdampfzeit.

6.2 Charakterisierung des Systems Phthalocyanin / Au / Pd(110) mittels STM

6.2.1 Phthalocyanin auf 1 ML Gold

GemaR der vorausgegangenen Verdampferkalibrierung wird fir 9 Minuten Gold auf
die Pd(110)-Oberflache aufgedampft, entsprechend einer Monolage Gold, und der
Kristall anschlieBend fiir 10 Minuten auf 500 K erhitzt. Das STM Bild in Abb. 121 zeigt

die erhaltene Oberflaichenbeschaffenheit.
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Abb. 121 STM-Bild fiir 1 ML Au auf Pd(110), Ugiss = -2,11 V, lunne = 27,3 pA.

Die rauen Stufenkanten und die ,missing-, und ,added-rows” zeigen hier den
vorhandenen Gold-Film an. Durch die Anisotropie der Oberflache findet das Wachstum
des Gold-Films bevorzugt in [1 1 0]-Richtung statt (vergleiche Abb. 39 auf Seite 54).
Dadurch entstehen die erkennbar ,ausgefransten” Strukturen auf der Oberflache. Die
Oberflaiche vom Palladium bleibt unverdndert. Die Veranderungen, die auf der
Oberflache zu erkennen sind, werden durch die aufgebrachten Goldatome verursacht.
Da sowohl Gold als auch Palladium kubisch zentrierte Gitter aufweisen, deren
Gitterkontanten nur um ca.5% abweichen (ajau =4,08 A apg)=3,89 A), nimmt die
Monolage Gold die Gitterkontante des Palladiums an. Somit liegen rechnerisch die
Goldatome 0,09 A niher beieinander als in ihrem Normalzustand. Diese
pseudomorphe Monolage ist eine gute Oberfliche, um das Adsorptionsverhalten von

Phthalocyanin hierauf weiter zu untersuchen.

Auf diese Oberflache (T=400K) wird fir 10 Sekunden Phthalocyanin aufgedampft
(Tverdampfer = 560 K). Nach dem Transfer in das STM und Abkihlen auf 80 K zeigt sich die
Oberflache mit der in Abb. 122 zu sehenden Beschaffenheit. Eine Bestimmung der
Bedeckung ist wegen der Rauheit der Oberflache schwierig. Sie lasst sich aber anhand

vorhergegangener Messungen auf 0,2 + 0,5 ML abschatzen.
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Abb. 122 STM-Bilder der mit 1 ML Au bedeckten Pd(110)-Oberflache nach dem Bedampfen mit
Phthalocyanin-Molekiilen fiir 10 Sekunden bei 400 K Probentemperatur (a), c) und d) Ugi.s =-1,09 V,
ltunnel = 18,3 pA), a) erkennbare Reihen des Substrates, b) Hohenprofil zu a), c)-d) erkennbare
Molekiile mit 45° Orientierung zur [1 1 0]-Richtung, aufgenommen bei 80 K Scanner und

Probentemperatur.

Die Abb. 122 a) zeigt, dass an einigen Stellen das freie Substrat zu sehen ist. Das
Hohenprofil in Abb. 122 b) lasst Abstande zwischen den einzelnen Reihen von 390 pm
erkennen, was fir die Oberflaiche zu erwarten ist. Vereinzelt werden Molekile
abgebildet (Abb. 122 b) und c)). Sie sind um 45° £ 5° zur [1 1 0]-Richtung rotiert. Eine
solche Rotation wird auch auf Au(110) beobachtet, wo sie ein typisches
Charakteristikum der dortigen Molekilreihen darstellt (vergl. Kap.4.4). Alle 4
Isoindolgruppen werden gleich hell abgebildet, was darauf hindeutet, dass alle
Isoindolgruppen Uber Goldreihen liegen. Zusatzlich ist in der Mitte Elektronendichte zu
erkennen. Dieses kann durch eine direkt darunter befindliche Goldreihe erklart werden
im Gegensatz zur Au(110)-Oberflaiche, auf der diese Rotation auf einer (1x3)-

Rekonstruktion vorkommt, und damit darunter keine direkte Elektronendichte
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vorkommt. Es ist typisch flr eine mit einer mit 1 ML bedeckten Pd(110)-Oberflache,
keine (1x3)-Rekonstruktion zu zeigen. Den gleichen Effekt findet man auch auf der

reinen Pd(110)-Oberflache (vergl. Abb. 115 d).

[001]

Abb. 123 Modell zur Rotation der Phthalocyanin-Molekiile auf der mit 1 ML Au bedeckten Pd(110)-
Oberflache.

6.2.2 Phthalocyanin auf 2 ML Gold

Im nachsten Schritt werden Phthalocyanin-Molekiile auf einen zwei Monolagen dicken
Gold-Film auf Pd(110) aufgedampft. Dazu wird die Pd(110)-Probe fiir 20 Minuten mit
Gold bedampft und anschlieffend fir 10 Minuten auf 650 K erhitzt. Die anschlieRende
Aufdampfzeit fiir die Molekile betrdgt wie im vorhergehenden Kapitel 10 Sekunden
bei 400 K Probentemperatur. Dadurch betragt die Molekilbedeckung wieder 0,2 £ 0,5
ML.

