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Kurzzusammenfassung (deutsch)

Diese Dissertation behandelt die Halogenbindung zwischen adsorbierten Halogenaro-
maten. Im Detail wurde das Bindungsverhalten von 3-Bromo-4" -iodo-p-terphenyl
und 4-Bromo-3" -iodo-p-terphenyl mit einem Tieftemperatur-Rasterkraftmikroskop
auf Cu(111)- und Au(111)-Oberflichen untersucht. Auf Kupfer wurde eine unerwar-
tete Bevorzugung von Bindungen zwischen den Bromgruppen festgestellt. Mit der
chemical bond imaging-Technik konnte die Bindungsgeometrie ermittelt werden und
eine signifikante Abweichung von der optimalen Typ II-Halogenbindung festgestellt
werden. Im Kontrast dazu wurde auf Au(111) eine nahezu optimale Typ II-Geometrie
und eine Bevorzugung von lod-lIod-Bindungen beobachtet. Mit Vergleichsmessungen
an einem Strukturisomer konnte ein sterischer Einfluss als Ursache ausgeschlossen
werden. In einer weiteren Studie wurde dariiber hinaus der Einfluss der flexiblen
CO-Spitze auf das Kontrastverhalten von AFM-Messungen mit atomarer Auflésung
untersucht. Auf Cu(111), Au(111) und Ag(111) wurde eine signifikante laterale Ver-
schiebung der scheinbaren Atompositionen registriert, die einen grofien Einfluss auf

die positionsgetreue Bestimmung molekularer Adsorptionspositionen besitzt.

Abstract (englisch)

This dissertation deals with the halogen bond between adsorbed haloarene compounds.
In detail, the binding behaviour of 3-Bromo-4"-iodo-p-terphenylene and 4-Bromo-
3" -iodo-p-terphenylene on Cu(111)- and Au(111)-surfaces was investigated with a
low temperature scanning force microscope. On copper, an unexpected preference for
bonds between the bromine groups was found. The chemical bond imaging technique
was used to determine the bond geometry and to detect a significant deviation from the
optimal type II halogen bond. In contrast, Au(111) showed an almost optimal type II
geometry and a preference for iodine-iodine bonds. With comparative measurements
on an isomer, a steric influence could be excluded as a cause. In a further study,
the influence of the flexible CO probe on the contrast behavior of atomic resolution
AFM measurements was investigated. On Cu(111), Au(111) and Ag(111) a significant
lateral shift of the apparent atomic positions was observed, which has a large influence

on the accurate determination of molecular adsorption positions.
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1. Einleitung

Zweidimensionale Kohlenstoffstrukturen sind in den letzten Jahren vermehrt in den
Fokus der experimentellen und theoretischen Forschung gertiickt. Die Eigenschaften
von graphenbasierten Nanostrukturen lassen sich vielseitig z.B. durch ihre Form
oder chemische Zusammensetzung modifizieren und so gezielt an den gewilinschten
Einsatzzweck anpassen. Als eines der haufigsten Elemente der Erdkruste ist Kohlen-
stoff weltweit in groflen Mengen verfiigbar und stellt damit eine ressourcenschonende
Alternative zu seltenen oder 6kologisch bedenklichen Elementen dar. [Lau+69, S.32;
Tit+15] Fiir Kohlenstoffstrukturen wurden deshalb bereits zahlreiche potentielle
Verwendungszwecke z.B. in Solarzellen, Leuchtdioden, Transistoren aber auch in Ener-
giespeichern vorgeschlagen. [Wan-+19; Han+07; |SCLO6; [Mer+17; L1li4+-17; |Cho+17]
Der zielgerichtete Einsatz von 2D-Kohlenstoffstrukturen z.B. in elektronischen Bau-
teilen setzt jedoch atomar prézise Fabrikationstechniken voraus, denn bereits wenige
atomare Fehlstellen konnen eine drastische Verdnderung der gewiinschten Materialei-
genschaften bewirken. [Kaw+18; Zha-+11; Ruf+16]

Selektive Reaktionen wie z.B. die oberflichenkatalysierte Ullmann-Kopplung sind im
Stande diese Anforderungen zu erfiillen und erméglichen die Synthese von komplexen
Nanostrukturen ausgehend von kleinen organischen Molekiilen. Die Reaktionsproduk-
te sind haufig stark von der Oberfliche abhangig und koénnen durch die Wahl des
Prakursors beeinflusst werden. [XL16; |Cai+10; [TREF16; Sch4-17b] Auch die Selbstas-
semblierung der beteiligten Molekiile ist in diesem Zusammenhang von Bedeutung,
wobei Halogenbindungen fiir die Edukte der Ullmann-Reaktion eine dominante Rolle
spielen. [Kaw+15; [Han+17] Zur Erforschung der Assemblierungsprozesse und des
Reaktionsmechanismus haben sich rastersondenmikroskopische Verfahren etabliert.
Insbesondere die sogenannte chemical bond imaging-Technik konnte in den letzten
Jahren sehr grofle Erfolge verzeichnen, da diese Methode eine Charakterisierung der
Reaktionsteilnehmer mit atomarer Prézision ermoéglicht und eine direkte visuelle
Identifizierung der Molekiilstruktur erlaubt. [Gro-+09; |Gro+10]



1. Einleitung

Ziel dieser Doktorarbeit ist es, den Einfluss der Halogenbindung auf die Selbstanord-
nung von organischen Ullmann-Prékursoren auf Cu(111)- und Au(111)-Oberflichen
zu untersuchen. Als Modellsysteme kommen die Strukturisomere 3-Bromo-4"-iodo-p-
terphenyl und 4-Bromo-3"-iodo-p-terphenyl zum Einsatz. Das wesentliche Resultat
dieser Untersuchung ist die Beobachtung eines starken Oberflicheneinflusses auf die
geometrische Struktur und auf die chemische Selektivitdt der Halogenbindung. Hierfiir
wurde ein Tieftemperatur-Rasterkraftmikroskop mit CO-funktionalisierten Spitzen
verwendet, um mit Hilfe der chemcial bond imaging-Technik die Bindungsgeometrie
von halogengebundenen Cluster mit grofitmoglicher Prézision zu bestimmen und die
Adsorptionsposition der Molekiile zu ermitteln. Obwohl diese Methode sehr hochauf-
l6sende Ergebnisse liefern kann, sind einige Teilaspekte des bildgebenden Verfahrens
bis zum heutigen Zeitpunkt weiterhin Gegenstand aktueller Forschung. [Sch+14;
EPP19] Es werden daher auch die Auswirkungen der flexiblen Spitzengeometrie auf
die Genauigkeit der chemical bond imaging-Technik untersucht und die fundamentalen
Grenzen dieser Messmethode ermittelt. Es konnte gezeigt werden, dass die Verbiegung
der CO-funktionalisierten Spitzen in vielen Messsituationen zu einer signifikanten
Verfilschung atomar aufgeloster Messbilder fithrt, was jedoch durch die Wahl von
geeigneten Messparametern wesentlich verhindert werden kann. Die Genauigkeit der

Positionsbestimmung von adsorbierten Molekiilen kann dadurch verbessert werden.



2. Theoretische Grundlagen

Das Rastersondenmikroskop ist das zentrale Messwerkzeug bei den fiir diese Dis-
sertation durchgefithrten Experimente. Die gezielte Erforschung intermolekularer
Wechselwirkungen zwischen adsorbierten Molekiilen stellt dabei hohe Anforderungen
an die Sauberkeit der eingesetzten Substratoberflichen. Die Observierung einzelner
Molekiile erfordert auflerdem rauscharme Messbedingungen, in welchen thermisch
aktivierte Diffusionsprozesse verhindert werden. Alle Messungen finden deshalb im
Ultrahochvakuum (UHV) und bei tiefen Temperaturen statt. In diesem Kapitel
werden die Grundlagen der Tieftemperatur-Rastersondenmikroskopie erldutert. In
diesem Zusammenhang wird auch eine spezielle Mikroskopietechnik vorgestellt, die
submolekulare Auflésung erméglicht und als chemical bond imaging-Technik bekannt
ist. Im weiteren Verlauf des Kapitels werden die grundlegenden Eigenschaften der
untersuchten Probensysteme vorgestellt. Die (111)-Oberflichen von Kupfer, Silber
und Gold werden dazu detailliert beschrieben. Auflerdem werden die wesentlichen

Merkmale der Halogenbindung erértert.

2.1. Tieftemperatur Rastersondenmikroskopie

Die Rastersondenmikroskopie (engl. scanning probe microcopy - SPM) ermoglicht es
eine Oberfliche mit atomarer Auflésung abzubilden. Auf dem Gebiet der Oberfla-
chenphysik stellen SPM-Messungen eine leistungsfdhige experimentelle Methode dar
und erlauben eine systematische Untersuchung von physikalischen und chemischen

Prozessen auf Oberflachen.

In Abbildung ist der generelle Aufbau eines Rastersondenmikroskops schema-
tisch dargestellt. Zentraler Bestandteil eines SPM ist eine feine Messsonde, welche an
die zu untersuchende Oberflache angenédhert wird und anschlielend lateral entlang
eines Rasters iiber die Oberfliche bewegt wird. An jedem Rasterpunkt wird dabei eine
von Messsonde und Probe beeinflusste Messgrofie aufgezeichnet und das Messbild auf

diese Weise Pixel fiir Pixel zusammengesetzt. Im Laufe der letzten Jahrzehnte haben



2. Theoretische Grundlagen

Signalwandlung

Regelelektronik

Piezosteuerung

Abbildung 2.1.: Schematischer Aufbau eines Rastersondenmikroskops.

sich viele unterschiedliche SPM-Typen etabliert, die sich grundsétzlich in der Wahl
der verwendeten Messsonde und der damit verbundenen Messgréfle unterscheiden. Im
Rahmen dieser Arbeit sind dabei die Rastertunnelmikroskopie (siehe Kapitel
und die Rasterkraftmikroskopie (siehe Kapitel von zentraler Bedeutung.

Im Betrieb eines SPM kann grundsétzlich zwischen einer Messung bei konstanter
Hohe (engl. constant height mode - kurz. CH-Modus) und einer abstandsgeregelten
Messung (engl. feedback mode) unterschieden werden. In Abbildung[2.2]ist schematisch
der grundlegende Unterschied der beiden Messmodi dargestellt. Der CH-Modus erlaubt
hohe Rastergeschwindigkeiten, da die Reaktionszeit der Abstandsregelung entféilltEl
Auf rauen Oberflichen oder an adsorbierten Partikeln kann dies allerdings zu einer
Zerstorung der Messsonde fithren. Mit zunehmender Messdauer nimmt auflerdem
die Gefahr zu, dass sich Spitze und Probe durch eine eventuell noch vorhandene

Kriechbewegung beriihren. Deshalb werden Messungen im CH-Modus iiblicherweise

In der Praxis wird auch im CH-Modus die z-Position der Spitze wihrend des Rasterprozesses
entlang einer zuvor festgelegten Referenzebene verdndert, um eine statische Verkippung der
Probenoberflache zu kompensieren.
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Abbildung 2.2.: Unterschied zwischen CH-Modus und geregeltem Modus am Beispiel
einer STM-Messung iiber eine Stufenkante.
a) CH-Modus (konstante Hohe)
b) Geregelter Modus (konstanter Tunnelstrom)

auf kleine Messbereiche und sehr ebene Oberflachen beschrankt.

Um wahrend der Messung eine mogliche Beschiddigung der Messsonde z.B. durch
Kontakt mit der Oberfliche oder mit einem Adsorbat zu verhindern, wird haufig
ein Regelkreis (engl. feedback loop) eingesetzt, der mit Hilfe eines piezoelektrischen
Aktors versucht eine abstandsabhéngige Messgrofie (z.B. den Tunnelstrom) konstant
zu halten. Dadurch wird in erster Naherung auch der Abstand zwischen Messspitze
und Oberfliche konstant gehalten und eine Zerstérung der Messsonde verhindert.
Der entsprechende Stellwert des piezoelektrischen Aktors kann anschliefend zu ei-
nem Topographiebild zusammengesetzt werden. Die endliche Reaktionszeit dieses
z-Regelkreises reduziert jedoch die maximal mogliche Rastergeschwindigkeit. Durch
die Rickkopplung innerhalb des Regelkreises wird zudem das Grundrauschen der

Messung vergrofert.

z-Spektroskopiemodus fiir Rastersondenmikroskopie

Neben dem im vorherigen Kapitel beschriebenen lateralen Rastermodus kénnen die
Interaktionen zwischen Spitze und Probe auch in z-Richtung erfasst werden. Die SPM-
Elektronik variiert dazu bei deaktiviertem Regelkreis den Abstand zwischen Spitze und
Probe und zeichnet simultan die gewiinschte Messgrofie auf. Diese Betriebsweise wird
haufig als z-Spektroskopiemodus bezeichnet und kann erweiterte Informationen tiber
das untersuchte Probensystem liefern. Neben manuell ausgelosten z-Spektroskopien

sind automatische Spektroskopiemessungen entlang eines Pfades oder anhand eines
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Abbildung 2.3.: Biandermodell und Abstandsabhéngigkeit des Tunnelprozesses.
a) Béndermodell fiir eine rechteckige Barriere (schwarz) und eine trapezformige
Barriere (orange)
b) Abstandsabhéngigkeit des Tunnelstroms

Rasters moglich. Insbesondere das Ermitteln ganzer 3D-Datensétze verldngert jedoch
unausweichlich die Messdauer und kann sich bspw. in einer stidrkeren Auswirkung von

Drift bemerkbar machen.

2.1.1. Rastertunnelmikroskopie

Die Einfithrung des Rastertunnelmikroskops (engl. scanning tunneling microscope -
STM) im Jahr 1982 durch Binnig et al. markiert den Beginn der Rastersondenmikro-
skopie. [Bin+82b; Bin+82a; BR84] Besonders im Vakuum hat sich das STM seitdem

zu einem weitverbreiteten SPM-Typ entwickelt. Im Zentrum steht die Ausnutzung

des quantenmechanischen Tunneleffektes, um ortsaufgelost Informationen iiber die

Probenoberflache zu erhalten.

Abbildung [2.3p) veranschaulicht den zwischen Spitze und Probe ablaufenden Tun-
nelprozess. Im Vakuum stellt der Spalt zwischen einer leitfahigen Spitze und einer
ebenfalls leitfahigen Probe fir die Ladungstriger eine Barriere dar. Unter der ver-
einfachten Annahme, dass die Austrittsarbeit ® in Spitze und Probe identisch ist
und keine externe Spannung U, angelegt ist resultiert ein Potentialverlauf mit einer
rechteckféormigen Barriere der Hohe ®. Ein Elektron, welches das Fermi-Potential
Er besitzt, konnte geméfl den Gesetzen der klassischen Physik die Potentialbarriere

nicht iiberwinden. Quantenmechanisch betrachtet existiert jedoch auch innerhalb der
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Barriere eine endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir das Elektron und es kann
diese daher durchdringen. Anschaulich betrachtet wird die Barriere durch das Elektron

durchtunnelt.

Einfaches 1D-Bandermodell

Die Wahrscheinlichkeit des Tunnelprozesses wird Transmissionskoeffizient 7' genannt
und ist stark vom Abstand d zwischen Spitze und Probe abhéngig. Fiir eine rechteckfor-
mige Barriere folgt nach der Wentzel-Kramer-Brillouin-Naherung der in Gleichung
beschriebene Ausdruck fiir den Transmissionskoeffizienten. |[Cha08] Dabei beschreibt
E die Energie des Elektrons, m, die Elektronenmasse, h das reduzierte Plancksche

Wirkungsquantum und V' (z) den rechteckférmigen Potentialverlauf.

T(E) = exp l—2 ;me /Od (V(z) — E)dz] = exp [—2 ‘ ;me Vo —FEd| (2.1)

Bereits fiir dieses vereinfachte Modell besitzt der Tunnelprozesses eine exponentielle
Abstandsabhéangigkeit. Um die Auspragung eines messbaren Tunnelstroms Iy nachvoll-
ziehen zu konnen, wird zwischen Spitze und Probe eine kleine externe Gap-Spannung
Ug benétigt. Durch die nun trapezférmige Barriere bildet sich ein messbarer Tunnel-

strom, dessen Stromrichtung durch die Polaritdt der Spannung festgelegt wird.

Zu I; konnen alle Elektronen im Energieintervall [Ep — eU,, Er| beitragen, sofern auf
der anderen Seite der Barriere freie elektrische Zustéinde existieren. (In Abbildung[2.3h)
gepunktet dargestellt) Der Tunnelstrom ist daher vom Transmissionskoeffizienten und
von den lokalen Zustandsdichten (local density of states - LDOS) in Spitze und Probe
abhéngig. Wahrend einer Messung kann die LDOS der Spitze als ndherungsweise
konstant angenommen werden. Der Tunnelstrom kann folglich durch Gleichung
beschrieben werden und ist das Produkt der ortsabhéngigen Proben-LDOS ps(E) mit

einem exponentiellen Abstandsterm. [Che93]

(2.2)

2v/2meP
It o< ps(Er)Ug exp <_hd>



2. Theoretische Grundlagen

Regelelektronik

Piezosteuerung

Abbildung 2.4.: Schematischer Aufbau eines im CC-Modus betriebenen Rastertun-
nelmikroskops.

In der Praxis liegt der Tunnelstrom h#ufig im Bereich von 10 pA - 5nA und wird
mit einem Transimpedanzverstirker gemessen. Bei einer typischen Austrittsarbeit
von ® ~ 5eV verzehnfacht sich der Strom etwa alle 100 pm. Die starke und monoto-
ne Abstandsabhéngigkeit triagt dazu bei, dass das STM iiberwiegend im geregelten
Modus eingesetzt wird. Wie in Abbildung [2.4] dargestellt dient der Tunnelstrom dem
z-Regelkreis als Fiihrungsgrofie und wird auf einem konstanten Sollwert gehalten (engl.
constant-current mode - CC-Modus). Die Spitze bewegt sich somit immer entlang
eines Pfades mit konstanter lokaler Zustandsdichte und das STM bildet so in erster

Néherung die Oberflichentopographie ab.

Die LDOS kann allerdings auch durch adsorbierte Molekiile oder Kristalldefekte
modifiziert werden, was eine topographieunabhingige Verédnderung des Tunnelstroms
herbeifithren kann. In einer CC-STM-Messung kann ein Molekiil daher als topographi-
sche Vertiefung erscheinen, wenn es lokal die Zustandsdichte verringert. Auch Defekte
erzeugen héufig eine rdumlich periodische Modifikation in der LDOS, die als Friedel
Oszillation bezeichnet wird und im STM-Bild als wellenartiges Muster abgebildet

wird. [CLE93]

Die Energie der am Tunnelprozess beteiligten Ladungstréager kann durch die Wahl
der Gap-Spannung eingeschréinkt werden. Halbleiter oder Molekiile besitzen oft kein
kontinuierliches LDOS-Spektrum, was zu einer Spannungsabhéngigkeit des Tunnel-

strom fithrt. Deren gezielte Untersuchung kann Riickschliisse auf bspw. vorhandene
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Bandliicken oder auf diskrete Orbitalenergien liefern und wird als Tunnelspektroskopie
bezeichnet. [ZH09]

Tersoff-Hamann-Modell

Um auch komplexere Phidnomene wie bspw. atomare Auflésung quantitativ erkldren
zu kénnen, wurden theoretische Modelle entwickelt, die {iber das zuvor vorgestellte
eindimensionale Barrienmodell hinaus gehen. Viele gehen auf ein 1961 von J. Bardeen
vorgestelltes Prinzip zuriick, den Tunnelprozess mit Hilfe der Stérungstheorie zu be-
schreiben. [Bar61] Im Wesentlichen wird angenommen, dass sich die Wellenfunktionen
von Spitze und Oberflache in der Barriere iiberlappen, sich jedoch gegenseitig nicht
beeinflussen. Der Tunnelprozess wird als Ubergang zwischen einem Zustand der Spitze
zu einem der Probe betrachtet, dem eine Ubergangsrate zugeordnet werden kann,
die abhéngig von der Kopplung der beteiligten Zustande ist. (Fermis goldene Regel)
[Voil5| S.289fF ]

Tersoff und Hamann verfeinerten dieses Modell, indem sie fir die Wellenfunktion
der Spitze einen sphérischen Charakter annahmen. [TH83; TH85; Che93; |Che&§|
Gleichung beschreibt die Tunnelstromabhéingigkeit nach dem Tersoff-Hamann-
Modell. [Wie03; |Ans+94]

I / i po( B, 2)ps(E)T(E, eUy, 2))dE (2.3)
0

Hierbei beschreiben p,,(E, z) und ps(E) die LDOS von Spitze und Probe und 7" den

von der jeweiligen Austrittsarbeit ®, bzw. ®¢ abhéngigen Transmissionskoeffizienten.

(Siehe Gleichung

T(E,eV,z) = exp (—d(z)\/mge [®s + Py + eUyg — 26]) (2.4)

2.1.2. Rasterkraftmikroskopie

Im Gegensatz zur vorher beschriebenen Rastertunnelmikroskopie stellt in der Raster-
kraftmikroskopie nicht der zwischen Spitze und Probe gemessene Tunnelstrom die
entscheidende Messgrofie dar, sondern die zwischen Spitze und Probe wirkende Kraft.

Dies erweitert diese SPM-Technik auch auf nicht leitfdhige Proben und erlaubt den
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Abbildung 2.5.: Aufbau eines TF-Sensors und Auswirkungen eines Kraftgradienten
auf die Resonanzkurven.
a) Fotografie eines TF-Sensors im QPlus-Design.
b) Verlauf der Amplitudenresonanzkurve. Ein zusétzlicher Kraftgradient ver-
schiebt die urspriingliche Resonanzkurve (blau) entlang der Frequenzachse.
c¢) Verlauf der entsprechenden Phasenresonanzkurven.

Einsatz nicht leitfdhiger Spitzenmaterialien. Das erste Rasterkraftmikroskop wurde
bereits im Jahre 1985 von Binnig et al. vorgestellt. Der zentrale Bestandteil
eines AFMs ist der Kraftsensor, welcher die zu messenden Kréfte in eine einfacher zu
verarbeitende Messgrofie z.B. eine elektrische Spannung konvertiert. In den letzten
Jahren hat sich fiir Tieftemperaturanwendungen besonders der in Abbildun)
dargestellte Quarz-Stimmgabel-Sensor (engl. tuning fork-Sensor kurz TF-Sensor) eta-
bliert, da dieser eine direkte Wandlung in ein elektrisches Signal noch innerhalb des
Sensors erméglicht. Der kompakte Aufbau vereinfacht die Konstruktion des Kryostaten

und erlaubt eine wirksame Abschirmung von Warmestrahlung auf den Messapparat.

QPlus Quarz-Stimmgabel-Sensoren

Herzstiick eines TF-Sensors ist eine nur wenige Millimeter grofle Quarz-Stimmgabel,
wie sie bspw. auch in vielen Armbanduhren eingesetzt wird. Die Stimmgabel besteht
aus zwei parallelen Zinken der Lénge [ =~ 2 mm, die jeweils eine Balkenfeder mit der

Federkonstante krp ~ 2 kNm~! darstellen. Die Kraft einen Zinken um die Strecke

10
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Az auszulenken ldsst sich mit dem in Gleichung [2.5| beschriebenen Hookeschen Gesetz

beschreiben.

FTF = kTFAZ (25)

Eine Verbiegung der Zinke fithrt zu einer mechanischen Verspannung des Bauteils.
Da Quarz ein piezoelektrisches Material ist resultiert hieraus eine elektrische Spannung,
die durch die aufgebrachten Goldelektroden gemessen werden kann. Bei einer Kraftein-
wirkung von bspw. 1nN verbiegt sich die Zinke um weniger als einen Pikometer.
Adhésionskrifte konnen daher nicht zu einem destruktiven Kontakt zwischen Spitze
und Probe (engl. snap to contact) fithren. Eine praktikable Detektion der Verbiegung
ist allerdings auch nicht moglich, da die resultierenden Piezospannungen zu gering
fiir die Weiterverarbeitung in einer elektrischen Schaltung wéren. Um derart kleine
Kréfte dennoch messen zu kénnen, werden TF-AFMs ausschliefflich im sogenannten

dynamischen Nicht-Kontakt Modus (engl. dynamic non-contact mode) betrieben.

Dynamisches AFM

Im dynamischen Modus wird von der Tatsache Gebrauch gemacht, dass die Zinken der
Stimmgabel als einseitig eingespannte Balken ein schwingungsfihiges System mit der
Resonanzfrequenz f darstellen und zu einer erzwungenen harmonischen Oszillation
angeregt werden konnen. In Abbildung [2.5b) ist die typische Amplitudenresonanz-
kurve einer solchen Schwingung dargestellt. Die Kurvenform I&sst sich mit der in
Gleichung dargestellten Funktion beschreiben. Dabei ist Ay, die gemessene Am-
plitude des Oszillators und Ay die Amplitude der Anregung. Des Weiteren beschreibt
Q@ den Gitefaktor (engl. quality factor - Q-Faktor) der Schwingung.

AGX

S + (28)

Avin(f) = (2.6)

11



2. Theoretische Grundlagen

Zwischen Schwingung und Anregungssignal bildet sich auflerdem eine Phasenver-
schiebung ¢ aus, die den in Abbildung ) dargestellten Verlauf besitzt und sich
mit Gleichung [2.7] beschreiben lésst.

I
o1r(f) = arctan (Q(féto—)) (2.7)

fo?

Eine bedeutende Verbesserung des Stimmgabel-Sensors gelang F.J. Giessibl im Jah-
re 1996 mit der Erfindung des QPlus-Designs. [Gie96; |Gie00] Der in Abbildung )
dargestellte Sensor verwendet dieses Design. Bei diesem Aufbau wird eine Zinke der
Stimmgabel fest mit dem Probenhalter verklebt und somit fixiert. An das Ende
der freien Zinke wird anschlieend die Messspitze angebracht. Durch die Fixierung
kann ein hoher Q-Faktor erzielt werden, obwohl die angebrachte Spitzenmasse eine
Asymmetrie zwischen den beiden Zinken hervorruft. Bei tiefen Temperaturen erreichen
QPlus Sensoren im Vakuum typischerweise einen Q-Faktoren zwischen 10.000 und
100.000.

