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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt Fragen aus dem interdisziplindren Gebiet der Na-
nowissenschaften durch Untersuchungen mittels Rastertunnelmikroskopie und Com-
puterchemie. Sie steht im Kontext der Entwicklung nanotechnologischer Herstel-
lungsverfahren, die sich auf die ,,bottom-up* - Fertigungsstrategie beziehen. Diese
Strategie verfolgt das Ziel, aus einzelnen elementaren Bausteinen (z.B. Molekdlen)
grossere funktionelle Strukturen und Systeme kontrolliert zusammenzusetzen.

Kern dieser Arbeit ist die Vorstellung eines neuartigen Strukturbildungsprozesses auf
molekularer Ebene und die Erschliessung dessen Potentials.

Fur diesen Prozess wird der Begria ,,supramolekulare Festphasenbenetzung* vorge-
schlagen. Damit wird ausgedrtickt, dass die Ergebnisse als eine neue Bedingung fur
supramolekulare, spontane Strukturbildung (engl. self-assembly) interpretiert wer-
den, die bei Raumtemperatur an der Grenze zwischen zwei festen Phasen statt...ndet.
Das vorgestellte Modell beschreibt diesen Prozess durch Nanokristalle, die — in einer
Matrix suspendiert — bei Kontakt mit einer Kristallobertache ein Verhalten zeigen,
das trotz vorhandener Festkorpereigenschaften (kristalline Ordnung) dem Verhalten
tassiger Tropfen bei der Benetzung von Obertéchen verwandt ist.

Darauf aufbauend wird das technologische Potential des neuen Prozesses erschlossen:

1. Adsorbatstrukturen von einer Reihe organischer Halbleiter werden erstmals be-
schrieben. Damit wird zudem gezeigt, dass sich durch supramolekulare Fest-
phasenbenetzung unlésliche Halbleitermolekdle sehr einfach und unter Umge-
bungsbedingungen geordnet adsorbieren lassen — ein Ergebnis, das sonst nur
mit grossen Aufwand (z.B. Molekularstrahlepitaxie im Vakuum) moglich ware.

2. Ein Erklarungsmodell wird entwickelt, mit dem sich die bislang unverstandene
Moglichkeit molekularer Datenspeicherung mittels PTCDA- Molekule theore-
tisch erklaren und auf weitere, unter (1) vorgestellte Molekiile erweitern lasst.

3. Die Entwicklung eines Nanofabrikationskonzeptes wird vorgestellt, das eine lo-
kale Kontrolle des Wachstums von Nanostrukturen ermdglicht. Der Vorteil
gegenuber einer klassischen, Molekil fur Molekll durchgefiihrten Nanostruk-
turierung liegt darin, dass durch die Spitze eines Rastertunnelmikroskops allein
die Information Uber Wachstumsrichtungen in das System lokal einzubringen
ist, die eigentliche Bildung der Strukturen jedoch durch selbstandig ablaufende
und somit qualitativ und zeitlich hoche@ziente Wachstumsprozesse statt..ndet
(,,gefuihrtes Wachstum*). Damit l&sst sich die bisherige Beschrankung von self-
assembly auf streng periodische Strukturen durchbrechen und die vorde..nierte
Bildung komplexer Strukturen erreichen.



4. Ein Verfahren wird vorgestellt, das eine lokale Adsorption von Molekilen zu
geordneten Schichten innerhalb einer Lage fremder Molekdle erlaubt und somit
den Aufbau heterogener Adsorbatschichten ermdglicht.

Die folgende Abbildung gibt eine gra..sche Zusammenfassung der in dieser Arbeit
erzielten Ergebnisse und Entwicklungen und zeigt deren Zusammenhang mit tber-
geordneten Ansatzen.
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Kapitel 1

Einleitung

Im Zentrum dieser Arbeit stehen selbstandig ablaufende, nattrliche Prozesse, die
unter bestimmten Bedingungen spontan organische Moleklle zu grésseren, funktio-
nellen Einheiten reversibel verbinden. Diese Prozesse sind als sogenannte ,,supramo-
lekulare Selbstassoziierung“ (engl. supramolecular self-assembly* [1]) von grossem
interdisziplindrem Interesse, das sich neben rein wissensorientierten Disziplinen auch
auf technologisch motivierte Forschungsgebiete bezieht.

1.1 Interdisziplindrer Kontext

1.1.1 Biowissenschaften

Fur die Biowissenschaften ist die Erforschung von spontanen supramolekularen self-
assembly-Prozessen besonders im Kontext der Frage nach der Entstehung des Le-
bens unter prabiotischen Bedingungen von Interesse. Diese Frage grindet auf der
Annahme, dass eine chemische Evolution organischer Verbindungen der biologischen
Evolution vorausging, in der u.a. durch self-assembly supramolekulare Verbéande als
funktionelle Einheiten aufgebaut wurden [2, 3, 4, 5]. Von dieser Annahme ausgehend
lassen sich Szenarien entwickeln, die prabiotische Schritte der molekularen Evolution
beschreiben [6]. Als Basis solcher Szenarien dient u.a. die Kenntnis Gber mogliche
Bedingungen, unter denen supramolekulares self-assembly spontan ablaufen kann.
Dabei kénnen Erweiterungen dieser Kenntnis von grossem Interesse sein, da allein
mit den bisher vorliegenden Szenarien eine Synthese zu einem konkreten, schltissigen
Gesamtprozess der Lebensentstehung nicht erreicht werden kann.
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1.1.2 Nanotechnologie

Erweiterungen der Kenntnisse tiber mogliche Bedingungen fur supramolekulares self-
assembly sind auch im Bereich der Nanowissenschaft von Bedeutung, um Grundla-
gen fir die Realisierung von Nanotechnologien zu entwickeln. Zu diesen Technologien
zahlt insbesondere die Nanoelektronik [7]. Motiviert ist deren Entwicklung nicht nur
durch die extreme Ausnutzung reiner Miniaturisierungsvorteile, wie sie z.B. fur die
Datenspeicherung besteht; bei einer Reduktion der Abmessungen leitfahiger Struk-
turen unter 100 Nanometer beginnen Quantenecekte beim Elektronentransport eine
zunehmende Rolle zu spielen [8, 9]. Damit erd=net sich prinzipiell die Mdglichkeit,
eine vollig neue Elektronik mit neuen technologischen Méglichkeiten auf Basis genutz-
ter Quantenecekte zu realisieren, in der quasi-eindimensionale und -nulldimensionale
Elemente die Ladungstbertragung und -verarbeitung Ubernehmen.

Top-down-Strategie

Entwicklungsansatze zur Erzeugung niederdimensionaler Strukturen, die auf der
klassischen Miniaturisierungsstrategie (engl. top-down approach) basieren, sind je-
doch mit einem prinzipiellen Problem verbunden: Je kleiner die zu erzeugenden
Strukturen werden sollen, desto grosser sind die daftir notwendigen Anforderungen
an die Herstellungs-, Strukturierungs- und Regelprozesse — ein Trend, der unter dem
Kostenaspekt als ,,Moores zweites Gesetz*“ bekannt ist [10]. Durch diesen Trend
stosst die konventionelle Strategie bei niederdimensionalen Nanosstrukturen an ihre
physikalischen und wirtschaftlichen Grenzen. Solche Strukturen bestehen aus nur
wenigen Atomen bzw. Molekilen und erlauben damit nahezu keine Toleranz mehr
gegenuiber Defekten, wie sie durch selbst minimale Prozessabweichungen entstehen.

Bottom-up-Strategie

Eine zum top-down Ansatz alternative Strategie geht von einzelnen Atomen bzw.
Molekilen aus, um daraus grossere funktionelle Einheiten (assemblies) gezielt aufzu-
bauen. Diese als sogenannte ,,bottom-up approach*! [11] bezeichnete Strategie bietet
die Mdglichkeit, die zunehmenden Probleme der Miniaturisierungsstrategie sehr ein-
fach zu umgehen, indem autonom systembildende Prozesse ausgenutzt werden.? Mit
einem solchen Ansatz lassen sich Systeme durch systematische Wechselwirkungen
ihrer Bausteine bilden, ohne das eine direkte Prozesskontrolle erforderlich ist.

Inicht zu den bottom-up Ansétzen zahlt die Einzelmolekulelektronik (vgl. Kap. 2.2.3), da sie
nicht auf Assemblierung gréRerer Einheiten abzielt.

2Einzelmanipulationen von Atomen/Molekiilen [12] besitzen als bottom-up Verfahren ein nur
geringes Potential fur die praktische Anwendung, da das Fehlen autonomer Prozesse einen sehr
groflen Zeit- und Prozefaufwand bedingt und zudem thermisch instabile Aggregate entstehen.
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1.2 Self-assembly als bottom-up-Ansatz

1.2.1 Kaovalentes self-assembly

Zu den bottom-up-Ansatzen gehtren Verfahren, in denen durch kovalentes self-
assembly eindimensionale nanoskopische Elemente aus anorganischen Materialien
erzeugt werden. Hierzu z&hlen insbesondere das mittels Laser unterstitze katalyti-
sche Wachstum [13] anorganischer Halbleiter-Nanodrahte [14] sowie Verfahren zur
Herstellung von Kohlenstoa-Nanor6hren [15, 16].

Ein gemeinsames Merkmal derartiger Methoden ist, dass eindimensionale nanosko-
pische Elemente zwar durch autonome Prozesse erzeugt werden, danach jedoch noch
vollig ungeordnet in Pulverform vorliegen. Diese Elemente missen daher fiir einen
direkten technischen Zugria noch zuséatzlich mittels nachgeschalteter Prozesse auf
eine Substratobertache geordnet aufgebracht werden.

Eine gezielte Anordnung mit den dazu vergzentlichten Methoden ist jedoch entweder
sehr anféllig gegenuber statistischen Ausrichtungsfehlern und kann nicht selektiv auf
lokale nanoskopische Bereiche oder einzelne Elemente angewendet werden [17] oder
erfordert eine aufwendige, durch Interaktion mit einer Rastersondenspitze durchge-
fuhrte Einzelpositionierung ausgewahlter Nanoréhrchen [15].

1.2.2 Supramolekulares self-assembly

Im Gegensatz zu nanoelektronischen Elementen aus anorganischen Materialien, die
Uber starke kovalente Bindungen gebildet werden, kdnnen halbleitende organische
Molekile spontan zu Verbanden auf Basis relativ schwacher intermolekularer Wech-
selwirkungen (Wasserstoabriickenbindungen, van-der-Waals-Wechselwirkungen u.a.)
assoziieren.

Durch gezielte chemische Veradnderungen der Molekulstruktur sind diese Wechsel-
wirkungen in ihrer Richtung und Art beeinfussbar, so dass sich massgeschneiderte
supramolekulare Netzwerke bilden lassen. Aus der geringen Starke intermolekularer
Wechselwirkungen ergibt sich zudem die prinzipielle Moglichkeit, derartige Netzwer-
ke auf lokaler Ebene gezielt zu beeintussen. Dies erdanet die Aussicht, Uber die
Kombination beider Einfussmdglichkeiten ein lokal kontrollierbares supramolekula-
res self-assembly eindimensionaler elektronischer Elemente und Quantenstrukturen
zu erreichen und als alternativen Ansatz im Rahmen der bottom-up-Strategie zu
entwickeln.
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\orteile

Ein solcher Ansatz bietet gegeniber den erwahnten Verfahren auf Basis von kova-
lentem self-assembly v.a. folgende Vorteile:

e Supramolekulares self-assembly kann auch direkt zwei- bzw. eindimensio-
nal erfolgen, wenn monomolekular diinne Schichten auf einem Tragermaterial
durch Anlagerung von Molektilen (Adsorption) entstehen (epitaktisches self-
assembly). Dadurch besteht gegenliber den oben erwdhnten anorganischen
Verfahren die Mdglichkeit, dass die Erzeugung nanoskopischer Elemente und
deren Aufbringung auf eine Substratobertéache keine getrennten Prozesse sind,
sondern die Bildung von Nanostrukturen direkt auf einer kristallinen Oberta-
che hoch geordnet erfolgen kann.

¢ Im Vergleich zu anorganischen Nanostrukturen kann die Herstellung und Verar-
beitung supramolekularer Einheiten aufgrund der nicht-kovalenten Bindungen
bei wesentlich geringeren Temperaturen erfolgen und setzt im Prinzip auch
keine speziellen Bedingungen wie Ultrahochvakuum voraus, wie sie auch bei
klassischen Miniaturisierungsverfahren unumganglich sind.

Potentiale

Neben diesen Vorteilen ist auch ein Potential vollig neuer technologischer Méglichkei-
ten vorhanden, da mit supramolekularem self-assembly aufgrund der Art der inter-
molekularen Wechselwirkungen prinzipiell dynamische Eigenschaften und Prozesse
verbunden sein kénnen [4], zu denen die Elektronik bisher keinen Zugang hat und
die nur von biologischen Systemen bekannt sind.

Zum Potential neuer technologischer Moglichkeiten zéhlen:

e Wiederholte Rekon..gurierbarkeit von Strukturen durch Reversibilitat,

e Selbstkontaktierung bzw. Selbstheilung beschadigter Elemente.
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1.3 Einschrankungen des supramolekularen self-
assembly

Der Ausschopfung dieser Potentiale und der genannten Vorteile stehen jedoch grund-
satzliche Probleme sowie praktische Einschrankungen entgegen, die sich mit den bis-
her bekannten Verfahren zum epitaktischen self-assembly ergeben.