Die Beschaffenheit der Oberflache zeigt sich in Abb. 124.

Es sind (1x2)-rekonstruierte Bereiche zu erkennen, wie sie fiir die zweite und dritte
Monolage Gold auf Pd(110) typisch sind [85] (vergl. Kap. 3.3). Der grofite Teil der
Molekile adsorbiert mit einer Rotation von 0° zur [1 1 0]-Richtung (durchgehende

Pfeile).
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Abb. 124 STM-Bilder der mit 2 ML Au bedeckten Pd(110)-Oberfliche nach dem Bedampfen mit
Phthalocyanin fiir 10 Sekunden bei 400 K Probentemperatur (a) Ugias= -2,04 V, lrunnel = 30,2 pA, b) Ugias=
-1,09 V, lrynnel = 18,3 pA), c) AusschnittsvergréBerung von b) mit erkennbaren Molekiilen,

aufgenommen bei 80 K Scanner und Probentemperatur.

Vereinzelt liegen Molekiile mit verzerrter Geometrie an Defekten vor (gestrichelter
Pfeil). Die Rotation von 0° entspricht der, wie sie auch auf der (1x2)-rekonstruierten
Au(110)-Oberflache zu finden ist (vergl. Kap. 4.4 und Abb. 80 b auf Seite 94). Analog zu
der Au(110)-(1x2)-Rekonstruktion ist ebenfalls keine Elektronendichte im Zentrum zu
erkennen, was daran liegt, dass die Molekiile Uber einer fehlenden Reihe liegen

(Abb. 125).
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Abb. 125 Modell zur Rotation der Phthalocyanin-Molekiile auf der mit 2 ML Au bedeckten Pd(110)-
Oberflache.

Es zeigt sich, dass die Molekilrotationen, welche auf der Au(110)- und Pd(110)-
Oberflache vorkommen, auch auf den mit Gold bedampften Pd(110)-Oberflichen
vorkommen, deren Eigenschaften sie haben. So ist die fiir die Au(110)-(1x2)-
Oberflache typische Rotation von 0° auch auf der mit 2 ML bedampften Pd(110)-
Oberflache zu finden. Die Rotation von 45° kommt sowohl auf der Pd(110)-Oberflache
als auch auf der mit 1 ML Gold bedeckten Pd(110)-Oberflache vor.
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7. Mangan-Phthalocyanin auf TiO, / PtsTi(111)

In den vorhergehenden Kapiteln wurde das Wachstum von metallfreiem Phthalocyanin
(H2Pc) auf anisotropen Metalloberflichen untersucht. Da aber in technischen
Anwendungen haufig oxydische Substrate fir das Wachstum organischer Schichten
verwendet werden, soll auch hierflir ein Beispiel untersucht werden. Wie bereits in
Kapitel 3.4 vorgestellt, lassen sich auf PtsTi verschiedene TiOx-Oxidphasen praparieren.
Von besonderem Interesse sind hierbei die thermodynamisch stabilsten Phasen z'-TiOy
und w’-TiOx. Beide Phasen lassen sich verhaltnismaBig leicht praparieren, da sie Uber
weite Temperatur- und Sauerstoff-Dosis-Bereiche stabil sind. Gerade in Bezug auf ihre
intrinsische Anisotropie stellt die z’-TiOx eine interessante Vergleichsmoglichkeit zu
den anisotropen metallischen Oberflaichen der vorangegangenen Kapitel dar. Als

Molekil wird das Mangan-Phthalocyanin verwendet.

7.1  Adsorption von Mangan-Phthalocyanin auf z‘-TiOx

Nach Praparation einer z'-TiOx-Phase mit 10L O, bei 4-108mbar und einer
Probentemperatur von 1000 K werden fiir 30 Sekunden bei Raumtemperatur Mangan-
Phthalocyanin-Molekiile (MnPc) aufgedampft (Tverdampfer =580 K). Die erfolgreiche
Praparation des Oxidfilmes wurde zuvor mittels LEED UGberprift. Da der Verdampfer
vorher nicht mittels anderer Methoden kalibriert worden war, erfolgt die Bestimmung
der formalen Bedeckung wieder anhand der STM-Aufnahmen mittels der Software
WSxM [56] (siehe Kap. 5). Uber mehrere Aufnahmen gemittelt ergibt sich im
vorliegenden Fall eine lokale Bedeckung der Probe mit Phthalocyanin-Molekilen von
etwa 0,05 + 0,02 ML (/20 ML). Die Bedeckung ist aber nur rein flichenméaRig bestimmt
und bericksichtigt nicht eventuelle Agglomeration der Molekiile. Die Angabe dient
eher zum Vergleich nach verschiedenen Aufdampfzeiten.

In LEED-Aufnahmen ist nur eine diffuse Struktur der Oberflache zu sehen.

Die Messungen, die mit dem STM bei Raumtemperatur vorgenommen wurden, zeigen
aber das Vorhandensein von geordneten Strukturen auf der Oberflache (siehe Abb.

126). Man erkennt eindeutig die in einer Richtung verlaufenden Reihen der z'-TiOx-

142



Phase (Pfeile in Abb. 126). Darauf sind deutlich Erhebungen zu erkennen, die den

Molekiilen entsprechen.