Auch kleine Schwingungsamplituden von wenigen 10 Pikometern kénnen beim
QPlus-Sensor mit Hilfe eines Lock-In-Verstirkers detektiert werden. Dieser erlaubt
die Messung von Amplitude und Phasenlage zwischen dem stark verrauschten Aus-
lenkungssignal und dem frequenzgleichen Anregungssignal. Wirkt nun auf die Spitze
wahrend eines Schwingungszykluses ein zusétzlicher Kraftgradient krg, dann veran-
dert sich die Resonanzfrequenz des Oszillators und die Amplituden- und Phasen-
Resonanzkurven verschieben sich entlang der Frequenzachse. (Siche Abbildung )
bzw. Abbildung )) Fiir kps << krp gilt fiir die Frequenzverschiebung A f die in
Gleichung dargestellte Naherung. [Sch+10]

. krs  fo OFrs
A~ e = ke 02 0 (2:8)

Positive Kraftgradienten vermindern die Frequenz wohingegen negative ebendiese
erhohen. Es existieren mehrere Verfahren, um aus der Verschiebung der Resonanzkurve
ein geeignetes Signal fiir die z-Regelung zu bestimmen. Im Vakuum wird {iberwiegend
der sogenannte frequenzmodulierte Modus (engl. frequency modulated mode - kurz
FM-Modus) angewendet.

12
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Ayip sin (wt + ¢)
Aex sin (wt)

<]J PLL | Af
(t),A(1)

Regelelektronik

[l Piezosteuerung

Abbildung 2.6.: Schematischer Aufbau eines dynamischen Rasterkraftmikroskops
mit Quarz-Stimmgabel Sensor. Die Wechselwirkung zwischen Spitze und Probe
ist durch die blaue Feder und die Federkonstante der TF-Zinke durch die rote
Feder veranschaulicht.

FM-AFM

Ziel des FM-Modus ist es den Oszillator immer mit seiner aktuellen Resonanzfrequenz
anzuregen. |[Alb+91; DZS92| Eine Moglichkeit dies sicherzustellen basiert auf der
Verwendung einer Phasenregelschleife (engl. Phase Locked Loop - kurz PLL). Die PLL

iiberwacht permanent die Phasenverschiebung zwischen Schwingung und Anregung

und halt diese durch Frequenzanpassung des Anregungssignals auf einem konstan-
ten Wert. Wird ¢ auf 90° geregelt, dann erfolgt die Anregung des Oszillator immer
bei seiner aktuellen Resonanzfrequenz und A f kann entsprechend ermittelt werden.
Um auch schnelle Anderungen der Resonanzfrequenz detektieren zu kénnen,
muss die Reaktionszeit der PLL moglichst kurz sein. Die Regelgeschwindigkeit kann
durch verschiedene Filter- und Regelparameter an die Signalqualitit angepasst werden.
Durch die rasante technische Weiterentwicklung auf dem Gebiet der Digitalelektronik
ist es mittlerweile moglich Lock-In-Verstiarker und PLL als digitales Bauteil miteinan-
der zu vereinen. [Bou+12)

13
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Neben der Anderung der Resonanzfrequenz kommt es durch Dampfung zu einer
Anderung der Schwingungsamplitude. Dies ist in vielen Féllen nicht gewiinscht, da eine
kleinere Amplitude die Detektion des Schwingungssignals erschwert und so zu einem
groBeren Rauschen fithrt. Auflerdem ist eine konstante Amplitude oft Voraussetzung,
um die ermittelten Frequenzverschiebungen wieder in eine Kraft umrechnen zu kon-
nen. Haufig wird daher ein weiterer Regelkreis eingesetzt, welcher durch Anpassung
der Anregungsamplitude die Amplitude der Schwingung konstant hélt. Auch dieser
Regelkreis lasst sich heutzutage bereits innerhalb einer digitalen PLL realisieren. In
Abbildung ist schematisch der Aufbau eines im FM-Modus betriebenen AFM

unter Verwendung einer PLL dargestellt.

STM und AFM kénnen auch miteinander kombiniert werden. Grofle Bildbereiche
lassen sich dann zeitsparend im STM-Modus messen. Im Vakuum ist dies fiir Mikro-
skope auf Basis von Quarz-Stimmgabel-Sensoren eine géingige Praxis. Auch das im
Rahmen dieser Dissertation eingesetzte Tieftemperatur-Mikroskop kann wahlweise im
STM- oder AFM-Modus betrieben werden.

Beziehung zwischen A f und Kraft

Im FM-Modus kann die auf die Spitze einwirkende Kraft quantitativ aus der gemes-
senen Frequenzverschiebung ermittelt werden. Dies ermdglicht eine systematische
Untersuchung von fundamentalen Bindungsphdnomenen. Die Kraft Fis zwischen Spit-
ze und Probe setzt sich aus unterschiedlichen Teilkréiften zusammen und wird in
Kapitel detailliert beschrieben. Ausschlaggebend fiir A f ist jedoch der auf die

Spitze einwirkende Kraftgradient dgzts. Zur Ermittlung der Kraft muss daher fiir jeden

Rasterpunkt eine A f(z)-Spektroskopie durchgefiihrt werden.

Durch die Schwingungsamplitude durchfihrt die Spitze wéihrend einer Periode
einen Bereich von 2A;,, in welchem sich der Kraftgradient verdndern kann. Die
Geschwindigkeit der Spitze ist an den Umkehrpunkten der Auslenkung am geringsten,
sodass die Wechselwirkung dort stirker ins Gewicht fallen. Dies fiihrt zu einer Ampli-

tudenabhéngigkeit der Frequenzverschiebung. [Gie95] Im Jahr 2004 konnten Sader

14
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und Javis den in Gleichung [2.9] dargestellten Ausdruck fiir Fig herleiten, der sowohl
fiir kleine als auch fiir grofle Amplituden eine gute Néherung darstellt. [SJ04]

a Al Ak, o)
Fis(2) = 2ktp / <1+87T(tb_z)> Q(t) — \/wifz) ot (2.9)

0(z) = Bel2) _ A1) (2.10)

Wres f res

Dabei steht €(z) fir die normierte Frequenzverschiebung. Die obere Integrations-
grenze kann in der Praxis durch das obere Abstandslimit der z-Spektroskopie ersetzt
werden. Das Integral kann anschliefend nummerisch aus den Spektroskopiedaten

berechnet werden und so die Kraft ermittelt werden.

Alternativ zu dem in Gleichung vorgestellten Ansatz présentierte F.J. Giessibl
eine weitere Methode, um die Kraft zu bestimmen. |Gie01] Dabei wird fiir jeden Mess-
punkt ein kraftabhéngiger Ausdruck fir Af aufgestellt. Anschliefend kann Frg(z)
durch Bestimmen der inversen Koeffizientenmatrix des linearen Gleichungssystems
bestimmt werden. Die Methode wird daher auch Matrix-Verfahren genannt und liefert
in der Regel vergleichbare Ergebnisse wie die Sader-Javis-Methode. Beide Verfahren
besitzen jedoch eine unterschiedliche amplitudenabhéngige Genauigkeit und reagieren

verschieden stark auf das in einer realen Messung vorhandene Rauschen. [WIG12]

Fir sehr grofle Amplituden, an welchen die Spitze ndherungsweise nur am unteren
Umkehrpunkt mit der Probe wechselwirkt, existieren weitere Naherungslosungen
[Diir99]. Auch fiir ganz kleine Amplituden, in welchen der Kraftgradient als konstant
angenommen werden kann, existiert eine darauf spezialisierte Approximation. Die
Kréfte zwischen einzelnen Atomen besitzen jedoch selbst bei Schwingungsamplituden
von nur wenigen 10 Pikometern oftmals kein ausreichend lineares Abstandsverhalten,
um diese Néherungen verwenden zu diirfen. In dieser Doktorarbeit wird deshalb
ausschliellich der von Sader und Javis formulierte Losungsansatz verwendet, der die

Auswirkungen der Schwingungsamplitude auf die Frequenzverschiebung beriicksichtigt.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1.3. Kriafte zwischen Spitze und Probe im UHV

Die von der Probe auf die Spitze einwirkende Kraft kann auf mehrere Wechselwir-
kungsmechanismen zuriickgefithrt werden. Im Vakuum sind die Van-der-Waals-Kréfte,
elektrostatische Kréfte und chemische Bindungskréfte relevant. Des Weiteren spielt bei
geringen Abstdnden auch die Pauli-Abstoflung eine dominante Rolle. Modellhaft kén-
nen diese verschiedenen Einfliisse hiufig auf Basis eines Lennard-Jones-(LJ)-Potentials
beschrieben werden. Dabei wird das Potential, wie in Gleichung beschrieben,
als Summe eines attraktiven und eines repulsiven Anteils mit unterschiedlich starken
Abstandsverhalten formuliert. (a und b sind Konstanten) Dies fiihrt zu einem nicht-
monotonen Abstandsverhalten fiir die Gesamtkraft. Abbildung zeigt die typische

Form eines LJ-Potentials und die daraus resultierenden Kraft- bzw. A f-Kurven.

a b

Die einfache Beschreibung mit Hilfe eines LJ-Potentials ist qualitativ oft ausreichend.
Fiir ein genaues Verstdndnis der Gesamtkraft ist es jedoch nétig diese in die zuvor be-
schriebenen Wechselwirkungen zu zerlegen. Im Folgenden werden daher die relevanten
Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probe, sowie deren Abstandsabhingigkeiten

kurz erldutert.

Van-der Waals Kraft

Die Van-der-Waals-Kraft(v.d.W.) ist eine langreichweitige attraktive Wechselwirkung
zwischen Spitze und Probe. Sie setzt sich aus Wechselwirkungen zwischen stati-
schen Dipolen (Keesom-Energie), sowie zwischen statischen und induzierten Dipolen
(Debye-Energie) und zwischen temporéren und induzierten Dipolen (London-Energie)
zusammen. Letztere dominiert in sehr vielen Fallen die v.d.W-Wechselwirkung und
lésst sich durch eine temporére Polarisation der beteiligten Atome erkldren. [SE15]| Die
spontane Ladungsfluktuation induziert ihrerseits neue Dipolmomente in benachbarten
Atomen, wodurch sich schlussendlich eine attraktive Wechselwirkung zwischen Spitze
und Probe ausprigt. Durch die hohe Reichweite wirkt die v.d.W.-Kraft beim Anna-
hern tiblicherweise als erstes auf die Spitze ein. Sie ist vergleichsweise schwach, sodass
die Gesamtkraft bei kleineren Abstdnden schnell von stiarkeren Wechselwirkungen
mit geringerer Reichweite dominiert wird. Die lange Reichweite gibt der v.d.W.-Kraft

auflerdem eine starke Abhéngigkeit von der Spitzenform. Es existieren unterschiedliche
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Abbildung 2.7.: Qualitativer Verlauf der Kraft- bzw. A f-Kurve fiir ein Lennard-
Jones formiges Potential. (Potential = orange, Kraft = griin, Frequenzverschie-
bung = blau) Im grau markierten Bereich ist die Gesamtkraft repulsiv, im weif3
markierten Bereich attraktiv.
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Modelle, um die Kraft zwischen einer Spitze mit einer glatten Probenoberflache abzu-
schétzen. Fiir eine halb-kugelférmige Spitze mit Radius R und einer ebenen Probe
gilt bspw. die in Gleichung dargestellte Abstandsabhéangigkeit. [Isr11; [Par05] Die
Konstante H stellt dabei die materialabhédngige Hamaker-Konstante dar und liegt in
der Regel bei einigen eV. Auch fiir eine parabelférmige Spitze behélt Gleichung
ihre Giiltigkeit, wobei R dann den Radius des Kriimmungskreises beschreibt. [BGKO03]

HR
Fogy — — 218 2.12
d 62’2 ( )

Elektrostatische Kraft

Spitze und Probe kénnen auch elektrostatisch miteinander wechselwirken. Metall-
spitzen bilden durch den Smoluchowski-Effekt ein aus der Spitzen herausstehendes
Dipolmoment aus. [Teo+11; Smo41] Mit Molekiilen funktionalisierte Spitzen besitzen
haufig ebenfalls ein permanentes Dipolmoment. [Ell+16; EPP17; EPP19] Zu ioni-
schen Proben oder zu polaren Molekiilen bilden sich folglich attraktive oder repulsive
Coulomb-Kréfte aus. In bestimmten Abstandsbereichen kénnen diese Kréfte die Ge-

samtkraft zwischen Spitze und Probe dominieren. [Sch+14]

Eine langreichweitige anziehende Kraft kann auch aus einer Potentialdifferenz
zwischen Spitze und Probe hervorgehen und lésst sich durch Gleichung beschrei-
ben. C beschreibt dabei die Kapazitdt des zwischen Spitze und Probe gebildeten
Kondensators. Die resultierende elektrostatische Kraft steigt quadratisch mit der
Potentialdifferenz an. Sind Spitze und Probe aus unterschiedlichen Materialien tragt

neben der Gap-Spannung auch die Kontaktpotentialdifferenz Ucpp dazu bei. [Gir01]

10C
FEFM(Z) = 5% (Ugap - UCPD)2 (2.13)

Chemische Bindungskraft

Erreicht der Abstand zwischen Spitze und Probe den Bereich von chemischen Bin-
dungen, so kénnen sich ebendiese zwischen Spitze und Probe ausbilden. Die genauen
Regeln fiir die Bindungsbildung basieren auf komplexen quantenmechanischen Zusam-

menhéngen und sind z.B. fiir kovalente Bindungen von den zur Verfiigung stehenden

Orbitalen in Spitze und Probe abhéngig. [Pér+97] Typischerweise betrigt die Reich-
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weite dieser Krafte nur wenige 100 pm. Sie wird daher hdufig von kurzreichweitigen

elektrostatischen Kriften {iberlagert.

Pauli-Repulsion

Bei sehr kleinen Abstédnden kommt es schliefflich zu einer stark repulsiven Wechsel-
wirkung, die aus der quantenmechanischen Abstoflung vollstdndig besetzter Orbitale
resultiert. Als Fermionen kénnen Elektronen sich nur dann gleichzeitig in einem Atom-
oder Molekiilorbital aufhalten, wenn sie nicht in allen Quantenzahlen tibereinstim-
men. Dies wird als Pauli-Prinzip bezeichnet. Der erzwungenen Uberlappung von zwei
vollstandig gefiillten Orbitalen wirkt folglich eine grofie repulsive Wechselwirkung
entgegen, da die beteiligten Elektronen teilweise in freie, aber energetisch ungiinsti-
gere, Zustande ausweichen miissen, um weiterhin dem Pauli-Prinzip zu entsprechen.
Zur einfachen mathematischen Beschreibung der Abstandsabhéngigkeit wird haufig
ein stark repulsiver Potentialverlauf mit hoher Abstandsabhingigkeit z.B. oc 2712

angenommen. [Jar415|

2.1.4. Submolekulare Auflsung mit CO-terminierten SPM-Spitzen

Bereits kurze Zeit nach Einfithrung des STM konnten Oberflachen erfolgreich mit
atomarer Auflésung untersucht werden.[Bin+83] Zu Anfang der 1990er Jahre er-
zielten auch AFM-Messungen erstmals atomare Auflosung. [MA90] Die Anwendung
dieser Techniken im UHV war jedoch héufig auf besonders reaktionstrage Proben
beschrinkt. Nach der Etablierung der dynamischen AFM-Modi konnte Giessibl im
Jahr 1995 erstmals die Abbildung der reaktionsfreudigen 7x7-Rekonstruktion einer
Si(111)-Oberfliche im UHV demonstrieren. [Gie95] Im Jahre 2000 gelang Thm dies
auch mit Quarz-Stimmgabel-Sensoren die nach dem zuvor vorgestellten QPlus Prinzip
arbeiteten. [Gie00]

Obwohl Molekiile eine vergleichbar feine Struktur besitzen wie die Atome in einer
Festkorperoberflache, ist ein erheblicher Mehraufwand nétig, um Molekiile mit ato-
marer Genauigkeit aufzulosen. Mit dem STM ist es zwar moglich submolekularen
Bildkonstrast auf Molekiilen zu erhalten, jedoch ist das STM senitiv auf Anderungen
in der LDOS und erlaubt daher {iblicherweise keine direkte Abbildung der chemischen
Struktur. Eine Ausnahme stellt eine spezielle STM-Betriebsart dar, die allerdings
auf die Anwesenheit von Wasserstoffmolekiilen angewiesen ist.[Tem+08| Auch im

AFM-Modus werden adsorbierte Molekiile von herkbmmlichen AFM-Spitzen meis-
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tens bereits bei groflien Spitze-Probe-Abstidnden manipuliert oder verschoben. Mit
metallischen AFM-Spitzen kénnen intramolekulare Strukturen daher in der Regel
nicht detektiert werden. Ausnahmen existieren fiir besonders stark auf der Oberfldche
gebundene Molekiile. [Swe+14; Jar+14; Bon+12]

Chemical Bond Imaging

Im Jahr 2009 gelang es Gross et al. die intramolekulare Struktur von einzeln adsorbier-
ten Pentacene-Molekiilen mit dem FM-AFM aufzulésen. |Gro+09] Ermoglicht wurde
dies durch Funktionalisierung der metallischen AFM-Spitze mit einem kleinen Molekiil
wie beispielsweise Kohlenstoffmonoxid (CO). Dieses passiviert die Metallspitze und
verhindert so mafigeblich ein Aufsammeln oder Verschieben des zu untersuchenden
Molekiils. Dariiber hinaus vergréfiert das CO-Molekiil auch den Abstand zwischen der
Metallspitze und dem auf der Oberfliche adsorbierten Messobjekt. Dies ermoglicht
eine Strukturaufklirung von adsorbierten Molekiilen mit dem AFM. Abbildung
zeigt beispielhaft den Einsatz dieser auch als chemical bond imaging bezeichneten
Technik.

Die Technik wird {iberwiegend im constant height-Modus eingesetzt. Dies ist notig,
da die geringen Kréfte zu sehr kleinen A f-Werten fiihren, die nur bei einer niedrigen
Rastergeschwindigkeit korrekt detektiert werden kénnen. Typische Bandweiten liegen
deshalb nur bei ungefahr 10 Hz und eine zuséitzliche z-Regelung wére in der Praxis zu

zeitaufwendig.

Die aufwendige Funktionalisierung der Spitze kann grundsétzlich auch mit ande-
ren Molekiilen wie z.B. Chlor, Xenon oder grofieren organischen Molekiilen erfolgen
und hat Auswirkungen auf den resultierenden Bildkontrast. [Moh+13] Besonders
die laterale Flexibilitdt des an der Spitze adsorbierten Molekiiles beeinflusst dabei
die in den Messbildern betrachtbaren Strukturen und fiihrt zu einer besonders star-
ken Hervorhebung von repulsiven Bereichen. Dies hebt insbesondere die internen
Kohlenstoff-Bindungen von Molekiilen hervor und ist als bond sharpening bekannt.
Die Messbilder zeigen hiufig eine groBe Ahnlichkeit mit chemischen Strukturformeln,
konnen jedoch auch zu inkorrekten Strukturbildern fithren. [Hap+15] Besonders am
Molekiilrand kann es durch die Flexibilitdt der Spitze zu einer Verzerrung von Bin-
dungslangen und Winkeln kommen. |Gro+12; Hap-+14; [Ham-+14)]
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Strukturformel
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Abbildung 2.8.: Visualisierung der chemical bond imaging-Technik und Vergleich
zwischen der Molekiilstruktur, dem AFM-Bildkontrast im CH-Modus und dem
Topographiekanal einer STM-Messung.

Ein Absenken der Bildebene resultiert in einer verstdrkten Verzerrung der dar-
gestellten Struktur und kann schlussendlich zu einem Abreifien des an der Spitze
adsorbierten CO-Molekiils fithren. Haufig geht diesem ein Mitschleifen des obser-
vierten Molekiils voraus. Die hohe Abstandsabhéngigkeit des Bildkontrastes erlaubt
Riickschliisse auf die Verkippung des Probenobjekts, beschriankt die Methode aber
gleichzeitig auch auf die obersten Atome des Molekiils. [Gro+10; [Ebe+17] Durch

Unterteilen des Bildes in Bereiche mit unterschiedlichen Scanhéhen kénnen jedoch

auch tiefer liegende Sektionen des Molekiils oder die umgebende Substratoberfliche
vermessen werden. [Ebe+18a; Kaw+16; [Sch+13]

Die fehlende Abstandsregelung kann durch den simultanen Betrieb eines STM-

Regelkreises implementiert werden. Dazu wird eine geringe Gap-Spannung angelegt
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und die Spitze folgt im STM langsam der LDOS-Struktur des Molekiils. Die Spitze
kann so auch tiefer liegende Bereiche erreichen oder bspw. eine Stufenkante iiberque-
ren. [Emm+15; Zho+18; |Alb+13] Durch die STM-basierte Abstandsregelung werden
die A f-Bilder jedoch teilweise durch die Kontur der LDOS tiberlagert. [Mar+19]

Die Ergebnisse in dieser Doktorarbeit basieren auf Messungen, die {iberwiegend mit
CO-terminierten Spitzen durchgefithrt wurden. Die Praparation solcher Spitzen wird
in Kapitel beschrieben. In Kapitel [5| wird auflerdem genauer auf die von diesem

Spitzentyp hervorgerufenen Messartefakte eingegangen.

2.2. Eigenschaften der 111-Kristallebene von
IUPAC-Gruppe-11 Metallen

Die Elemente Kupfer, Silber und Gold liegen auch bei tiefen Temperaturen in einer
kubisch-flichenzentrierten (engl. face-centered-cubic, kurz fcc) Kristallstruktur vor,
die in Abbildung [2.9h) schematisch dargestellt ist. In dieser Doktorarbeit werden
Einkristallsubstrate verwendet, die entlang der (111)-Ebene des Kristalls geschliffen
wurden. Die Atompositionen in der (111)-Ebene des Kristalls kénnen dabei durch ein
hexagonales Bravis-Gitter mit zwei Gittervektoren der Lénge b und einem Winkel von
60° beschrieben werden. In Abbildung[2.9p) ist die (111)-Ebene entsprechend hervor-
gehoben. Aus der geometrischen Form der Einheitszelle folgt b = ¢/v/2. Der Abstand
d zwischen zwei benachbarten (111)-Ebenen kann mit d = /v3 berechnet werden
und entspricht der Hohe einer einfachen Stufenkante eines entlang der (111)-Ebene
geschnittenen Kristalls. In Abbildung ) sind die aus der Literatur ermittelten
Werte fiir die kubischen Gitterkonstanten und die daraus resultierenden Werte fiir b

und d zusammengetragen.

Fiir jede Richtung innerhalb des hexagonalen Bravis-Gitters existieren fiinf weitere
Richtungen, die kristallographisch gleichwertig sind und einen Schnittwinkel von 60°
zueinander besitzen. Senkrecht zur Oberfliche existiert an den top-Positionen deshalb
eine sechszdhlige Rotationsachse. Die Zahligkeit reduziert sich auf drei, wenn zusétzlich
die darunter liegenden Atomlagen des fce-Kristalls beriicksichtigt werden. Aquivalente
Richtungen besitzen dann einen Schnittwinkel von 120°. In Abbildung wird dies
mit blauen (112)-Richtungen und roten (12I)-Richtungen verdeutlicht. Berticksichtigt

man nur die oberste Atomlage, dann kénnen diese Richtungen nicht voneinander
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2.2. Eigenschaften der 111-Kristallebene von IUPAC-Gruppe-11 Metallen

Metall | a [pm] | b [pm] | d [pm]

Kupfer | 361.50 | 255.62 | 208.71
Silber | 408.62 | 288.94 | 235.92
Gold 407.86 | 288.40 | 235.48

Abbildung 2.9.: Aufbau des kubisch flichenzentrierten Kristallsystems.
a) Einheitszelle des fce-Gitters. Die (111)-Ebene ist grau markiert.
b) Stufenkanten der (111)-Ebene.
c¢) Gitterparameter von Kupfer, Silber und Gold. (aus )

unterschieden werden. Wird die Stapelfolge des fcc-Kristalls beriicksichtigt, dann
unterscheiden sich die roten und blauen Richtungen durch eine unterschiedliche

Abfolge von fec-hollow- bzw. hep-hollow-Positionen.

Relaxation und Rekonstruktion

Zur vollsténdigen Beschreibung einer Oberflache ist es in einigen Féllen nicht aus-
reichend von einem einfachen geometrischen Schnitt entlang einer Kristallebene
auszugehen. Die Atome der Oberfliche besitzen durch die fehlenden Bindungspartner
eine geringere Koordinationszahl und an der Oberflache existieren somit nicht abgesét-
tigte Bindungen (engl. dangling bonds). Dies hat Auswirkungen auf die Charakteristik
der verbleibenden Bindungen, sodass in vielen Kristallen die obersten Atomlagen
gegeniiber dem Volumenkristall geringfiigig andere Strukturparameter besitzen. Hau-
fig kann eine Reduktion des Netzebenenabstandes senkrecht zur Oberflichenebene
beobachtet werden. Verbleiben die Atome lateral an der selben Position wie im Volu-
menkristall wird dies als Oberflichenrelaxation bezeichnet. Bei manchen Materialien
fiihren die nicht abgesittigten Bindungen zu einer wesentlich stirkeren Anderung der
oberflichennahen Kristallstruktur. Verdndert sich dabei auch die laterale Position der

Atome wird dies als Oberflachenrekonstruktion bezeichnet.

Im UHV rekonstruiert die (111)-Oberfléche von Gold und bildet im STM ein cha-
rakteristisches Zickzack-Muster. [W6l4-89; Dov+-89; Bar+-90; HA92; NMT94] Auf der
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Abbildung 2.10.: Ausgewéihlte Richtungen auf der (111)-Oberfliche. Die (112)-
Richtungen (blau) unterscheiden sich von den (121)-Richtung (rot) anhand der
darunterliegenden Atomlage.