1.3.1 Beschrankung auf Periodizitat

Supramolekulares self-assembly fuhrt in der Regel zur Ausbildung hoch symmetri-
scher molekularer Netzwerke. Durch diese Eigenschaft lassen sich zwar Systeme
erzeugen, die von streng periodischen Strukturen ausgehen (z.B. Datenspeicher),
jedoch schliesst diese zugleich einen breiteren Anwendungsbereich aus — die Herstel-
lung von Nanosystemen, die strukturelle Komplexitat erfordern (z.B. Prozessoren),
ist allein Uber self-assembly bislang nicht erreichbar [18, 19, 21].

Zwar lasst sich durch externe, mikroskopische Strukturierungsschablonen [21] oder
vorstrukturierte Substratobertachen [20, 22] der Ort, an dem self-assembly- Prozes-
se statt..nden, lokal vorde..nieren. Doch schliessen Schablonen und Vorstrukturie-
rungen das Potential der Reversibilitat und Rekon..gurierbarkeit supramolekularer
Strukturen aus, da sie den Ort des self-assembly nicht nur vorde...nieren, sondern auch
..Xieren. Zudem stellen diese Ansatze mehrstu..ge und damit aufwendige Fertigungs-
prozesse dar, so dass der Vorteil der autonomen Strukturbildung durch unmittelbar
selbstandig ablaufende Prozesse kaum ausgeschopft werden kann.

1.3.2 Praktische Einschrankungen
Molekularstrahlepitaxie

Eines der Verfahren zum epitaktischen self-assembly stellt die in ihrer Anwendung
sehr verbreitete Molekularstrahlepitaxie (MBE) dar. Hierbei werden Molekule durch
Sublimation und anschliessender Adsorption auf einem Substrat abgeschieden und
kénnen dort supramolekulare Netzwerke bilden.

Durch entsprechendes chemisches Design intermolekularer Wechselwirkungen lassen
sich mit MBE auch direkt eindimensionale Nanostrukturen in Form supramoleku-
larer Ketten erzeugen, allerdings ohne lokale Kontrollmdglichkeit der Wachstums-
richtung und der gegenseitigen Anordnung [23, 24, 25]. Ein besonders deutlicher
Nachteil der MBE-Methode besteht jedoch darin, dass dieses Verfahren einen sehr
hohen Prozessaufwand durch das fir den Molekularstrahl notwendige extreme Vaku-
um einerseits sowie die geringe Toleranz gegentiber Abweichungen von Préparations-
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parametern (v.a. Sublimationsszeit und -temperatur) andererseits erfordert. Unter
diesem Aspekt besteht kein wesentlicher Unterschied zu den klassischen Miniatu-
risierungsverfahren bzw. den Verfahren zu kovalentem self-assembly anorganischer
Nanostrukturen.

Zudem erlaubt ein solches Vakuum-Aufdampfen von Molekulen keinerlei Zugria auf
das Potential dynamischer Prozesse. Dies liegt darin begrindet, dass hierbei der
Adsorptionsprozess nicht aus einem Reservoir heraus statt..ndet, das in dauerhaftem
und intensivem Austausch mit dem Substrat steht und dadurch wechselseitig sowonhl
als Quelle fur adsorbierende Molekulle wie auch als Senke fir z.B. durch Nanoma-
nipulation desorbierte Molektle dienen kann. Damit sind die Voraussetzungen flr
einen dynamischen Austausch, der reversible Vorgange zuldsst, nicht gegeben.

Adsorption aus Lésungen

Ein intensiver Austausch zwischen einem Molekul-Reservoir und einem Substrat kann
prinzipiell dadurch realisiert werden, dass Molekule aus einer Lésung, die mit der
Substratobertéche in Kontakt steht, adsorbiert werden. Ein solcher Ansatz besitzt
dadurch den Vorteil der geringen praparativen Anforderungen an die Umgebungs-
bedingungen (Raumtemperatur, Luftdruck), wie er auch von biologisch induziertem
self-assembly ausgeschdpft wird.

Jedoch ist eine direkte Anwendung dieser Methode auf die in diesem Zusammenhang
relevanten organischen Halbleiter® nicht moglich, da solche Molekiile bzw. Polymere
(vgl. Kap. 2.3.2) allgemein eine extrem geringe Loslichkeit aufweisen. Vor allem der
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoa Pentacen, der unter den organischen
Halbleitern die hochste Ladungstragerbeweglichkeit aufweist, ist praktisch unléslich
[26, 67]; dies gilt auch flir dessen halbleitende Derivate, den Chinacridonen (vgl.
Kap. 3.1.2), die als Farbpigmente* (vgl. Kap. 2.3.1 und 2.3.3) eingesetzt werden.
Zwar kénnen diese Molekule derart verandert werden, dass durch eine Erganzung der
Molekdlstruktur mit funktionellen Seitengruppen (z.B. aliphatische Seitenketten) ei-
ne Loslichkeit erzielt werden kann [27, 29, 30], jedoch hat dies eine Abschwachung
der elektronisch aktiven Funktion zur Folge — die Ladungstréagerbeweglichkeit ver-
schlechtert sich [26, 31].

Vor allem besteht jedoch ein prinzipieller Nachteil darin, dass sich aus einer Losung
epitaktisch selbstassemblierte Netzwerke nicht auf lokaler nanoskopischer Ebene ge-
zielt durch Rastersondenverfahren beeinfussen lassen, da durch die hohe Mobilitat
der Molekiile entstehende Stérungen und Fehlstellen im Netzwerk unverztglich wie-

37war lassen sich sehr groRe polyzyklische Kohlenwasserstoze in geringer Konzentration direkt
in Losung bringen [31], eindimensionale nanoelektronische Assoziationen sind damit jedoch nicht
maoglich.

“Die Unléslichkeit von Pigmenten ist ein abgrenzendes De..nitionskriterium gegeniiber Farbstof-
fen [28].
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der aufgefullt und dadurch korrigiert werden, wodurch die Struktur des molekularen
Netzwerkes erhalten bleibt (vgl. auch Kap. 6 und Abb.6.2); hier fuhrt also gerade
die extreme Dynamik des Systems zu einer invarianten Struktur.®> Damit ist das Po-
tential dynamischer Eigenschaften supramolekularer Netzwerke mit diesem Ansatz
nicht nanotechnologisch steuerbar zuganglich.

Alternative VVerfahren

Ein kombiniertes Verfahren aus self-assembly und Polymerisation, mit dem die Bil-
dung eindimensionaler Nanostrukturen durch die Interaktion eines Molekl..Ims mit
der Spitze eines Rastertunnelmikroskopes (STM) in Form kurzer kontrolliert ange-
wendeter Spannungspulse erreicht werden kann, stellt die sogenannte induzierte Ket-
tenpolymerisation [34] dar. Dabei kommt dem epitaktischen self-assembly, das durch
einen mehrstu..gen nasschemischen und physikalischen Prozess [35] erfolgt, nur die
Rolle einer Matrix zu, innerhalb dieser der Polymerisierungsprozess eindimensional
statt..nden kann.

Obwohl die Induzierung wie auch die Terminierung der Polymerisierung nanosko-
pisch lokal durch die STM-Spitze erfolgen kann, stellt dies jedoch keinen tatsachlich
lokal kontrollierbaren Wachstumsprozess dar: Die Richtung der Polymerketten wird
durch den selbstassemblierten Film bestimmt, der jedoch unkontrolliert in Form ein-
zelner Doméanen unterschiedlicher Orientierung auf der Kristallobertache aufwéachst
[35]. Selbst innerhalb einer dieser Doméanen kann nur die Léange der Polymerkette
kontrolliert werden, ein Freiheitsgrad in bezug auf die Wachstumsrichtung besteht
nicht. Zudem wird mit der Polymerisierung des supramolekularen Films die Moég-
lichkeit zu dynamischen Eigenschaften und Prozessen aufgegeben.

1.4 Ausgangspunkt dieser Arbeit

Zusammenfassend l&sst sich feststellen, dass supramolekulares self-assembly als ein
bottom-up-Prozess fur die Herstellung nanoelektronischer Elemente aufgrund ihrer
Eigenschaften zwar sehr attraktiv ist, jedoch eine lokale Kontrollierbarkeit dieses
Prozesses auf molekularer Skala durch die bisher entwickelten Verfahren zur Einlei-
tung von Adsorption und self-assembly nicht erreicht werden kann. Zudem lassen
sich von keinem Verfahren die Vorteile des supramolekularen self-assembly als Gan-
zes nutzen bzw. das vorgestellte Spektrum an Mdglichkeiten, wie es in biologischen
Systemen ausgeschopft wird, fir die Nanoelektronik zuganglich machen.

SEine Entfernung des Losungsmittels (z.B. Sizzling [32]) oder der zur Léslichkeit fiihrenden
Seiten- gruppen nach der Adsorption [33] fuhrt wiederum zum Verlust dynamischer Wechselwir-
kungen.
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Dies zeigt, dass erweiterte Kenntnisse Uber mdgliche Bedingungen fur supramolekula-
res self-assembly von grossem technologischen Interesse sind, um lokal kontrollierbare
bottom-up-Verfahren entwickeln zu kdnnen, die das Potential des supramolekularen
self-assembly ausnutzen.

1.5 Gegenstand und Inhalt der Arbeit

Der Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Beschreibung eines bisher nicht vor-
gestellten Prozesses zur Einleitung von obertéachenbasiertem supramolekularem self-
assembly sowie die Erschliessung dessen Potentials fur die bottom-up-Nanofabrikation
organischer Halbleiterstrukturen.

In Kapitel 4 wird das Modell dieses Prozesses aus einer Reihe von Beobachtungen her-
aus entwickelt. Fur den Prozess, den dieses Modell beschreibt, wird die Bezeichnung
»supramolekulare Festphasenbenetzung“ (engl. supramolecular solid-solid wetting)
vorgeschlagen.

Mit den folgenden Kapiteln 5, 6, 7 und 8 wird demonstriert, wie durch Nutzung dieses
Prozesses die in Abschnitt 1.2.2 vorgestellten Einschrankungen des supramolekularen
self-assembly Uberwunden und somit die Vorteile und Potentiale prinzipiell fur die
obertachenbasierte Nanotechnologie zuganglich gemacht werden kénnen. Zudem
wird vorgestellt, wie aus dem Modell dieses Prozesses ein theoretisches Verstandnis
der molekularen Datenspeicherung mittels PTCDA/8CB-Molekiile erreicht werden
kann.

Nach einer zusammenfassenden Schlussbetrachtung (Kapitel 9) wird in Kapitel 10
ein Ausblick auf potentielle technische Moglichkeiten sowie Vorschlage fir zukiinftige
Experimente aufgefuihrt, die auf den Ergebnissen dieser Arbeit aufbauen.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Self-assembly

Der Begria ,self-assembly*, der mit ,,Selbstassoziation tbersetzt werden kann, ist
bislang nicht einheitlich festgelegt und wird daher in den unterschiedlichsten Zusam-
menhangen sehr verschieden de...niert. Damit einher geht auch die zusatzlich unklare
Abgrenzung gegenliber dem Begriz ,,self-organization (Selbstorganisation), so dass
die Verwendung beider Begrice oft austauschbar und unspezi..sch erfolgt [1, 36].
Aus diesem Grund werden fir diese Arbeit Begriasde..nitionen tbernommen (und
dabei teilweise erweitert), die eine klare und eindeutige Abgrenzung ermdglichen
und damit die Basis flr eine prazise Einordnung und Bewertung der hier erzeugten
nanoskopischen Systeme schacen.

2.1.1 De..nition

Der Begria ,self-assembly* bezieht sich auf Prozesse der Struktur- und Musterbil-
dung, die autonom, also ohne menschlichen Eingria, ablaufen. Gegenuiber Begricen
wie ,,formation* (Formierung, Ausbildung) oder ,,templating* (hier mit ,,matrixin-
duzierte Anordnung* Ubersetzt), in denen ausschliesslich Prozesse vereint werden, die
von aussen auf ein System einwirken und somit allein Gber externe Informationen aus
der Umwelt bestimmte Formen oder Muster pragen, ist der Begria ,self-assembly“
durch folgende Kriterien abgegrenzt [5]:
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e Der Prozess setzt an bereits vorhandenen, separaten Komponenten an.

e Das Ergebnis ist ein Produkt der Informationen, die die einzelne Komponenten
selbst enthalten (z.B. Ladung, Masse, Gestalt, Oberfacheneigenschaften) und
dabei flr deren gegenseitige Wechselwirkungen bestimmend sind.

Nach dieser begrialichen Festlegung kann zusatzlich eine Klassi..zierung in verschie-
den Typen von self-assembly vorgenommen werden (in Anlehnung® an [5]):

e Statisches self-assembly: Symmetrische Strukturen, die einen globalen oder
lokalen thermodynamischen Gleichgewichtszustand einnehmen.

e Dynamisches self-assembly: Geordnete Strukturen in dissipativen Syste-
men, d.h. die symmetrische Struktur kann nur durch Aufnahme von Energie
erhalten bleiben.

e Matrixunterstitztes self-assembly: Die Struktur wird nicht ausschliesslich
von den Interaktionen zwischen den Komponenten bestimmt, sondern auch
durch regelmassige Muster in der Umgebung des Systems (z.B. Kristallober}a-
che).