Abb. 126 STM-Bilder der z-TiO,-Phase auf Pt3Ti(111) bedeckt mit }/,0 ML MnPc, aufgenommen bei
Raumtemperatur (a) Ugias = 0,97 V, ltunnel = 48,0 pA; b) Ugias = 0,83 V, ltunnel = 47,9 pA; c) Ugias = 0,97 V,
ltunne = 47,2 pA).

Es ist klar zu erkennen, dass sich die Molekiile in den Graben anordnen (Abb. 126 a)
und b). In Abb. 126 c) sieht man zusatzlich, dass die Molekile seitlich versetzt, also
aller Wahrscheinlichkeit zwischen den Zickzackreihen, auf die Reihen ragen (siehe Abb.

45 Kap. 3.4). Die Abb. 127 und Abb. 128 liefern weitere Informationen.
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Abb. 127 STM-Bilder der z'-TiO,-Phase auf PtsTi(111) bedeckt mit 1/20 ML MnPc, aufgenommen bei

Raumtemperatur (a) Ugias = 0,97 V, lrunnel = 48,0 pA), b) VergréBerung aus a), c) Héhenprofil zu b).

Die VergrofRerung (Abb. 127 b) zeigt die typischen Reihen der z’-TiOx«-Phase. lhr
mittlerer Abstand betragt 1,4 - 1,5 nm (Hohenprofil Abb. 127 ¢).

Zusatzlich scheinen die Molekile (ber die Reihen hinweg zu interagieren
(durchgehender weiller Pfeil in Abb. 128 a). Solche Interaktionen lassen sich auch auf
anderen Oberflachen beobachten, so ist eine solche Anordnung von Phthalocyanin auf
InSb(100)-c(8x2) in [98] festgestellt worden. Die mit gepunkteten Pfeilen
gekennzeichneten Molekiile sind méglicherweise seitlich verkippt und werden dadurch
kleiner abgebildet. Die Verkippung ergibt sich wahrscheinlich dadurch, dass das
Molekil aufgrund seines aromatischen Systems seine Planaritdt beibehdlt. Der
Durchmesser des mittleren Phthalocyanin-Molekiiles liegt typischerweise bei 1,3 nm,
der Abstand zwischen Molekiilen ist 1,5 nm, und ihre Hohe wird mit 250 pm abgebildet
(Abb. 128 b).
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Abb. 128 STM-Bilder der z'-TiO,-Phase auf PtsTi(111) bedeckt mit 1/, ML MnPc, aufgenommen bei
Raumtemperatur; a) VergréBerung aus Abb. 127 a) mit verschiedenen Molekiilpositionen; b)

dazugehoriges Héhenprofil.

In den seltensten Fallen werden die Molekiile mit ihrer typischen 4-zdhligen
Symmetrie dargestellt. Lediglich an moglichen Defekten findet man Molekiile mit
dieser Symmetrie (Abb. 129 a). Allerdings erscheint das Molekil in Abb. 129 a)
dennoch etwas zu groR (Durchmesser ca. 1,6 nm, Abb. 129 c). Beide Beobachtungen,
sowohl das Fehlen der 4-zahligen Symmetrie bei den meisten Molekiilen, als auch die
UbergroBe des Molekiils in Abb. 129 a) deuten auf erhdhte Beweglichkeit der
Molekiile auf diesem oxidischen Substrat und damit auf schwachere Wechselwirkung
hin. Im Vergleich zum Metall-freien Phthalocyanin fehlt erwartungsgemal die
Vertiefung in der Mitte. In Abb. 129 b) ist zur besseren Ubersichtlichkeit ein

Molekilmodell Gberlagert. Das Mangan-Atom ist im Zentrum in Gelb dargestellt.
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Abb. 129 STM - Bild der z’-TiO,-Phase auf PtsTi(111) bedeckt mit */;0 ML MnPc, aufgenommen bei
Raumtemperatur; a) einzelnes MnPc-Molekiil (Ugias = 1,5 V, ltunnel = 62,4 pA), b) STM-Abbildung

tiberlagert mit einem Modell des Mangan-Phthalocyanins (Mn in Gelb), c) Hohenprofil des Molekiils.

Die obigen Abbildungen geben in erster Linie das Verhalten der Molekiile auf
groRflachig und weitestgehend geordneten Bereichen des oxidischen Substrates
wieder. Die Molekiile zeigen jedoch ein deutlich verandertes Verhalten in der Nahe
von Stufenkanten. Die Abb. 130 a) zeigt eine mehrfache Stufenkante mit Molekilen

auf den Terrassen (Stufen markiert durch schwarze Pfeile).
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Abb. 130 STM - Bild der z’-TiOx-Phase bedeckt mit 1/,0 ML MnPc, aufgenommen bei Raumtemperatur,
a) stark mit Molekiilen dekorierte Stufen (Ugias = 0,56 V, lrunnel = 48,6 pA), b) Molekiile auf einer
Terrasse in der Ndhe einer Stufe (Ugias = 0,52 V, lrunnel = 48,6 pA), c) Molekiile auf einer Terrasse in

groRer Entfernung einer Stufe (Ugias = 0,89 V, ltunnel = 50,6 pA).