Goldoberfliche bilden sich entlang der (112)-Richtungen linienférmige topographische
Erhebungen mit einer Hohe von wenigen pm. Die Linien verlaufen gebietsweise parallel
zueinander und knicken sporadisch im 120° Winkel in Richtung einer anderen (112)-
Richtung ab. Dies fiihrt iiberregional zur Auspragung des Zickzack-Musters. (Siehe
Abbildung [2.11p)) Das Muster besitzt eine gewisse Ahnlichkeit mit dem rémischen
Mauermuster opus spicatum bzw. mit der Struktur von Fischgriaten (engl. herringbo-
ne). Die Rekonstruktion wird in der Literatur daher als Herringbone-Rekonstruktion

bezeichnet.

Woll et al. konnten zeigen, dass die beobachte Struktur mit einer Verdichtung inner-
halb der obersten Atomlage zusammenhéngt. Entlang der (110)-Richtung
werden 23 Atome auf 22 Gitterplatzen komprimiert. Die Atome weichen infolgedessen
entlang der (112)-Richtung aus und es entsteht eine 22 x v/3 Uberstruktur. Die Ande-
rung der relativen Position zwischen der obersten und der darunter liegenden Atomlage
fiihrt entlang der (110)-Richtung zu einem kontinuierlichen Ubergang der Stapelfolge
von fcc zu hep mit einer Periodizitét von ca. 6,6 nm. In Abbildung ) ist dies

schematisch dargestellt. Im Ubergangsgebiet zwischen fcc-ihnlicher und hep-dhnlicher
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© 1l.Lage @ 2. Lage
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Abbildung 2.11.: Auswirkungen der Herringbone-Rekonstruktion.
a) STM-Scan iiber die rekonstruierte Au(111)-Oberfliche bei 5 Kelvin. Das
weile Rechteck markiert die Herringbone-Einheitszelle.
b) Relative Anordnung der ersten beiden Atomlagen in der Herringbone-
Einheitszelle. (nach Hanke et al. [HB13|) Die oberste Atomlage weicht im
hep-Gebiet von der Stapelfolge eines fee-Kristalls ab.

Stapelfolge bewegen sich die Atome auch wenige pm senkrecht aus der Oberflachene-
bene heraus und erzeugen so das markante Linienmuster. Das fcc-dhnliche Gebiet ist
etwa doppelt so grofl wie das hcp-ahnliche. DFT-basierte Rechnungen von Hanke et
al. bestétigen die experimentielle Analyse der Rekonstruktion. [HB13]

2.3. Halogenbindungen

Halogenkohlenwasserstoffe(HKW) sind fiir die chemische Industrie von sehr grofler
wirtschaftlicher Bedeutung. HKW kommen z.B. als industrielle Kéaltemittel, oder
als vielseitige Losungsmittel zum Einsatz. In der organischen Chemie sind HKW

aulerdem ein hiufiges Vorprodukt fiir die Synthese von komplexeren organischen

Kohlenstoffen. [LKKO8, S. 124]

Als Edukt zur Darstellung von zweidimensionalen Kohlenstoffstrukturen herrscht
dartiber hinaus auch in der physikalischen und chemischen Forschung grofies Interesse
an den molekularen Eigenschaften dieser Stoffgruppe. [TRF16; [Lac17; (Cai+10] Haufig
kommt dafiir die in Abbildung [2.12] dargestellte Ullmann-Reaktion zum Einsatz. Die

Synthese von Kohlenstoffnanostrukturen lauft dabei in verschiedenen Teilschritten ab

und ist von den beteiligten Halogengruppen (Cl, Br, I, etc.) und der Katalysatoro-
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Abbildung 2.12.: Beispiel fiir die Synthese von Kohlenstoffnanoribbons mittels
Ullmann-Kupplung. Die Halogenbindung spielt insbesondere fiir die Selbst-
Assemblierung der Eduktmolekiile eine dominante Rolle.

berfliche abhéngig. Die Reaktion kann dadurch gesteuert werden und verschiedene
Reaktionsprodukte konnen selektiv synthetisiert werden. [Cai+10; Zin+17; [Sch+17bf
TRF16; Laf+12]

Ein interessanter Aspekt der gesamten Reaktionskette stellt bereits die Selbstas-
semblierung der Eduktmolekiile auf der Oberfliche dar. Die halogenierten Kohlenwas-
serstoffe kénnen auf der Oberfliche durch die sogenannte Halogenbindung aneinander
binden und bereits vor dem Beginn der eigentlichen Ullmann-Reaktion ein molekulares
Netzwerk bilden. Eine Halogenbindung ist eine nicht-kovalente Bindung zwischen zwei
chemischen Gruppen. Sie geht von einer Halogengruppe aus und kann als intermole-
kulare Bindung bei der Selbstassemblierung von grofier Bedeutung sein. [Kaw+15;
Han-+17] Sie wird manchmal auch Halogenbriickenbindung genannt und kann sowohl
ausschliellich zwischen Halogengruppen als auch zwischen einer Halogengruppe und

einer anderen funktionalen Gruppe gebildet werden.

Die Ursache dieser Bindung ist eine elektrostatische Wechselwirkung und die Bin-
dungseigenschaften sind oft sehr stark von den beteiligten Molekiilen abhéngig. Friihe
systematische Arbeiten zu halogengebundenen Komplexstrukturen fanden in den
1950er Jahren statt. [Mul50] Durch Experimente mit Rontgenbeugung konnte z.B.
die rdumliche Nahe zwischen Halogen- und Sauerstoffgruppen in Molekiilkristallen
nachgewiesen werden. |[Has+54] Statistische Auswertung von Kristallstrukturen konn-

ten in den 1980er Jahren die hohe Winkelabhéngigkeit der Halogenbindung belegen.
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2.3. Halogenbindungen

[RPMS&6] Mit der Verfiigbarkeit von leistungsfahigen Computersystemen war es ab
den 1990er Jahren moglich die Ursachen hinter der Halogenbindung quantitativ zu
erforschen. [BMP92; MPP94; BMP93] In den folgenden Unterkapiteln werden die
grundlegenden Ursachen der Halogenbindung und ihre Eigenschaften behandelt.

2.3.1. Das Sigma-Loch - Triebkraft der Halogenbindung

Fir die Erklarung der Halogenbindung ist die Ladungsverteilung in Halogenkohlen-
wasserstoffen von zentraler Bedeutung. Innerhalb einer Halogen-Kohlenstoffbindung
(C-X-Bindung) sind die beteiligten Bindungselektronen ungleich auf die beiden Bin-
dungspartner verteilt. Durch ihre Position im Periodensystem besitzen die leichteren
Halogenatome (F, Cl, Br) eine groflere Elektronegativitit als Kohlenstoffﬂ Dem
Kohlenstoffatom wird daher partiell eine positive Ladung zugeordnet (6+). Die Halo-
gengruppe ist hingegen partiell negativ geladen (6—). In Abbildung [2.13p) ist dies
beispielhaft an der Keilstrichformel fiir Halogenmethan (CH3X) verdeutlicht. Das
Molekiil besitzt durch die ungleiche Ladungsverteilung der C-X-Bindung ein perma-
nentes Dipolmoment. [Bro+13| S. 308] In dieser stark vereinfachten Betrachtungsweise
wird jedoch der gesamten Halogengruppe eine negative Ladung zugewiesen. Zwei
Halogengruppen wiirden sich daher durch die Coulomb-Kraft voneinander abstof3en
und kénnten keine elektrostatisch begriindete Bindung zueinander aufbauen. Die
Anziehungskraft zwischen zwei Halogengruppen kann jedoch nachvollzogen werden,
wenn die beteiligten Orbitale beriicksichtigt werden. In Abbildung ) ist dazu
beispielhaft das Orbitalmodell von CH3X dargestellt. Ein sp3-Hybridorbital der Me-
thylgruppe iiberlappt dabei mit einem p-Orbital des Halogens (in diesem Beispiel mit
dem px-Orbital). Zwischen dem Halogenatom und dem Kohlenstoffatom entsteht so
eine o-Bindung. [PMCO07]

Als Folge dieser kovalenten Bindung wird das Elektron im py-Orbital etwas in
Richtung des Zentrums der C-X-Bindung verschoben. Auf der abgewandten Seite
der Bindung kann daraus ein kleiner positiv geladener Bereich resultieren. (Siehe
Abbildung [2.13¢)) Dieser wird als o-Loch (engl. o-hole) bezeichnet. Senkrecht zur
C-X-Bindungsachse grenzt ein giirtelférmiger Bereich mit negativer Ladung an das
o-Loch. [BMP92; |Auf+04; Pol+06]

*Tod besitzt auf der Allred-Rochow-Skala eine geringere Elektronegativitit als Kohlenstoff. [AR58]

27



2. Theoretische Grundlagen
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Abbildung 2.13.: Struktur der C-X-Bindung.
a) Keilstrichformel von CH3X.
b) An der C-X-o-Bindung beteiligte Orbitale.
c¢) Kovalent gebundene Halogengruppe mit o-Loch. Der giirtelférmige, negativ
geladene Bereich ist blau dargestellt.

Ob sich an einer Halogengruppe tatséchlich ein o-Loch ausbildet hingt von der
verwendeten Halogensorte und von den chemischen Eigenschaften des beteiligten
Kohlenstoffatoms ab. Eine hohe Polarisierbarkeit der Halogengruppe begunstigt die
Auspragung eines o-Loches. [Bun+12; PMC10] Im Gegensatz dazu kann das positiv
geladene o-Loch durch eine erhéhte Elektronendichte kompensiert werden. Fiir Ha-
logene mit einer besonders starken elektronenziehenden Wirkung (-I-Effekt) kommt
es daher seltener zur Auspriagung eines o-Loches. [Pol+06; Ril+11] Insbesondere
fiir Fluor sorgt eine signifikante sp-Hybridisierung fiir eine weitere Abschwachung
des positiven o-Loches. Mit den zusétzlichen Elektronen aus dem 2s-Orbital kann
die positive Ladungsdichte am o-Loches etwas besser abgeschirmt werden. |Cla+06]
Kombiniert man diese drei Einfliisse miteinander, so lasst sich fiir die Starke des o-
Loches ein klarer Trend zusammenfassen. Die schweren Halogene besitzen eine stéirkere
Polarisierbarkeit und eine geringere Elektronegativitat als ihre leichteren Pendants.
Die Stéarke der o-Locher steigt daher fiir schwerere Halogene an (I > Br > Cl > F).
Abhingig vom beteiligten Bindungspartner kommt es bei Chlor und Fluor héu-
fig sogar zu einer vollstdndigen Kompensation des o-Loches. Fluormethan(CH3F)
und Chlormethan(CH3Cl) besitzen z.B. im Gegensatz zu Brommethan(CH3Br) und
Iodmethan(CHslI) kein positiv geladenes o-Loch. [Auf+04; BMP92; Pol+-06]

Die Kompensation durch den -I-Effekt setzt allerdings voraus, dass der beteiligte
Bindungspartner (in diesem Fall die CH3-Gruppe) geniigend Ladungsdichte liefern
kann. Fir CF3Cl ist dies z.B. nicht der Fall und es kommt daher an der Chlorgruppe
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zur Auspriagung eines positiven o-Loches. [Pol+06] Auch an Fluorgruppen kénnen
sich o-Locher herausbilden, allerdings sind dafiir sehr starke elektronenziehende Bin-
dungspartner wie z.B. Cyanogruppen notig. [PMCOT7; Met+11a; Met+11b)

2.3.2. Eigenschaften der Halogenbindung

Im vorangegangen Kapitel wurden Kriterien genannt unter welchen Bedingungen es
an Halogengruppen zur Ausbildung eines o-Loch kommen kann. Eine Halogengruppe
mit o-Loch besitzt positiv und negativ geladene Bereiche und kann daher zu anderen
geladenen Objekten elektrostatische Bindungen aufbauen. Die IUPACE] erlief 2013 eine
Richtlinie, um festzulegen, welche Kriterien eine Halogenbindung erfillen muss, um
als solche bezeichnet werden zu kénnen. Eine Bindung zwischen einem Halogen und
einer anderen Gruppe ist demnach erst dann eine Halogenbindung, wenn zwischen der
elektrophilen Region der Halogengruppe und einer nukleophilen Region des anderen

Bindungspartners eine attraktive Wechselwirkung vorliegt. [Des+13]

In Abbildung ) ist in diesem Zusammenhang die Ladungsverteilung einer Ha-
logengruppe mit vorhandenem o-Loch dargestellt. Die Anlagerung einer nukleophilen
Gruppe wird entlang der verlangerten R-X-Bindungsachse durch die positive Ladung
am o-Loch begiinstigt. (blau gepunktetes Gebiet) Fiir einen elektrophilen Bindungs-
partner ist stattdessen der rot gepunktete Bereichen senkrecht zur R-X-Bindungsachse
attraktiv. Die spezielle Ladungsverteilung in der Nahe des o-Loches fithrt deshalb zu
einer hohen Winkelabhingigkeit fiir die elektrostatisch begriindete Halogenbindung.
[BMP92]

Obwohl die IUPAC-Richtlinie es nicht explizit voraussetzt, werden in dieser Dok-
torarbeit ausschliefilich Halogenbindungen betrachtet, in denen alle Bindungspartner
Halogene sind. In diesen Féllen iibernimmt eine Halogengruppe die Funktion des
negativ geladenen (nukleophilen) Bindungspartners und wechselwirkt mit dem po-
sitiv geladenen o-Loch einer anderen Halogengruppe. In Abbildung ) ist dies
schematisch dargestellt. Bei einem Winkelverhéltnis von ¢ =~ 180° und ¢o ~ 90° ist
das o-Loch einer Halogengruppe senkrecht auf die giirtelférmige Ladungszone am

anderen Halogenatom ausgerichtet. In der Fachliteratur wird eine solche Bindung

3Internatioal Union of Pure and Applied Chemistry
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a) b) Typ 2 c) Synthon

01 ~ 180°
02 ~ 120°

0, ~ 180°
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Abbildung 2.14.: Struktur der C-X-Bindung.

a) Bevorzugte elektrostatische Bindungswilligkeit eines o-Loches. Anlagerung
von nukleophilen (blau) bzw. elektrophilen (rot) Gruppen in den gepunkteten
Gebieten.

b) Optimale Anordnung zwischen zwei o-Lochern zur Ausbildung einer Typ 2-
Halogenbindung.

c¢) Struktur einer zyklischen Halogenbindung zwischen drei o-Lochern (Synthon-
Bindung).

als Typ 2—Halogenbindungﬁ| bezeichnet. Aus theoretischen Berechnungen geht hervor,
dass die Halogenbindung dann am stérksten ist, wenn das positiv geladene o-Loch

senkrecht auf die negative Ladung an der anderen Halogengruppe zeigt. [KHH14]

Halogenbindungen sind nicht auf die Verbindung von exakt zwei Bindungspartnern
beschréinkt, sondern kénnen simultan zwischen mehreren Bindungspartnern auftreten.
Dadurch kénnen mehrere Molekiile an einem gemeinsamen Bindungszentrum mitein-
ander verbunden werden. |Jet+99; BB02; Lu+05; Kaw+15; Han+17; PSS18] Haufig
kénnen Verkniipfungen zwischen drei Halogengruppen beobachtet werden. In selte-

neren Fillen auch Verbindungen zwischen vier oder mehr Halogenen. [Niy+19;/Alb+17]

In Abbildung ) ist beispielsweise eine zyklische Bindung zwischen drei Halo-
gengruppen dargestellt. Ein derartiges Ensemble wird auch als X3-Synthon bezeichnet.
[Jet+99; IPSS18] In einem Synthon sind die Halogengruppen jeweils auf den Eckpunk-
ten eines Dreiecks angeordnet. Diese sind entlang der Kanten des Dreiecks jeweils

durch eine Bindung miteinander verbunden. Bei der Beurteilung, ob ein Synthon

*In der Literatur wird dieser Typ héufig als Typ II bezeichnet. In dieser Arbeit wurde jedoch
eine arabische Ziffer gewahlt, damit in den folgenden Kapiteln eine Verwechselung mit dem
Elementsymbol fir Iod ausgeschlossen werden kann.
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tatsdchlich durch Halogenbindungen stabilisiert wird, sind erneut die Bindungswinkel
ausschlaggebend. In einem idealen Synthon spannen die Halogenatome ein gleichseiti-
ges Dreieck auf. Die o-Locher der Halogengruppen sind dabei jeweils auf ein anderes
Halogenatom des Dreiecks ausgerichtet. Die Bindungswinkel der Halogenbindungen
betragen dann jeweils ¢1 = 180° bzw. ¢ ~ 120°. Die Winkelverhéltnisse im Synthon

unterscheiden sich also von denen einer optimalen Typ 2-Halogenbindung.

In der Vergangenheit wurden hédufig auch Strukturen wie in Abbildung )
beobachtet. Solche Strukturen erfiillen jedoch nicht die von der IUPAC festgelegten
Kriterien fiir eine Halogenbindung. Historisch wurde dieser Bindungstyp jedoch héufig
trotzdem zu den Halogenbindungen gezéhlt und als Typ 1 klassifiziert [RPMS86]. Sie
treten insbesondere zwischen leichteren Halogenen auf, die moéglicherweise tiberhaupt
kein o-Loch ausbilden. [MTD14] Es ist daher anzunehmen, dass sich in diesen Fél-
len die Halogengruppen eher zuféllig, z.B. zum Erreichen der dichtesten mogliche
Packungsdichte, aneinander anndhern. [Cav+16; DP89; MTD14; Chol2] Auch Synthon-
Anordnungen kénnen ohne Halogenbindungen auftreten. In Abbildung )ist eine
entsprechende Struktur dargestellt. Die o-Locher der Halogengruppen sind dabei
dhnlich wie beim Typ 1 nicht auf ein nukleophiles Zentrum ausgerichtet. Dies kann
z.B. durch eine andere dominante attraktive Wechselwirkungen, wie z.B. Van der
Waals-Kriften erklart werden. [PG16; [PSS1§]

Die Stérke einer einzelnen Halogenbindung liegt typischerweise zwischen 100 meV
und 1,5 eV | [Cav+16; Ril+11] Sie wird im Wesentlichen durch die Stirke des o-Loches
bestimmt, wodurch Bindungen zwischen den schweren Halogenen stéirker sind als zwi-
schen den kleineren Halogensorten. Auch die Bindungswinkel ¢; und ¢o haben einen
hohen Einfluss auf die erreichbare Bindungsstiarke. [KHH14] Ein stéirkeres o-Loch
fithrt auflerdem zu einer geringeren Bindunglange. [PWB09] Adsorptionsenergien
von aromatischen Kohlenwasserstoffen liegen auf Metalloberflichen hiufig in einem
dhnlichen Wertebereich wie die Bindungsenergien von Halogenbindungen. Fiir ein
Benzolmolekiil betrigt die Adsorptionsenergie auf Au(111) z.B. ca. 0,7eV. [Mau+16}
Liu+15; Aba+08] Halogenbindungen kénnen daher die Selbstassemblierung dieser
Molekiile erheblich beeinflussen bzw. dominieren. [Cor+00j; Shu+18}; Han-+17]

Halogengruppen spielen in der organischen Chemie dariiber hinaus eine wichtige

Rolle als Ausgangsprodukt fir die gezielte Synthese von komplexeren organischen Ver-

®Dies entspricht ca. 10-150 kJ/mol
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a) Typ 1 b)

Abbildung 2.15.: Andere Strukturen die hdufig ebenfalls als Halogenbindungen
bezeichnet werden.
a) Die o-Locher der Halogengruppen zeigen nicht auf einen nukleophilen Bin-
dungspartner. (Wird héufig als Typ 1-Halogenbindung bezeichnet.)
b) Dreieckige Anordnung von o-Léchern, die keine Halogenbindung enthélt.

bindungen. Die Erforschung von adsorbierten Molekiilen, die durch Halogenbindungen
zusammengehalten werden, ist daher ein zentrales Thema dieser Doktorarbeit. In
Kapitel [f] werden dazu experimentelle Ergebnisse zur molekularen Selbstassemblierung

durch Halogenbindungen auf verschiedenen Oberflichen préasentiert.
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3. Messaufbau

3.1. Omicron Tieftemperatur STM/AFM

3.1.1. Gesamtanordnung der Vakuumkammern

In Abbildung ist schematisch der Gesamtaufbau des Messsystems dargestellt.
Das System basiert auf zwei Vakuumkammern, die als Préparationskammer bzw.
Messkammer bezeichnet werden. Der Druck in beiden Kammern liegt im normalen
Betriebszustand zwischen 10~ mBar und 5 - 10719 mBar. Das Vakuum wird in je-
der Kammer durch eine Ion-Getter-Pumpe aufrecht gehalten. In der Messkammer
wirken die Kryostaten zudem wie Kryopumpen. Pro Kammer ist zusédtzlich noch
eine Titan-Sublimationspumpe verfiigbar. Zur Ersterzeugung des Vakuums dient eine

gemeinsame Turbomolekularpumpe zusammen mit einer Drehschieberpumpe.

Neue Proben konnen in einer Probenschleuse platziert werden. Die Schleusen-
kammer ldsst sich anschlieflend separat durch die Turbomolekularpumpe evakuieren.
Danach kann die Probe zunéchst in die Praparationskammer iiberfithrt werden. Dort
wird die Probe auf einem langen Manipulator abgelegt und kann anschliefend in die

Messkammer geschoben werden.

Die Praparationskammer ist von der Messkammer durch ein gasdichtes Plattenventil
getrennt. Durch ein Dosierventil konnen Prozessgase in die Praparationskammer ein-
geleitet werden und die Probenoberfliche kann so z.B. durch Ar-Sputtering gereinigt
werden. (Siehe Kapitel . Der Manipulator ermoglicht es, die Probe wahlweise
zu heizen oder zu kiihlen. Die Heizleistung kann elektrisch durch den Heizstrom
Iy gesteuert werden. Zur Kiithlung kann wahlweise fliissiger Stickstoff oder fliissiges

Helium durch den Manipulatorkopf gepumpt werden.
In der Messkammer kann die Probe mit Hilfe einer UHV-Greifzange (engl. wobble-

stick) erfasst und in die Probenaufnahme des LT-STM/AFM geschoben werden. Die

Greifzange kann zuvor gegen die Kryostatschilde gedriickt werden, um den Zangenkopf
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Kihlposition
Heizposition

Praparationskammer

Messkammer
Legende
@ Manipulator @ Sputterkanone @ Stickstoffkryostat
(@ Probenschleuse ® Plattenventil Heliumkryostat
(@ Dosierventil ® Wobblestick © STM/AFM

Abbildung 3.1.: Schematischer Aufbau der STM/AFM-Vakuumanlage. (Es werden
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vorzukiihlen. Dariiber hinaus verfiigt die Messkammer iiber mehrere Ablagemdglich-

keiten, um eine Probe im UHV fiir eine l&ngere Zeit lagern zu kénnen.

Die komplette Vakuumanlage steht zur besseren Schwingungsddmpfung auf drei
DampfungsfiiBen. Im Laufe dieser Doktorarbeit wurde das urspriinglich pneumatisch
arbeitende Dampfungssystem durch ein hoherwertiges, federmechanisches System
ausgetauscht. Das System besitzt laut Herstellerangaben eine Resonanzfrequenz von

ca. 0,5 Hz und bereits ab 0,8 Hz findet eine Schwingungsdampfung statt. [Min13]

3.1.2. Tieftemperatur STM/AFM

Das Omicron Tieftemperatur STM/AFM bildet in der Messkammer eine zusammen-
gehorende Einheit. In Abbildung sind die wichtigsten Baugruppen schematisch
dargestellt. Der eigentliche SPM-Messkopf wird von zwei Strahlungsschilden um-
schlossen. Der duflere ist mit dem Stickstoffkryostaten verbunden, der innere mit
dem Heliumkryostaten. Die Strahlungsschilde kénnen mit dem Wobblestick gedreht
werden. Eine Probe kann anschlieend durch eine Ladeluke in den SPM-Messkopf
eingesetzt werden. Im Messkopf wird die Probenplatte kopfiiber in eine schlitzférmige
Halterung geschoben und durch mehrere Blattfedern elektrisch kontaktiert. Anschlie-
Bend kann die Messspitze durch einen Piezoantrieb von unten an die Probenoberfliche
angendhert werden. Ist die Messspitze nah genug angendhert kann eine STM-basierte
Annéherungsroutine gestartet werden. Der Spitze-Probe-Abstand wird dabei iiber
den z-Piezo solange verringert bis entweder ein Tunnelstrom detektiert wurde, oder
der z-Piezo maximal ausgelenkt ist. In diesem Fall wird der Piezo eingefahren und
mit dem Piezoantrieb ein weiterer Anndherungschritt vollzogen. Daraufhin beginnt

ein neuer Anndherungszyklus mit Hilfe des z-Piezos.

Der Messsensor kann durch einen speziell geformten Probenhalter gewechselt wer-
den. Mit diesem kann der Sensor vom SPM-Messkopf aufgenommen und anschliefend
in der Vakuumanlage aufbewahrt werden. Alternativ kann der Sensor durch die

Probenschleuse aus der Vakuumanlage entfernt werden.

Zur Schwingungsddmpfung ist der komplette Messkopf an Federn unterhalb des
Heliumkryostaten aufgehéngt. Seitlich befindet sich eine Wirbelstromdédmpfung. Die
Strahlungsschilde werden nur beim Spitzen- bzw. Probenwechsel vollstédndig geéffnet.

Im Messbetrieb liegt die Temperatur des Messkopfes bei etwa 5 K. Die Kapazitiat der
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a)

Legende

@ stickstoffkryostat @ Federdampfung
(2 Heliumkryostat ® Probenaufnahme
() Strahlungsschild (innen) (9 Piezoscanner

@ Strahlungsschild (augen)  (inkl. Sensor)

® Wirbelstromdampfung

(® STM/AFM Messkopf

Abbildung 3.2.: Aufbau des Omicron STM/AFM-Mikroskops.
a) Schematische Anordnung der wesentlichen SPM-Bauteile.
b) Fotografie des SPM-Messapparats. Die Strahlungsschilde sind demontiert
und die Wirbelstromdédmpfer sind deaktiviert. (Probenaufnahme beriihrt Heli-
umkryostat)

beiden Kryostaten erlaubt eine maximale Messzeit von ca. 60 Stunden. Der verdampfte
Stickstoff wird an die Umgebungsluft abgegeben. Das gasférmige Helium wird durch

einen flexiblen Wellschlauch an eine zentrale Helium-Riickgewinnung abgefiihrt.