\Von grosser Bedeutung flr eine technologische Nutzung des self-assembly ist die
Moglichkeit, dass durch die Auswahl bzw. das Design der Komponenten deren Inter-
aktion und damit das Ergebnis des self-assembly beeintusst werden kann. In bezug
auf Nanotechnologien kommen als Komponenten Atome, Molekule oder Nanopartikel
in Betracht, wobei insbesondere bei Molektlen durch die Maéglichkeit zu chemischem
Design ein grosser Spielraum an Variabilitat der Interaktionen zuganglich ist. Treten
Molektile als Komponenten in Erscheinung, wird in Veroaentlichungen gelegentlich
der Terminus ,,molekulares self-assembly“ angewendet (z.B. in [5]), ohne zwischen
molekularen und supramolekularen Assoziationen zu unterscheiden. Um auf die-
sen Unterschied Rucksicht zu nehmen, kann folgende Dicerenzierung vorgenommen
werden, auf die sich der in dieser Arbeit verwendete Begriza ,,supramolekulares self-
assembly* bezieht [1]:

e Molekulares self-assembly: Molekile verbinden sich zu einer kovalenten
Struktur, wobei jedoch ein gewisser Grad an Reversibilitat der Verbindungen
bei der Entstehung des Aggregates gegeben ist. Dabei handelt es sich z.B. um
makropolyzyklische Strukturen wie etwa Porphyrine und Phthalozyanine.

IDie De..nition in [5] unterscheidet nicht zwischen geordneten und komplexen Systemen, so daR
hier die De..nitionen um den Aspekt der Symmetrie ergéanzt wurde.
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e Supramolekulares self-assembly: Molekule assoziieren sich spontan durch
nicht-kovalente Wechselwirkungen (z.B. Wasserstoabriickenbindungen, van-der-
Waals-Wechselwirkungen) zu reversiblen Systemen (vgl. Kap. 1). Dazu z&hlen
z.B. organische Filme oder Membrane.

2.1.2 Abgrenzung zum Begriz ,,Selbstorganisation*

Da mit diesen De..nitionen der Begria ,,supramolekulares self-assembly“ relativ eng
eingegrenzt ist, ergibt sich daraus auch eine Moglichkeit der Abgrenzung zum Begria
»oelbstorganisation®. Dies ist sinnvoll, wenn autonome strukturbildende Prozesse
unter dem Aspekt der Komplexitat betrachtet werden: Prozesse, die zu einer Kom-
plexitatsentwicklung fiihren, lassen sich von solchen ohne Komplexitatsentwicklung
trennen und so begrizalich verschieden zuordnen.

Um Komplexitat als prinzipiell messbare Grosse erfassbar zu machen, damit eine
eindeutige Aussage Uber deren Veranderung madglich ist, kann sie als ein Mass dafur
de..niert werden, wie viel Information mindestens tber den Zustand eines Prozesses
bendtigt wird, um dessen zukiinftiges Verhalten vorhersagen zu kénnen (sog. stati-
stische Komplexitat) [36, 37].

Auf Grundlage dieser De..nition kann ein Prozess als selbstorganisierend betrachtet
werden, wenn dessen statistische Komplexitat in Abhangigkeit der Zeit zunimmt [36].

Reines self-assembly liesse sich damit unter Bertcksichtigung aller oben genannten
Merkmale durch das Fehlen einer Komplexitatsausbildung und -entwicklung klar von
Selbstorganisation trennen: Bei durch self-assembly entstandenen Systemen erlaubt
die Information Uber eines der Elemente zugleich die Vorhersage Uber das Verhalten
und die Position aller anderen Elemente, da es sich um hochgeordnete Verbande han-
delt, die Symmetrien ausbilden. Demgegentber lassen gebrochene Symmetrien, die
jedoch noch nicht chaotisch sind, Komplexitéat zu: Die Information allein tGber einen
Teil der Struktur ist nicht ausreichend, um die Eigenschaften und das Verhalten von
anderen Teilen vorherzusagen. Komplexitat als ein Merkmal von Selbstorganisation
bildet und entwickelt sich zwischen Ordnung und Unordnung — im Grenzbereich zum
Chaos (,,edge of chaos* [38]), der z.B. entsteht, wenn sich Systeme vom thermody-
namischen Gleichgewicht entfernen und dabei Instabilitaten entstehen.

2.1.3 Folgerung

Nach diesen De...nitionen und Abgrenzungen lassen sich geordnete molekulare Filme,
die aus einer zweidimensionalen Schicht nicht-kovalent vernetzter Molekule auf ei-
ner Kristallobertache bestehen, als Ergebnis eines ,,statischen, matrixunterstitzten
supramolekularen self-assembly“ begrialich eindeutig fassen. Auf solchen Filmen ba-
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sieren die im Rahmen dieser Arbeit erzeugten supramolekularen Systeme, die durch
Adsorption (Abschn. 2.2) organischer Halbleitermolekile (Abschn. 2.3) gebildet
und mittels Rastertunnelmikroskopie (Abschn. 2.4) in Verbindung mit Methoden
der Bildverarbeitung (Abschn. 2.5) sowie computerchemischen Simulationen (Ab-
schn. 2.6) untersucht wurden.

2.2 Adsorption

2.2.1 De..nitionen

Der Begria ,,Adsorption® umfasst Prozesse der Anlagerung von Atomen oder Mo-
lekiilen an eine feste Oberféche. Dabei wird das zur Adsorption bestimmte bzw.
befahigte Material als Adsorptiv bezeichnet, solange es noch in der fussigen oder
gasformigen Phase bzw. als Losung vorliegt; ist dieses Material auf einer festen
Obertéache adsorbiert, wird es dagegen als Adsorbat bezeichnet [39]. Bildet sich ein
Adsorbat nur als eine einzige Atom- bzw. Molekullage als dicht gepackte Bedeckungs-
schicht auf der Festkérperobertéche aus, wird dies mit der Bezeichnung ,,Monolage*
gekennzeichnet. Der Festkorper, an dessen Obertache die Adsorption erfolgt, wird
Adsorbens genannt [39], wobei flr makroskopisch grosse Adsorbensobertéchen (z.B.
von Kristallen) auch die Bezeichnung ,,Substrat® dblich ist. Die Umkehrung der
Adsorption, d.h. der Prozess der Vertichtigung des Adsorbates von der Obertache
des Adsorbens, wird ,,Desorption* genannt [39].

2.2.2 Adsorptionsarten

Uber das Kriterium der vorherrschenden Wechselwirkungskrafte, die ein Adsorbat
an die Oberfache des Adsorbens binden, kann prinzipiell zwischen Chemisorption
und Physisorption unterschieden werden [40].

e Die Chemisorption ist gekennzeichnet durch das Auftreten chemischer Bin-
dungen zwischen Adsorbat und Adsorbens. Die Selektivitat chemischer Bin-
dungen macht die Chemisorption sehr spezi..sch in bezug auf die ACnitat von
Adsorptiven zur Adsorbensoberfache und fuhrt dazu, dass Adsorptive nur als
Monolage adsorbiert werden. Beispiel: Thiole auf Goldobertachen [43].

e Die Physisorption basiert auf schwacheren, intermolekularen Wechselwir-
kungen, deren nicht-kovalente Bindungen sich durch hohe Reversibilitat aus-
zeichnen. Die Wechselwirkungen sind unspezi..sch, so dass prinzipiell auch
Adsorbat- Multilagen moglich sind. Beispiel: Adenin auf Graphit [44].
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2.2.3 Beteiligte Wechselwirkungskrafte

Alle in dieser Arbeit vorgestellten Adsorbate basieren auf reiner Physisorption und
werden im Wesentlichen durch Van-der-Waals-Kréafte an das Substrat gebunden.
Wasserstozabriickenbindungen sind bei einigen hier untersuchten Adsorbaten zusatz-
lich indirekt an der Physisorption beteiligt, indem sie lateral innerhalb einer sich
bildenden Monolage fiir eine relativ starke Vernetzung von Molekilen sorgen und
so das Wachstum von hochgeordneten Adsorbat-Monolagen begiinstigen sowie deren
Stabilitat erhéhen.

Van-der-Waals-Wechselwirkungen

Van-der-Waals-Kréfte entstehen durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen
Dipolen, wobei Elektronen einer o-Bindung eines anderen molekularen Systems an-
gezogen werden [57]. Der Uberbegria ,,Van-der-Waals-Wechselwirkungen* fasst fol-
gende Wechselwirkungen zusammen?:

e Dispersionskrafte (London-Krafte): Sie entstehen durch temporare Ladungs-
dichte-Schwankungen der Elektronenhille. Die Schwankungen erzeugen einen
Fuktuierenden Dipol im Molekul, der im benachbarten Molekdl einen gleich-
gerichteten Dipol induziert und damit eine Anziehungskraft zwischen beiden
Molektilen entstehen lassen kann. Der Dispersionsecekt tritt zwischen allen
Molektilen auf, betriat also auch unpolare Molektle. Es handelt sich im Prin-
zip also um eine Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (s.u.), jedoch ohne das eine
permanente Polaritat vorausgesetzt wird.

¢ Dipol-Dipol-Wechselwirkungen: Bei polaren Molekilen entsteht zusatz-
lich zur Dispersionskraft eine Anziehung durch elektrostatische Kréafte zwischen
permanenten Dipolen.

¢ Dipol-induzierte Dipol-Wechselwirkungen: Ist nur eines der beteiligten
Molekile permanent polar, kann dessen elektrisches Feld im unpolaren Molekdl
ein Dipolmoment induzieren.

Van-der-Waals-Wechselwirkungen lassen sich mathematisch beschreiben auf Basis
von Zweiteilchen-Potentialen: Wahrend Dispersions-Wechselwirkungen durch das

2In der Fachliteratur werden Van-der-Waals-Krafte gelegentlich mit den Dispersionskréften
gleichgesetzt und den elektrostatischen Kraften gegeniibergestellt (vgl. z.B. [40, 45]). Van-der-
Waals-Kréfte sind jedoch dadurch de..niert, daf es sich generell um elektrostatische Wechselwir-
kungen handelt, und zwar um solche, bei denen Elektronen einer anderen o-Bindung angezogen
werden [57]. Die zusammenfassende De..nition (vgl. z.B. [55, 56, 57]) wird daher konsequent fur
diese Arbeit Gbernommen.
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Abbildung 2.1: Beispiel fur die Voraussetzung einer H-Briickenbindung (aus [57]).

Lennard-Jones-Potential formuliert werden, das die Interaktion zwischen zwei unge-
ladenen Molekulen oder Atomen beschreibt, lassen sich Dipol-Dipol-Wechselwirkun-
gen als Interaktionen zwischen Punktladungen tber das Coulomb-Potential formu-
lieren. Kraftfeldrechnungen in der Computerchemie stitzen sich u.a. auf diese Po-
tentiale, auf die im Abschnitt 2.6.3 daher etwas néher eingegangen wird.

Wasserstoabrickenbindungen

Wasserstoabriickenbindungen (H-Bruckenbindungen) zahlen ebenfalls zu den elek-
trostatischen Wechselwirkungen, wobei es jedoch im Unterschied zu Van-der-Waals-
Kréaften zu einer Wechselwirkung mit einsamen (nicht-bindenden) Elektronenpaaren
(vgl. als Beispiel Abb. 2.1) kommt [57].

Bei der Bildung einer H-Bruicke werden normalerweise zwei elektronegative Heteroa-
tome (v.a. N, O, F, S, CI) durch die Vermittlung eines Wasserstoaatoms angezogen.
Voraussetzung ist, dass an einem dieser elektronegativen Atome (H-Brtickendonor)
das Wasserstooatom kovalent gebunden ist, wahrend das andere elektronegative
Atom (in demselben oder in einem anderen Molekil) mindestens ein einsames Elek-
tronenpaar besitzt (H-Brickenakzeptor). Da Wasserstoa nur ein Elektron besitzt,
ist der Wasserstockern auf derjenigen Seite wenig abgeschirmt, die der kovalenten
Bindung gegentberliegt — flr das Wasserstoaatom entwickelt sich eine positive Par-
tialladung, die durch die hohe Elektronegativitat des verbundenen Heteroatoms be-
sonders stark ist und die H-Heteroatom-Bindung somit eine starke Polaritat auf-
weist. Elektrostatische Wechselwirkung zwischen dem kovalent gebundenen Was-
serstomatom mit seiner stark positiven Partialladung und dem elektronegativen H-
Briickenakzeptoratom (Protonenakzeptor) mit seinem nicht-bindenden Elektronen-
paar erzeugen die anziehende Kraft der H-Brickenbindung. Dabei ist die Starke
der Wechselwirkung umso grosser, je hoher die Elektronegativitat des Protonenak-
zeptors ist. Die H-Briickenbindung ist in der Regel starker als die VVan-der-Waals-
Wechselwirkung, da die Elektronendichte in einem einsamen Elektronenpaar grosser
ist als die um ein kovalent gebundenes Atom [57].



2.3. ORGANISCHE HALBLEITER 15

' - 7-Bindung ---- §
7 r.l
g .
Esp* \ g \ »pzs
\Z / / w
o-Bindung

----- m-Bindung ----

Abbildung 2.2: Darstellung der Uberlappung von o- und 7-Orbitalen zwischen sp?-
hybridisierten Atomen. Aus [57].