Man erkennt eine deutliche Dekoration der Stufenkante. Somit bevorzugen die
Molekile Defekte und Stufenkanten.

Die Abb. 130 b) und c) zeigen die Bedeckung nahe einer Stufenkante (b) und auf einer
groBen Terrasse (c). Nach Ermittlung der Bedeckung lasst sich folgende Feststellung
machen: Die Bedeckung liegt in der Ndahe von Stufenkanten nur etwa bei 4%. Weit ab
von Stufenkanten auf groBen Terrassen betragt die Bedeckung aber etwa 5%. Die
Molekiile neigen also deutlich dazu, an Stufen zu akkumulieren. Zusatzlich ist in Abb.
130 c) zu erkennen, dass die Molekile auf den Terrassen weit ab von Stufenkanten
Agglomerate bilden (schwarze Kreise). Dies mag in der leicht hoheren Bedeckung
begriindet liegen und wird durch eine schwache Wechselwirkung zum Substrat

beglinstigt.
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In einem erneuten Experiment wurden auf die z’-TiOx-Phase fiir 3 Minuten, also
sechsmal so lange, bei Raumtemperatur Mangan-Phthalocyanin-Molekiile
aufgedampft (Tverdampter = 580 K). Die Bedeckung ist nun mit 0,5 £ 0,05 ML (% ML) also

zehnmal so grol§ wie im vorherigen Experiment.
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Abb. 131 STM - Bild der z’-TiOx-Phase bedeckt mit %2 ML MnPc, aufgenommen bei Raumtemperatur
mit a) eingezeichneten Vorzugsrichtungen (weiBer Doppelpfeil) und b) dekorierter Stufenkante

(schwarze Ellipse), @) Ugias = 1,60 V, lrynnel = 68,9 pA, b) Ugias = 1,60 V, lrunnel = 58,6 pA.

In Abb. 131 ist deutlich eine Bildung von Molekilreihen und deren Vorzugsrichtung zu
erkennen. Die weilen Doppelpfeile zeigen dabei die Vorzugsrichtung an. Die

Stufenkanten sind wiederum sehr stark dekoriert (schwarze Ellipse in Abb. 131 b).
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Abb. 132 STM - Bild der z’-TiO«-Phase bedeckt mit %2 ML MnPc, aufgenommen bei Raumtemperatur,
a) Ubersicht mit eingezeichneter Vorzugsrichtung (Ugias = 1,60 V, ltunnel = 51,5 pA), b) VergroRerung aus

a) mit drei benachbarten Molekiilreihen, c) Hohenprofil zu b).

Abb. 132 a) zeigt einen stark vergroRerten Ausschnitt der Oberflache. Die
Vorzugsrichtung der Molekilreihen ist deutlich erkennbar (weiller Doppelpfeil). In der
weiteren AusschnittvergrofRerung (Abb. 132 b) sind mehrere zueinander parallele
Reihen zu sehen. Dabei weisen die Molekiilreihen einen typischen Abstand von 3,6 nm
auf. Ihre Hohe ist entweder 250 pm, welches auch der weiter oben bei der Bedeckung
von /20 ML bestimmten entspricht, oder betrdgt anndhernd 500 pm, was wiederum
flr Stapelung spricht (Abb. 132 c). Entlang der Molekilreihen lassen sich keine
bevorzugten Abstande finden. Eine Clusterbildung erschwert hier das Vermessen.

Aufgrund der Mobilitat der Molekiile und der damit schlechteren Detailauflosung bei
Raumtemperatur ist es schwerer, eine genaue Rotations- und Positionsbestimmung
der Molekile durchzufihren, wie es auf den Metall-Oberflaichen in den
vorangegangenen Abschnitten moglich war. Andererseits bieten sich gerade wegen

der Langreichweitigkeit der Strukturen des Oxidfilms Methoden an, die einen etwas
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globaleren Blick erméglichen. So kann man mit der Fourier-Analyse einen Blick auf die

Frequenzen, d.h. Periodizitdten, die in den Bildern auftreten, werfen.

Abb. 133 a) Fourier Analyse zu Abb. 132 a), in der VergréBerung b) sind die klar erkennbaren Spots

durch weiRe Markierungen hervorgehoben.

In der Fourier Transformation zu Abb. 132 a) treten vorzugsweise zwei Spots auf die im
Realraum einem Abstand von 3.6 nm entsprechen (Abb. 133). Dieser Abstand
entspricht dem der Reihen in Abb. 132. Kein Abstand auf der Oberflache lasst sich
zweifelsfrei dem Substrat zuordnen. Ein Abstand von etwa 1,4 nm bis 1,5 nm waére der
zu erwartende Abstand (vergl. Abschnitt 3.4). Genauso wenig sind periodische
Abstande zwischen den Molekilen entlang der Reihen zu erkennen. Mdglichweise
Uberwiegt hier, wie auf anderen oxidischen Substraten, die Clusterbildung, wie zum
Beispiel beim System Al,O3 / NisAl(111) / CuPc [16].