3.1.3. Eingesetzte Messspitzen

Fiir die Messungen in dieser Doktorarbeit wurden ausschliefilich QPlus-Sensoren mit
elektrochemisch geétzten Spitzen aus Wolframdraht eingesetzt. Es wurden
sowohl kommerziell gefertigte Messsensoren verwendet, als auch selbst zusammenge-
baute Bausétze eingesetzt. Die Resonanzfrequenz der eingesetzten Sensoren lag bei
19-27kHz. Der Q-Faktor variierte zwischen 8000 und 50000. Die Sensoren wurden
nach dem Uberfiihren in die Priparationskammer fiir mehrere Minuten auf eine Tem-

peratur von ca. 420 K erhitzt, um mogliche Adsorbatfilme von der Spitzenoberfliche
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zu entfernen. AnschlieBend wurden die Sensoren in den SPM-Messkopf eingesetzt und
kalibriert. (Siehe Kapitel

3.1.4. Eingesetzte Steuerungselektronik

Zur Ansteuerung des SPM-Messkopfes wurde die modular aufgebaute Matrix-Mess-
elektronik der Firma Omicron verwendet. Die Ansteuerung erfolgte nach dem in
Kapitel dargestellten Schema. (Siehe Abbildung Die werksseitige Hardware
verfugt dazu iiber eine interne PLL, um die QPlus-Sensoren im FM-AFM-Modus
einsetzen zu konnen. Im Laufe dieser Doktorarbeit wurde die interne PLL durch
eine externe MFLI-PLL des Herstellers Zurich-Instruments ersetzt. Die in Igor Pro

geschriebene Auswertungssoftware wurde daraufhin entsprechend angepasst.

Bei empfindlichen Messungen wurde der Steuerungscomputer nicht lokal vom Labor
aus bedient, sondern iiber das Netzwerk der Universitit ferngesteuert. Dadurch kann
z.B. die direkte Einwirkung von Trittschall vermieden werden. Auf diese Weise konnten
einige Messungen auch in die Abendstunden oder ins Wochenenden verlegt werden,

wenn sich deutlich weniger Personen im Gebéaude aufhalten.
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4.1. Amplitudenkalibierung der Sensoren

Die Amplitudenkalibierung erfolgte fiir die eingesetzten Messsensoren mit Hilfe eines
STM-basierten Verfahrens. [SHR07| Dabei wird die Spitze tber der Substratober-
flaiche im constant-current-Modus angendhert. Daraufhin wird der Sollwert fir die
Amplitudenregelung (in mV) verdndert und die darauthin messbare Verdnderung der
z-Position gemessen. Wird anschlieend die z-Position gegen die Oszillationsamplitude
aufgetragen, dann kann fiir jeden Sensor ein Kalibrierfaktor (z.B. in pm/mV) ermittelt

werden.

4.2. Kristallreinigung durch Ar-Bombardierung und

thermisches Ausheilen

Fiir die Messungen miissen die Substrate moglichst frei von Verunreinigungen sein.
Die Oberfliche muss deshalb mit einer speziell optimierten Reinigungsroutine vorbe-
handelt werden. Diese besteht aus mehreren Phasen, in welchen die Oberfliche mit
Argon-Tonen beschossen und sukzessive abgetragen wird (engl. argon sputtering). Zu-
sétzlich wird ein thermisch aktivierter Heilungsprozess durchgefiihrt, um wieder eine
atomar glatte Kristalloberfliche zu erhalten. Der Prozess findet auf dem beheizbaren

Manipulator in der Préaparationskammer statt.

Die Energie (Fay4) der Argon-Ionen kann durch die einstellbare Beschleunigungs-
pannung verdndert werden. Die Intensitdt des Argonstroms wird durch den Argon-
Partialdruck (pa,;) mit Hilfe eines Dosierventils eingestellt. Die Temperatur der Probe
kann durch den Heizstrom Iy verdndert werden. Fiir den Manipulator existiert eine
Kalibriertabelle, um aus dem Heizstrom die ungefahre Probentemperatur zu ermitteln.
In Tabelle [4.1]ist exemplarisch eine fiir den Cu(111)-Kristall optimierte Routine darge-
stellt. Es handelt sich hierbei, um ein empirisches Rezept, welches in der Arbeitsgruppe

immer weiter optimiert wurde und zu sehr sauberen Kristalloberflichen fiihrt. Fiir die
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Phase | Zeitpunkt[min| | pa, [mBar] | Earq [eV] | In [A] | Tc [K]
1. 0 6-107° 1500 0 300
2. 30 6-107° 1500 5.7 300
3. 60 3-10°° 800 5.0 | 1095
4. 65 0 0 0 1025

Tabelle 4.1.: Sputterrezept fiir Cu(111). T beschreibt die ungefdhre Temperatur
des Kristalls. Der exakte Temperaturwert ist unbekannt. Die Werte stammen
aus einer Temperaturkalibrierung fiir den verwendeten Manipulator.

anderen Materialien wurden vergleichbare Rezepte eingesetzt, die sich allerdings z.B.
in der Dauer der einzelnen Phasen bzw. der verwendeten Temperaturniveaus leicht

unterscheiden.

4.3. Praperation von CO-terminierten AFM-Spitzen

Die gezielte Herstellung von CO-terminierten AFM Spitzen ist Voraussetzung fiir die
Anwendung der chemical bond imaging-Technik. Um ein CO-Molekiil aufsammeln zu
konnen, muss auf der Probenoberfliche zunéchst eine geringe Bedeckung mit CO-
Molekiilen erzielt werden. Die Probe wird dazu im SPM-Messkopf fiir ca. 5-10 Minuten
bei einem CO-Partialdruck von ca. 5 - 10~8 mBar bedampft. Dazu wird der dufiere
Strahlungsschild vollstdndig und der innere Schild teilweise gedffnet, sodass fiir die
CO-Molekiile ein direkten Zugang zum AFM-Messkopf moglich ist.

Ausgehend von einer elektrochemisch gedtzten Wolframspitze wird anschliefend die
Spitzenform modifiziert, um das Aufsammeln eines CO Molekiils zu erleichtern. Dazu
wird die Spitze durch z-Spektroskopiekurven wenige 100 pm tief in die Probenober-
flache gedriickt oder zwischen Probe und Spitze ein kurzer Spannungspuls angelegt.
Durch diese Behandlung kénnen sich Atome an der Spitzenoberfliche anlagern und
so eine atomar scharfe Spitze bilden. Die gewiinschte Modifikation der Spitzenform
kann im geregelten STM-Modus an einer Verdnderung der Frequenzverschiebung
abgeschéitzt werden. Auf eine stumpfe Spitze wirken bei gleichem Abstand grofiere
V.d.W-Krifte als auf eine scharfe Spitze. (Siehe Kapitel Dies veréndert die
gemessene Frequenzverschiebung. Zum Aufsammeln eines CO-Molekiils wird in der
Regel eine moglichst scharfe Spitze bendtigt. Aus langjédhrigen Erfahrungswerten ist

bekannt, dass die optimale Frequenzverschiebung fiir eine CO-Funktionalisierung
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zwischen 0Hz und -1Hz liegt (Bei Uy = 100mV, I; = 10pA, A ~ 50 pm.). Die
beschriebenen Prozeduren zur Spitzenkonditionierung miissen dazu unter Umstédnden

mehrfach wiederholt werden.

Ist die Spitze im gewiinschten A f-Fenster kann die Funktionalisierung erfolgen.
Fir Silber- und Goldoberflichen geniigt es dazu héufig, die CO-bedeckte Oberfliche
im STM-Modus fiir einige Minuten zu scannen, oder einen kurzen Spannungspuls
anzulegen. Fiir Kupfer ist hingegen ein komplexeres Verfahren noétig. Die von uns
eingesetzte Methode orientiert sich an einem von Bartels et al. vertffentlichten Rezept.
[BMRI7] Uber einem CO-Molekiil wird dazu gleichzeitig die Gap-Spannung und der
Spitze-Probe-Abstand verringert. Die Spitze kann so gezielt funktionalisiert werden.
Das erfolgreiche Aufsammeln eines CO-Molekiils duflert sich im geregelten STM-
Modus oft in einer sprunghaften Verringerung der Frequenzverschiebung um einige
100 mHz. Des Weiteren verdndert sich im Topographiekanal das Erscheinungsbild
der iibrigen CO-Molekiile. Anstelle einer einfachen kreisrunden Vertiefung werden
die Kohlenmonoxid-Molekiile im Zentrum durch eine kleine zusatzliche Erhebung

dargestellt.

4.4. Physikalische Gasphasenabscheidung von Molekiilen

Das Bedampfen der Substrate mit Molekiilen erfolgt direkt in der Vakuumkammer.
Es wird eine eigens dafiir entwickelte Molekiilkanone verwendet, die aus einem Pro-
benhalter und einem einseitig gedéffneten Edelstahlrohrchen besteht. Abbildung )
zeigt eine Fotografie einer solchen Molekiilkanone. Um Kontaminationen mit zuvor
verwendeten Substanzen zu vermeiden, werden die Kanonen immer nur fiir eine

Substanz eingesetzt und nicht wiederverwendet.

Eine neue Kanone wird nach einer intensiven chemischen Reinigung zuerst unbela-
den in die Praparationskammer eingeschleust und eventuelle Fabrikationsriickstdnde
auf dem Manipulator bei mehreren 100° C thermisch verdampft. Die Kanone wird
anschlieflend ausgeschleust und die gewiinschte Substanz in das Edelstahlrohrchen
gefillt. Im Anschluss wird die Kanone wieder eingeschleust und iiblicherweise zuerst
einige Stunden im Vakuum der Schleusenkammer belassen. Damit kann sichergestellt
werden, dass eventuell vorhandene Losungsmittelriickstdnde nicht in die Praparati-

onskammer gelangen.
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Abbildung 4.1.: Thermische Gasphasenabscheidung mit Molekiilkanone.
a) Fotografie einer Molekiilkanone.
b) Schematische Darstellung der Aufdampfvorganges.

Im néchsten Schritt wird die Kanone auf den Manipulator gesetzt und gedreht,
sodass die Kanone senkrecht nach oben zeigt. Daraufhin wird diese in der Prapara-
tionskammer auf die gewiinschte Zieltemperatur geheizt und in die AFM-Kammer
gefahren. Das Aufdampfen erfolgt indem eine kalte Probe mit dem Wobbelstick aus
dem AFM genommen wird und einige Sekunden iiber der Kanone positioniert wird.
Der Vorgang ist in Abbildung ) schematisch dargestellt. Anschliefend wird die
Probe zuriick in das AFM geschoben und die Kanone kann in die Schleusenkammer

uberfithrt werden.

Die exakte Temperatur der Probe ist bei diesem Verfahren unbekannt. Die Zange
des Wobblesticks kann bei Bedarf zuvor an den Kryostatschilden vorgekiihlt werden.
Aus fritheren Experimenten ist ableitbar, dass die Temperatur der Probe wihrend

des kurzen Aufdampfvorganges nicht iiber 100 K ansteigt. [EZ16]

4.5. Driftreduktion und Driftkompensation im CH-Modus

Bei der chemical bond imaging-Technik werden fir die iiblicherweise sehr geringen
Frequenzverschiebungen sehr schmalbandige PLL-Filter benétigt. Es kénnen daher
nur sehr langsame Anderungen in der Frequenzverschiebung detektiert werden, sodass
typischerweise pro Sekunde nur etwa zehn Messwerte aufgezeichnet werden koénnen.
Derart geringe Rastergeschwindigkeiten fithren besonders fiir dreidimensionale Daten-
sitze zu langen Messzeiten. Bei einer Rastergeschwindigkeit von 400 pm/s wird bereits

eine Messdauer von ca. 75 Minuten bendtigt, um ein 300x300-Pixel grofies Messbild
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zu erfassen. (Vorwérts- und Riickwértsscan bei einer typischen Auflésung von 10 pm)
Ein storungsfreies Messergebnis wird daher im Allgemeinen durch Driftbewegungen

zwischen Spitze und Probe gefdhrdet.

Bei tiefen Temperaturen hat insbesondere das sogenannte Piezokriechen (engl.
piezo creeping) starke Auswirkungen auf die Messung. Eine Anderung der Piezo-
Steuerspannung wird in den Piezoscannern erst nach einer kurzen Wartezeit in die
endgiiltige Langenanderung umgewandelt. Besonders bei grofien Auslenkungen erreicht
die Messspitze somit nicht exakt die gewiinschte Zielkoordinate sondern ,kriecht“ ein
Stiick tiber das Ziel hinaus. [PI 19

Durch eine optimierte Bedienstrategie konnen die Drifterscheinungen jedoch ver-
mieden bzw. mit spezialisierten Messprozeduren kompensiert werden. Dabei muss
prinzipiell zwischen lateralen Driftbewegungen (in xy-Richung) und vertikalem Drift
(in z-Richtung) unterschieden werden. In den folgenden Unterkapiteln sind die im

Rahmen dieser Doktorarbeit eingesetzten Methoden zur Driftreduktion beschrieben.

Vertikale Driftkompensation

Drift in z-Richtung kann im CH-Modus zu einem ungewollten Kontakt zwischen Spitze
und Probe fiihren. Die starke Sensitivitdt der chemical bond imaging-Technik auf
die Bildhohe fiihrt selbst bei Driftbewegungen von nur wenigen Pikometern zu einer
sichtbaren und oft stérenden Kontrastverdnderung innerhalb eines Messbildes. Zu
starker z-Drift fithrt schlussendlich zu einem Abreiflen des an der Spitze adsorbierten
CO-Molekiils. Fiir langere Messserien muss der z-Drift daher unbedingt verhindert
werden. Eine Korrektur des z-Driftes erfolgt durch regelmaflige Neujustierung des
Spitze-Probe-Abstandes wihrend der Messung. Dazu wird die kontinuierliche Ras-
terbewegung von Zeit zu Zeit unterbrochen. Wahrend dieser Unterbrechung wird in
den STM-Modus gewechselt und der STM-Regelkreis fiir eine kurze Zeit eingeschal-
tet. Dieser stellt anschlielend wieder den vorher festgelegten Referenzabstand her.
Die Omicron-Regelelektronik erlaubt dies mit Hilfe eines individuellen Messskriptes,
welches wahlweise am Anfang oder am Ende jeder Bildzeile ausgefiihrt werden kann.
Der z-Drift tritt so nur noch innerhalb der Messzeile auf und kann so praktisch in
situ kompensiert werden. Lediglich bei sehr langsamen Rastergeschwindigkeiten wie
bspw. bei 3D-Datensétzen kann der verbleibende Drift innerhalb einer Messzeile eine

nennenswerte Auswirkung auf die Messergebnisse haben. Um diese Methode anwenden
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zu konnen, muss mindestens einer der beiden seitlichen Bildriander frei von adsorbier-
ten Molekiilen sein, damit der STM-Regelkreis den Abstand zur Substratoberfliche

ermitteln kann.

Laterale Driftvermeidung

Drift innerhalb der xy-Ebene kann mit der verwendeten Messelektronik nicht korrigiert
werden. Mit Hilfe von Erfahrungswerten kann der Einfluss dieses Driftes jedoch auf
ein akzeptables Level reduziert werden. Bei dem eingesetzten Mikroskop iiberwiegt
die durch Piezokriechen hervorgerufene laterale Positionsungenauigkeit. Das ,,Nach-
kriechen* kann verringert werden, wenn auf groffflichige Messungen verzichtet wird
und die laterale Position des Piezos zwischen einzelnen Messbildern moglichst wenig

verandert wird.

Frisch eingesetzte Proben besitzen dariiber hinaus héufig eine zusétzliche Driftkom-
ponente, da die Probe im tiefkalten AFM erst vollstdndig herunter gekiihlt werden
muss und eventuell dabei auftretende thermische Verspannung abgebaut werden
miissen. Vor einer driftsensiblen Messung wird die Spitze deshalb fiir mehrere Stunden
an der Offsetposition des gewilinschten Bildausschnittes platziert. Anschlieend wird
diese Offsetposition nicht mehr wesentlich verdndert, um zu starkes Piezokriechen zu

vermeiden.
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Zur Aufklarung von katalytischen Oberflicheneigenschaften und zum Verstdndnis
grundlegender Adsorptionsprozesse liefert die genaue experimentelle Ermittlung der
Adsorptionsposition eines Molekiils einen wichtigem Beitrag. Dadurch kann z.B. auch
die oberflichenkatalytische Synthese von kovalent gebundenen organischen Nanostruk-
turen besser verstanden werden. [BHS13; Bie+10] STM und AFM erlauben es seit
vielen Jahren Messungen mit atomarer Auflosung durchzufithren. Prinzipiell kann mit
CO-funktionalisierten AFM-Spitzen die Adsorptionsposition eines Molekiils auf einer
Oberfléche sehr genau ermittelt werden. |[Sch+13| Die relative Position des Adsorbates
kann allerdings nur dann fehlerfrei bestimmt werden, wenn auf dem Substrat das
atomare Oberflachengitter eindeutig detektiert werden kann. Leider lassen nicht alle
Messungen mit atomarer Auflésung eine eindeutige Detektion der Atompositionen zu.
[Zin+17]

Bei der Ullmann-gestiitzten Synthese von Kohlenstoffstrukturen sind besonders die
(111)-Kristalloberflichen von Kupfer, Silber und Gold von Bedeutung. Das folgende
Kapitel behandelt daher die AFM-Kontrastentwicklung bei der Abbildung dieser
Oberflachen mit CO-terminierten Spitzen. Die Ergebnisse zeigen wie stark die exakte
Positionsbestimmung der Oberflichenatome durch die Flexibilitdt der AFM-Spitze
beeinflusst wird und mit welcher Methodik sich die daraus resultierenden Messfehler
minimieren lassen. Dadurch lésst sich die relative Anordnung zwischen dem Atomgitter
der Oberfliche und dem darauf adsorbierten Molekiil mit groftmoglicher Préazision

bestimmen.

5.1. Einfithrung

Abhéngig von den verwendeten Messparametern und der benutzten SPM-Methode

erhélt man bei der Abbildung von glatten Oberflichen unterschiedliche atomare
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Bildkontraste. Im STM wird der Kontrast im Wesentlichen durch die LDOS und
die Gap-Spannung beeinflusst. (Siehe Kapitel Periodizitdten in der LDOS
fiihren auf einigen Substraten zu Messungen mit scheinbar atomaren Mustern, die
jedoch nicht die Atompositionen in der obersten Atomlage vollstandig widerspiegeln.
Graphitoberflachen sind ein bekanntes Beispiel an denen der Kontrast wesentlich auch
durch die tieferen Atomlagen bestimmt wird. |[Bat+87; [Ter86; Bin+86|

Auch beim FM-AFM fiihren die komplexen Kraftwechselwirkungen zwischen Spitze
und Probe zu unterschiedlichen atomaren Kontrastmustern. Wie in Kapitel
beschrieben kann die Spitze-Probe-Interaktion mafigeblich durch materialspezifische
Eigenschaften beeinflusst werden. Zum Beispiel kann die chemische Reaktivitit zwi-
schen den Atomen des Spitzenmaterials und jenen der Probe ausschlaggebend sein.
Bei Ionenkristallen liefern hingegen héufig die elektrostatischen Felder der Ionen
zusammen mit lokalisierten Ladungstrdgern bzw. Dipolmomenten der Spitze einen
dominanten Kraftbeitrag. [Sch+14] Im CH-Modus kénnen unterschiedliche Abstands-
abhéngigkeiten der zugrundeliegenden Wechselwirkungen zu einer Veréinderung des
Kontrastes bei verschiedenen Bildhohen fithren. Die Atome der Oberfliche kénnen
im A f-Kanal daher héhenabhéangig sowohl von lokalen Minima als auch von lokalen

Maxima reprasentiert werden. [Suc+12]

CO-funktionalisierte Spitzen besitzen im Vergleich zu metallischen Spitzen oft
unterschiedliche chemische und elektrostatische Eigenschaften. Auflerdem verfiigen
solche Spitzen tber eine erhebliche laterale Flexibilitdt. Unter dem Einfluss der einwir-
kenden Kraftfelder kann die Struktur der Spitze bis zu einem gewissen Grad reversibel
deformiert werden. Beim chemical bond imaging kann die variable Spitzengeometrie
zu einer verzerrten Abbildung von Molekiilstrukturen fithren. Dies ist bereits seit
einigen Jahren bekannt. [Gro+12; Hap+14; Bon+12; Neu+14]

Fir die Metalle der Kupfergruppe wurde berichtet, dass die Atome auf Cu(111)
durch dunkle A f-Minima reprasentiert werden, wenn mit CO-funktionalisierten
Spitzen abgebildet wird. [Sch+13; [Emm+15] Auf Ag(111) und Au(111) wurden
hingegen Muster aus hellen A f-Maxima beobachtet. [Kaw+16; Zho+18] Dariiber
hinaus wurden fiir Cu(111) auch Messergebnisse verdffentlicht, die sowohl A f-Minima
als auch A f-Maxima aufweisen und daher nicht eindeutig interpretierbar sind. |[Zin+17]

Der Bildkontrast wurde bei keiner der Arbeiten genauer untersucht, sodass die
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5.1. Einfithrung

Wechselwirkungen zwischen den Metallsubstraten und der CO-Spitze bisher noch

nicht umfassend analysiert wurden.

5.1.1. Methodik bei der Bestimmung von Adsorptionspositionen

Zur Bestimmung von Adsorptionspositionen muss sowohl das adsorbierte Molekiil als
auch die Substratoberflache mit atomarer Auflosung gemessen werden. [Sch+13] Im
CH-Modus ist es in der Regel nicht mdglich dafiir einen gemeinsamen Spitze-Probe-
Abstand zu finden. Das Bild wird daher haufig in Bereiche mit unterschiedlichen
Spitze-Probe-Absténden unterteilt. Dies wird in Abbildung am Beispiel eines
IBrTP-Molekiils auf einer Cu(111) bzw. Au(111) Oberflache verdeutlicht. Beide Mes-
sungen wurden mit CO-terminierten Spitzen durchgefiihrt, die zuvor auf der jeweiligen
Substratoberfliche funktionalisiert wurden. (Vgl. Kapitel Im oberen und unteren
Bildabschnitt wurde ein Spitze-Probe-Abstand gewéhlt bei dem sich im A f-Kanal das
atomare Muster der Substratoberfliche abzeichnet. Daran kann ein Gitter angelegt
werden, welches sich auf den mittleren Bereich extrapolieren ldsst. Anschliefend kann
die Position des Molekiils relativ zur Oberfliche bestimmt werden. Die beiden Messun-
gen zeigen jedoch ein unterschiedliches atomares Muster. Fiir das Kupfersubstrat sind
im A f-Kanal dunkle Minima zu erkennen. Auf der Goldoberfléche sind es stattdessen

helle Maxima.

Eine korrekte Bestimmung des Gitters kann nur erfolgen, wenn dem atomaren
Kontrastmuster die korrekten Atompositionen zugeordnet werden. In den folgenden
drei Abschnitten wurden deshalb systematische Messungen auf Cu(111), Ag(111)
und Au(111) durchgefithrt. Die resultierenden atomaren Kontrastmuster auf diesen
Oberflachen wurden mit der chemical bond imaging-Technik fiir verschiedene Spitze-
Probe-Abstinde ausfiihrlich untersucht. In diesem Zusammenhang wurden auch
die Auswirkungen der Flexibilitdt von CO-terminierten Spitze analysiert und mit
den bekannten abstandsabhéngigen Verzerrungseffekten iiber Molekiilen verglichen.

Folgende Fragestellungen sollen dabei beantwortet werden:

e Durch welches Kontrastmerkmal im A f-Kanal werden die Atome der obersten

Atomlage repréisentiert?

¢ Befinden sich die Atome tatséchlich an der im Bild gemessenen Position, oder

kann z.B. die Flexibilitat der Spitze zu einer verfilschten Abbildung fithren?
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Abbildung 5.1.: Unterschiedlicher atomarer A f-Kontrast auf Cu(111) und Au(111)
mit CO-Spitzen. Der Spitze-Probe-Abstand d wurde wiahrend der Messung
entsprechend dem gezeigten Stufenprofil variiert.

a) IBrTP auf Cu(111)
b) IBrTP auf Au(111)

Parameter(a):

Ayib, & 63pm, fo = 26971 Hz, Q ~ 25980, STM-Referenzpunkt(Iy = 50 pA, Ug = 100 mV)

Parameter(b):

Ayip. ® 170 pm, fo ~ 25970 Hz, Q = 8722, STM-Referenzpunkt(ly = 10 pA, Ug = 100 mV)

5.2. Abstandsabhangiger Bildkontrast auf Cu(111)

In Abbildung —d) sind A f-Bilder von aufeinanderfolgenden AFM-Messungen
auf einer Cu(111)-Oberfliche dargestellt. Die Messungen erfolgten im CH-Modus
und an der selben Position, jedoch bei verschiedenen Spitze-Probe-Abstdnden. Die
Bilder sind Teil einer langeren Messserie aus 41 Messbildern, die insgesamt ca. 24 h
benotigte. Driftbedingt kénnen bei einer derart langen Messdauer die xy-Positionen
zwischen zeitlich voneinander entfernten Messungen nicht exakt verglichen werden.
Die Messserie ermoglicht es jedoch die Frequenzverschiebung abstandsabhangig sehr
prazise zu bestimmen. Mit der selben Spitze wurde zusétzlich eine sehr driftarme
Messserie durchgefiihrt, um die Messbilder auch mit atomarer Positionsgenauigkeit
miteinander vergleichen zu kénnen. Die Ergebnisse dieser Prazisionsmessung sind in

Kapitel 5.2.2] zusammengetragen.