2.3 Organische Halbleiter

2.3.1 Elektronische Eigenschaften

Nach dem Hybridisierungsmodell (z.B. [55]) kann die Leitfahigkeit organischer Koh-
lenstoaverbindungen und des Graphits auf die sp?-Hybridisierung des Kohlenstozs
zurtckgefuhrt werden: Demnach bilden sich bei gebundenen Atomen durch die Hy-
bridisierung eines 2s-Atomorbitals und zweier 2p-Atomorbitale (2p, und 2p,) drei
aquivalente sp?-Hybridorbitale, die in einer Ebene liegen und einen Winkel von
120° bilden. Die Bindungen zwischen den Atomen erfolgen Uber o-Bindungen, die
durch die Uberlappung zweier Hybridorbitale zwischen benachbarten Atomen zu-
stande kommt. Das dritte p-Orbital (2p.), das selbst kein Hybridorbital bildet,
steht senkrecht zur Ebene der Hybridorbitale. Zwischen diesen 2p, Atomorbitalen
benachbarter Kohlenstoratome kommt es zu einer 7-Bindung, die aus einer seitlichen
Uberlappung der — im Modell als hantelférmig beschriebenen — p-Orbitale entsteht
(vgl. Abb. 2.2). Somit kénnen zwischen zwei Nachbaratomen sowohl eine o- als
auch eine 7m-Bindung auftreten — ein Fall, der als ,,Doppelbindung* bezeichnet wird.

Intramolekulare Leitfahigkeit

Wechseln sich diese Doppelbindungen mit Einfachbindungen in regelmassiger Folge
ab, sind mehrere Mdglichkeiten der Reprasentation dieser Abfolge in der Verbin-
dungsstruktur ogen: Mit welchem der drei Hybridorbitale des Kohlenstogs sich eine
m-Bindung Uberlagert und damit eine Doppelbindungs-Position de..niert, ist nicht
festgelegt und kann daher nur durch drei verschiedene Strukturformeln (mesomere
Grenzstrukturen, Resonanzstrukturen) beschrieben werden. Da jedoch der Ener-
giegehalt jeder dieser Grenzstrukturen grosser ist als der tatsachliche Energiegehalt
einer Verbindung und experimentell keine Unterschiede zwischen den Bindungen fest-
zustellen sind (vgl. z.B. [55], S. 104), muss angenommen werden, dass keine dieser
Grenzstrukturen allein verwirklicht ist, sondern von einer Uberlagerung aller Grenz-
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strukturen ausgegangen werden muss. Eine derartige Uberlagerung von Einfach-
und Doppelbindungen wird als ,,konjugierte Struktur* bezeichnet; innerhalb dieser
sind 7-Bindungen nicht mehr lokalisierbar, so dass ein sogenanntes ,,delokalisiertes -
Elektronensystem* vorliegt. Auf solchen konjugierten Strukturen mit delokalisierten
m-Elektronen basiert die molekulare Leitfahigkeit organischer Verbindungen.

Pigmentcharakter

Auch die Farbigkeit von Pigmenten basiert auf intramolekularer Leitfahigkeit. De-
lokalisierte 7-Elektronen lassen sich leicht zu einem Ubergang vom hdchsten be-
setzten Molekulorbital (HOMO) in das niedrigste unbesetzte Molekilorbital (LU-
MO) anregen, da die Energiedicerenz zwischen den bindenden und antibindenden
m-Molekulorbitalen, die in einem sp2-hybridisierten Kohlenstoasystem auch zugleich
das HOMO bzw. LUMO repréasentieren, in einem Grossenbereich liegt, welcher der
Energie von Licht mit einer Wellenlange nahe oder innerhalb des sichtbaren Spek-
tralbereiches (200-800 nm) entspricht. Dabei ist die Energiedicerenz umso geringer,
je grosser die Delokalisierung ist. Dies fihrt neben den halbleitenden Eigenschaften
dazu, dass die m-konjugierte Struktur als Teil eines chromophoren Systems wirken
kann [58], das durch Lichtabsorption und Fluoreszenz im sichtbaren Spektralbereich
Molekdle farbig erscheinen und somit als organische Farbpigmente wirken l&sst.

Intermolekularer Ladungstransport

Die intermolekulare Leitfahigkeit organischer Halbleiter ist von verschiedenen Fak-
toren abhangig. Zu ihnen gehdren sowohl strukturelle Parameter (gegenseitige An-
ordnung der Molekule, Art der intermolekularen Wechselwirkungen, Ordnungsgrad,
Dichte der Strukturdefekte) wie auch Eintisse aus der Umgebung (z.B. Temperatur)
[59]. In hoch geordneten supramolekularen Verbénden (reine Einkristalle) kommt es
zu einer elektronischen Kopplung der 7-Systeme tber Wasserstoabriicken oder van-
der-Waals-Wechselwirkungen [60, 61]. Im ungestorten kristallinen Verband intera-
gieren samtliche, durch die einzelnen w-Molekulorbitale reprasentierten HOMO- und
LUMO-Niveaus und spalten sich auf in entsprechende Valenz- und Leitungsbander.
Auf dieser Grundlage kann der Ladungstragertransport fir viele kristalline organi-
sche Halbleiter durch einen Band-&hnlichen Transport beschrieben werden [62, 63].
Voraussetzung fur die Dominanz dieses Mechanismus ist allerdings, dass eine aus-
reichend niedrige Temperatur (im Gréssenordnungsbereich von ca. 30°K) gegeben
ist; steigt die Temperatur, wird dagegen ein anderer Transportmechanismus — das
thermisch aktivierte Polaron-hopping — immer ecektiver und dominiert schliesslich
[62]. Der Ladungstransport in ungeordneten Halbleitern kann ebenfalls durch hop-
ping (thermische Anregung der Elektronen Uber die Potentialbarriere) beschrieben
werden [63].
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Fur leitfahige Polymere spielt hopping insofern eine Rolle, als damit eine Moglichkeit
des Ladungstransfers zwischen verschiedenen Polymerketten hinweg gegeben ist. In
den Polymerketten selbst kénnen sich 7-Bindungen Uber die gesamte Lénge der Kette
hinweg delokalisieren, so dass ein quasi-eindimensionales elektronisches System vor-
liegt. Die Bandllcke zwischen den gefiillten Valenz- und den leeren Leitungsbandern
lasst sich durch Dotierung eliminieren, so dass eine den Metallen vergleichbare Leitfa-
higkeit entsteht [65]. In solchen Proben ergibt sich damit insgesamt eine hochgradig
anisotrope Leitfahigkeit [64], die im Band-Transport mit metallischer Leitfahigkeit
entlang der Polymerketten einerseits und einem hopping-Transport mit wesentlich
geringerer Leitféahigkeit zwischen den Ketten andererseits begrtindet ist.

2.3.2 Kilassi...zierung

Die Gruppe der heute bekannten leitfahigen organischen Substanzen® kann tiber das
Kriterium des Molekulargewichtes in zwei Klassen unterteilt werden®:

e konjugierte Molekiile®

— linear kondensierte Ringsysteme (z.B. Oligoacene wie Anthracen, Penta-
cen und deren Derivate, oder auch z.B. Benzenthiolate [68])

— zweidimensional kondensierte Ringsysteme (z.B. Perylen, PTCDA und
dessen Derivate [63] Naphthanlenderivate, Hexabenzocoronene)

— Metallkomplexe (z.B. Phthalocyanine, oder Algs, Beqs [69])
— starburst Molekiile [70] (z.B. TDATA [71])

— heterozyklische Oligomere (z.B. Oligothiophene (vgl. auch [72]), Oligo-
phenylenevinylene [73])

e konjugierte Polymere

— heterozyklische Polymere (z.B. Polythiophene, Polyparaphenylen, Poly-
pyrrol, Polyanilin)

— Kohlenwasserstoaketten (z.B. Polyacetylen® [65], Polysulfurnitride [75])

3Elektrisch aktive Biomolekiile (z.B. Redox-Enzyme, funktionalisierte DNA) seien in diesem
Zusammenhang erwahnt, aber fur die weitere Diskussion ausgeklammert: Ihre technische Relevanz
liegt v.a. im Gebiet der molekularen Bioelektronik [66], dessen Schwerpunkt und Stérke v.a. die
Entwicklung elektronischer Biosensoren (elektronische Umsetzung der Erkennung von Biomoleki-
len) darstellt und damit einen thematisch anderen Fokus als die vorliegende Arbeit besitzt.

4In Anlehnung an [67] mit Erganzungen (zusatzliche Quellenangaben) der Beispiele.

5So genannte ,,Molekiile mit niedrigem Molekulargewicht* (Molekulargewicht <1000) [67].

®Nobelpreis fiir Chemie 2000 fiir die Entwicklung dotierten Polyacetylens mit einer den Metallen
vergleichbaren Leitféhigkeit [74].



18 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Eine solche Einteilung erweist sich unter dem Aspekt der Eignung der Substanzklas-
sen fur verschiedene Forschungs- und Anwendungsgebiete der Elektronik als giinstig
fur einen Uberblick, denn wahrend sich Mono- und Oligomere mit niedrigem Mole-
kulargewicht neben dem Einsatz in der Plastikelektronik (siehe z.B. [76]) aufgrund
ihrer geringen Grosse auch als Funktionselemente fur eine molekulare Nanoelektronik
(Molekularelektronik) eignen, sind konjugierte Polymere im wesentlichen auf die Pla-
stikelektronik beschrankt. Um dies zu verdeutlichen, werden im folgenden Abschnitt
verschiedene Verwendungsgebiete néher erlautert.

2.3.3 Verwendungsmoglichkeiten

Die Verwendungsmoglichkeiten der erwahnten Substanzgruppen lassen sich im we-
sentlichen den folgenden Bereichen zuordnen:

Molekularelektronik

Die De..nition des Begrias ,,Molekularelektronik* wird in vielen Vergzentlichungen
so weit gefasst, dass neben konjugierten organischen sowie anorganischen Moleku-
len wie etwa Fullerenen (z.B. als elektromechanische Verstarker [77]) zusatzlich auch
Nanostrukturen wie Kohlenstoa-Nanorohren (z.B. in der Funktion von Transisto-
ren fur logische Schaltungen [15, 78]) oder eindimensional kristallisierte metallische
Halbleiter in Form von Nanodréhten (z.B. in der Funktion von Transistoren [79, 80],
Nanosensoren [82] oder Nano-Leuchtdioden [81]) als sogenannte ,,Elemente auf mo-
lekularer Skala* [7] mit eingeschlossen werden. Nach dieser Konvention (vgl. z.B.
[7, 83, 84]) ist fUr eine Einordnung unter den Begria ,,Molekularelektronik* nicht der
Molekulcharakter entscheidend, sondern allein die Tatsache, dass einzelne nanosko-
pische Elemente vorliegen, die individuell als funktionelle Einheit dienen.

Die Quellenverweise und Beispiele im folgenden Uberblick beschrinken sich jedoch
im Hinblick auf den Fokus dieser Arbeit allein auf Beziige zu organischen Moleklen,
um deren Verwendungsmaglichkeiten fur die Elektronik zu verdeutlichen.

¢ Monomolekularelektronik

Kennzeichnend ist, dass jedes einzelne Molekdl als funktionelles Element wirkt
[85, 86].

Die Entwicklung einer Mono-Molekularelektronik steht im Kontext des Minia-
turisierungstrends in der Herstellung elektronischer Halbleitersysteme und ver-
folgt in diesem Rahmen das Ziel einer extrem miniaturisierten Nanoelektronik
[85].
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Zu den bislang realisierten monomolekularen Funktionselementen zéhlen ins-
besondere molekulare Dréhte [87], Schalter [88, 89] (z.B. als Informationsspei-
cher [68]), Dioden [90, 91] oder molekulare Spin-Kanale zwischen Quanten-
punkten [92]. Als prominente Techniken zur Kontaktierung einzelner Moleku-
le gelten Verfahren wie die Rastersondenmikroskopie, in der funktionalisierte
AFM- Spitzen [93] bzw. STM-Spitzen [89] als Gegenelektroden dienen, sowie
die Bruchstellentberbrickung (break junction) [87] oder das self-assembly von
Monolagen zwischen zwei Elektrodenschichten (nanopore) [94].

e Supramolekularelektronik

Kennzeichnend ist, dass abgegrenzte, nicht-kovalente Verbande von Molekilen
jeweils als individuelle funktionelle Einheit wirken.

Die Strategie des self-assembly von Molekilen zu leitfahigen supramolekula-
ren Einheiten steht dabei oft im Kontext des bottom-up-Ansatzes zur Erzeu-
gung nanoelektronischer Strukturen (vgl. Kap. 1) und kann mit verschiede-
nen Ansatzen verfolgt werden. Zu diesen Ansatzen zéhlt neben dem direkten
self-assembly auch das co-assembly, das hierarchische self-assembly oder das
self-assembly verschiedener Molekdle zu einer mechanisch ineinandergreifenden
supramolekularen Einheit.