Nachdem die Probe 15 Stunden bei Raumtemperatur im Vakuum verblieben war, zeigt
die Oberflache eine deutlich gednderte Beschaffenheit (Abb. 134).

Bei naherer Betrachtung ist immer noch eine gewisse Vorzugsrichtung zu erkennen
(Pfeil in Abb. 134 b). Starkere VergroRerung lasst aber anndhernd hexagonale
Strukturen erkennen (Abb. 134 ¢) und d).
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Abb. 134 STM - Bild der z’-TiOx-Phase bedeckt mit %2 ML MnPc, aufgenommen bei Raumtemperatur

nach 15 h im Vakuum, a) Ubersicht liber groRe Terassen (Ugias = 1,51 V, lrynnel = 61,3 pA),
b) vergroBerte Darstellung mit erkennbarer Vorzugsrichtung (Ugias = 1,51 V, lrunnel = 50,5 pA),
c) VergréBerung mit erkennbarer hexagonaler Struktur (Ugias = 1,51 V, lrunnel = 61,3 pA), d) digitale

VergroRerung von c) zur Verdeutlichung der hexagonalen Struktur.

Die Fourier Analyse von Abb. 134 b) liefert ein klares Hexagon mit den Abstdanden von
1,9 nm (Abb. 135). Das entspricht der w'-TiOx-Struktur (vergl. Kap.3.4). Es zeigt sich
also ein Adsorbat-induzierter Phasentibergang, wie auch schon durch Sedona et al. bei
der Adsorption von Gold-Clustern auf der z'-TiOx-Phase auf Pt(111) beobachtet wurde
[130]. Dort entsteht nach dem Bedampfen der Probe mit Gold und Tempern eine
hexagonale Anordnung, die der w-TiOx-Phase entspricht.

Weiterhin sind in der Fourier-Transformation parallele Streifen zu erkennen

(Abb. 135 a).
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Abb. 135 a) Fourier Analyse zu Abb. 134 b), in der VergroRerung b) sind die klar erkennbaren Spots der

hexagonalen Struktur durch weile Markierungen hervorgehoben.

Zwar lagen auch zwischen den analogen Messungen bei geringerer Bedeckung etwa
15 Stunden, allerdings konnte dort ein solcher Phaseniibergang nicht beobachtet

werden. Dieses spricht fiir einen erst ab héherer Bedeckung induzierten Ubergang.

7.2 Adsorption von Mangan-Phthalocyanin auf w'-TiOx

Vergleichend zu den Messungen des vorherigen Abschnitts wurde direkt eine w'-TiOx—
Phase prapariert (400L Oz bei 3 - 107 mbar und 1000 K) und fuir 30 Sekunden sowie
5 Minuten mit MnPc bei Raumtemperatur bedampft (Tverdampfer = 580 K). Die Molekiile
werden deutlich diffuser abgebildet als auf der z’-TiOx-Phase. Deshalb ist eine
Bestimmung der Bedeckung in ML nur schwer moglich.

Nach 30 Sekunden Bedampfung (Abb. 136 a) zeigen sich die Vorzugsrichtungen des
Substrats mit einem Winkel von 60° zueinander. Somit ist ein gewisser Ordnungseffekt
entlang der Achsen zu erkennen. Die Stufenkanten sind stark dekoriert (schwarze
Ellipse in Abb. 136 b). Eine Fourier Analyse der Abb. 136 a) zeigt nur eine hexagonale
Anordnung mit 1,85 nm Abstand, was typisch fir die w'-TiOx-Phase ist (Abb. 137).
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Abb. 136 STM-Bild der w’-TiO,-Phase bedampft mit MnPc fiir 30 Sekunden, aufgenommen bei
Raumtemperatur, a) Ubersicht mit eingetragenen Vorzugsrichtungen (Ugias = 1,51 V, lyunnel = 65,5 pA),

b) Stark mit Molekiilen dekorierte Stufenkanten (Ugiss = 1,50 V, lrunnel = 54,0 pA).

Abb. 137 a) Fourier Analyse zu Abb. 136 a) in der VergroBerung b) sind die klar erkennbaren Spots der

hexagonalen Struktur durch weiRe Markierungen hervorgehoben.

Nach einer Aufdampfzeit von 5 Minuten sind die Vorzugsrichtungen nicht mehr
eindeutig zu erkennen (Abb. 138 a). Die Fourier Transformation (Abb. 138 b) zeigt aber
deutlich eine fiir die w'-TiOx-Phase typische hexagonale Anordnung mit einem Abstand
von 1,9 nm. Eine Erklarung fiir das Beobachtete ist, dass die Molekiile locker gebunden
auf der Oberflache liegen, wofiir auch die diffusen Abbildungseigenschaften sprechen.
Wahrscheinlich hat hier 2D-Clusterwachstum eingesetzt. Die Eigenschaften der
Oberflache selbst liefern ein weiteres Argument. Die w’-TiOx-Phase besteht aus einem
komplett geschlossenen Film mit Sauerstoff als oberster Schicht. Bei der z‘-TiOx-Phase

liegt hingegen teilweise das Pt3Ti(111)-Substrat frei. Die Molekile adsorbieren in den
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Grdaben mit Bindung zum metallischen Substrat (vergl. Kap. 7.1). Somit sind die
Wechselwirkungen der Molekiile mit dem Substrat auf der w'-TiOx-Phase geringer, und

eine Clusterbildung wird deutlich bevorzugt.