Fir die in Abbildung dargestellte Messung kann bei einem Abstand!] von

d ~ —354 pm ein ganz schwacher atomarer Kontrast festgestellt werden. (Siche Abbil-

'Der Abstandwert d entspricht der z-Position der Spitze am unteren Umkehrpunkt der Schwingung,.
(Siehe Grafik in Abbildungp.1p)) Der Nullpunkt entspricht einem Spitze-Probe-Abstand bei
Uz = 100mV und I; = 10 pA mit aktiviertem STM-Abstandsregelkreis.
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Abbildung 5.2.: Atomare Kontrasts fiir unterschiedliche Abstandswerte.

a-d) Frequenzverschiebung im CH-Modus fir verschiedene Bildhdhen.

e) Zusammengesetzte A f-Spektroskopie. Der grau markierte Bereich wurde aus
den Messbildern ermittelt. Der gelbe durch eine separate Spektroskopiekurve.
f) Mit der Sader-Javis-Methode berechente Kraft-Abstandskurve.

Parameter:

Ayip. = 34pm, fo & 26960 Hz, Q =~ 15791, STM-Referenzpunkt(Iy = 10 pA, Ug = 100 mV)
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5. Atomarer Kontrast fiir CO-terminierte Spitzen auf fce-(111)-Oberfléchen

dung5.2(d)). Es lasst sich ein schwaches regelméafiiges Muster aus A f-Minima erkennen.

Fiir groBere Abstédnde konnte kein atomarer Kontrast mehr beobachtet werden.

Fiir einen geringeren Abstand nimmt die Erkennbarkeit der A f-Minima stetig zu.
Bei d ~ —410 pm (Abbildung[5.2¢)) sind diese schlieflich deutlich zu erkennen, sodass
auch ein hexagonales Gitter daran ausgerichtet werden kann. Es ist wichtig zu erwéh-
nen, dass das Kontrastmuster ausschliefSlich aus A f-Minima besteht. Diese besitzen
ein kreisformiges Erscheinungsbild. Der Unterschied in der Frequenzverschiebung
zwischen den Minima und dem Untergrund betrigt nur wenige Hundert mHz. Die
Positionen der A f-Minima lassen sich sehr gut mit einem hexagonalen 2D-Gitter (mit
Gitterparameter b = 256 pm) beschreiben (siehe Abbildung|5.2c)). Daher kénnen die
Positionen der A f-Minima in diesem Bild eindeutig den top-Positionen der Cu(111)-
Oberflache zugeordnet werden. Diese Zuordnung ist eindeutig, da die hcp-hollow-
und fec-hollow-Positionen und die Briickenpositionen der (111)-Oberflache nicht he-

xagonal angeordnet sind, sondern eine Bienenwabenstruktur bilden. (Siehe Kapitel

Ein weiteres Anndhern an die Oberfliche beendet die eindeutige Interpretierbarkeit
des Kontrastmusters. In Abbildung [5.2b) zeigt der Af-Kanal ein Kontrastmuster
bestehend aus A f-Minima und A f-Maxima. Beide Merkmale liegen nebeneinander
und wiederholen sich mit der Periodizitit des Cu(111)-Atomgitters. Dieser Kontrast
erlaubt keine eindeutige Zuordnung des Gitters, da sowohl die dunklen Minima als
auch die hellen Maxima die Atome reprasentierten kénnten. (Vgl. rote und pinke
Punkte) Der Abstand zwischen den Merkmalen betriagt ca. 100 pm und liegt damit in
der Groflenordnung des Abstandes zwischen top- und bridge-Position (ca. 128 pm).
Fiir ein am falschen Merkmal ausgerichtetes Gitter wiirde daher die Bestimmung der

relativen molekularen Adsorptionsposition keinen Sinn ergeben.

Die weitere Reduktion des Abstandes bewirkt eine erneute Kontrastdnderung. In
Abbildung ) dominieren bei d = —474 pm die hellen A f-Maxima. Die dunklen
A f-Minima sind nur noch vergleichsweise schwach zu erkennen. Es entsteht visuell
der Eindruck, dass es zwischen Abbildung [5.2h) und Abbildung ) zu einer nahezu
vollstdndigen Kontrastinversion gekommen ist. Das gleichzeitige Auftreten von A f-
Minima und -Maxima mit einer jeweils hexagonalen Struktur verhindert jedoch die

eindeutige Zuordnung der Atompositionen.
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5.2. Abstandsabhéangiger Bildkontrast auf Cu(111)

Die Messungen zeigen, dass die Bildhohe offensichtlich einen entscheidenden Ein-
fluss auf das gemessene Kontrastmuster besitzt. Die exakte Ermittlung des atomaren
Oberflachengitters wird bei den meisten Spitze-Probe-Absténden durch mehrdeuti-
ge Kontrastmuster verhindert. Wie bereits angekiindigt wird die Verschiebung der
Kontrastmerkmale in Kapitel 5.2.2] noch einmal mit einer geeigneteren Messserie
analysiert. Das aktuelle Kapitel legt nun jedoch zuerst den Fokus die Analyse der

abstandsabhéngigen Frequenzverschiebung.

Zu diesem Zweck wurde in Abbildung ) der generelle Verlauf von A f als Funk-
tion des Spitze-Probe-Abstandes dargestellt. Die rote Kurve setzt sich aus einem
kurzreichweitigen und aus einem langreichweitigen Teil zusammen. Der kurzreichwei-
tige Teil wurde aus den gemittelten A f-Werten der Messserie ermittelt. Fiir jedes
Messbild der Serie wurde dazu die mittlere Frequenzverschiebung berechnet und in
Abbildung ) als schwarzer Datenpunkt eingezeichnet. Durch die Mittlung werden
die auf Grund des atomaren Kontrastes verursachten lokalen Variationen der Fre-
quenzverschiebung innerhalb des A f-Bildes ausgeglichen. Jeder Datenpunkt benotigte
ca. 12 Minuten und entspricht dem Durchschnitt von 24200 Einzelmessungen mit je
30 ms. Fiir den langreichweitigen Teil wurden die Messdaten hingegen mit Hilfe des
z-Spektroskopiemodus bestimmt und anschlieflend an den kurzreichweitigen Verlauf

der gemittelten A f-Werte angefiigt.

Die A f-Kurve besitzt zwei Extremstellen. Bei d ~ —320 pm befindet sich ein lokales
Minimum und bei d &~ —435 pm ein lokales Maximum. Der A f-Unterschied zwischen
Minimum und Maximum betrégt ca. 5 Hz. Andere CO-terminierte Spitzen weisen
qualitativ einen dhnlichen Verlauf auf. (Siehe Anhang @[) Die Zoomdarstellung in
Abbildung ) zeigt die relative Position der in den Abbildungen —d) darge-
stellten Messungen. Erwahnenswert ist, dass Messungen mit atomarer Auflésung
grundsétzlich erst ab dem lokalen Minimum bzw. fiir kleinere Abstandswerte er-
zielt werden konnten. Fiir Abstdnde kleiner oder gleich der Position des Maximums

sind die atomaren Kontrastmuster dartiber hinaus nicht mehr eindeutig interpretierbar.

Eine Diskussion iiber die moglichen Ursachen der beobachteten Kontrastverdnde-
rung macht eine Analyse der Spitze-Probe-Kraft erforderlich. Wie in Kapitel
beschrieben kann die Kraft zwischen Spitze und Probe aus der Frequenzverschiebung
berechnet werden. In Abbildung [5.2f) ist die mit der Sader-Jarvis-Methode ermittelte
Normalkraft Fi, dargestellt. Die Kraft ist fiir den kompletten Abstandbereich negativ,
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Abbildung 5.3.: Verdnderung des atomaren Kontrastes auch fir andere Schwin-
gungsamplituden.
a-c) Af-Bildkontrast fiir verschiedene Bildhéhen. (A, ~ 137 pm)
d) Af-Spektroskopiekurven fiir verschiedene Schwingungsamplituden.
e) Berechente Kraftkurven fiir die in d) dargestellten Spektroskopiekurven.

Parameter:

fo = 26960 Hz, Q ~ 15791, STM-Referenzpunkt(/y = 10 pA, Ug = 100 mV)

was einer anziehenden Kraftwechselwirkung zwischen Spitze und Probe entspricht.
Fiir grofere Abstiande lisst sich die Kraft gut mit einer d~2-Abhéngigkeit beschreiben.
(Siehe schwarze Kurve in [5.2f). Bei einer Kraft von ungefiihr -140 pN flacht die gemes-
sene Kraftkurve (rot) jedoch ab und erreicht bei einem Abstand von d ~ —372 pm
und einer Kraft von ungefdhr -170 pN ein lokales Minimum. Anschlieflend steigt die
Kraft wieder leicht an und erreicht schliellich bei d ~ —420 pm ein lokales Maximum.
Fiir diese Spitze liegt es ungefahr 8 pN hoher als das lokale Minimum. (Siehe Zoom-
darstellung in Abbildung [5.2f)) Fiir Abstédnde links des lokalen Maximums féllt Fig,
anschlieBend wieder monoton ab. Der Verlauf der Kraftkurve wird durch die beiden
zusitzlichen Extremstellen um ca. 125 pm nach links verschoben. (x-Achsenabstand

zwischen der durchgéngigen und der gepunkteten schwarzen Kurve)

Fiir die selbe CO-Spitze wurde in Abbildung [5.3] eine weitere Messserie mit einer
grofleren Amplitude durchgefithrt. Im A f-Kanal kann erneut eine abstandsabhéngige
Anderung des atomaren Kontrastmusters festgestellt werden. (Abbildung —c)).
Der Verlauf der Frequenzverschiebung zeigt fiir verschiedene Amplituden qualitativ
einen &hnlichen Verlauf. (Abbildung [5.3d)) Die daraus berechneten Kraftkurven sind
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5.2. Abstandsabhéangiger Bildkontrast auf Cu(111)

von der Amplitude unabhéngig und weitestgehend identisch. Qualitativ besitzen die
in Anhang D] zusammengetragenen Kraftkurven von unterschiedlichen CO-Spitzen
alle einen &hnlichen Verlauf. Die Kraftunterschiede zwischen den beiden lokalen

Extremstellen variieren jedoch zwischen wenigen pN und ca. 100 pN.

5.2.1. Kontrastauswirkung von nicht planaren Oberflachen

Wie in Abbildung [5.2k) dargestellt, besitzt der Kurvenverlauf von A f(d) eine starke
Abstandsabhéngigkeit. An manchen Stellen ist die Steigung der Kurve sehr steil.
Eine Abstandsinderung um einen Pikometer bewirkt stellenweise bereits eine An-
derung in der Frequenzverschiebung von ca. 100 mHz. Dies kann dazu fithren, dass
iiber zwei identischen Objekten (z.B. tiber zwei top-Positionen der Oberfliche) eine
unterschiedliche Frequenzverschiebung gemessen wird, wenn sich der Spitze-Probe-
Abstand minimal unterscheidet. Im CH-Modus kann daher ein Kontrastunterschied
wahrgenommen werden, wenn die zuvor im STM-Modus ermittelte Referenzebene

nicht exakt der tatsédchlichen Neigung der Probe entspricht.

Mit dem bloflen Auge kann in Abbildung der Kontrastunterschied zwischen zwei
identischen Objekten nur sehr schwer festgestellt werden. In Anhang [C] sind jedoch
A f(x)-Scanlinien bei unterschiedlichen Bildh6hen dargestellt. Diese zeigen deutlich
die starke Abstandsabhéngigkeit des A f-Kontrastes. In Kapitel wird dies erneut
in Erscheinung treten, da die Au(111)-Oberflache durch die Rekonstruktion iiber eine

intrinsische Unebenheit verfiigt.

5.2.2. Driftarme Prazisionsmessung

Fiir eine prazise Bestimmung der Atompositionen ist es notwendig eine Messreihe zu
analysieren, die moglichst wenig durch lateralen Drift beeinflusst wurde. In Abbil-
dung sind die Ergebnisse einer solchen Serie dargestellt. Die Abbildungen —C)
zeigen den A f-Kanal von aufeinanderfolgenden Messungen bei drei verschiedenen
Spitze-Probe-Abstdnden. Abbildung ) wurde im Anschluss an die Serie mit dem
selben Spitze-Probe-Abstand wie Abbildung [5.4h) durchgefiihrt.

Zur Uberpriifung des lateralen Drifts wurde in Abbildung ) ein hexagonales
Gitter aus roten Kreisen an die dunklen A f-Minima angelegt. Das Gitter markiert
die Position der Kupferatome und wurde anschliefend in die Abbildungen -d)
iibertragen. In Abbildung ) wurde zusétzlich ein Gitter aus blauen Kreisen ein-
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Abbildung 5.4.: Hochauflésende Vermessung des abstandsabhéngigen Kontrastmus-
ters auf Cu(111). (Messung durchgefiihrt von Daniel Ebeling)
a)-d) Af-Bilder im CH-Modus bei verschiedenen Bildhéhen.
e) Af(d)-Spektroskopie fiir verschiedene Adsorptionspositionen.
f,g) Zweidimensionaler A f(d, x)-Verlauf senkrecht zu der in a) griin dargestell-
ten Kristallrichtung.

Parameter:

Ayib, & 34pm, fo = 26960 Hz, Q ~ 15791, STM-Referenzpunkt(Iy = 10 pA, Ug = 100 mV)

gezeichnet. Dieses beschreibt die Position der Kupferatome in diesem Messbild. Ein
Vergleich zwischen dem roten und dem blauen Gitter hebt den geringen lateralen Drift
hervor. Der absolute laterale Versatz der beiden Messungen betragt nur ca. 20 pm. Bei
einer Gesamtmessdauer von 133 Minuten entspricht dies einem Drift von ca. 150 fm
pro Minute. Auf Cu(111) betrdgt der Abstand zwischen einer top- und einer bridge-
Position ca. 128 pm. Der gemessene laterale Drift der Messreihe ist daher ausreichend
gering. Die abstandsabhingige Entwicklung des atomaren Kontrastes darf in den
Abbildungen —C) deshalb prézise miteinander verglichen werden. Dies ermoglicht ei-
ne systematische Analyse des Bildkontrastes als Funktion des Spitze-Probe-Abstandes.
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5.2. Abstandsabhéangiger Bildkontrast auf Cu(111)

Fir groBe Abstédnde(Abbildung |5.4h)) beobachtet man ein Kontrastmuster aus
dunklen A f-Minima. Diese wurden mit roten Kreisen markiert, welche die Positionen
der Kupferatome angeben. Die selben Stellen kénnen bei einem geringeren Spitzen-
Probe-Abstand (Siehe Abbildung[5.4p)) weder einem dunklen Minimum noch einem
hellen Maximum zugeordnet werden. Es entsteht der Eindruck, als hétten sich die
A f-Minima nach links verschoben und befinden sich nicht mehr im Zentrum der roten

Kreise. Gleichzeitig befinden sich am rechten Rand der Kreise schwache A f-Maxima.

Eine weitere Reduktion des Spitze-Probe-Abstandes (Abbildung [5.4c)) bewirkt,
dass sich im Zentrum der roten Kreise nun helle A f-Maxima befinden. Links neben
jedem roten Kreis kann jeweils ein schwaches dunkles A f-Minimum beobachtet wer-
den. Durch die Dominanz der A f-Maxima entsteht der Eindruck, als ob zwischen

Abbildung [5.4h) und c) eine vollsténdige Kontrastinversion stattgefunden hétte.

Mit dem Ziel die Anderung des Bildkontrastes mdglichst genau bestimmen zu kon-
nen, wurde die Frequenzverschiebung abstandsabhéngig entlang der in Abbildung )
griin gestrichelten Linie ermittelt. Dazu wurde an jedem Punkt der Linie eine kurzreich-
weitige A f(d)-Kurve ermittelt. Die Linie verlauft entlang der [112]-Kristallrichtung des
Kupferkristalls. Es wurden somit A f(d)-Kurven tiber top-Positionen (rotes Quadrat),
bridge-Positionen (lila Raute) und hollow-Positionen (gelbes Dreieck bzw. schwarzer
Punkt) ermittelt.

In Abbildung|5.4k) ist die abstandsabhéngige Frequenzverschiebung fiir die verschie-
denen Gitterpositionen dargestellt. Die Abbildung —c) wurden an den entsprechend
markierten Positionen durchgefithrt. An der Position a) besitzt die rote top-Kurve
eine geringere Frequenzverschiebung als die iibrigen Kurven. An den Positionen b)

und c) liegt die Kurve hingegen oberhalb der anderen Kurven.

Der entlang der griin gestrichelten Linie ermittelte Spektroskopiedatensatz ist in
Abbildung ) als zweidimensionales A f(d, z)-Bild dargestellt. Dieses zeigt auf der
Abszisse die Position entlang der [112]-Kristallrichtung und auf der Ordinate den
Spitze-Probe-Abstand. Die Frequenzverschiebung ist farbcodiert dargestellt. Zusétz-
lich wurden schwarze Konturlinienlﬂ7 welche konstante Frequenzverschiebungswerte
markieren, dargestellt. Fiir groe Abstdnde konnen keine atomaren Strukturen festge-

stellt werden. Die Konturlinien verlaufen nahezu waagerecht. Bei einem Abstand von

2Konturlinien = Isolinien
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d ~ —390 pm wird in den Konturlinien eine leichte Welligkeit sichtbar. An den top-
Positionen sind schwache A f-Minima in den Konturlinien zu erkennen. Fiir geringere
Abstédnde werden die A f-Minima stérker und verschieben sich gleichzeitig nach links.
Ab einem Abstand von d = —390 pm bewirkt eine weitere Anndherung der Spitze um
10 pm eine quantitative Verschiebung der Minima um ca. 15 pm nach links. Dies kann

durch den Verlauf der gestrichelten weiflen Linien nachvollzogen werden.

Die Verschiebung der A f-Minima kann auch in Abbildung [5.4k) nachvollzogen
werden. Dort wird die Frequenzverschiebung fiir ausgewéhlte Spitze-Probe-Abstédnde
gegen die [112]-Richtung dargestellt. Die Daten wurden aus dem in Abbildung )
dargestellten Spektroskopie-Datensatz entnommen. Die Linien entsprechen dabei
Scanlinien entlang der [112]-Richtung und machen die Verschiebung der beobachteten
A f-Minima deutlich. Die Verschiebung kann in dieser Grafik anhand der gestrichelten

schwarzen Linien nachvollzogen werden.

Die Tatsache, dass sich die Position der A f-Minima bei einer Verringerung des Ab-
standes verdndern ist eine wichtige Erkenntnis. Dies hat unmittelbare Auswirkungen
auf die erreichbare Genauigkeit bei der Bestimmung des Gitters. Ein nur wenige 10 pm
zu niedrig gewéhlter Spitze-Probe-Abstand fithrt bereits zu einer signifikanten Ver-
schiebung des Oberflichengitters. Das in Abbildung ) dargestellte Kontrastmuster
wird beispielsweise bereits ca. 30 pm von den tatsédchlichen Positionen der top-Sites
entfernt dargestellt. Fiir geringere Abstdnde kann dadurch schnell ein lateraler Fehler
bei der Positionsbestimmung entstehen, der in der selben Gréflenordnung liegt wie
die Gitterkonstante des Substrates.

Als Ursache fiir die laterale Verschiebung der A f-Minima kann die Flexibilitéat der
CO-Spitze ausgemacht werden. Die Flexibilitat von CO-Spitzen wurde experimentell
und theoretisch bereits ausgiebig erforscht. [Neu+14; [Hap+16; Hap+14; WHG14;
Mol+10; \Gro+12] Die dazu aufgestellten theoretischen Modelle untersuchen mehr-
heitlich den Einfluss dieser Flexibilitdt auf den Kontrast von adsorbierten Molekiilen
und basieren haufig auf DFT-basierten Berechnungen. Hapala et al. veroffentlichte
2014 ein vereinfachtes mechanisches Modell, welches sehr gut zum Verstdndnis der
Kontrastausbildung beitragt. Dieses sogenannte Probe-Particle-Modell nimmt an, dass
sich das CO-Molekiil wie in Abbildung |5.5h) dargestellt am Apex der Spitze bewegen
kann. Die CO-Spitze wird durch einen harten kugelférmigen Partikel beschrieben, der

mit einer weichen Feder an den Apex gebunden ist. Obwohl das Modell vergleichs-
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5.2. Abstandsabhéangiger Bildkontrast auf Cu(111)

!

Probe Probe
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Abbildung 5.5.: Auswirkungen der lateralen Flexibilitdt einer CO-Spitze.
a) Particle-Probe-Modell.
b) Vereinfachte Ladungsverteilung einer geraden CO-Spitze. (nach [Ell416])
¢) Vereinfachte Ladungsverteilung einer verbogenen CO-Spitze. (nach [Pen+18])

weise einfach ist, kann es fiir viele Probensysteme den experimentell beobachteten
Bildkontrast sehr genau beschreiben. [Hap+14; Neu+14; Ham+14]

In Kapitel 2.1.3] wurde bereits beschrieben, dass der atomare Kontrast zwischen
Spitze und Probe aus einer Uberlagerung von chemischen, elektrostatischen und
repulsiven Pauli-Kraften resultiert. Eine Verkippung der CO-Spitze hat Einfluss auf
die genannten Wechselwirkungsmechanismen. Fiir grofiere Absténde wechselwirkt
iiberwiegend das oberflichennahe Sauerstoffatom mit der Probe. Fiir geringere Ab-
stdnde konnen durch die Verkippung auch die seitlichen Bereiche des CO-Molekiils mit
der Oberfliche interagieren. Die in Abbildung [5.4b) und c) zusétzlich beobachteten
A f-Maxima koénnen so erklart werden. Die genauen Zusammenhénge sind jedoch von
komplexer quantenmechanischer Natur und werden an dieser Stelle nicht diskutiert.
Aus der Literatur ist jedoch bereits bekannt, dass die elektrostatische Wechselwirkung
eine dominierende Rolle fiir den atomaren Kontrast spielen kann. Ellner
et al. veroffentlichten ein Modell, um die Ladungsverteilung einer CO-terminierten
Spitze zu beschreiben. Demnach besitzt eine solche Spitze eine negativ geladene Zone
am probennahen Ende des Sauerstoffatoms. (Siehe Abbildung [5.5b). Die negative

Ladung (gelb) wird seitlich und oberhalb durch einen haubenférmigen Bereich mit
positiver Ladung (blau) abgeschirmt. [Ell416]
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5. Atomarer Kontrast fiir CO-terminierte Spitzen auf fce-(111)-Oberfléchen

Peng et al. konnte zeigen, dass ein abgewinkeltes CO-Molekiil zu einer lateral
asymmetrischen Ladungsverteilung fithrt. [Pen+18] In Abbildung [5.5k) ist die La-
dungsverteilung einer verbogenen Spitze vereinfacht dargestellt. Die Verkippung
erlaubt es der Spitze, sowohl mit ihrem negativ geladenen Ende, als auch mit ihrem
positiv geladenen Bereich mit der Probe zu interagieren. Es handelt sich dabei aber
ausdriicklich nur um eine Vermutung, die im Rahmen einer eigenstindigen theoreti-

schen Arbeit {iberpriift werden miisste.

Eine vergleichbare Messung iiber das Kontrastverhalten von einzelnen Kupferad-
atomen wurde von Emmrich et al. veroffentlicht. [Emm+15] Dabei wurde ebenfalls
festgestellt, dass sich der Kontrast im A f-Kanal {iber einem einzelnen Cu-Adatom
auf einer Cu(111)-Oberfliche abstandsabhéngig verdndert. Der oberflichenfernste
Kontrast iiber dem Adatom besteht ebenfalls aus einem dunklen A f-Minimum. Eine
Verringerung des Abstandes bewirkt jedoch keine laterale Verschiebung des Minimums.
Stattdessen bilden sich rund um das Adatom ringférmige Bereiche mit groferen A f-
Werten. Dies wurde durch die besondere Ladungsverteilung des Adatoms erklért.
Fiir sehr kleine Abstiande wird eine Kontrastinvertierung beschrieben und es bilden
sich die fiir CO-Spitzen bekannten Schirfungseffekte (bond sharpening). Ahnlich wie
an adsorbierten Molekiilen (Siehe Kapitel vermitteln die Messungen an dem
Adatom den Eindruck, dass das CO-Molekiil Ausweichbewegungen in alle Richtungen
durchfithren kann. Die im Rahmen dieser Doktorarbeit durchgefithrten Messungen
auf ebenen Metalloberflichen zeigen hingegen, dass das CO-Molekiil an jedem Pixel
in die selbe Richtung ausgelenkt wird. Jede CO-Spitze besitzt daher eine bevorzugte

Kipprichtung, die sich méglicherweise aus einer Asymmetrie der Metallspitze ergibt.

Spitze-Probe-Kraft fiir unterschiedliche Gitterpostionen

Im letzten Abschnitt wurde die Abstandsabhéingigkeit der Frequenzverschiebung
ausgiebig fiir verschiedene Gitterpositionen diskutiert. Der insgesamt schwache Kon-
trastunterschied zwischen den einzelnen Gitterpositionen lasst jedoch die Frage nach
dem quantitativen Kraftunterschied zwischen den einzelnen Gitterpositionen aufkom-
men. Die in Abbildung ) dargestellten Kurven wurden dazu, wie in Kapitel
beschrieben, mit einer langreichweitigen Kurve verknipft. Anschlieend wurde die
Kraftwechselwirkung an den verschiedenen Gitterpositionen mit Hilfe der Sader-Jarvis-

Methode berechnet. Dadurch lassen sich die Kraftunterschiede zwischen den einzelnen
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5.2. Abstandsabhéangiger Bildkontrast auf Cu(111)
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Abbildung 5.6.: Aus Af(d) berechente Krafteinwirkung auf die Spitze.
a) Abstandsabhéngige Kraftkurven fiir die in Abbildung ) dargestellten
Positionen.
b) Kraftkurven entlang der in Abbildung ) dargestellten griinen Linie.
¢) Kraftkurven bei ausgewéhlten Bildhohen. Die Kurven sind offsetbereinigt
und zur besseren Visualisierung dquidistant entlang der y-Achse gegeneinander
verschoben. Die absoluten Werte der Kurven kénnen daher nicht miteinander
verglichen werden.