Verschiedene prominente Anséatze zur Erzeugung elektronisch aktiver supramo-
lekularer Einheiten basieren auf der Bildung von Flussigkristallen mit kolum-
narer Phase, in denen elektrisch leitfahige supramolekulare Saulen (columns)
prinzipiell als einzelnes funktionelles Element wirken kdnnen. Zu diesen Ansat-
zen zéhlt z.B. das self-assembly von funktionalisierten Hexabenzocoronen zu
leitfahigen S&ulen, die als voneinander isolierte supramolekulare Nanodréhte
vorgeschlagen werden [95]. Ein anderer Ansatz verfolgt die Erzeugung leitfahi-
ger supramolekularer S&ulen tber das self-assembly funktionalisierter Dendron-
Molekdile [96]. Dabei gewahrleisten aromatische Molekule im Kern der Séulen
die Mobilitdt von Ladungstragern. Alternativ kann auch ein co-assembly von
funktionalisierten Dendron-Molektlen mit durch aromatische Molekule funk-
tionalisierten Polymeren dergestalt erreicht werden, dass Giber Donor-Akzeptor-
Interaktionen die Polymerketten im Zentrum der Sdule eingebaut werden. In
beiden Fallen ergibt sich ein leitfahiges eindimensionales System, so dass indi-
viduelle Saulen als Elemente (z.B. Nanodrahte) fur eine supramolekulare Elek-
tronik in Frage kommen [97] — sofern sie unabhéngig adressiert werden kénnen.

Ein Beispiel fur hierarchisches self-assembly zur Bildung leitfahiger supramole-
kularer Einheiten stellt ein Ansatz dar, in dem Molekdle, die aus zwei Unterein-
heiten bestehen — einem Oligomer als Halbleiter und einem Monomer als Kopp-
lungselement — durch Wasserstoabrickenbindungen zwischen den Kopplungs-
elementen dimerisieren. Diese Dimere bilden ihrerseits durch self-assembly
helikale Saulen [73], die sich prinzipiell als supramolekulare elektronische Funk-
tionselemente eignen.
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Ansatze, in denen verschiedene Molekiile mechanisch ineinandergreifen und da-
durch eine elektronisch aktive supramolekulare Struktur bilden, basieren z.B.
auf Rotaxanen [98, 99] oder Catenanen [100]. Diese supramolekularen Einhei-
ten — Prototypen kunstlicher molekularer Maschinen [101] — besitzen die Ei-
genschaft, als einzelne elektromechanische Schalter wirksam zu werden — eine
Eigenschaft, die sich fur die fur logische Funktionen oder Informationsspeiche-
rungen nutzen lasst [99].

Plastikelektronik

Die Plastikelektronik ist dadurch gekennzeichnet, dass diinne® Filme oder Volumina
leitfahiger organischer Molekile zum Aufbau funktioneller Elemente verwendet wer-
den, deren Strukturen zumeist im mikroskopischen Grossenbereich® liegen. Dabei
kommen neben Mono- und Oligomeren auch Polymere zum Einsatz.

In den etablierten Anwendungsgebieten der Informationsverarbeitung besitzen anor-
ganische Halbleiter im Vergleich zu molekllbasierten Technologien u.a. die Vorteile
einer wesentlich héheren Ladungstragerbeweglichkeit und Stabilitat gegeniber Um-
welteinfssen [67]. Das Ziel der Entwicklung von Plastikelektronik beinhaltet daher
(bislang) nicht, die klassischen Technologien auf Basis anorganischer Halbleiter zu er-
setzen. Im Vordergund steht vielmehr die Erschliessung elektronischer Anwendungs-
bereiche, die sehr leichte und/oder mechanisch fexible Tragermaterialien erfordern
[26]. Zu solchen Anwendungen z&hlen z.B. Flachbildschirme [106] bzw. sogenanntes
»elektronisches Papier* [107, 108] oder Anwendungen, die sehr kostengunstige und
einfache Herstellungsverfahren fir eine ékonomisch rentable Massenfertigung vor-
aussetzen (z.B. Solaranlangen, Chipkarten, ldenti..kationsplaketten [109], Sensoren
[110, 111]).

Solche Anwendungsbereiche sind fur die klassischen Herstellungs- und Strukturie-
rungstechnologien der Halbleiterindustrie sehr problematisch, da die notwendigen
Prozesse extreme Bedingungen des Ultrahochvakuums, grosse Anforderungen an die
Prozesssteuerung sowie hohe Temperaturen [112] erfordert — Bedingungen, die sehr
kostenintensiv sind und emp..ndliche, fexible Substrate auf Polymerbasis ausschlies-
sen. Demgegenuber lassen sich organische Molekile und Polymere durch vergleichs-
weise einfache Verfahren bei relativ niedrigen Verarbeitungstemperaturen (<120 °C)
auf eine Vielfalt verschiedenster Substrate grosstachig aufbringen und im Mikrometer-
Bereich strukturieren. Zu solchen Verfahren zahlen klassische Drucktechniken, die

"Obwohl bislang nicht einzeln adressierbar, kénnen solche Elemente zur Supramolekularelektro-
nik gezaéhlt werden, da die Umschaltbarkeit eine Eigenschaft der einzelnen Elemente ist [99].

8De...niert als Schichtdicke <100 nm [102, 103].

% Auch nanoskopische Strukturen (<100 nm) konnten bereits verwirklicht werden [104, 105], doch
auch hier geht die elektronische Funktion von vielen gleichen Molekilen gemeinsam in Form dinner
Filme bzw. Volumina aus und nicht von Einzelelementen auf molekularer Ebene.
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auf die Herstellung von Plastikelektronik Gibertragen werden [114] (z.B. Tintenstrahl-
druck (vgl. dazu auch z.B. [106, 113]), Siebdruck, Mikrokontakt-Stempeldruck) oder
die Rotationsbeschichtung (spin coating, vgl. [115], S. 138), die mit nachgeschalteten
Strukturierungsverfahren wie der Photolithographie [116, 117] oder Pragetechniken
[118] kombiniert wird. All diese Verfahren setzen voraus, dass die leitféhigen organi-
schen Molekiile als Lésung vorliegen. Allerdings besitzen nur wenige dieser Molekdile
eine relevante Loslichkeit [72], so dass zur Erzielung einer Loslichkeit die meisten Sub-
stanzen chemisch modi...ziert werden missen (vgl. Kapitel 1) oder I6sliche Vorlaufer-
molekile verwendet werden, die erst nach der Deponierung chemisch umgewandelt
werden (precursor method [33]). Eine andere Mdglichkeit stellen alternative, aller-
dings aufwendigere Deponierungstechniken wie z.B. die Gasphasenabscheidung [103]
oder die Evaporation [109] dar, wobei im Zusammenhang mit diesen Verfahren als
Strukturierungsmethode besonders das sogenannte shadow masking [107, 109] zum
Einsatz kommt.

Zu den Funktionselementen, die als aktive Einheit fir eine Plastikelektronik reali-
siert werden konnten, z&hlt der organische Dinnschicht-Transistor [63]. In vielen
Entwicklungsansatzen wird nur die Halbleiterschicht aus organischen Verbindungen
aufgebaut (mittels Monomere z.B. [117, 119, 120], mittels Oligomere z.B. [121] oder
mittels Polymere z.B. [108, 118]) und die Elektroden konventionell oder z.B. durch
Metalltransfer-Stempeldruck [105] aus metallischen Substanzen gefertigt. Es lassen
sich aber auch Anséatze verwirklichen, in denen samtliche Komponenten aus Polyme-
ren bestehen [76, 113]. Neben organischen Transistoren sind als weitere funktionelle
Elemente z.B. Leuchtdioden® (mittels Monomere z.B. [69, 71, 104] und mittels Poly-
mere z.B. [122]) und Solarzellen (mittels Monomere z.B. [123] und mittels Polymere
z.B. [124, 125]) realisierbar.

Farbpigmente

Unter den in Kapitel 2.3.2 aufgefiihrten Molekilen wirken insbesondere Pentacen-
und Perylen-Derivate sowie Phthalocyanine durch ihre chromophoren Systeme als
intensive Farbmittel [126]. Die praktische Unloslichkeit dieser Farbmittel in gangigen
Anwendungsmedien (z.B. Wasser, Ole, Harze) de..niert sie gegeniiber den I6slichen
Farbstocen als sogenannte Pigmente [28]. Technische Anwendungen (vgl. [126], S. 8
f.) ..nden diese Pigmente vor allem als Druckfarben, zum Einfarben von Kunststocen
oder als Autolacke. Aufgrund dieser weit verbreiteten Anwendungen werden sie von
der Farbindustrie kommerziell in grossen Mengen hergestellt und sind daher auch im
Einzelhandel als Kinstlerfarben erhaltlich.

1050genannte OLEDs (organic light emitting diodes).
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2.4 Rastertunnelmikroskopie

Das im Jahr 1981 erfundene Rastertunnelmikroskop!! [127] ermdglicht eine direkte
ortsaufgeldste Abbildung von Oberféchenstrukturen auf atomarer Grossenskala. Mit
diesem Mikroskop kénnen nanoskopische Strukturen und Objekte (Atome, Molekiile)
sowohl abgebildet als auch manipuliert werden.

2.4.1 Arbeitsprinzip

In der Rastertunnelmikroskopie (engl. Scanning Tunneling Microscopy, STM) wird
eine Spitze uber der Oberf&che einer Probe in einem Abstand von weniger als 1 nm
berthrungsfrei positioniert. Spitze und Probe mussen elektrisch leitfahig sein, damit
zwischen STM-Spitze und Probe eine Spannung (Ur) angelegt werden kann und als
Messsignal ein sog. Tunnelstrom entsteht.

Der Tunnelstrom und damit die Grundlage der Signalgewinnung durch das STM
beruht auf dem quantenmechanischen Tunneleaekt. Dieser Exekt spielt in der Natur
eine wichtige Rolle in so unterschiedlichen Bereichen wie z.B. bei der Kernfusion im
Innern der Sonne [128], dem Alpha-Zerfall [129], bei Spontan-Mutationen in Form
des Protonentunnelns in DNA-Molekulen [130] oder bei Enzym-Reaktionen [131].

2.4.2 Tunneltheorie

Die Beschreibung des Tunnelecekts bezieht sich auf die Wahrscheinlichkeit fir ein
Ladungstrégerteilchen (z.B. Elektron), aus besetzten Zustanden einer Elektrode her-
aus einen Potentialwall zu Gberwinden und in unbesetzte Zustédnde einer anderen
Elektrode zu wechseln. ,, Tunnelnde* Elektronen Gberwinden den Abstand zwischen
Spitze und Probe, obwohl die Energie klassisch betrachtet zu gering fur die Uber-
windung der Potentialbarriere ist.

Zur theoretischen Beschreibung des Tunnelezcekt ist die Schrodingergleichung [132]
heranzuziehen:

HVU = EV (2.1)

Die Schrédingergleichung beschreibt tber die Wellenfunktion ¥ den Zustand eines
Quantensystems. W stellt die (komplexe) Wahrscheinlichkeitsamplitude an jedem
Ort des Raumes dar. H und E sind Operatoren, d.h. Rechenvorschriften, die auf
die Funktion ¥ angewandt werden. Bei den Operatoren handelt es sich um den:

1 Nobelpreis 1986 fiir G. Binnig und H. Rohrer.
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e Hamiltonoperator H

Mit diesem Operator wird die Art des Teilchens beschrieben sowie die Felder,
in denen es sich bewegt (z.B. Elektron in Atom oder Goldatom in Magnetfeld).
Er beschreibt damit die dynamischen Systemeigenschaften und lasst sich in
seiner Allgemeinen Form schreiben als

h2
H=-——V*+V (2.2)
2m

mit A als Plancksches Wirkungsquantum, m als Masse und V als Nabla-
Operator (Ableitung nach allen Raumkoordinaten). Aus dem ersten Teil des
Operators ergibt sich die kinetische Energie, wahrend V' die potentielle Energie
in Form aller einwirkenden Felder und Kréafte darstellt.

e Energieoperator £

Der Energieoperator bezieht sich auf die Gesamtenergie des Systems und ergibt

sich aus der Formel:

0
E =ih— 2.3
iho (2.3)

Im Gegensatz zum Hamiltonoperator besteht keine Ortsabhéangigkeit. Dagegen
wird hier eine Ableitung nach der Zeit vorgenommen.

Eindimensionaler Potentialwall

Zur qualitativen Beschreibung des Wesens des Tunnelprozesses — in diesem Zusam-
menhang in bezug auf ein tunnelndes Elektron zwischen einer Probe und einer STM-
Spitze — kann als einfachstes Modell eine eindimensionale, rechteckige Potentialbar-
riere mit endlicher Hohe herangezogen werden (vgl. Abb. 2.3). Fur diesen Po-
tentialverlauf lasst sich in einer zeitunabhéangigen Betrachtung die eindimensionale
Schradingergleichung schreiben als:

_;_mv%y(x) +VU(z) = EV(z) (2.4)

Innerhalb der rechteckigen Potentialbarriere besitzt die Losung dieser eindimensio-
nalen zeitunabhangigen Schrodingergleichung die Form

\If(s) = \If(o)efks (2.5)

mit

(2.6)
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Vakuumniveau

i
nk

Elektrode p  z=0 z=s Elektrode v

Abbildung 2.3: Tunnelerekt am Beispiel einer eindimensionalen Potentialbarriere. Mit
® als Austrittsarbeit, Er als Ferminiveau (bei Vernachlassigung thermischer Anregung:
Obergrenze der besetzten Zustande im Metall), Vg als angelegter Spannung zwischen
Probe und Spitze und s als Proben-Spitze-Abstand. Veranderte Darstellung nach [135].