Abb. 138 STM - Bild der w'-TiOx-Phase bedampft mit MnPc fiir 5 Minuten, aufgenommen bei
Raumtemperatur, a) Ubersicht ohne erkennbare Vorzugsrichtungen (Ugias = 0,67 V, lrunnel = 68,6 pA),
b) Fourier Analyse zu a), in der VergréBerung c) sind die einzigen klar erkennbaren Spots durch weiRe

Markierungen hervorgehoben.
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8.  Zusammenfassung

Die Intention dieser Arbeit war es, Templateigenschaften anisotroper Oberflachen
beziiglich der Adsorption von organischen Molekilen, hier von Phthalocyaninen, zu
untersuchen. Die Anisotropie kann auf verschiedene Arten erreicht werden. Zum einen
besteht die Mdglichkeit Substrate zu verwenden, die von sich aus schon anisotrope
Eigenschaften besitzen, wie es bei den (110)-Oberflachen von fcc-Metallen der Fall ist.
Die andere Moglichkeit besteht darin, gezielt entsprechende Metall- oder Oxidfilme
auf Oberflaichen zu erzeugen. Dariber hinaus kann die Anisotropie durch
Rekonstruktionsprozesse noch verstarkt werden. Deshalb wurde in dieser Arbeit die
Au(110)-Oberflache als Substrat verwendet, da sie spontane (1x2)-Rekonstruktion
zeigt. Auch die verwendete Pd(110)-Oberflache zeigt unter Wasserstoff-Einfluss eine
(1x2)-Rekonstruktion. Zusatzlich kann durch Aufdampfen von Goldfilmen auf Pd(110)
im Bereich von wenigen Monolagen ein Ubergang zwischen einer unrekonstruierten
Pd(110)- und einer (1x2)-rekonstruierten Au(110)-Oberfliche erzeugt werden.
SchlieRlich bietet die Oxidation einer Pt3Ti(111)-Legierungsoberflache die Moglichkeit,

einen Oxidfilm mit anisotroper Streifenstruktur zu erhalten.

Zu Beginn der Arbeit erfolgt zundchst eine Charakterisierung der verwendeten
Oberflachen und Substrate, teils durch eigene Messungen, teils durch Angaben aus der
Literatur. Auf den Oberflachen werden die Phthalocyanin-Molekiile mittels "physical
vapour deposition (PVD)" abgeschieden. Die Bestimmung der Bedeckung und damit
die Kalibrierung des Verdampfers erfolgte dabei liber verschiedene Methoden.

Werden die Phthalocyanin-Molekiile auf die bei Raumtemperatur gehaltene Au(110)-
Oberflaiche aufgedampft, so zeigen UPS-Aufnahmen und damit verbundene
Messungen der Austrittsarbeit, dass die erste Monolage nach vier Minuten
Aufdampfzeit geschlossen ist. Diese Feststellung wird durch LEED- und PAX-Messungen

bestatigt.

Bei der Bedampfung der Au(110)-Probe mit Phthalocyanin-Molekiilen bei niedriger
Temperatur (60 K) und sukzessiver Steigerung der Probentemperatur zeigt sich durch
Anderungen in der Austrittsarbeit, dass mindestens zwei verschiedene Molekiil-Phasen
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auf der Oberflache existieren. LEED-Messungen zeigen zundchst, dass sich durch die
Molekil-Adsorption die Rekonstruktion der Au(110)-Oberfliche von einer (1x2)- in
eine (1x3)-Rekonstruktion andert. Bei geringeren Elektronenstrahlenergien lassen sich
dariiber hinaus Beugungsmuster von der Molekilschicht erkennen. Werden die
Molekdile bei 300 K mit einer Bedeckung bis zu einer Monolage aufgedampft, liegen sie
in einer (6x3)-Struktur vor. Eine Steigerung der Bedeckung auf 1,25 ML und der
Probentemperatur auf tGber 400 K liefert das Beugungsmuster einer (5x3)-Struktur.
Dieser Phaseniibergang entspricht den Anderungen der Austrittsarbeit bei steigender

Probentemperatur.

In den STM-Messungen wird das Verhalten der Molekiile deutlicher. Es zeigt sich, dass
schon bei niedrigen Probentemperaturen (150 K) durch die Adsorption der Molekile
ein erheblicher Massetransport stattfindet; die Kanten von Gold-Stufen in [0 0 1]-
Richtung sind deutlich rauer im Vergleich zur reinen Oberflache. Lokal entsteht unter
den adsorbierten Molekiilen eine (1x3)-Rekonstruktion, die von Stufenkanten ausgeht.
Der Rest der Oberflache wird weiterhin als (1x2)-Rekonstruktion abgebildet. Generell
sind Defekte und Stufenkanten hadufige Adsorptionsplatze. Bevorzugt bei negativer
Bias-Spannung sind Reihen aus paarweise Erhebungen zu erkennen, welche den
Molekilen zugeordnet werden kdnnen. Hier zeigt sich, dass nur die Isoindolgruppen
der Phthalocyanin-Molekile zu erkennen sind, welche direkt auf einer Goldatom-Reihe
aufliegen. Das bestdtigen besonders Messungen, die adsorbierte Molekiile an
Defekten zeigen. Der Abstand zwischen den Molekilen innerhalb der Reihen in

11 0]-Richtung betragt typischerweise das 6-fache des Goldatom-Abstand.