Gitterpositionen quantitativ bestimmen.

In Abbildung ) ist ausschnittsweise die rekonstruierte Normalkraft fiir die in
Abbildung ) dargestellten Positionen dargestellt. Mit Ausnahme eines Bereiches
zwischen d = —360 pm und d = —440 pm sind die ermittelten Kraftkurven fiir die
betrachteten Gitterpositionen nahezu identisch. Fiir den beschriebenen Abstands-
bereich weicht allerdings die auf einer top-Position ermittelten Kraftkurve von den
anderen betrachteten Kurven ab. Die Kraft ist in diesem Bereich wenige pN geringer
als liber den anderen Gitterpositionen. Der maximale Kraftunterschied zwischen den
top-Positionen und den iibrigen Gitterpositionen betragt aber nur ca. 4 pN. Dies
ist ein vergleichsweise kleiner Wert. Such et al. hat bei vergleichbaren Messungen
mit Metallspitzen von deutlich starkeren Kraftunterschieden im Bereich von einigen
100 pN berichtet. Bei Messungen mit CO-Spitzen wurde auf anderen Materialien
ebenfalls ein stiarkerer Kraftunterschied von ca. 20-30 pN gemessen. [Sch+14}; |[Bon+12]

Der Vollstandigkeit halber ist in den Abbildungen [5.6b) und c) die Normalkraft
entlang der [112]-Richtung in Abhéngigkeit des Abstandes dargestellt. Genau wie die
in den Abbildungen ) und g) dargestellte Frequenzverschiebung zeigt auch Fig,
fiir kleinere Abstéinde eine deutliche Verschiebung der Minima nach links. Fiir die
Darstellung in Abbildungen ) wurde von jeder Kurve zunéchst ihr Mittelwert

subtrahiert und anschliefend ein Offset von ca. 2,3 pN addiert. Daher kénnen in dieser
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5. Atomarer Kontrast fiir CO-terminierte Spitzen auf fce-(111)-Oberfléchen

Darstellung nur noch die relativen Kraftwerte innerhalb der Kurven miteinander

verglichen werden.

5.3. Vergleichsmessungen auf Au(111)

Das vorherige Kapitel fiihrt zu dem Ergebnis, dass die Interpretation des atomaren
Kontrastes durch die beschriebene Abstandsabhéngigkeit problematisch ist. Die Wahl
der richtigen Bildhohe ist von entscheidender Bedeutung, um die laterale Verschiebung
der atomaren Kontrastmerkmale zu verhindern bzw. zu verringern. Damit der atomare
Kontrast auch auf Au(111) moglichst fehlerfrei zugeordnet werden kann, wurden
entsprechende Vergleichsmessungen auf Au(111) durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser

Messungen werden in den folgenden Unterkapiteln beschrieben.

5.3.1. Kontrastumkehr des Fischgraten-Musters

Die Frequenzverschiebung von CO-terminierten Spitzen zeigt auf Au(111) grundsétz-
lich eine sehr dhnliche Abstandsabhéngigkeit. In Abbildung ) ist dazu beispielsweise
eine Af(d)-Kurve dargestellt. Wie zuvor auf Cu(111) erreicht die Kurve fiir groBere
Abstandswerte zunéchst ein lokales Minimum und fiir geringe Abstandswerte bildet
sich erneut ein lokales Maximum aus. Anders als auf Cu(111) liegen die Atome in der
Au(111)-Oberflache durch die Herringbone-Rekonstruktion nicht exakt in einer Ebene.
Die Oberfliche verfiigt somit iiber eine intrinsische Topographie. Wie in Kapitel
beschrieben lasst sich die Oberfliche in fce- bzw. hep-Bereiche unterteilen. Zwischen
den beiden Bereichen ragen die Atome wenige pm aus der Oberfliche heraus. [HB13]
Dieser Bereich wird als ridge bezeichnet. In Abbildung ) ist eine STM-Messung
iiber einer Au(111)-Oberfliche dargestellt. Dabei wurde eine CO-terminierte Spitze
verwendet. Die Bereichsgrenzen sind klar als charakteristische helle Streifen zu erken-

nen. (markiert mit drei rot gestrichelten Linien)

Der selbe Bildausschnitt wurde in Abbildung[5.7b-d) im CH-Modus bei verschiede-
nen Spitze-Probe-Absténden untersucht. In Abbildung|[5.7f) sind die Abstéinde der drei
gezeigten Messbilder entsprechend markiert. Abbildung ) zeigt zusétzlich jeweils
eine Scanlinie an der Position der weif3-gestrichelten Linien in den Messbildern. Im
A f-Kanal kann in jedem Bild ein entsprechendes Streifenmuster beobachtet werden.
Fiir groBe Abstinde (Abbildung [5.7p)) sind die ridges als helle Streifen zu erkennen.

Die Positionen entsprechen dabei der im STM ermittelten rot gestrichelten Linien.
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Abbildung 5.7.: a) STM-CC-Messung. (/; = 50 pA, U, = 100mV)
b-d) AFM-CH-Messungen bei verschiedenen Spitze-Probe-Abstédnden.
e) Vergleich zwischen der STM-Topographie und Af entlang der weif3
gestrichelten Scanlinien. Die STM-Topographie ist orange. Die anderen Linien
sind analog zu der Rahmenfarbe des Abstandsbezeichners gehalten und zur
besseren Visualisierung entlang der A f-Achse gegeneinander verschoben.
f) Frequenzverschiebung abhéngig vom Spitze-Probe-Abstand d.

Parameter:

Ayib. = 23pm, fo = 26969 Hz, Q ~ 30128, STM-Referenzpunkt(Iy = 50 pA, Ug = 100 mV)
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5. Atomarer Kontrast fiir CO-terminierte Spitzen auf fce-(111)-Oberfléchen

Die Frequenzverschiebung ist auf den ridges ca. 800-1000 mHz grofler als iiber den

fec-Regionen.

Fiir einen Abstandswert an der Position des A f-Maximums sind in Abbildung )
ebenfalls helle Streifen erkennbar. Die Streifen sind jedoch nicht exakt an der selben
Stelle sondern etwas nach rechts verschoben. Der A f-Wert unterscheidet sich zwi-
schen den ridges und dem fee-Gebiet nur noch um ca. 400 mHz. (Siehe Scanlinien in
Abbildung[5.7)) Fiir kleinere Abstéinde sind die ridges hingegen als dunkle Streifen er-
kennbar (Abbildung[5.7(d)). Ihre Position ist wieder mit der aus Abbildung[5.7h) bzw. b)
identisch. Die Frequenzverschiebung an den ridges ist nun ca. 800 mHz geringer als
auf dem fce-Gebiet.

Die im A f-Kanal beobachtete Kontrastumkehr des Fischgratenmusters bestéatigt die
in Kapitel beobachtete Topographieabhingigkeit des A f-Kontrastes. Abhangig
vom Abstand werden die ridges als helle bzw. als dunkle Streifen représentiert. Der
Wechsel zwischen den beiden Kontrastmustern korreliert dabei mit der relativen
Position der Messung zum A f(d)-Maximum in den Spektroskopiekurven. Rechts des
Maximums erscheinen die ridges als helle Streifen, links davon hingegen als dunkle

Streifen.

5.3.2. Atomare Auflosung

Der grofie Scanbereich der in Abbildung dargestellten Messungen eignet sich nicht,
um die relative Position der atomaren Kontrastmerkmale fiir verschiedene Bildhéhen
sinnvoll miteinander zu vergleichen. In einer anderen Messung wurde die Frequenz-
verschiebung daher in einem kleineren Bildausschnitt dreidimensional erfasst. Dazu
wurde an jedem xy-Rasterpunkt eine kurzreichweitige z-Spektroskopie ausgefithrt und
anschliefend mit einer langreichweitigen A fvs.d-Kurve kombiniert. In Abbildung
sind die Ergebnisse dieser Messung dargestellt. Die Messung wurde mit einer anderen
CO-terminierten Spitze durchgefiihrt. Es wurde das fcc-Gebiet ausgewéhlt, da viele
Molekiile bevorzugt in diesem Gebiet adsorbieren. [Zin+16; Kos+11; Nen+09; Lau+07]

In Abbildung —d) sind A f-Bilder fiir verschiedene Abstandswerte dargestellt.
Auffallend ist, dass der oberflichenfernste atomare Kontrast aus hellen A f-Maxima ge-
bildet wird. (Abbildung ) Auch fiir geringere Absténde besteht das Kontrastmuster

zunéchst nur aus Maxima, die jedoch lateral bereits einige 10 pm von der urspriingli-
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Abbildung 5.8.: Atomarer Kontrast auf Au(111).
a)-d) atomarer Kontrast fiir verschiedene Bildhéhen.
e) Af fir verschiedene Abstande entlang der griin gestrichelten Richtung in a).
f) Allgemeiner Verlauf der Frequenzverschiebung.
g) Af an verschiedenen Gitterpositionen.
h,i) Abstandsabhingige Spitze-Probe-Kraft entlang der [110]-Richtung. Die
Kurven in i) sind zur besseren Visualisierung offsetbereinigt und auf der
y-Achse dquidistant gegeneinander verschoben.
j) Rekonstruierter Kraftverlauf fiir verschiedene Gitterpositionen und Absténde.
Parameter:

Ayib. = 85pm, fo = 25860 Hz, Q ~ 23368, STM-Referenzpunkt(Iy = 10 pA, Ug = 100 mV)

63
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chen Position entfernt erscheinen. Erst bei einem Abstand von d ~ —480 pm koénnen
zusitzlich auch ganz schwache A f-Minima beobachtet werden. (Abbildung [5.8¢) Fiir
noch geringere Abstidnde sind die A f-Maxima und -Minima schliellich deutlich zu
erkennen. (Siehe Abbildung [5.8()

In Abbildung ) ist die abstandsabhéngige Frequenzverschiebung entlang der
gestrichelten griinen Linie aus Abbildung [5.8h dargestellt. Die Linie verlduft entlang
der [110]-Richtung, weil in dieser Messung die Verschiebung der Kontrastmerkmale
niaherungsweise in diese Richtung erfolgt. Im Gegensatz zur Cu(111)-Oberfliche liegt
auf Gold allerdings das Augenmerk auf den Positionen der A f-Maxima, da diese
den oberflichenfernsten Kontrast ausbilden und somit die Positionen der Au-Atome

angeben.

Die aus den Messdaten berechnete Spitze-Probe-Kraft ist in den Abbildungen [5.8h-j)
dargestellt. Fiir grofSe Bildhohen ist der ermittelte Kraftwert an den top-Sites etwas re-
pulsiver als an den Stellen der direkten Umgebung. Die rote Kurve in Abbildungen [5.8j)
verlauft daher im Bereich (—420pm < d < —350pm) etwas oberhalb der violetten
Kurve fiir die bridge-Sites. Der quantitative Kraftunterschied betrégt in diesem Be-
reich erneut nur ca. 3-6 pN. In einem Abstandsbereich von (—483 pm < d < —422 pm)
ist die Kraft iiber den top-Sites hingegen etwas attraktiver als an den bridge-Sites.
Durch die bereits einsetzende Verkippung der CO-Spitze kénnen die Kraftkurven in

diesem Bereich allerdings nicht mehr sinnvoll miteinander verglichen werden.

Die Messungen auf Gold bestétigen den auf Cu(111) beobachteten Einfluss des
Spitze-Probe-Abstandes auf das Kontrastmuster. Der oberflichenfernste Kontrast
besteht auf Au(111) jedoch aus hellen A f-Maxima. Geringere Absténde bewirken
zunéchst ebenfalls eine laterale Verschiebung der Kontrastmerkmale. Eine Reduktion
des Spitze-Probe-Abstandes um 10 pm fiihrt zu einer lateralen Verschiebung der A f-
Maxima von ungefahr 12 pm. Dies entspricht quantitativ ungefihr dem auf Cu(111)
festgestellten Verhalten. Fiir sehr geringe Spitze-Probe-Abstinde kénnen in den
Messungen sowohl dunkle A f-Minima als auch helle A f-Maxima beobachtet werden.
Das Atomgitter kann daher erneut nicht bei allen Abstédnden eindeutig identifiziert
werden. Wie auf Cu(111) muss zur exakten Bestimmung der atomaren Gitterpositionen

ein moglichst grofler Spitze-Probe-Abstand gewédhlt werden.
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5.4. Vergleichsmessungen auf Ag(111)

Neben den umfangreichen Messungen auf Cu(111) und Au(111) wurden im redu-
zierten Umfang auch Messungen auf Ag(111) durchgefiihrt. Ziel dieser Messungen
war es, herauszufinden welches atomare Kontrastmuster auf Silber zur Bestimmung
des Atomgitters verwendet werden muss. Dazu wurde an jedem Rasterpunkt die
Abstandsabhéngigkeit der Frequenzverschiebung mit Hilfe einer kurzreichweitigen
z-Spektroskopiemessung ermittelt und so ein dreidimensionaler Datensatz erstellt.
Der atomare Kontrast dieses Datensatzes ist deutlich schwicher als auf den anderen
Metalloberfléchen. Der Datensatz wurde daher gefiltert | Im Anhang [E] ist zum Ver-

gleich auch eine ungefilterte Version des Datensatzes dargestellt.

In den Abbildungen [5.9h-d) wurde der A f-Kanal fiir verschiedene Bildhohen aus
dem 3D-Datensatz extrahiert. Erneut kann fiir verschiedene Bildhéhen ein unter-
schiedlicher atomarer Kontrast festgestellt werden. Der oberflichenfernste Kontrast
wird dabei aus A f-Minima gebildet. In Abbildung|5.9¢) kann ein geringer Unterschied
zwischen den A f-Kurven an den verschiedenen Adsorptionspositionen beobachtet
werden. Im Bereich des lokalen Minimums liegt die Kurve fiir top-Sites nur geringfiigig
unter der Kurve fiir die bridge-Sites. Der Unterschied zwischen den Minima und dem
A f-Untergrund betragt nur ca. 40 mHz und ist in der ungefilterten Version praktisch

nicht erkennbar.

In Abbildung|5.9p) kann fiir d = —278 pm schliellich ein schwacher Kontrast aus A f-
Maxima beobachtet werden. Die Positionen dieser Maxima weichen bereits merkbar
von den Positionen der vorherigen Minima ab. Fiir einen Abstand von d = —325 pm
bzw. d = 381 pm zeigen die Abbildungen [5.9) und d) schlieBlich einen mehrdeutigen
Kontrast bestehend aus A f-Minima und -Maxima. In den Abbildungen ) und
g) ist die Frequenzverschiebung analog zum Cu(111)- und Au(111)-Datensatz ent-
lang der grin gestrichelten Linie (Siehe Abbildung |5.9p)) fiir verschiedene Bildh6hen
dargestellt. Erneut findet eine Verschiebung der atomaren Kontrastmerkmale fir
geringere Bildhohen statt. Die gestrichelten Linien markieren dabei die Position der
in Abbildung ) hervorgehobenen Adsorptionspositionen und orientieren sich am
Verlauf der A f-Minima.

3Dazu wurde jeder Bildpunkt des 3D-Datensatzes mit den direkt benachbarten Bildpunkten anteilig
verrechnet. (3D-GauB-Filter)
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Abbildung 5.9.: Atomarer Kontrast auf Ag(111). (Messung durchgefithrt von
Daniel Ebeling, Datenauswertung von Jalmar Tschakert)
a-d) A f-Kanal bei verschiedenen Bildhohen. (Ayj,, = 61 pm)
e) Abstandsabhéngige Frequenzverschiebung fir die in a) dargestellten
Positionen.
f,g) Abstandsabhéingige Frequenzverschiebung entlang der in a) griine
gestrichelten Linie. Die Kurven sind in f) zur besseren Visualisierung auf der
A f-Achse gegeneinander verschoben dargestellt.

Parameter:

Ayip. = 55pm, fo ~ 26968 Hz, Q ~ 37643, STM-Referenzpunkt(ly = 18 pA, Ug = 7mV)

Die Messungen zeigen, dass auch auf Silber eine laterale Verschiebung der atomaren
Kontrastmerkmale beobachtet werden kann. Die Tatsache, dass der erste Kontrast
aus dunklen A f-Minima besteht ist eine wichtige Erkenntnis. Der Kontrast in dem
gezeigten Beispiel ist jedoch so schwach, dass er in einer schnelleren Messung und
ohne den zusétzlichen Filter visuell vermutlich gar nicht wahrzunehmen wére. Der fiir
kiirzere Abstdnde gemessene helle Kontrast verschiebt sich analog zu dem auf Kupfer
und Gold beobachteten Verhalten. Eine Reduktion des Spitze-Probe-Abstandes um
ca. 10 pm fithrt in der gezeigten Messung ungefdhr zu einer laterale Verschiebung
von ca. 23 pm. Fiir sehr geringe Abstéinde ist erneut keine exakte Identifizierung des
Oberflachengitters moglich, da kein eindeutiges Kontrastmuster gemessen werden

kann.

5.5. Kontrast auf adsorbierten Molekiilen

Eine abstandsabhéngige Kontrastdnderung findet nicht nur auf den gezeigten reinen
Substratoberflichen statt sondern kann auch das Erscheinungsbild von adsorbierten
Molekiilen beeinflussen. Dieser Effekt ist bereits seit der Einfithrung der chemical
bond imaging-Methode bekannt und wird im Wesentlichen auf die Flexibilitdt der
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250

Abbildung 5.10.: Dreidimensionale AFM-Messung tiber 2-Triphenylencarbaldehyd.
(Messung durchgefithrt von Qigang Zhong, Datenauswertung von Jalmar
Tschakert)

a-d) Frequenzverschiebung bei verschiedenen Bildhohen. Ay, = 51 pm.
e) Frequenzverschiebung fiir verschiedene Bildhéhen entlang der mit s; bzw. sy
markierten Richtungen.

Parameter:

Ayip. = 51pm, fo = 26963 Hz, Q = 22701, STM-Referenzpunkt(Iy = 10 pA, Ug = 100 mV)

CO-Spitze zuriickgefiihrt. [Gro+12; Neu+14] In Abbildung ist dazu exemplarisch
die Messung eines 2-Triphenylencarbaldehyd-Molekiils (C19H;20) auf einer Cu(111)-
Oberfliache dargestellt. Bei der Messung handelt es sich um eine dreidimensionale
Sprektroskopiemessung. Die Abbildungen -d) zeigen vier bei verschiedenen Ab-
stdnden extrahierte A f-Bilder.

Mit abnehmendem Spitze-Probe-Abstand wird die Struktur zunehmend stérker ver-
zerrt abgebildet. Insbesondere der mittlere aromatische Ring wird dadurch vergréfert
dargestellt. Des Weiteren erscheint fiir groflere Abstédnde das Zentrum des Ringes als
dunkles A f-Minimum und fiir geringere Abstdnde hingegen als helles A f-Maximum.
In Abbildung [5.10k) ist die Frequenzverschiebung entlang der in Abbildung [5.10p)
dargestellten Molekiilachsen s; bzw. so fiir verschiedene Bildhéhen dargestellt. Die
gestrichelten Linien markieren einige markante Positionen in der Molekiilstruktur

und orientieren sich an der fiir groffie Bildhéhen unverzerrt abgebildeten Struktur.

Es ist klar erkennbar, dass sich an den Positionen der inneren C-C-Bindungen

(Position p; bzw. py) zundchst A f-Maxima auspriagen und diese anschliefend fiir
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geringere Bildhohen entlang der orangenen Pfeile nach auflen wandern. In den Abbil-
dungen -d) wird dies als Vergroflerung des inneren Ringes wahrgenommen. Fiir
geringere Absténde pragen sich an den Stellen der inneren C-C-Bindungen schliellich
A f-Minima aus, die ihrerseits ebenfalls entlang der violetten Pfeile nach auflien wan-
dern. Hervorzuheben ist dabei, dass die Richtungen der Merkmalverschiebung jeweils

vom Zentrum des Molekiils nach auflen gerichtet sind.

Wenn man annimmt, dass die Verzerrung durch eine Verkippung des CO-Molekiils
hervorgerufen wird, dann belegt diese Messung den isotropen Charakter dieser Aus-
weichbewegung. Im Gegensatz zu den Messungen auf den Metalloberflachen bewegen
sich die Kontrastmerkmale (z.B. die A f-Maxima der p;- bzw. ps-Position) sowohl
nach rechts als auch nach links. Die Ausweichbewegung wird daher von der Struktur
des Molekiils vorgegeben. In einem Symmetriezentrum des Molekiils wird die Ver-
kippung der CO-Spitze ndherungsweise ausgeglichen. Fiir das gezeigte Molekiil kann
beispielsweise das Zentrum des inneren aromatischen Ringsystems ndherungsweise als
Symmetriezentrum ausgewahlt werden. (Schnittpunkt von s; und s2) Die Position des
Molekiils kann dann trotz der flexiblen Spitzengeometrie freidugig mit einer Genauig-
keit von ungefihr 420 pm bestimmt werden, wenn dieses Zentrum als Ankerpunkt
zum Abgleich zwischen der Molekiilstruktur und dem Messbild verwendet wird. (Siche
Anhang |F))

5.6. Zusammenfassung

Die korrekte Positionsermittlung der Oberflichenatome ist mit CO-terminierten
Spitzen keine triviale Aufgabe. Die systematischen Messungen zeigen, dass die gemes-
sene Position eines Oberflichenatoms sehr stark vom Spitze-Probe-Abstand abhéngt.
Nach dem Erreichen des ersten atomaren Kontrastes setzt fiir geringere Abstdnde
unmittelbar eine laterale Bewegung der Kontrastmerkmale ein. Die gemessene Positi-
onsabweichung nimmt fiir geringere Bildhohen stetig zu und vergréflert so den Fehler
in der lateralen Positionsbestimmung des Atomgitters. Fiir sehr geringe Abstdnde
kann schliellich sogar ein mehrdeutiges Kontrastmuster aus Minima und Maxima
beobachtet werden. Die Effekte wurden auf Kupfer-, Silber- und Goldoberflichen
nachgewiesen und ist weitestgehend unabhéingig von der verwendeten Amplitude.
Ebenso konnte der Effekt mit verschiedenen CO-Spitzen und bei allen benutzen

Quarz-Stimmgabel-Sensoren reproduziert werden.
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5.6. Zusammenfassung

Die Ungenauigkeit der atomaren Positionsbestimmung ist in der Flexibilitat der
CO-Spitze begriindet. Eine Verkippung des CO-Molekiils fiihrt zu einer signifikanten
Anderung der chemischen und elektrostatischen Wechselwirkung zwischen Spitze
und Probe. Die bei geringen Abstédnden sichtbaren Kontrastmuster aus Minima und

Maxima deuten auf eine zusétzliche Wechselwirkung zwischen Probe und Spitze hin.

Der Fehler bei der Positionsbestimmung kann in der Praxis minimiert werden,
indem ein moglichst grofler Spitze-Probe-Abstand gewédhlt wird. Es bietet sich an, den
Abstand so grofl zu wihlen, dass im A f-Kanal gerade noch eine atomare Struktur er-
kennbar ist. Die laterale Verschiebung des Kontrastmusters ist dann am kleinsten und
die Messung bildet somit am ehesten das tatsidchliche Atomgitter ab. Mit Hilfe einer
Af(d)-Kurve lisst sich der optimale Spitze-Probe-Abstand gut abschétzen. (Siehe
Abbildung Bei den drei untersuchten Substraten liegt er unmittelbar unterhalb
des Abstandwertes fiir das markante A f-Minimum. Auf Cu(111) und Ag(111) wird bei
diesem Abstandswert im A f-Kanal ein Muster aus dunklen A f-Minima beobachtet.
Fiir Au(111) wird der erste atomare Kontrast hingegen durch ein Muster aus hellen
A f-Maxima gebildet und die ridges der Herringbone sind in den Messungen als helle

Streifen zu erkennen.

Es ist wichtig festzuhalten, dass der schwache A f-Kontrast nur mit einer geringen
Rastergeschwindigkeit erfasst werden kann. Das Ziel den lateralen Abbildungsfehler
durch einen moglichst grofien Spitze-Probe-Abstand so klein wie moglich zu halten
fiihrt so zwangsldufig zu einem Zielkonflikt. Eine langsame Scangeschwindigkeit ermog-
licht zwar die Detektion des schwachen Kontrastmusters, verlangert jedoch gleichzeitig
die Messzeit. Dies wiederum vergroflert den Einfluss von lateralem Drift, wodurch
das gemessene Atomgitter verzerrt dargestellt wird. Bei der Wahl des Spitze-Probe-
Abstandes und der Rastergeschwindigkeit muss daher ein geeigneter Kompromiss
eingegangen werden. Wie in Abbildung dargestellt erstreckt sich der Bereich,
in dem das Kontrastmuster eindeutig einem Gitter zugeordnet werden kann, jedoch
iiber einen ca. 65pm groflen Abstandsbereich. Die laterale Verschiebung der top-
Site-Merkmale kann sich abhéngig von der verwendeten Spitze in diesem Bereich
bereits auf ca. 150 pm aufsummieren. Dieser Wert bezieht sich auf die Spitze mit
der grofiten festgestellten Flexibilitdt von ca. 23 pm lateraler Verschiebung pro 10 pm
Abstandsverringerung. (Siehe Kapitel Bereits ein geringfiigig zu kleiner Abstand

kann so zu einem signifikanten Fehler fiithren.
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5. Atomarer Kontrast fiir CO-terminierte Spitzen auf fce-(111)-Oberfléchen
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Abbildung 5.11.: Beispiel fiir die abstandsabhéngige Frequenzverschiebung mit einer
CO-Spitze. Die Positionen der Substratatome werden nur im blau markierten
Bereich korrekt dargestellt. Im pinken Bereich verfilscht die Verkippung der
CO-Spitze das atomare Kontrastmuster der Gitteratome. Im grauen Bereich ist
keine atomare Auflésung vorhanden.