Dabei bezeichnet m. die Elektronenmasse, ® die ewcektive lokale Austrittsarbeit
(Mindestenergie, die notwendig ist, um ein Elektron aus dem Metall zu entfernen
und in das Vakuumniveau zu bringen; sie entspricht der Hohe der Potentialbarrie-
re), s die Breite der Tunnelbarriere (in der Rastertunnelmikroskopie im Bereich von
Ublicherweise 0,3 - 1 nm) und % das Plancksche Wirkungsquantum.

Da das Betragsquadrat der Wellenfunktion ¥ als Wahrscheinlichkeitsdichte flir den
Aufenthalt des Teilchens (Aufenthaltswahrscheinlichkeit) interpretiert werden kann
[133], lasst sich aus dem Verhéltnis der Amplitudenquadrate die Transmissionswahr-
scheinlichkeit P mit

RO ——
P = — s (2.7)
W()?
berechnen. Die Transmissionswahrscheinlichkeit entspricht dem Tunnelstrom [134],
so dass letztlich aus

[~ e 2k (2.8)

eine exponentielle Abhangigkeit des Tunnelstroms vom Probe-Spitze-Abstand s deut-
lich wird. Diese exponentielle Abstandsabhangigkeit ist eine wichtige Voraussetzung
fur die Funktion des STMs, da hierdurch das vorderste Atom der STM-Spitze einen
sehr dominanten Anteil an der Vermittlung des Tunnelstromes hat, wahrend die et-
was im Kristallgitter weiter von der Probe weg be..ndlichen Nachbaratome nur noch
einen Ausserst geringen Signalbeitrag liefern.

Am Tunnelprozess zwischen zwei Metallen sind — ausser bei hohen Temperaturen —
allein Zustande innerhalb von V3 beteiligt (vgl. das Beispiel in Abb. 2.3, das sich
auf einen Zustand in der Mitte von Vg bezieht). Bei Energien oberhalb von Ex der
Elektrode E,, sind nur unbesetzte Zustande auf beiden Seiten vorhanden und damit
keine Elektronen, die tunneln kénnten, wahrend fur Energien unterhalb von Ex der
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Elektrode E, keine unbesetzten Zustande vorhanden sind, in die hinein ein Elektron
tunneln konnte [134].

Insgesamt erlaubt das Modell der zeitunabhangigen Betrachtung der Prozesse an ei-
ner eindimensionalen rechteckigen Potentialbarriere qualitative Aussagen tber den
Tunnelprozess. Das Modell ist jedoch flr eine quantitative Theorie der Rastertun-
nelmikroskopie nicht ausreichend.

Theorien zur quantitativen Beschreibung des Tunnelstroms

Wenn die angelegte Spannung sowie die Temperatur niedrig und der Abstand zwi-
schen den Elektroden nicht zu Kklein ist, lasst sich der Tunnelstrom nach der zeitab-
hangigen Stérungstheorie 1. Ordnung vereinfacht beschreiben als

— _€2VB Z| w|0(E, — Ep)§(E, — EF) (2.9)

mit Vp als angelegter Spannung, M, als Tunnel-Matrixelement zwischen den Zu-
standen v, (linke Elektrode) und ¢, (rechte Elektrode) sowie E, als Energie von ¢,
relativ zum Fermi-Niveau der linken Elektrode Er; und E, als Energie von 1, re-
lativ zum Fermi-Niveau der rechten Elektrode Erg [142]. Das Tunnelmatrixelement
M, enthalt die Ubergangswahrscheinlichkeiten fir Ubergange (Transfer) zwischen
den Zustanden y und v.

Die Schwierigkeit liegt nun darin, das Tunnelmatrixelement zu bestimmen. Bardeen
konnte 1961 zeigen, dass unter bestimmten Annahmen M/, als Oberfachenintegral
Uber eine nahezu beliebig liegende Separationstéache S zwischen zwei Metallelektro-
den abgeleitet und folgendermassen ausgedrickt werden kann [136]:

2
Mo = o [ a8 (0590, — 4, 945) (2.10)

Die sogenannte Bardeen Transfer Hamiltonian (BTH) Theorie wurde aus der Be-
trachtung zweier Metalle entwickelt, die durch eine diinne Oxidschicht separiert sind
[136]. Nach der Entwicklung der Rastertunnelmikroskopie von Binnig et al. [127]
wurde die Erarbeitung spezi..scher Tunneltheorien notwendig, die sich auf das System
»opitze/Probe* beziehen und dadurch eine néaherungsweise Berechnung von STM-
Bildern bzw. -Spektren erlauben. Aufbauend auf Arbeiten von Bardeen wurden
daher u.a. von Stoll [137], Tersoe und Hamann [138, 139] und Chen [141] wei-
tergehende theoretische Beschreibungen entwickelt, die sich auf die Situation in der
Rastertunnelmikroskopie beziehen. So entwickelten Tersoa und Hamann auf Grund-
lage des Bardeenschen Ansatzes das sogenannte ,,s-wave-tip model* [138, 139]. Aus-
gangspunkt ist das Problem, dass zur Berechnung des Matrixelementes (vgl. 2.10)
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die Wellenfunktion von Spitze und Probenobertache notwendig ist, jedoch die da-
fur notwendige Kenntnis der jeweils vorliegenden atomaren Struktur der verwendeten
STM-Spitze in der Regel nicht vorhanden ist [134]. Daher muss die Spitze durch ver-
einfachende Annahmen modelliert werden. Im ,,s-wave-tip model* wird vereinfacht
von einer spharischen Spitze ausgegangen, d.h. die beliebig geformte STM-Spitze
wird dort, wo sie der Probenobertache am nachsten kommt, als lokal spharischer
Potentialwall angenommen. Nur das zur Probe am néchsten be..ndliche Spitzena-
tom ist nach diesem Modell am Tunnelprozess beteiligt — was durch die oben er-
wahnte exponentielle Abstandsabhangigkeit des Tunnelstromes annéhernd plausibel
ist — und es wird angenommen, dass die Wellenfunktion des betrecenden Atoms die
eines s-Orbitals ist. Unter diesen Annahmen erhalt man nun fur den Tunnelstrom
bei kleinen Spannungen den Ausdruck

Iy |, (x,)I?8(E, — Er) = p(x,, Er) (2.11)

mit p(r,, Er) als lokale elektronische Zustandsdichte (engl. ,,Local Density Of States*,
LDOS) an der Fermikante £ am Ort r,. Dabei bezeichnet r, das Krimmungszen-
trum der sphérischen Spitze mit dem Krimmungsradius R.

Aus dem Tersoa-Hamann-Modell ergibt sich nach (2.11) die Aussage, dass der ge-
messene Tunnelstrom proportional zur Ferminiveau-LDOS der Probenobertdche am
Ort der Spitze (genauer: am Ort r,) ist [138, 139]. Wahrend dieses Modell beson-
ders die Autdsung von Uberstrukturen rekonstruierter metallischer Obertéchen gut
beschreibt, versagt es andererseits im Fall des Graphits vollig [140]. Ursache ist v.a.
die Vernachlassigung der elektronischen Zustande der abbildenden STM-Spitze. Da
die Spitze als ausgedehnter sphéarischer Potentialwall modelliert wird, l&sst sich zu-
dem die mittels STM beobachtbare atomare Autésung von metallischen Obertéchen
generell nicht erkléren.

Erweiterte Theorien von Tersoa und Lang [140] in bezug auf Graphit sowie allge-
meinere Erweiterungen, insbesondere von Chen [141], adressieren das Problem, dass
STM-Bilder sehr stark auch von der Charakteristik der abbildenden Spitze abhéan-
gen. So bezieht die Theorie von Chen lokalisierte p,- und d,.- dangling-bond*2-
Obertéchenzustande der Spitze ein. Uber diese Obertéachenzusténde folgt nach die-
ser Theorie das Zentrum des Spitzenatoms einer Isolinie, die durch die Ableitung der
Obertachen-Wellenfunktion der Probe bestimmt ist. Diese Isolinie weist eine viel
hohere atomare Korrugation (Welligkeit) auf als die Ferminiveau-LDOS, wodurch
sich die atomare Autdsung durch das STM mit dieser erweiterten Theorie gut erkla-
ren lasst [141]. Voraussetzung fir eine atomare Autdsung ist demnach das Vorliegen
lokalisierter metallischer p.- oder d.,-Zustédnde der Spitze, so dass als Spitzenmate-

12Bezeichnung fuir ungepaarte Bindungselektronen der Obertéchenatome. Ungepaarte Bindungs-
elektronen entstehen durch das Fehlen benachbarter Gitteratome Uber der Obertéache, wodurch
,-aufgebrochene kovalente Bindungen der Obertéchenatome entstehen.
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rial d-Band-Metalle wie z.B. Wolfram, Platin, Iridium oder aber Halbleiter wie z.B.
Silizium, die p_-artige metallische dangling bonds ausbilden, notwendig sind.

Zur Erklarung, wie es mittels STM schliesslich zur Abbildung von nichtleitenden mo-
lekularen Adsorbaten kommt, werden verschiedene Theorien vorgeschlagen [143]: Ei-
nige Vorschlage basieren darauf, dass molekulare Zustande direkt am Tunnelprozess
teilnehmen und damit als Vermittler beim Tunnelvorgang auftreten. Nach anderen
Ansatzen wird der Bildkontrast in STM-Aufnahmen von nichtleitenden Molekulen
u.a. auf die lokale Veranderung der Austrittsarbeit des Substrats durch die Anwe-
senheit von Adsorbatmolekllen erklart. Cyr et al. [143] schlagen ein Modell vor,
nach dem molekulare Adsorbate die Ferminiveau-LDOS des Substrats verandern, wo-
bei als Einfussgrdssen die Polarisierbarkeit sowie die elektronische Struktur und die
Orientierung des Adsorbats in bezug auf die Substratobertéche einbezogen werden.

Fazit

Aus den oben genannten Theorien ergeben sich folgende Grundaussagen fur den im
STM gemessenen Tunnelstrom:

e Es besteht nach (2.8) bzw. (2.11) eine exponentielle Abstandsabhangigkeit des
Tunnelstroms, d.h. mit Verringerung des Spitze-Probe-Abstandes steigt der
Tunnelstrom exponentiell an.

e STM-Aufnahmen metallischer Uberstrukturen im Modus konstanten Stromes
(engl. ,,Constant Current Mode*“, siehe Abschn. 2.4.3) lassen sich nach (2.11)
als Aufzeichnung der Kontur der lokalen elektronischen Zustandsdichte an der
Fermikante (Ferminiveau-LDOS) der Probenoberfache beschreiben.

e Zum Verstandnis der atomaren Autosung im STM sind die elektronischen Zu-
stande realistisch gendherter STM-Spitzen in die Betrachtung mit einzubezie-
hen.

e Die STM-Abbildung nichtleitender Adsorbate wird mit lokalen Veranderun-
gen der Substratzustande durch Adsorbatmolekule erkléart. Alternativ werden
Adsorbate als direkte Vermittler des Tunnelvorgangs beschrieben.

2.4.3 Bilderzeugung
Grundlagen

Zur Bilderzeugung wird eine Oberfache mit dem STM zeilenweise abgetastet (vgl.
Abb.2.4). Dieses Abtasten bezeichnet man als ,,rastern” (engl. scanning). Fir das
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Rastern wird Uber einen Scanner die horizontale Position (Xx,y-Richtung) der Spit-
ze Uber der Probe sowie der Abstand (z-Richtung) zwischen Spitze und Probe im
Sub-Nanometerbereich reguliert. Eine so prazise Rasterbewegung kann mit piezo-
elektrischen Keramiken erreicht werden, die auf ein angelegtes elektrisches Feld mit
einer mechanischen Deformation reagieren.

Verfahren

Zur Bilderzeugung sind zwei verschiedene Verfahren Ublich:

e Constant Current Mode

Uber einen Ruickkopplungskreis kann der Abstand zwischen Spitze und Probe
konstant gehalten werden, indem eine abstandsselektive Kenngrosse als Ein-
gangssignal der Regelung dient. Hierbei ist die Regelgrosse der Tunnelstrom
und die Stellgrésse der Regelung die Spannung, welche die Lénge des Piezo-
Rohrchens bestimmt. Zur Bilderzeugung wird die von der Regelung ausgege-
bene Piezo-Spannung als Signal genutzt.

Beispiel: Bei einer topographischen Erhebung muss der Piezo die Spitze etwas
zuriickziehen, um den Anstieg des Tunnelstroms durch den topographisch ver-
ringerten Spitze-Probe-Abstand auszugleichen. Die Piezo-Spannung, die fur
den erforderlichen Betrag des Zuriickziehens notwendig ist, ist das Signal fur
die Bilderzeugung (Regelsignal).

Durch die Nachregelung des Spitze-Probe-Abstandes koénnen auch Proben mit
relativ starken Topographieschwankungen untersucht werden.

e Constant Height Mode

Der Abstand zwischen Spitze und Probe wird beim Scanvorgang nicht nachge-
regelt. Als Konsequenz variiert der Tunnelstrom in Abhangigkeit der Topogra-
phie (und der lokalen elektronischen Zustandsdichte) der Probe. Der Betrag
des Tunnelstroms wird als Graustufe fur die Bilderzeugung umgesetzt.