Die Messungen bei 300 K Probentemperatur wahrend des Aufdampfens schlief3en sich
hieran nahtlos an. Dabei zeigt sich, dass die Molekiilreihen auch in [0 0 1]-Richtung
interagieren. Bei geringerer Bedeckung (% ML) riicken die Reihen aufeinander zu,
wobei allerdings eine Reihe des Gold-Substrates dazwischen erhalten bleibt. Steigt die
Bedeckung auf %2 ML, sind auch direkt nebeneinander liegende Reihen zu beobachten.
Dabei liegen die Molekiile benachbarter Reihen nicht genau nebeneinander, sondern
es gibt einen Versatz von 2 bis 4 Goldatom-Abstanden in [1 1 0]-Richtung. Innerhalb

der Reihen lassen sich verschiedene Orientierungen der Molekile finden. Bei der
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Rotation um 0° ist eine Seite des Molekils parallel zur [1 1 0]-Richtung, bei der
Rotation um 45° st die Verbindungslinie von zwei gegeniberliegenden
Isoindolgruppen senkrecht zur [1 1 O]-Richtung ausgerichtet. Dariiber hinaus gibt es
noch zwei zu diesen Strukturen um 15° verdrehte Orientierungen. Daraus resultieren
Winkel zur [1 1 0]-Richtung von 15° und 30°. Durch diese Rotation weichen die
Molekiile, je nach Bedeckung, sterischer Behinderung aus und erscheinen ineinander
verzahnt. Ein Wasserstoffatom einer duReren Isoindolgruppe zeigt dabei immer auf ein

verbrickendes Stickstoffatom vom inneren Ring des Nachbarmolekiils.

Durch theoretische Rechnungen und Betrachtungen ldsst sich das beobachtete
Verhalten besser verstehen. Es zeigt sich, dass bei 6-fachem Gold-Atom-Abstand in
[1 1 0]-Richtung die Bindung auf einer Reihe der (1x3)-Rekonstruktion gegeniber
Adsorption auf der (1x2)-Struktur energetisch im Vorteil ist. Das fuhrt zur (6x3)-
Struktur. Mit weiter sinkendem Abstand verdrehen sich die Molekiile leicht (berechnet
10°) und es entsteht eine (5x3)-Struktur, ohne dass das Substrat seine Rekonstruktion
weiter andert.

Durch das Verdrehen der Molekile in der dichteren (5x3)-Struktur ergibt sich die
Moglichkeit zur besseren Interaktion der einzelnen Molekiile miteinander. Bei der
(6x3)-Struktur sind diese Effekte eher gering und als Ursache fiir vereinzelt

beobachtete grofRere Abstande zwischen den Molekiilen verantwortlich.

Die Pd(110)-Oberflaiche liefert ein etwas anderes Bild. Eine ausgepragte
Reihenanordnung wie auf der Au(110)-Oberflache ist nicht zu erkennen. Bei
Raumtemperatur zeigen die einzelnen Molekiile eine Anordnung, die einer Rotation
um 45° gegeniber der [1 1 0]-Richtung des Substrates entspricht. Werden die
Molekile dagegen auf die gekihlte Probe aufgedampft (185 K Probentemperatur),
wird also die Diffusion der Molekiile (iber die Oberflaiche weitestgehend vermieden,
sind trotzdem deutlich bevorzugte Adsorptionsgeometrien mit Rotationswinkeln von
30°, 15° und 45° (alle + 5°) zu erkennen; eine Reihenbildung findet ebenfalls nicht statt.
Ein zusatzlicher Temperschritt auf 400 K lasst nur noch eine Spezies erkennen, die etwa

der 30°-Spezies entspricht.
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Gezieltes Einleiten von Wasserstoff schliellich ldsst die Pd(110)-Oberflache
rekonstruieren. Die auf der H / Pd(110)-(1x2)-Oberflache adsorbierten Molekiile zeigen
zumeist 45°-Orientierung.

Eine weitere Modifikation der Pd(110)-Oberflache wurde durch Bedampfen mit Gold
erreicht. So wurde die Oberflache gezielt mit 1 ML respektive 2 ML Gold bedampft.
Dabei ist die Struktur der Oberflaiche mit der niedrigeren Bedeckung dem Substrat
dhnlicher (pseudomorph) und die mit der hoheren Bedeckung dem des
rekonstruierten Goldes. Auch auf diesen Oberflichen zeigen sich Vorzugs-
orientierungen der Phthalocyanin-Molekiile. So ist bei 1 ML die Rotation um 45°
bevorzugt, wohingegen bei 2 ML die Rotation von 0° vorliegt. Letztere Rotation
entspricht wieder der auch auf der Au(110)-(1x2)-Oberflache beobachteten. Was aber
als deutlichste Unterscheidung heraussticht ist, dass auf keiner dieser Oberflachen ein
Reihenwachstum analog zur Au(110)-Oberflache zu erkennen ist. Zusammenfassend
sind die verschiedenen gefundenen Orientierungen der Molekiile in nachfolgender

Abbildung und Tabelle gezeigt.