Eine systematische Analyse an einem nahezu symmetrischen Molekiils zeigt, dass
der Bildkontrast iiber einem Molekiil ebenfalls stark vom Abbildungsabstand abhingt.
Die Wahl des Spitze-Probe-Abstandes verdndert die xy-Position des Molekiils jedoch
nicht signifikant und diese ldsst sich deshalb sehr prézise bestimmen. Der abstand-
sabhéngige Abbildungsfehler auf dem Substrat ldsst sich daher von den bekannten
Kontrastverdnderungen tiber adsorbierten Molekiilen bzw. iiber einzelnen Adatomen

unterscheiden.

Die préasentierten Ergebnisse zeigen, dass Substratoberflichen mit der chemical
bond imaging-Technik nur in einem eingeschrankten Abstandsbereich positionsgetreu
abgebildet werden koénnen. (Siehe Abbildung Um die Adsorptionspositon von
Molekiilen so prazise wie moglich bestimmen zu kénnen, ist es erforderlich abstand-
sabhéngige Messungen auf dem Substrat durchzufiihren, da es andernfalls zu einer

Fehlinterpretationen des atomaren Gitters kommen kann.
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6. Halogenbindungen auf
Metalloberflachen

6.1. Einfithrung

Bindungen zwischen Halogengruppen sind von entscheidender Bedeutung fiir die
Selbstorganisation von adsorbierten Molekiilen. In vielen chemischen Synthesepro-
zessen sind Halogengruppen zudem Ausgangspunkt fiir komplexe organische Reak-
tionsmechanismen. Die Darstellung von zweidimensionalen Nanostrukturen durch
die Ullmann-Reaktion (Siehe Kapitel ist ein prominentes Beispiel fiir eine Re-
aktion, die an Halogengruppen durchgefiihrt werden kann. Durch unterschiedliche
Halogensorten und durch die Wahl verschiedener Katalysatoren kénnen damit die
Nanostrukturen gezielt beeinflusst werden. [Lacl7; Jud+17} |[Fri+19] Elektronische
und optische Eigenschaften lassen sich damit zielgerichtet einstellen, wodurch die
Ullmann-Reaktion grofles Potential fiir die Fabrikation von elektronischen Bauteilen
auf Kohlenstoftbasis besitzt. In diesem Zusammenhang steht auch die Halogenbindung
im Fokus der Wissenschaft, da diese die Selbstorganisation zwischen den Molekiilen

von potentiellen Ausgangsstoffen beeinflussen kann.

Die Eigenschaften dieser Bindung kénnen mit Hilfe der chemical bond imaging-
Technik sehr prézise untersucht werden. Kawai et al. konnte dadurch zeigen, dass
Monolagen aus fluorierten Kohlenwasserstoffen auf Ag(111) sogenannte Synthon-
Bindungen enthalten kénnen. (Siehe Kapitel [2.3) [Kaw-+15] Han et al. konnte dies auch
fiir andere Molekiile nachweisen und dariiber hinaus zeigen, dass die Molekiile auch bei
geringerer Bedeckung untereinander durch Synthonbindung wechselwirken. [Han+17]
Eine genaue Untersuchung der Bindungseigenschaften z.B. unter dem Einfluss von
konkurrierenden Halogensorten oder eine Studie auf verschiedenen Oberflichen ist
in den bisher vertffentlichten Arbeiten allerdings nicht enthalten. In diesem Kapitel

werden deshalb AFM-Messungen an halogengebundenen Kohlenwasserstoffmolekiilen
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6. Halogenbindungen auf Metalloberflichen

prasentiert und der Einfluss unterschiedlicher Oberflachen auf das Bindungsverhalten
diskutiert.

6.2. IBrTP und BrITP

Zur Analyse der Halogenbindung werden in dieser Doktorarbeit zwei organische Mole-
kiile verwendet. Die Strukturformeln der Molekiile sind in Abbildung [6.1] dargestellt.
Beide Molekiile basieren auf para-Terphenyl und besitzen jeweils eine Brom- und eine
Iodgruppe. Die Molekiile sind somit Strukturisomere mit der gemeinsamen Summen-
formel Ci1gH12Brl. Die Isomere sind ein geeignetes Modellsystem, um die chemische
Selektivitdt der Halogenbindung genauer zu erforschen, da jedes Molekiil iiber zwei
unterschiedliche Halogengruppen verfiigt. Der Vergleich der beiden Strukturisomere
ermoglicht dabei die Beriicksichtigung von sterischen Effekten. Zur vereinfachten
Identifizierung werden die Isomere im Folgenden mit IBrTP bzw. BrITP abgekiirzt.
Des Weiteren wurde in den Abbildungen ) und c) jeweils eine Molekiilachse

hervorgehoben und mit rp, bezeichnet.

Beide Stoffe wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Hermann Wegner an der
Justus-Liebig-Universitat synthetisiert. Im Zusammenhang mit dieser Doktorarbeit
werden zum ersten Mal die Adsorptionseigenschaften und Anordnungen dieser Mole-
kiile systematisch erforscht. Beide Stoffe bilden bei Raumtemperatur ein kristallines
weifles Pulver und lassen sich an Luft iiber einen Zeitraum von mehreren Monaten
stabil lagern. Kleine Mengen konnen problemlos in die UHV-Kammer einschleust

werden und gasen bei Raumtemperatur praktisch nicht aus.

Die Molekiile konnten mit der in Kapitel [£.4] vorgestellten Methode auf kalte Sub-
stratoberflichen abgeschieden werden. Es wurden ausschliellich sortenreine Proben
hergestellt, die entweder mit IBr'TP oder mit BrITP bedeckt sind. Eine mit IBr'TP
gefiillte Molekiilkanone muss dazu auf ca. 423 K erwdrmt werden. Die mit BrITP

gefiillte Kanone setzt hingegen bereits bei ca. 377 K die entsprechenden Molekiile

frei[l]

'Die Temperaturangaben resultieren aus einer entsprechenden Kalibrierung mit einer auf dem Mani-
pulator geheizten Probenplatte. Die tatséchliche Temperatur in der eingesetzten Molekiilkanone
wurde wahrend des PVD-Prozesses nicht erfasst.
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6.2. IBrTP und BrITP

2) IBrTP b) Legende
3-Bromo-4'"iodo-p-terphenyl ® H
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Abbildung 6.1.: Strukturen der verwendeten CigH1oBrI-Molekiile.
a), ¢) Skelettformel von IBrTP bzw. BrITP.
b), d) Kugel-Stab-Modell von IBrTP bzw. BrITP. (Die Atome sind abweichend
zum CPK-Standard eingefidrbt, um spéter einen besseren Kontrast auf den
AFM-Bildern zu erzielen.)
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6. Halogenbindungen auf Metalloberflichen

Bei Substrattemperaturen von weniger als 150 K bleiben die Molekiile auf Cu(111)
und Au(111) iiberwiegend intakt, konnen aber bereits iiber die Oberflache diffundieren
und zweidimensionale Netzwerke ausbilden. Durch die beiden unterschiedlichen Halo-
gengruppen sind die Molekiile vielversprechende Kandidaten, um z.B. gezielt groflere
organische Molekiile herzustellen. Die Molekiile konnen bei hoheren Temperaturen
durch Ullmann-Kupplung zu langen Phenylketten reagieren. Die Kopplungsreaktion
benétigt auf Cu(111) mehrere Teilschritte. Der initiale Schritt ist die Abspaltung der
Halogengruppen. Bei ca. 150 K spaltet sich zunéchst die lodgruppe ab. Von 150-300 K
spaltet sich anschliefend auch die Bromgruppe ab. [Ebe+18bj; Tsc+18]

6.3. Selektivitat der Halogenbindung

Bereits vor der ersten Dehalogenierung kénnen sich die Molekiile auf der Oberfléche zu
regelmafigen Mustern organisieren. Durch diese Selbstorganisation kann die weitere
Reaktion méglicherweise zu Gunsten eines bestimmten Produktes beeinflusst werden.
Daher ist es interessant die genauen Eigenschaften der molekularen Selbstorganisation
zu untersuchen. Im Folgenden werden Ergebnisse aus STM- und AFM-Messungen
prasentiert. Im Detail wird dabei die Auswirkung der Oberfliche auf die Formation von
intermolekularen Halogenbindungen untersucht. Es werden iiberwiegend Messungen
von IBrTP-Proben présentiert. Messungen mit BrITP wurden ebenfalls ausgewertet
und mit den Ergebnissen von IBr'TP verglichen. Entsprechende BrITP-Messungen sind
dazu im Anhang dargestellt. Die Molekiile wurden sowohl auf Cu(111) als auch auf
Au(111) abgeschieden. Beide Substrate wurden zuvor, wie in Kapitel beschrieben,
gereinigt. Um die Selbstassemblierung der intakten Molekiile systematisch erforschen
zu konnen, wurden zunichst einige Ubersichtsmessungen im STM-Modus (constant
current) durchgefiihrt. Dafiir wurde bereits eine CO-terminierte Spitze verwendet,
da dies die Auflésung bereits erheblich verbessert und eine direkte Identifizierung
der Adsorptionsrichtung ermdoglicht. In Abbildung ist exemplarisch jeweils eine
Ubersichtsmessung einer IBr'TP-Probe auf Cu(111) bzw. Au(111) dargestellt.

Bereits im STM-Modus kann das Molekiil eindeutig identifiziert werden. Das IBr'TP-
Molekiil erscheint auf beiden Oberflichen mit der Form eines Hockey-Schlédgers. Die
Todgruppe befindet sich an der para-Position und ist im STM als heller Fleck er-
kennbar (Siehe rotes Recheck in Abbildung[6.2h) bzw. Anhang [[). Dieser markante

Helligkeitsunterschied zwischen Iodgruppen und Bromgruppen ist bereits hdufiger
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6.3. Selektivitit der Halogenbindung
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Abbildung 6.2.: STM-Ubersichtsmessung adsorbierter IBr'TP-Molekiile und statis-
tische Haufigkeitsverteilung der Clustergréflen. Der graue Teil der Farbskala
markiert die Substratoberfliche. Der gelb-braune Teil hebt hingegen die Mole-
kiile hervor.

a) IBrTP auf Cu(111). (Parameter: Uy = 100mV, Iy = 100 pA)
b) IBr'TP auf Au(111). (Parameter: U, = 100mV, Iy = 10pA)

beobachtet worden. |[Laf+12] Die BrITP-Molekiile besitzen im STM eine &hnliche
Form. Der helle Fleck der Iodgruppe befindet sich allerdings wie erwartet an der

meta-Position. (Siehe Anhang |G| und [I, [Zho+18|)

Mehr als 90 % der iiber 3500 beobachteten Molekiile sind intakt und besitzen die
zuvor beschriebene Form. Ein kleiner Teil der Molekiile ist jedoch etwas kiirzer und
besitzt keinen hellen Fleck. In Abbildung ) gilt dies z.b. fiir eines der blau einge-
rahmten Molekiile. Es handelt sich dabei um deiodierte Molekiile, die als Radikal stark
zur Oberflache gekriimmt sind. (Siehe Anhang [H)) Auf den BrITP-Proben existieren
ebenfalls deiodierte Molekiile. Fiir die weiteren Auswertungen wurden
ausschliellich intakte Molekiile beriicksichtigt.

In den Ubersichtsbildern fillt bereits auf, dass die Molekiile auf beiden Oberflichen
Cluster bilden. Sie beriihren sich dabei jeweils an der para- oder an der meta-Position.
Die Triebkraft fiir die Clusterbildung sind Halogenbindungen. (Siehe Kapitel
Die genaue Bindungsgeometrie lisst sich aus den STM-Ubersichtsmessungen nicht

prézise genug erfassen. Fiir diesen Zweck wurden jedoch einige Cluster mit der che-
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6. Halogenbindungen auf Metalloberflichen

mical bond imaging-Technik untersucht. Die Ergebnisse dieser Messungen folgen im
niichsten Kapitel. Die STM-Ubersichtsmessungen erlauben jedoch eine statistische Er-
fassung der untersuchten Probenoberflichen. Fiir jedes Molekiil wurde dazu héndisch
die xy-Position der beiden Halogengruppen markiert und anschlieBend rechnerge-
stiitzt ausgewertet. Aus diesen Datensétzen konnten anschlieffend zusammenhéngende
Molekiile als Cluster identifiziert werden und statistische Informationen wie z.B.
die Haufigkeit bestimmter Bindungstypen ermittelt werden. Insgesamt wurden da-
zu 3541 intakte IBrTP-Molekiile (2765 auf Cu(111) und 776 auf Au(111)) ausgewertet.

In Abbildung[6.2] wurde bereits eine statistisch ermittelte Kenngrofe préasentiert. Im
unteren Bildbereich sind jeweils Histogramme dargestellt, die die Haufigkeit verschiede-
ner Clustergréﬁenﬂ verdeutlichen. Die IBrTP-Molekiile bilden auf der Cu(111)-Probe
deutlich grofere Cluster als auf der Au(111)-Probe. Im Cu(111)-Datensatz befin-
den sind die meisten Molekiile in einem Cluster mit mehr als drei Molekiilen. Auf
Au(111) sind stattdessen Monomere oder Dimere am haufigsten. Die Bedeckung der
IBrTP/Au(111)-Probe betriigt ca. 0,016 Molekiile/(nm)?. Auf der IBrTP/Cu(111)-
Probe ist die Bedeckung etwa viermal héher (ca. 0,064 Molekiile/(nm)?). Die hohere
Bedeckung ist eine Erklérung fiir das verstirkte Auftreten von grofien Clustergro-
Ben. Fur BrITP wurde jedoch auch bei einer vergleichsweise grofien Bedeckung (ca.
0,038 Molekiile/(nm)?) festgestellt, dass die Molekiile auf Gold nur sehr selten auf
den Herringbone-Ridges adsorbieren. (Siehe Anhang Dieses Verhalten ist auch fiir
andere Molekiile bereits bekannt [Zin-+16; Kos+11; Nen-+09; Lau+07] und verhindert

die Bildung von groflen zweidimensionalen Clustern.

Aus den statistisch ermittelten Datensétzen kann aulerdem die relative Haufigkeit
von Halogenbindungen zwischen den beiden vorhandenen Halogensorten ermittelt
werden. Fiir Dimere kann eine Halogenbindung auf drei unterschiedliche Arten ge-
bildet werden. Entweder binden zwei Bromgruppen aneinander (BrBr-Bindung),
oder es binden zwei Iodgruppen aneinander (II-Bindung), oder es bindet eine Brom-
gruppe an eine Iodgruppe (Brl-Bindung). Rein kombinatorisch betrachtet wiirde
man fiir die BrI-Bindung eine Haufigkeit von 50 % erwarten und fiir BrBr- und II-
Bindungen jeweils 25 %. Fiir das Verhéltnis der drei Bindungskombinationen gilt daher
BrBr:BrL:II = 25%:50%:25%. Die experimentell ermittelten Haufigkeiten fiir diese drei

Bindungen weichen jedoch fiir alle Proben signifikant von den rein kombinatorisch

’Die Clustergrofe ist in diesem Fall definiert als die Anzahl der Molekiile eines Clusters. Monomere
besitzen die Clustergrofie eins, Dimere die Clustergrofie zwei, usw.
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Abbildung 6.3.: Relative Bindungshéufigkeiten von IBrTP- bzw. BrITP-Dimeren.
Absolute Haufigkeiten in Klammern. Die rote und blaue Linie markieren die
kombinatorischen Erwartungswerte. Die Bezeichnungen mm, mp und pp be-
schreiben die sterische Konfiguration der Dimere. (m = meta, p = para)

a) Dimer-Bindungshéufigkeiten auf Cu(111)
b) Dimer-Bindungshaufigkeiten auf Au(111)

erwarteten Werten ab und sind in Abbildung [6.3] dargestellt. Es wurden dazu aus-
schliefllich Dimere beriicksichtigt, weil die Bindungsverteilung bei gréfleren Clustern
keinen Riickschluss auf die Selektivitat der Halogenbindung zulésst. (Siehe Kapitel

Auf Cu(111) werden IBrTP-Dimere und BrITP-Dimere am héufigsten durch BrBr-
Bindungen gebildet. (58%:35%:7% bei IBr'TP bzw. 94%:6%:0% bei BrITP) Verglichen
mit der II-Bindung ist die BrBr-Bindung also fiir beide Isomere deutlich haufiger.
Im Gegensatz dazu ist auf Au(111) die II-Bindung deutlich héufiger anzutreffen
als die BrBr-Bindung. (3%:9%:88% bei IBr'TP bzw. 9%:57%:33% bei BrITP) Die
Molekiile besitzen daher eine oberflichenabhéngige Préaferenz fiir die Bindungsbil-
dung. Diese beobachtete Selektivitdt kann verschiedene Ursachen haben. Die Stérke
einer Halogenbindung wird wesentlich durch die Gréfle des o-Loches und durch die
Bindungsgeometrie beeinflusst. (Siehe Kapitel In der Regel besitzen lodgruppen
ein grofleres o-Loch und II-Bindungen folglich eine héhere Bindungsstérke als BrBr-
Bindungen. Dennoch bevorzugen beide Isomere auf Kupfer die BrBr-Bindung und auf
Gold die II-Bindung. Dariiber hinaus werden Bindungen zwischen Halogengruppen
an der para-Position gegeniiber Bindungen zwischen den meta-Positionen bevorzugt.

Dies kann vermutlich auf eine geringere sterische Hinderung zuriickgefiihrt werden.
Die Adsorptionswechselwirkung zwischen einem BrITP-Molekiil und einer Cu(111)-

Oberflache betragt ungefahr 2,93 eV. [Ebe+18b| Die Stéirke einer Halogenbindung liegt
typischerweise zwischen 0,1 bis 1,5eV (Siehe Kapitel 2.3.2) und dadurch grundsatzlich
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6. Halogenbindungen auf Metalloberflichen

in einer dhnlichen Groflenordnung. Im folgenden Kapitel wurden deshalb zunéchst
Monomere mit Hilfe der chemical bond imaging-Technik untersucht und die Adsorpti-
onsgeometrie experimentell bestimmt. Anschliefend wurden mit dieser Methode die

Bindungsgeometrie in ausgewéhlten kleinen Clustern analysiert.

6.4. Adsorption von Monomeren

Abbildung [6.4h) zeigt die Messung eines IBrTP-Molekiils auf Cu(111) mit der che-
mical bond imaging-Methode. Das gezeigte Molekiil richtet sich mit der rp,-Achse
entlang einer (112)-Richtung der Oberfliche aus. Die Mehrheit der IBrTP-Monomere
adsorbiert entlang dieser blau markierten Richtungen. Ungefidhr 29 % der Molekiile
adsorbieren jedoch entlang der roten (121)-Richtungen. (Siehe Abbildung )) Die
beiden Richtungen unterscheiden sich erst bei Beriicksichtigung der zweiten Atomlage.
(Siehe Kapitel Die unterschiedliche Adsorptionshéiufigkeit entlang dieser Kristall-
richtungen ist darauf zuriickzufiihren, dass die Molekiile nicht nur mit der obersten
Kupferebene sondern auch mit den darunterliegenden Schichten signifikant wechsel-
wirken. Fiir das BrITP-Molekiil wurde ein dhnliches Verhalten festgestellt. (Siehe
[Ebe+18b], bzw. Anhang |J)) Auf Kupfer kann dies auch fiir andere Terphenylderivate
und strukturell &hnliche Molekiile beobachtet werden. [Zho+18; Ohm+11]

In Abbildung [6.4p) sind zusétzlich die Atompositionen einer simulierten Adsorpti-
onsstruktur dargestellt. Dazu wurde in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Doreen Mol-
lenhauer eine DFT-basierte Adsorptionsstruktur eines IBr'TP-Monomers auf Cu(111)
berechnet. Die Struktur ist in Abbildung[6.4k) dargestellt. Auf den ersten Blick stimmy
die berechnete Struktur mit der Messung gut {iberein. (Siehe Abbildung|6.4b)) Die
laterale Position der berechneten Struktur wurde in Abbildung [6.4b) an den Zentren
der Phenylringe ausgerichtet. Dies hat den Vorteil, dass die Verzerrung der gemessenen

Struktur nur geringe Auswirkungen auf die Positionsbestimmung des Molekiils hat.

(Siehe Kapitel

In der berechneten Struktur ist das Molekiil entlang der roten (121)-Richtung aus-
gerichtet. Die Molekiilachse ist nur um ca. 2° im Uhrzeigersinn dagegen geneigt. (siche
Abbildung [6.4k)) Das gemessene Molekiil ist relativ dazu hingegen um ca. 178° im
Uhrzeigersinn gedreht und zeigt in die blaue Richtung. (Weniger als 1° Abweichung)
Dies hat zur Folge, dass die lodgruppe in der Messung direkt iiber einer top-Position

liegt. In der simulierten Struktur ist die lodgruppe stattdessen ndherungsweise auf
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6.4. Adsorption von Monomeren
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Abbil(%ung 6.4.: Vergleich zwischen gemessener und berechneter Adsorptionspositi-

a) AFM-Messung eines IBrTP-Monomers auf Cu(111).

b) Projektion der DFT-Struktur aus c) auf das Messbild von a). Die
groen Punkte markieren die Atome des IBrTP-Molekiil und fiinf in c)
hervorgehobene Cu-Atome. Die kleinen Punkte markieren das gemessene
Cu(111)-Oberflachengitter.

¢) DFT-basierte Adsorptionsgeometrie von IBrTP auf Cu(111).

d) Adsorptionsrichtungen von IBrTP-Monomeren auf Cu(111).

Parameter:

Ayib. & 63pm, fo = 26971 Hz, Q ~ 25980, STM-Referenzpunkt(Ily = 50 pA, Ug = 100 mV)

einer bridge-Position. Die berechneten Positionen der Kupferatome (weinrote Atome in
Abbildung [6.4p)) weichen deshalb um ca. 110 pm von den Positionen des gemessenen
Cu(111)-Gitters ab. Dies entspricht ungefihr der halben Gitterkonstante des Kupfer-
gitters (b ~ 255 pm). Fiir diese Abweichung kommen verschiedene Griinde in Frage.
Zum einen kann, wie in Kapitel [§] beschrieben, die tatsichliche Position der Substra-
tatome nur bis auf einige 10 pm genau bestimmt werden. Um diesen Fehler méoglichst
klein zu halten, wurde in dem in Kapitel [f| empfohlenen Abstandsregime gemessen.
Zum anderen ist ein direkter Vergleich der berechneten Struktur mit dem Experi-

ment hier nicht méglich, da die beiden Strukturen um ca. 178° zueinander gedreht sind.

Obwohl die Adsorptionsposition nicht eindeutig bestimmt werden kann, stimmt die
beobachtete Gestalt des IBr'TP-Molekiils gut mit den Rechnungen iiberein. In den
Abbildungen [6.5p-c) sind AFM-Messbilder aus einer Serie bei verschiedenen Héhen
dargestellt. Die grofie Abhéngigkeit des A f-Kontrastes vom Spitze-Probe-Abstand
kann hier benutzt werden, um die Verkippung der Phenylringe zu analysieren. Die
Phenylringe des Molekiils besitzen jeweils eine etwas hellere Seite, die in den Abbil-
dungen durch kleine Pfeile markiert wurde. An den hellen Seiten hat die Spitze einen
geringeren Abstand zur Probe. Aus dem Helligkeitsunterschied folgt daher, dass die
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6. Halogenbindungen auf Metalloberflichen
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Abbildung 6.5.: Adsorptionsstruktur von IBrTP auf Cu(111).
a-c) AFM-Messungen eines IBr'TP-Monomers auf Cu(111) bei verschiedenen
Hohen. Die Helligkeitsunterschiede der Phenylringe indizieren eine Verdrehung
des Molekiils entlang der rp,-Achse.
d, e) Seitenansichten der DFT-Struktur von IBrTP auf Cu(111). Die Phenyl-
ringe sind leicht verkippt und die Iodgruppe ist zur Oberfléche herunter gebogen.
Parameter:

Ayip. = 63pm, fo ~ 26971 Hz, Q ~ 25980, STM-Referenzpunkt(ly = 50 pA, Ug = 100 mV)

Ringe leicht um die r,-Achse gegeneinander verdreht sind. Dies ist ansatzweise auch
in der DFT-optimierten Struktur zu erkennen. (Siehe Abbildungen [6.5d) und e)). Fiir
das BrITP-Molekiil konnte ein dhnliches Verhalten gezeigt werden. [Ebe+18b]

Die Iodgruppe des IBr'TP ist in der DFT-Berechnung auflerdem signifikant zur
Oberflache heruntergebogen. Das gilt ebenso fiir das BrITP-Molekiil. Dies
deutet auf eine starke Interaktion zwischen dem Substrat und der Iodgruppe hin
und koénnte bei der Bevorzugung von BrBr-Bindungen eine Rolle spielen. Wie in
Kapitel beschrieben sind Halogenbindungen im Allgemeinen sehr stark richtungs-
abhéingig. Durch das Herunterbiegen ist das o-Loch der Iodgruppe moglicherweise
ebenfalls signifikant in Richtung der Oberfliche ausgerichtet und nur noch einge-
schrénkt zur Ausbildung von Halogenbindungen in der Lage. Die Stéirke des o-Loches
wird dariiber hinaus nachweislich von der Ladungsverteilung des Molekiils beeinflusst

und kénnte z.B. durch die starke Substratinteraktion der lodgruppe verringert werden.
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6.5. Halogenbindungen zwischen Dimeren

In den STM-Bildern erscheint die Iodgruppe als topografische Erhohung, obwohl sich
das Iodatom in der DFT-Struktur ca. 40 pm unter den Terphenyl-Ringen befindet.
(Siehe Anhang|I)) Die hohere lokale Zustandsdichte iiber dem Iodatom kénnte deshalb

ein weiterer Hinweis fiir eine verstirkte Wechselwirkung mit der Kupferoberfliche sein.