Bei einer topographischen Erhebung beispielsweise erhoht sich der Tunnelstrom
zwischen Spitze und Probe, da sich der Abstand verringert. Der Piezo zieht
die Spitze nicht zuriick, so dass der dadurch erhdhte Tunnelstrom als Signal fur
die Bilderzeugung herangezogen wird (Stromsignal). Dieser Abbildungsmodus
ermdglicht ein sehr schnelles Abrastern der Probe, da keine Nachregelung des
Spitze-Probe-Abstandes erforderlich ist.

Diese fehlende vertikale Regelung erzwingt jedoch auch eine Beschrankung des
Einsatzes auf relativ glatte Probenobertéachen, da grosse Hohenunterschiede
zu einem destruktiven Kontakt von Spitze und Probe fuhren kénnen.
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Abbildung 2.4: Funktionsprinzip eines STM.

Storeintisse

Die Bilderzeugung kann verschiedenen Stéreintissen unterliegen. Zu diesen Ein-
tassen zahlt v.a. die Verzerrung sowie das Auftreten von Diskontinuitaten und
Rauschen.

e Bildverzerrung

Eine Verzerrung des Bildes kann prinzipiell aus zwei Komponenten zusammen-
gesetzt sein - der Drift und der Skalierung.

— Drift

Damit wird eine relative Verschiebung des Scanbereichs Uber der Pro-
be wahrend einer Bildaufnahme bezeichnet. Diese Verschiebung fuhrt zu
einer Verfalschung der Winkelbeziehungen und Absténde in einer Abbil-
dung. Entgegen des in der Literatur vielfach synonym verwendeten Be-
grizas ,,thermische Drift* haben Temperaturanderungen nach [144] einen —
wenn Uberhaupt — geringen Einfuss auf die Drift. Dieser sehr geringe Ein-
tuss gilt auch fur die Scangeschwindigkeit. Als dominanter Faktor wirkt
dagegen eine unvollstandige Stabilisierung der Steuerelektronik. Dabeli
ist die Drift umso grosser, je kurzer die Zeit zwischen Einschalten der
Elektronik und der jeweiligen Abbildung ist.
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— Skalierung

Mit ,,Skalierung* wird eine isotrope Anderung der Bilddimensionen (je-
doch ohne Verfalschung der Winkelbeziehungen) in Laufe einer Bildserie
bezeichnet. Nach [144] nimmt die Skalierung sowohl mit der Zeit nach
Einschalten der Elektronik als auch mit der Scangeschwindigkeit leicht zu,
wahrend Temperaturschwankungen keinen nachweisbaren Einfuss haben.

o Diskontinuitaten

Nichtlinearitéaten im Auslenkungsverhalten von Piezo-Keramiken in Form von
Hysterese [146, 147] konnen zu einem Versatz von Scanlinien (Bildzeilen) und
somit zu Diskontinuitaten im Bildaufbau fiuhren [145].

e Rauschen

Storeinfusse in Form zufélliger Helligkeitsschwankungen kénnen durch thermi-
sches Rauschen sowohl der Steuerelektronik als auch der STM-Spitze und der
Probe hervorgerufen werden [145].

2.5 Bildverarbeitung

Mit Methoden der digitalen Bildverarbeitung lassen sich Storeintusse aus den auf-
genommen Bildern mit Hilfe bekannter Referenzmuster (z.B. Graphit-Struktur) her-
ausrechnen (vgl. Kap. 3.5). Zu diesen Methoden z&hlen insbesondere die Autokor-
relation und die Fouriertransformation.

2.5.1 Autokorrelation

Eine Variable (z.B. der Grauwert der Pixel eines Bildes) ist raumlich autokorreliert,
wenn deren Verteilung ein systematisches rdumliches Muster aufweist. Mit einer Au-
tokorrelation [148, 149] wird daher ein Bild auf identische Strukturen hin untersucht
— ein Verfahren, das in der digitalen Bildverarbeitung v.a. zur Mustererkennung
dient. Das Ergebnis einer raumlichen Autokorrelation ist ein errechnetes Bild, das
allein die im Rohbild enthaltene Periodizitat wiedergibt. Die Periodizitat wird dabei
in Form einer zweidimensionalen Verteilung von Helligkeits-Peaks — den Wahrschein-
lichkeitsmaxima — im Realraum dargestellt (vgl. Abb. 2.5).

Bei der Autokorrelation wird ein Bild unter allen mdglichen Verschiebungen mit sich
selbst verglichen. Mathematisch basiert das Verfahren auf der Autokorrelationsfunk-
tion, die beschreibt, wie die Grauwerte g der einzelnen Pixel eines Bildes statistisch
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Abbildung 2.5: Autokorrelation von Graphit. a) Rohbild, b) Autokorrelationsbild.

untereinander in Beziehung stehen (korrelieren) [149]:

255 255
Ryg(m, n;miyn) => > gigip(i, §; m, n; m'; ) (2.12)

i=0 j=0

Dabei gibt die Wahrscheinlichkeitsfunktion p an, wie hoch die Wahrscheinlichkeit
dafur ist, dass der Grauwert g; am Punkt (m,n) vorliegt und zugleich der Grauwert
g; an einem anderen Punkt (m n) vorliegt. Schwanken die Pixel-Grauwerte vollig
unabhéngig voneinander, ist die Autokorrelationsfunktion tiberall null®3.

Anhand eines Autokorrelationsbildes ist eine wesentlich genauere Vermessung be-
liebiger Abstéande und Winkel innerhalb periodischer Strukturen im Vergleich zum
Ausgangsbild maoglich, da sich die errechneten Peaks als Messpunkte eindeutig loka-
lisieren lassen.

2.5.2 2D-Fouriertransformation

Durch eine zweidimensionale (2D) Fouriertransformation (FT) [148, 149] werden re-
gelmassige Muster eines 2D Bildsignals in einzelne Wellenlangen und Richtungen
zerlegt. Dabei wird aus einer abgebildeten, d.h. im Realraum (Ortsraum) wieder-
gegebenen periodischen Struktur ein Fourierbild errechnet, das die Gitterparameter
der Struktur in Form einer spezi..schen Verteilung scharf umrissene Peaks im sog.
Fourierraum (Ortsfrequenzraum) wiedergibt. Die Lagen der Peaks werden durch die
periodischen Abstande und Richtungen des Musters bestimmt, so dass sich Gitter-
konstanten (Wellenlangen) und Winkel (Richtungsdicerenzen) sehr prazise aus den
Koordinaten der Peaks ermitteln lassen. So wird z.B. das hexagonale Gitter der
Graphit-Obertéache transformiert zu sechs Peaks im Fourierraum, die um den Ur-
sprung kreisformig angeordnet sind (vgl. Abb. 2.6). Aus dem Durchmesser der

13Mit Ausnahme der Werte bei denselben Punkten (R, (z1,21)), d.h. einer ,,Verschiebung”=0.
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Abbildung 2.6: 2D FFT von Graphit. (a) Rohbild, (b) FFT (VergroRerung: 2x).

Kreisanordnung lasst sich die Gitterkonstante des abgebildeten Graphitmusters er-
mitteln, wahrend der von benachbarten Peaks mit dem Usprung eingeschlossene
Winkel den Winkel-Gitterparameter von Graphit wiedergibt [145].

Da ein digitales Bild aus diskontinuierlichen Bildeinheiten (Pixel) ein diskretes Signal
darstellt, wird zur digitalen Bildverarbeitung statt der klassischen, kontinuierlichen
FT (Fourier-Integral) die sog. diskrete FT (DFT) angewandt. Dabei setzt sich die
Berechnung der 2D-DFT aus aufeinanderfolgenden 1D-DFTen der einzelnen Zeilen
(Zeilentransformationen) und Reihen (Reihentransformationen) zusammen:

Ny—1Ny—1
Z(l’, y)efiQW(ux/Nx+vy/Ny) (213)

F(u,v) = NN
ztVy

z=0 y=0

mit N, bzw. N, als Pixel-Anzahl in der z- Richtung (Zeilen) bzw. y-Richtung
(Spalten) sowie v und v als diskrete, ganzzahlige Fourier-Indizes (v = 0,1,2,...N,-
1,v=0,1,2,...N,-1).

Eine Version der DFT stellt die schnelle FT (engl. Fast Fourier Transform, FFT)
dar. Mit den Algorithmen der FFT [150] l&sst sich der sehr hohe Rechenaufwand
einer DFT (proportional zu N?) deutlich reduzieren. So ist die Anzahl der benétigten
Rechenoperationen einer 1D-FFT mit N = 512 Pixel um einen Faktor von rund 50
geringer als bei einer entsprechenden DFT [149]. Ein FFT-Algorithmus teilt eine
Transformation in eine Folge mehrerer kleinerer Transformationen auf: ausgehend
von einer Zweiteilung wird die Aufteilung iterativ fortgesetzt, bis ein Vektor mit der
Lange NV = 1 Ubrig bleibt, dessen DFT trivial ist. Die hohste E¢zienz einer FFT
wird erreicht, wenn die Pixel-Anzahl N geradzahlig ist.
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2.6 Computerchemie

Zur Unterstutzung der Strukturbestimmung sowie zur Ermittlung von Parametern,
die experimentell mit dem STM nicht zugénglich sind (z.B. Bindungsenergien) lassen
sich rechnergestitzte Simulationsverfahren heranziehen, die im folgenden Abschnitt
kurz erlautert werden sollen.

2.6.1 De..nitionen

Der Begria ,,Computerchemie* (engl.: computational chemistry) bezieht sich auf die
computergestitzte Behandlung von Fragestellungen und Problemen aus dem Gebiet
der Chemie, wofur verschiedene rechenintensive Naherungsverfahren der theoreti-
schen Chemie verwendet werden [151]. Solche N&herungsverfahren basieren entwe-
der auf rein klassischen Ansatzen (Kraftfeldmethoden), die sich auf mechanische
Modelle (Molekularmechanik) beziehen (vgl. Abschnitt 2.6.3), oder sie sttitzen sich
auf quantenmechanische Anséatze, in denen versucht wird, die Schrodinger-Gleichung
naherungsweise zu I6sen. Traditionelle quantenmechanische Ansatze basieren auf der
Wellenfunktion als zentrale Grosse und schliessen sowohl Verfahren ein, in denen das
Ergebnis allein aus physikalischen Grundprinzipien ohne Einbeziehung experimen-
teller Daten abgeleitet wird (ab initio Verfahren) als auch solche, in denen zusatz-
lich auf experimentelle Daten zuriickgegricen wird (semi-empirische Verfahren). Im
Gegensatz zu Wellenfunktions- basierten Methoden grindet sich die Dichtefunktio-
naltheorie (vgl. Kap. 2.6.4) auf die Elektronendichte als zentrale Grgsse [151]

2.6.2 Uberblick

Das Ziel computerchemischer Berechnungen ist die ndherungsweise Bestimmung von
molekularen Eigenschaften, Strukturen oder Prozesse, die experimentell nicht oder
nur schwer zuganglich sind [151] bzw. die aus den experimentellen Daten nicht ein-
deutig abgeleitet werden konnen (vgl. z.B. [44]). Zur Erreichung dieses Zieles wird
auf Grundlage klassischer oder quantenmechanischer Modelle die Energie einer relati-
ven Atom- bzw. Molekilanordnung berechnet und durch Variation der Anordnungen
(Geometrien) nach dem energetisch gunstigsten Zustand (Energieminimum) gesucht
[151]. Um zu ermitteln, welche der Geometrien den geringsten Energiewert besitzt
und somit einer Gleichgewichtsstruktur entspricht, wird die Energie als Funktion
der Geometrie (Energiefunktion) in einem hyperdimensionalen Raum aufgetragen,
dessen Dimensionen der Zahl der Geometrieparameter entspricht. Diese Energie-
funktion in Form einer Hyperféche (Potentialenergie-Hypertéache) liefert somit den
Wert der Energie fur jede betrachtete Geometrie. Die erste Ableitung der Energie
nach den Geometrieparametern ergibt den Gradienten, der die Information dariber
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liefert, wie sich die Energie in Abhangigkeit von der Geometrie verandert. Mit die-
ser Information ist es nun moglich, von einer als Startwert festgelegten Geometrie
(vgl. Kap. 3.6) ausgehend, zielstrebig ein Energieminimum und damit eine stabile
bzw. metastabile Geometrie zu ..nden. Das energetische Minimum ist dann gefun-
den, wenn mit jeder weiteren Veranderung der Geometrie der Energiebetrag wieder
steigt.

Im folgenden soll ein Uberblick tiber zwei computerchemische N&herungsverfahren
gegeben werden, die im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden und zudem sowohl
klassische wie quantenmechanische Methoden reprasentieren.

2.6.3 Kiraftfeldrechnung

Die Molekularmechanik stellt ein auf klassischen Modellen beruhendes Naherungs-
verfahren dar, in dem Atome durch Kugeln und chemische Bindungen durch Fe-
dermodelle beschrieben werden. Eingesetzt werden molekularmechanische Berech-
nungen vorallem fur Geometrieoptimierungen und dynamische Simulationen. Bei
Geometrieoptimierungen zielen die Berechnungen auf die Ermittlung des energetisch
gunstigsten Zustandes des betrachteten Systems ab.