[otT]

Au(110)(1x2) 0°/15°
Au(110)(1x3) 45° / 30°
Pd(110) 45°/30° / 15°
H / Pd(110)(1x2) 45°

1ML Au / Pd(110)(1x1) 45°

2ML Au / Pd(110)(1x2) 0°

Um weiterfiihrende Vergleichsmoglichkeiten zu haben, wurden zusatzlich Oxidfilme
auf der Pt3Ti(111)-Oberflache prapariert. Besonders die als z'-TiOx-Phase bekannte
Struktur mit zick-zack-Streifen und rechteckiger Einheitszelle bietet sich als anisotropes

Substrat an. Auf dieser Oberflache wurde Mangan-Phthalocyanin adsorbiert, da durch
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das metallische Zentrum von einer besseren Interaktion mit dem oxidischen Substrat
auszugehen ist. Dabei zeigt sich bei einer Bedeckung von /20 ML Mn-Phthalocyanin,
dass sich die Molekiile in den Graben der z'-Phase anordnen und bevorzugt zwischen
den Zickzackreihen liegen. Besonders deutlich sind hierbei die verstarkte Population
von Stufenkanten und eine entsprechende Verarmung der danebenliegenden

Bereiche.

Erhdhung der Bedeckung auf %ML zeigt Molekllreihen mit eindeutiger
Vorzugsrichtung. Dabei weisen die Molekilreihen einen typischen Abstand von 3,6 nm
auf. lhre Hohe ist - wie bei /20 ML - entweder 250 pm, oder anndhernd 500 pm, was
fir Stapelung der Molekiile spricht. Entlang der Molekilreihen lassen sich keine
bevorzugten Abstdnde finden. Eine Clusterbildung erschwert hier das Vermessen. Kein
auf der Oberflache gemessener Abstand ldsst sich zweifelsfrei dem Substrat zuordnen.

Somit ist hier nicht von einem Templateffekt auszugehen.

Interessanterweise bewirkt aber die hohe Bedeckung an Molekilen innerhalb von
15 Stunden einen Phasenilibergang von der z'-Phase zur bekannten w'-TiOx-Phase mit
hexagonaler Symmetrie. Vergleichende Adsorptions-Messungen auf einer gezielt
praparierten w'-TiOx-Phase bestadtigen das Bild. Es sind keine geordneten

Molekdilstrukturen zu erkennen; die Clusterbildung Giberwiegt.

Generell tritt auf Pd(110), wie auch auf Au(110) und dem z’-TiOx-Oxidfilm der Effekt
auf, dass die Molekiile ineinander verzahnt erscheinen. Ein Wasserstoffatom einer
duBeren Isoindolgruppe zeigt dabei immer auf ein verbriickendes Stickstoffatom vom

inneren Ring des Nachbarmolekaiils.

AbschlieBend kann man sagen, dass von allen untersuchten Templaten die Au(110)-
Oberflache sich als die am besten geeignetste gezeigt hat. Als Vorteile haben sich hier
die verstarkte Korrugation in [0 0 1]-Richtung, bedingt durch die spontane (1x2)-
Rekonstruktion, und die mit einem geringen Energieaufwand mdgliche, zusatzliche

Molekil-induzierte Rekonstruktion in eine (1x3)-Struktur herausgestellt. Dadurch
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kénnen in Abhdngigkeit der Bedeckung und der Adsorptionstemperatur definierte

langreichweitige Molekilstrukturen auf der Au(110)-Oberflache prapariert werden.

Durch die gezielte Modifikation des Ausgangssubstrats Pd(110) durch 1ML bzw. 2ML
Gold, oder durch Wasserstoff-Adsorption konnten dessen Templat-Eigenschaften
systematisch variiert werden. Dabei wurde gefunden, dass die Rotation der Molekiile
um 0°, die auf der (1x2)-Rekonstruktion der Au(110)-Oberfliche vorkommt, auch
typisch fur die mit 2 ML Gold bedeckte Pd(110)-Oberflache ist, und dass die auf der
reinen Pd(110)-Oberflache u.a. auftretende Rotation um 45° auf der durch Wasserstoff
rekonstruierten und der mit 1ML Gold bedeckten Pd(110)-Oberfliche als

ausschlieBliche Orientierung stabilisiert wird.
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low energy electron diffraction (Beugung niedrig energetischer
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3,4,9,10-Perylen-tetracarbonsdure-dianhydrid

physical vapor deposition (physikalische Gasphasenabscheidung)
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scanning tunneling microscope / microscopy
(Rastertunnelmikroskop / mikroskopie)

Tief Temperatur Rastertunnelmikroskop / mikroskopie
Ultrahochvakuum

Ultraviolett Photoelektronen Spektroskopie

Vienna ab initio simulation package

Variable Temperatur Rastertunnelmikroskop / mikroskopie

X-ray fluorescence spectroscopy (Rontgenfluoreszenspektroskopie)
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