In Abbildung ist zum Vergleich die Messung eines auf Au(111) adsorbier-
ten IBrTP-Monomers dargestellt. Die r,,-Achse des gezeigten Molekiils richtet sich
hier parallel zu einer roten (12I)-Richtung aus. In der Adsorptionsstatistik (Ab-
bildung [6.6f)) dominieren auf Gold die (I2T)-Richtungen gefolgt von den (112)-
Richtungen. Insgesamt adsorbieren jedoch nur ca. 70 % der Molekiile entlang einer der
beiden Richtungen. Der Adsorptionswinkel besitzt somit auf Au(111) eine stérkere
Streuung. Dies kann ein Hinweis auf eine geringere Molekiil-Substrat-Wechselwirkung
sein, insbesondere da die tiefer liegenden Atomlagen einen geringeren Einfluss auf die

Adsorptionsrichtung nehmen.

Fir IBrTP auf Au(111) wurde keine DFT-optimierte Struktur berechnet. In Abbil-
dung ) wurde daher stattdessen eine planare DFT-Struktur aus der Gasphase
verwendet. In dieser Struktur liegen alle Atome in einer Ebene. Die Struktur passt
dennoch gut zu der gezeigten Messung. In den Abbildungen —f) fallt dariiber
hinaus auf, dass die zuvor auf Cu(111) beobachteten Helligkeitsunterschiede innerhalb
der Phenylringe weniger stark ausgeprigt sind. Dies deutet darauf hin, dass die

Phenylringe auf Au(111) weniger stark gegeneinander verdreht sind.

6.5. Halogenbindungen zwischen Dimeren

Die Préaferenz der Monomere entlang von ausgewiesenen Gitterrichtungen zu ad-
sorbieren hat erhebliche Auswirkungen auf die Struktur der intermolekularen Ha-
logenbindungen. Aus der Struktur des IBr'TP bzw. BrITP-Molekiils folgt, dass die
Halogengruppen immer in eine der sechs favorisierten Adsorptionsrichtungen zei-
gen. Wie in Kapitel beschrieben ist eine Halogenbindung jedoch optimal, wenn
beide Halogengruppen mit einem Winkel von 90° aufeinander zeigen. (Siehe Abbil-
dung )) Dies ist nicht moglich, solange beide Molekiile entlang der bevorzugten
Gitterrichtungen adsorbieren. Betrigt der Winkel 65 stattdessen 120°, dann ist ein
Einrasten fiir beide Bindungspartner entlang der bevorzugten Adsorptionsrichtungen
jedoch weiterhin moglich. (Siehe Abbildung[6.7p)) Mit Hilfe der chemical bond ima-
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Abbildung 6.6.: Adsorptionsstruktur von IBrTP-Monomeren auf Au(111).
a) AFM-Messung eines IBrTP-Monomers auf Au(111).
b) AFM-Messung aus a) zusammen mit einer planaren DFT-Struktur von
IBrTP. Die kleinen Punkte beschreiben das experimentell ermittelte Au(111)-
Gitter. (Es wird ein reguldres Gitter dargestellt. Die Herrinbone-Rekonstruktion
wird somit nicht beriicksichtigt.)
c) Héufigkeitsverteilung der Adsorptionsrichtungen von IBrTP-Monomeren auf
Au(111).

d-f) AFM-Messungen bei verschiedenen Hohen. Die Phenylringe sind weniger
stark gegeneinander verdreht.

Parameter:

Ayib. & 170 pm, fo ~ 25970 Hz, Q ~ 8722, STM-Referenzpunkt(Iy = 10 pA, Ug = 100 mV)
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6.5. Halogenbindungen zwischen Dimeren

b)

[112]

Abbildung 6.7.: Auswirkung der Adsorptionspréiferenz auf die Geometrie der Halo-
genbindung.
a) Geometrie einer idealen Typ 2-Halogenbindung und Vergleich der sechs
haufigsten Adsorptionsrichtungen des IBr'TP/BrITP-Molekiils.
b) Verdnderte Geometrie der Halogenbindung unter Beriicksichtigung des Ein-
rastens entlang der bevorzugten Adsorptionsrichtungen.

ging-Technik kénnen die tatsdchlichen Bindungsgeometrien von einigen ausgewahlte
Dimeren untersucht werden. Die Auswirkungen des Adsorptionsverhaltens auf die

Halogenbindung kann dadurch ermittelt werden.

In Abbildung [6.8R) ist eine entsprechende AFM-Messung eines auf Cu(111) adsor-
bierten IBrTP-Dimers dargestellt. Der mittlere Phenylring besitzt keine eindeutig
interpretierbare Form. Dies kann z.B. bedeuteten, dass das Molekiil wahrend der
Messung durch die CO-Spitze bewegt wird. Durch die Struktur des IBr'TP-
Molekiils kann der mittlere Ring z.B. eine Kippbewegung um die r,-Achse vollfiihren.
[Zho+18; [Ebe+18b]

In Abbildung ) wurde die DFT-optimierte Struktur deines IBrTP-Monomers
iiber die beiden gemessenen Molekiilstrukturen gelegt. AnschlieBend konnten die
Bindungswinkel der BrI-Halogenbindung, sowie die Bindungsldnge analysiert werden.
Die Bindungswinkel betragen ungefihr 186° bzw. 116°. (Siehe Abbildung . Sie

weichen also signifikant von der Geometrie einer idealen Typ 2-Bindung ab. Die
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6. Halogenbindungen auf Metalloberflichen

gemessene Bindungslidnge betrigt ca. 392(430) pm. Eine statistische Analyse des
Adsorptionswinkels ist in Abbildung ) dargestellt. Die Molekiile adsorbieren auch
in Dimeren mehrheitlich entlang der (112)- bzw. (121)-Richtungen. Fiir BrITP-Dimere
wurde ein dhnliches Verhalten festgestellt. (Siche Anhang|L|) Die Molekiile kénnen
daher auf Cu(111) keine optimalen Typ 2-Bindungen bilden. Dies bedeutet, dass
auf der Cu-Oberflache die optimale Adsorptionsposition einen erheblich starkeren
Einfluss auf die Anordnung der Molekiile hat als die Ausbildung einer optimalen

Halogenbindung zwischen zwei Molekiilen.

Ahnliche Messungen auf Au(111) zeigen hingegen mehrheitlich eine Typ 2-Bindungs-
geometrie mit den nahezu optimalen Winkelverhéltnissen. In Abbildung [6.9p) ist
exemplarisch die Messung eines IBrTP-Dimers auf Au(111) dargestellt. Die gemessen
Winkel der Halogenbindung entsprechen ungefahr 96° bzw. 178°. Die Bindungslénge
betrdagt ca. 358(+30) pm. Auch die statistische Verteilung des Adsorptionswinkels in
Abbildung ) zeigt auf Gold eine deutlich stiarkere Streuung. Bereits fiir Monomere
konnte dies beobachtet werden. Dies ist logisch, da sich die Molekiile in optimalen
Typ 2-Dimeren nicht mehr ausschliellich auf die sechs Adsorptionsrichtungen be-
schrinken konnen. Die Messungen bestétigen damit, dass das Einrasten der Molekiile
auf Au(111) insgesamt eine geringere Rolle spielt als auf Cu(111) und die Ausbildung

der optimalen Bindungsgeometrien dadurch nicht verhindert wird.

Im Anhang [K|sind weitere Messungen von IBrTP-Dimeren auf Au(111) dargestellt.
Es wurde dabei auch ein Dimer beobachtet, in welchem die Molekiile weiterhin entlang
der (112)-Richtungen adsorbieren. Die Halogenbindung entspricht fiir diesen Dimer
folglich auch nicht der idealen Typ 2-Geometrie. Der Dimer wird allerdings durch
die auf Gold sehr seltene BrBr-Halogenbindung zusammengehalten. Es handelt sich
auflerdem um eine Bindung zwischen zwei Halogengruppen an der meta-Position.
Die Lage der Molekiile zueinander wird in diesem Fall auch durch die Prochiralitéﬂﬂ
von IBrTP beeinflusst. Fiir die Mehrheit der Dimere ist diese Messung daher nicht

reprasentativ.

Aus der Auswertung der prasentierten Messdaten kann geschlussfolgert werden,
dass auf den Oberflichen unterschiedliche Geometrien fiir die Halogenbindung vorherr-
schend sind. Auf Gold bilden die Molekiile eine ideale Typ 2-dhnliche Bindungsgeo-

3Ein Molekiil ist prochiral, wenn es in der Gasphase keine Chiralitit besitzt, auf einer Oberfliche
adsorbiert hingegen schon. [Ste+16]
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Abbildung 6.8.: IBrTP-Dimer auf Cu(111).

a) AFM-Messung eines IBrTP-Dimers(II-Dimer) auf Au(111).
b) AFM-Messung aus a) und die in Abbildung [6.4f) dargestellte DFT-Struktur

von IBr'TP. (Es sind nur die Halogene, Kohlenstoffatome und die unmittelbar
benachbarten Wasserstoffatome dargestellt.)

c¢) Héaufige Adsorptionsrichtungen auf Cu(111) fiir IBr'TP in Dimeren.
d) Zoomdarstellung des in b)weifl umrandeten Bereichs.

Parameter:
Ayib. & 63pm, fo = 26971 Hz, Q ~ 25870, STM-Referenzpunkt(Iy = 50 pA, Ug = 100 mV)
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Abbildung 6.9.: IBrTP-Dimer auf Au(111).
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a) AFM-Messung eines IBrTP-Dimers(II-Dimer) auf Au(111).
b) AFM-Messung aus a) und planare DFT-Struktur von IBrTP.

c) Haufigkeitsverteilung der Adsorptionsrichtungen fiir Molekiile in IBr'TP-
Dimeren auf Au(111).

d) Zoomdarstellung des in b) weifl umrandeten Bereichs.

Parameter:
Ayip. ® 170 pm, fo ~ 25970 Hz, Q = 8722, STM-Referenzpunkt(ly = 10 pA, Ug = 100 mV)




6.6. Trimere und gréfiere Cluster

metrie. Auf Cu(111) weichen hingegen die Bindungswinkel signifikant davon ab. Das
unterschiedlich starke Einrasten der Molekiile kann als eine Ursache dafiir angesehen
werden. Die in Kapitel [6.3| beschriebene Bevorzugung einer bestimmten Halogengruppe
bei der Bindungsbildung kann jedoch aus den Messungen nicht zweifelsfrei erklart
werden. Es gibt jedoch Anzeichen, dass auf Cu(111) die Iodgruppe moglicherweise
durch eine stérkere Substratwechselwirkung daran gehindert wird Halogenbindungen

auszubilden.

Neben den Bindungswinkeln wurden auch die Bindungslangen der Halogenbindun-
gen ermittelt. Diese variierten zwischen 340(4+30) pm und 392(£30) pm. Insgesamt
wurden allerdings nur sechs Dimere betrachtet. Fir die verschiedenen Bindungssorten

kann daraus kein klarer Trend fiir die Bindungslénge festgestellt werden.

6.6. Trimere und groBere Cluster

Bisher wurden nur Cluster mit maximal zwei Molekiilen betrachtet. Beide Molekii-
le formen auf Cu(111) jedoch tiberwiegend Cluster mit mehr als zwei Molekiilen.
Diese werden dabei hiaufig durch Synthon-Bindungen zusammengehalten. (Sieh Ka-
pitel . In Abbildung ist exemplarisch die AFM-Messung eines auf Kupfer
adsorbierten IBr'TP-Trimers dargestellt. Dieser besitzt einen BrBrl-Synthon. Die Bin-
dungswinkel der drei Halogenbindungen (zwei Brl- und eine BrBr-Bindung) betragen
jeweils ungefdhr 110° bzw. 190°. Dies entspricht nicht exakt den erwarteten Werten
von 120° bzw. 180°. Messungen von Han et al. zeigen jedoch &hnlich grofie Abweichun-
gen fiir die gemessenen Bindungswinkel auf einer Silberoberflache. (ca. 127° bzw. 173°
[Han+17]) Die von uns gemessenen Bindungslédngen liegen zwischen 394(£30) pm und
415(+30) pm und damit ungefahr auf dem Niveau der in Kapitel beschriebenen
Dimerbindungen. Alle drei IBrTP-Molekiile des Clusters adsorbieren jeweils entlang
einer (112)-Richtung. Die Auswertung der STM-basierten Ubersichtsbilder zeigt fiir
Trimere und grofere Cluster insgesamt einen sehr starken Einrasteffekt. (Siehe Abbil-
dung[6.11p)). Dabei werden die (112)-Richtungen gegeniiber den (I2T)-Richtungen
eindeutig bevorzugt. Dies gilt auch fiir die BrITP-Molekiilsorte. (Siehe Anhang[M).

Fiir groflere Cluster kann eine Verschiebung in der Selektivitédt beobachtet werden.
In Abbildung ) ist die relative Haufigkeit der drei Bindungstypen(BrBr, Brl,
IT) fiir unterschiedlich groBe Cluster dargestellt. Synthonbindungen wurden in dieser

Statistik jeweils anteilig beriicksichtigt. So entspricht ein BrBrI-Synthon bspw. einer
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Abbildung 6.10.: IBr'TP-Trimere auf Cu(111).
a) AFM-Messung eines BrBrI-Trimeres.
b) Messung aus a) mit tberlagerter IBrTP-Struktur. (Die Mehrzahl der
H-Atome wurden ausgeblendet)
¢) Zoomdarstellung der BrBrI-Synthonbindung.

Parameter:

Ayip. = 40pm, fo ~ 26971 Hz, Q ~ 10833, STM-Referenzpunkt(ly = 100 pA, Ug = 100 mV)

BrBr- und zwei Brl-Bindungen. Es fillt auf, dass sich in grofien Clustern die Héufigkeit
der BrBr- und II-Bindungen aneinander angleicht und jeweils ca. 16,6 % betragt. Auf
die Brl-Bindung entfillt der iibrige Anteil von ungefahr 66,7 %. Dies kann durch die

Struktur der Cluster nachvollzogen werden.

Wie in Abbildung ) verdeutlicht, bestehen grofle Cluster iiberwiegend aus cha-
rakteristischen Hexamerbausteinen. In diesem Baustein sind die Molekiile angeordnet
wie in einem sogenannten Sierpinski-Dreieck. Im Anhang werden Beispiele
von Sierpinski-Dreiecken mit unterschiedlichen Rekursionstiefen (n) présentiert. Der
in Abbildung ) gezeigten Hexamer-Cluster besteht aus dem kleinsten Sierpinski-
Dreieck mit n = 0. Da die IBrTP-Molekiile auf Cu(111) sehr stark entlang der blauen
(112)-Richtungen einrasten, konnen sie in den Sierpinski-Strukturen ausschlielich
BrBrl- oder Brll-Synthonbindungen ausbilden. Dies wird in den Abbildungen )
und e) deutlich. Die BrBrBr-Synthons der eingerasteten Molekiile besitzen die in
Abbildungen ) dargestellte 120°-Struktur und kénnen nicht in die Sierpinski-
Dreiecke eingebaut werden. Gleiches gilt fiir die III-Synthons. (nicht gezeigt) In einem
BrBrl- oder einem Brll-Synthon kénnen sich die Molekiile hingegen wie in Abbil-
dung [6.11) gezeigt anordnen und zueinander einen Winkel von 60°, 120° bzw. 180°
einnehmen. Dies ist Voraussetzung zur Bildung von molekularen Sierpinski-Dreiecken.
Ob eine Sierpinski-Struktur oder ein anderes regelméfiges 2D-Netzwerk (z.B.
eine Bienenwabenstruktur) auftritt hingt vom Molekiiltyp, der Oberflache und den

88



6.6. Trimere und gréfiere Cluster

b) . T .
st 94% 4%
N
o
3t

=

N

£8}

ol
9]
o
<112> <121>

Winkel zw. Cu(111) und ry,

- 30 Molekiile

- 16 Synthons

- 8 x BrBr (16%)
- 34 x Brl (68%)
-8 x11(16%)

ClustergroRe

Hexamer

(z.B. 3 x BrBrl)

[nur BrBrl-Synthons|

180 120°

60°
Blndungen in BrBrl- und BrlI-CIustern

66.7 % Brl |16.7 % BrBr | 16.7 % Il

Abbildung 6.11.: Grofier IBrTP-Cluster auf Cu(111).
a) STM-Messung eines grofien IBr'TP-Clusters. (I = 50 pA, Uy = 100 mV)
b) Haufigkeitsverteilung der Adsorptionsrichtungen fiir Molekiile in Clustern
mit mehr als zwei Molekiilen.
c) Relative Haufigkeiten der Halogen-Bindungstypen abhéngig von der Cluster-
grofie.
d) Anordnung der Molekiile in einem BrBrBr-Trimer.
e) Anordnung der Molekiile in einem BrBrl-Trimer und innerhalb von Hexamer-
Cluster mit Sierpinski-Struktur. Die Tabelle zeigt die Bindungshéufigkeit dieser
Cluster die nur aus BrBrl- oder Brll-Synthons gebildet werden.
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6. Halogenbindungen auf Metalloberflichen

Préaparationsbedingungen ab. |[Sha+15; Wan+11; BCKO05|. Vor allem bei Molekiilen
mit einer gewinkelten Struktur kénnen Sierpinski-Strukturen auftreten. [NS14; [NS13]

Die groBieren IBrTP-Cluster auf Cu(111) bestehen iiberwiegend aus Sierpinski-
Dreiecken. Die beobachtete Haufigkeitsverteilung mit jeweils 16,6 % BrBr- und II-
Bindungen und 66,7 % Brl-Bindungen resultiert aus der damit einhergehenden Fo-
kussierung auf BrBrl- und Brll-Synthons. Die grofien Cluster kénnen daher nicht
verwendet werden, um die Selektivitdat der Halogenbindung zu untersuchen, da die Hau-
figkeitsverteilung bereits durch die Form der Cluster vorgegeben wird. Fiir die im An-
hang [M| dargestellte Auswertung der BrITP/Cu(111)-Probe kann ein dhnlicher Trend
beobachtet werden. Fiir grofie Cluster dominieren erneut die BrI-Halogenbindungen
und es bilden sich ebenfalls Sierpinski-Strukturen. Im BrITP/Cu(111)-Datensatz sind
jedoch groBe Cluster deutlich seltener, sodass bspw. die relative Haufigkeitsverteilung
der Halogenbindungen einen vergleichsweise hohen Fehler aufweist. Fiir kleine Cluster
werden BrBr-Bindungen aulerdem sehr stark bevorzugt, was moglicherweise durch

die geringere sterische Hinderung an der para-Position erklért werden kann.

Auch auf Au(111) miissen die grofleren Cluster fiir die Betrachtung der Selekti-
vitédt ignoriert werden. Die Herringbone-Rekonstruktion verhindert die Ausprigung
von groflen zweidimensionalen Clustern, zumindest fiir die untersuche molekulare
Bedeckung. Nur in Ausnahmefillen adsorbieren die Molekiile iiber den Ridges der
Rekonstruktion, sodass die Cluster jeweils auf den fcc- bzw. hep-Bereich beschrankt
werden. Dort bilden die Molekiile kettenférmige Cluster, wie exemplarisch in Abbil-
dung ) dargestellt. Neben Typ-2-Bindungen kénnen auch Synthonbindungen
beobachtet werden, allerdings gibt es zusétzliche Bindungsstrukturen mit mehr als
drei Halogengruppen (Siehe braun markierte Halogengruppen). Die Einschrankung
der Cluster auf die fcc- und hcep-Bereiche hat entscheidenden Einfluss auf die Form
der selbstassemblierten Cluster und fiihrt in diesem Zusammenhang auch zu einer

starken Bevorzugung der (112)- bzw. (12I)-Adsoptionsrichtung.
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6.7. Zusammenfassung
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Abbildung 6.12.: Grofierer IBr'TP-Cluster auf Au(111).
a) Grofler IBrTP-Cluster auf Au(111) mit Synthonbindungen(rosa Pfeil), Typ-2-
Halogenbindung (tiirkieser Pfeil) und Bindungmuster aus vier Halogengruppen.
(zusétzlicher brauner Pfeil)
b) Haufigkeitsverteilung der Adsorptionsrichtungen fir gréfiere IBrTP-Cluster.

Parameter:

Ayib. = 170 pm, fo ~ 25870 Hz, Q ~ 9449, STM-Referenzpunkt(Iy = 10 pA, Ug = 100 mV)

6.7. Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass die Oberfliche einen sehr starken
Einfluss auf die Halogenbindung zwischen adsorbierten Molekiilen besitzt. Die Dime-
re der beiden Strukturisomere IBrTP und BrITP beinhalten auf Cu(111) deutlich
héufiger eine Halogenbindung zwischen den Bromgruppen als zwischen den Iodgrup-
pen. Die Dimere auf Au(111) werden hingegen deutlich haufiger durch die Iod-Iod-
Halogenbindungen gebildet. Der Vergleich zwischen den beiden Isomeren zeigt auf
beiden Oberflichen aulerdem eine Bevorzugung fiir Bindungen an der para-Position.
Der Einfluss des Substitutionsmusters ist jedoch insgesamt geringer als die von der
jeweiligen Oberflache hervorgerufene Bindungsaffinitit zwischen den Halogensorten.
Die Kombination dieser beiden Einfliisse fiihrt jedoch z.B. dazu, dass BrITP-Dimere
auf Kupfer zu 94% durch Brom-Brom-Halogenbindungen gebunden sind und IBrTP-
Dimere auf Gold hingegen zu 88% auf Iod-Iod-Halogenbindungen basieren. (Siehe
Abbildung |6.13))

Mit Hilfe der chemcial bond imaging-Methode konnte dariiber hinaus eine unter-
schiedliche Bindungsgeometrie festgestellt werden. Auf Cu(111) besitzt die Halogenbin-
dung nicht die optimale Typ-2-Bindungsstruktur sondern besitzt Bindungswinkel von
01 = 190° bzw. O9 ~ 110°. Die Ursache dafiir liegt im starken Einrasten der Molekiile
entlang der (112)-Richtungen des Cu(111)-Gitters. Die Strukturen der Dimere besitzen
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6. Halogenbindungen auf Metalloberflichen

IBrTP . Hiufigkeit in %
i | Substrat | Bindung IBrTP | BeITD

' O Q Q BrBr | 58.1 | 944

Br | (Cul(}ll)) 11 7.0 0.0

BriTP Brl 34.9 5.6

BrBr 2.7 9.6

Br O Q Q - | Au(111) 11 88.0 | 327

(nur Dimere)

D Brl 9.3 | 57.7

Abbildung 6.13.: Oberflichenselektivitit der Halogenbindung.
a) Strukturformeln von IBrTP und BrITP.
b) Experimentell ermittelte Bindungsaffinitéat der Brom- bzw. Iodgruppe auf
Cu(111) und Au(111) im Vergleich.

auf Gold hingegen nahezu die optimale Typ-2-Bindungsgeometrie mit ©; ~ 180°
bzw. ©3 ~ 90° und das Einrasten der Molekiile ist auf der Au(111)-Oberfliche et-
was schwécher ausgepragt als auf Cu(111). Die AFM-Messungen liefern zusammen
mit DFT-Berechnungen dariiber hinaus einen Hinweis, dass der Abstand zwischen
Todgruppe und Kupferoberfliche etwa 40 pm geringer ist als fiir die Bromgruppe.
[Zho+18] Durch die starke Interaktion des Iodatoms mit der Cu(111)-Oberflache ist
die Iodgruppe moglicherweise nur noch eingeschréankt in der Lage eine Halogenbindung
auszubilden. Dies erklart warum auf Kupfer mehrheitlich die eigentlich schwéchere

Brom-Brom-Halogenbindung gebildet wird.

Ab einer Clustergrofie von ca. sechs Molekiilen wird die statistische Hiufigkeit
der Halogenbindungen auf Kupfer durch Sierpinski-Strukturen bestimmt und liegt
jeweils bei ca. 17% fir BrBr- und II-Bindungen, sowie ca. 66% fiir BrI-Bindungen.
Auf Gold konnten hingegen keine Sierpinski-Strukturen beobachtet werden. Die Form
der Cluster wird hier mafigeblich durch die Herringbone-Rekonstruktion von Au(111)

beeinflusst.

Die vorgelegte Studie zeigt, dass die molekulare Selbstassemblierung sehr deut-
lich durch die Oberfliche beeinflusst werden kann. Die Halogenbindungen zwischen
Ullmann-Prakusoren kénnen sowohl durch die Halogensorte, als auch durch die Wahl

der Oberflache gesteuert werden. Die detaillierte Erforschung der unterschiedlichen Bin-
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6.7. Zusammenfassung

dungsgeometrien und des molekularen Adsorptionsverhaltens liefern einen wichtigen
Beitrag zum Verstdndnis dieser intermolekularen Bindungsform. Fiir die oberfléchen-
katalysierte Synthese von Kohlenstoffstrukturen sind dies wichtige Erkenntnisse auf

dem Weg zu einem moglichst selektiven Fertigungsprozess.
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7. Fazit

In dieser Doktorarbeit wurde der Einfluss von Halogenbindungen auf die Assemblierung
von adsorbierten organischen Prékursoren der Ullmann-Reaktion experimentell unter-
sucht. Im Detail wurden molekulare Cluster aus 3-Bromo-4" -iodo-p-terphenyl und
4-Bromo-3" -iodo-p-terphenyl auf Cu(111)- und Au(111)-Oberflachen, mit Hilfe der che-
mical bond imaging-Methode untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass die Wahl der
Oberflache die Struktur und Selektivitdt der Halogenbindung beeinflusst. Auf Cu(111)
weichen die Strukturen der Cluster von einer idealen Typ-2-Bindungsgeometrie ab
und besitzen stattdessen Bindungswinkel von ca. 190° bzw. ca. 110°. Hervorgerufen

wird dies durch einen starken Einrasteffekt entlang der (112)-Richtungen.

AuBlerdem wird auf Cu(111) fiir beide Isomere eine Halogenbindung zwischen den
Bromgruppe gegeniiber einer Halogenbindung zwischen den Iodgruppen bevorzugt, ob-
wohl dies dem allgemeinen Trend fiir Halogenbindungen aus der Gasphase widerspricht.
Als Ursache konnte eine starke Wechselwirkung zwischen der Iodgruppe und der <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>