Kraftfeldrechnungen basieren auf einer klassischen Energiefunktion: eine algebrai-
sche Formulierung verschiedener Krafte als Funktion der Kernkoordinaten. Das mo-
lekularmechanische Verfahren wird daher auch als ,,Kraftfeldverfahren* oder ,,Kraft-
feldrechnung* bezeichnet. Die im Kraftfeldverfahren berechnete Energiefunktion £
stellt die Potentialenergie eines chemischen Systems in Abhangigkeit von der mole-
kularen Geometrie dar (engl. Potential Energy Surface). Sie wird aus der Summe
der Energien mehrerer Einzelbeitrage in Form von Paar-Wechselwirkungstermen ge-
bildet. Die Beitrage lassen sich zu Valenzwechselwirkungen (ausgedrtickt durch die
intramolekulare Potentialenergie F,,) und nichtkovalente Wechselwirkungen (E.,.;)
gruppieren:

E = Epu + En. (2.14)

Im Folgenden werden die Terme dieser Beitrage in bezug auf ihre Berechnung im
Dreiding-Kraftfeld, das im Rahmen dieser Arbeit herangezogen wurde, vorgestelit.

Valenzwechselwirkungsterme

Die intramolekulare Potentialenergie setzt sich aus den folgenden Valenzwechsel-
wirkungsbeitrdgen zusammen [45]:

Eou=Fg+ Es+ Er+ Ej. (215)
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Bei diesen Beitragen handelt es sich um Bindungsstreckungen Ez, Winkelverzerrun-
gen E,, Torsionsanteile £+ und Inversionen E;. Zur Berechnung lassen sich folgende
Formeln heranziehen [45, 152]:

Die Streckschwingung Eg wird in harmonischer Naherung behandelt. Der Term
gibt an, wie sich die Energie bei einer durch Molekilschwingungen hervorgerufenen
Anderung der Bindungsléange verandert:

k

Bp =3

(R — Ro)?. (2.16)

Dabei ist k eine Kraftkonstante, R, die Gleichgewichtsdistanz (Referenzwert) zwi-
schen zwei gebundenen Atomen und R der Auslenkungsbetrag der gepaarten Atome
in bezug auf den Referenzwert.

Winkelverzerrungen £, (Deformationsschwingungen) werden ebenfalls in harmoni-
scher Naherung berechnet. Anstelle der Langenanderung wird jedoch die Anderung
der Valenzbindungswinkel betrachtet:

Ey = %(0059 — cosbp)? (2.17)

mit C' als Parameter, der sich auf die Kraftkonstante K bezieht [45], 6, als Gleich-
gewichtsvalenzwinkel (Referenzwert) zwischen drei gebundenen Atomen und @ als
Auslenkungswinkel in bezug auf den Referenzwert.

Die Torsionsenergie gibt an, wie sich die Energie bei einer Bindungsrotation veran-
dert:

By = L1~ cos(n(p — 2o) (2.18)

mit V als Rotationsbarriere, ¢ als Oanungswinkel zwischen den zwei Ebenen, die
von vier gebundenen Atomen aufgespannt werden (Ebene A, die von den Atomen
1,2,3 aufgespannt wird, und Ebene B, die von den Atomen 2,3,4 aufgespannt wird),
¢, als Gleichgewichtsoanungswinkel und n als Periodizitat.

Der Inversionsterm FE; schliesslich beschreibt flr ein Atom, das kovalent an drei
andere Atome gebunden ist, wie energetisch aufwendig es ist, alle drei Bindungen in
dieselbe Ebene zu zwingen bzw. umgekehrt, wie energetisch gunstig es ist, dass alle
drei Bindungen in derselben Ebene bleiben:

E; = %(cos\If — cosW ) )? (2.19)
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mit C als Parameter, der sich aus der Kraftkonstante K und ¥ tber die Beziehung
Cr = K;/(sin¥?)? ergibt [45] und ¥ als Winkel zwischen der Bindung von Atom
1 und 4 und der Ebene, die von den Atomen 2,1,3 aufgespannt wird. Dabei ist bei
planaren Molekllen ¥, = 0°.

Zur Berechnung von FE,,; grosserer Molekule wird auf Basis der oben genannten Ter-
me eine Summation Uber alle Bindungen, Winkel, Torsionen und ggf. Inversionen im
Molekil vorgenommen. Zwischen einzelnen Molekllen herrschende Wechselwirkun-
gen werden dagegen durch sogenannte nicht-kovalente Bindungsterme beschrieben,
auf die im folgenden eingegangen wird.

Nicht-kovalente Bindungsterme

Nicht-kovalente Bindungsterme (sog. ,,Nicht-Bindungsterme” FE,;) werden auf Ba-
sis von Zweiteilchenpotentialen beschrieben. Zu den Zweiteilchenpotentialen zah-
len das Lennard-Jones 12-6-Potential flr Van-der-Waals-Wechselwirkungen (E,qw),
das Coulomb-Potential fir Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (Epp) und das Lennard-
Jones-12-10-Potential zur Berechnung von Wasserstoabriickenbindungen (Exg) (val.
Kap. 2.2.3) [45]:

E. = Eyw + Epp + Enp. (2.20)

Das Lennard-Jones-Potential beschreibt die Wechselwirkungskréafte zwischen ungela-
denen Teilchen (Dispersionswechselwirkungen und repulsive Wechselwirkung (Pauli-
Repulsion), vgl. Abb.2.7). Dessen Kraftkonstante o ist charakteristisch fur die je-
weils beteiligte Molekulsorte und fir viele Molekdile tabelliert [40] bzw. im Dreiding
Kraftfeld (vgl. Abschn. 3.6) enthalten. Im Lennard-Jones-12-6-Potential beispiels-
weise verhéalt sich die Abstossungskraft proportional zu »—!2 und die anziehende
Wechselwirkungskraft proportional zu ¢, wobei » den Abstand zwischen den zwei
wechselwirkenden Teilchen bezeichnet. Es I&sst sich in der folgenden Form schreiben:

o= (9" ()] @221)

Dabei bezeichnet ¢ das Potential und ¢ die Tiefe der Potentialmulde (vgl. Abb. 2.7).

Das Coulomb-Potential beschreibt die Wechselwirkung zwischen Punktladungen. Es
Iasst sich Uber folgenden Ausdruck berechnen [42]:

Epp = q:4; (2.22)
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Abbildung 2.7: Lennard-Jones- Potentialkurve. Aus [40].

mit ¢; und g; als Ladungen der Atome 7 und j, € als Dielektrizitatskonstante und r;;
als Abstand zwischen den Atomen.

Werden molekulare Adsorbate untersucht, lasst sich der Beitrag nicht-kovalenter
Wechselwirkungen (E,,;) (2.20) in eine laterale Wechselwirkungsenergie zwischen Mo-
lektlen innerhalb der Monolage (F....) und einer Wechselwirkungsenergie zwischen
den adsorbierten Molektlen und den Substratatomen (E,,;) unterscheiden. Insge-
samt ergeben sich somit zur Berechnung der Energiefunktion des nicht-kovalenten
Bindungsterms nach [46] die Ausdricke

O'h 12 O'h 10
h . m _A. Ilm 49 2.23
+ E Em | D (Tij ) 6 <7‘lm) ] cos } , (2.23)

und

£33 () 2 ()]
s (Z EX) + (Z Ey> + (Z EZ) (2.24)

)

mit N als Gesamtzahl der Molekulle und N, als Anzahl der Atome im Molekll k.
Der Index 5 lauft im Falle (2.23) Uber alle Atome, die nicht Teil des Molekdils & sind
bzw. im Falle (2.24) Gber alle Substratatome. r;; gibt den Abstand zwischen Atom
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i und Atom j an. Mit 6 wird der Winkel angegeben zwischen dem Akzeptor, dem
Wasserstoeatom und dem Donor. Das Lennard-Jones-Potential in (2.24) wurde auf
die Komponente beschrankt, die das Dipol-Moment der Adsorbatmolekile und die
Polarisierbarkeit «; der Kohlenstomatome des Substrats betriat. Ex,, Ey, und E,
sind kartesische Komponenten des elektrischen Feldes an jedem Substratatom, die
sich durch die Summe der Partialladungen der Adsorbatmolekule ergeben.

Verschiedene Kraftfelder und Atomtypen

Nach der Modellierung eines Systems ist die Wahl des Kraftfeldes, nach dem die
Berechnungen durchgefuihrt werden sollen, ein wichtiger Faktor fir die Qualitat der
Ergebnisse. Dies liegt darin begriindet, dass die Parametrisierung, d.h. die Zu-
weisung genaherter numerischer Werte fur die Konstanten und Variablen der oben
aufgefuhrten Terme, fir eine Gruppe von Verbindungen nicht einfach auf eine andere
Gruppe Ubertragbar ist [41]. Dies gilt auch flr verschiedene Zustéande (z.B. Aggre-
gatszustand, Koordinationszahl) desselben Systems. Zudem unterscheiden sich ver-
schiedene Kraftfelder in der Formulierung der Energieterme sowie in der Anzahl der
Kreuzterme [42]. Kreuzterme Korrigieren (verbessern) zusatzlich die Energiefunkti-
on, indem sie die Wechselwirkung zwischen den o0.g. Termen beschreiben.

Kraftfelder lassen sich in zwei Klassen einteilen [42]: Klasse 1 fasst diejenigen Kraft-
felder zusammen, die flr grosse Molekilsysteme wie z.B. DNA oder Proteine ausge-
legt sind. Um diese Systeme zu bewaltigen, werden die Formulierungen so einfach
wie moglich gehalten. Das bedeutet z.B., dass fir Streckschwingungen und Winkel-
verzerrungen harmonische Néaherungen angenommen werden und keine Kreuzterme
einbezogen werden. Kraftfelder der Klasse 2 sind fokussiert auf kleine bis mittelgrosse
Molekdile, die mit moglichst hoher Genauigkeit erfasst werden.

Als Beispiele fur Kraftfelder seien genannt: MM3 (kleine Molekule) [47], DREI-
DING (mittelgrosse organische Molektle mit Hauptgruppenelementen) [45], AMBER
(Proteine, Nukleinsauren, Kohlenhydrate) [48], SHAPES (Metallkomplexe) [49] oder
UFF (Universal Force Field, hohe Ubertragbarkeit auf Kosten geringerer Genauig-
keit, anwendbar jedoch fur alle chemischen Elemente) [50]. Fur eine ausfthrliche,
tabellarische Ubersicht tber die verschiedenen Kraftfelder siehe [42] , S. 40.

Neben der Wahl des Kraftfeldes spielt auch die Zuweisung von Atomtypen eine wich-
tige Rolle. Diese Zuweisung erfolgt vor dem Hintergrund, dass Atome in verschiede-
nen chemischen Umgebungen verschiedene Eigenschaften besitzen, die unterschiedli-
che Kraftkonstanten und Bindungslangen erfordern. In bezug auf Kohlenstoa seien
als Beispiele fur Atomtypen im Fall von AMBER genannt: CH (sp3-hybridisiertes C
mit einem gebundenen Wasserstomatom), CG (sp2-hybridisiertes C innerhalb eines
5er Kohlenstozrings mit benachbarter N-H Gruppe) oder CI (sp2-hybridisiertes C
innerhalb eines 6-gliedrigen Purins).
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2.6.4 Dichtefunktionalrechnung

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) basiert auf der Grundannahme, dass die Gesamt-
energie eines Molekuls (inklusive des Elektronenkorrelations-Anteils) im Grundzu-
stand aus der Elektronendichte ableitbar ist [151]. Die Elektronendichte als Be-
schreibung der raumlichen Verteilung der Elektronen lasst sich mathematisch we-
sentlich einfacher behandeln als eine komplizierte viel-Elektronen-Wellenfunktion,
die in traditionellen quantenmechanischen Verfahren den Zustand eines Quanten-
systems beschreibt (vgl. Abschn. 2.4.2). Der Vorteil der Vereinfachung resultiert
aus der Tatsache, dass die Elektronendichte nur von drei Raumkoordinaten abhangt,
unabh&nging von der Anzahl der Elektronen, da sie die Wahrscheinlichkeit daftir an-
gibt, dass sich an einem bestimmten Ort ein Elektron aufhalt. Dem gegentber hangt
die Wellenfunktion von den Koordinaten aller Kerne und Elektronen ab [42].

Formal ist die DFT eine Einkorper-Theorie, allerdings sind Vielkérper-Eaekte durch
Austausch-Korrelations-Funktionale bertcksichtigt. Die DFT entstand vor dem Hin-
tergrund, dass reine ab-initio-Rechnungen einen extrem hohen Lésungsaufwand dar-
stellen, der nur fur wenige sehr einfache Teilchensysteme zu bewaéltigen ist. Hartree
fuhrte eine erste Naherung ein, in der er die Gesamtwellenfunktion eines Systems
durch ein Produkt von Einteilchen-Wellenfunktionen ersetzte. Danach erfullt jede
der Wellenfunktionen ¢, eine Einteilchen-Schrédingergleichung mit einem Potential,
welches vom gemittelten Feld der anderen Elektronen stammt. Die darauf aufbau-
ende Hartree-Fock-N&herung besitzt neben der Einteilchen-Betrachtung einen zu-
satzlichen nichtlokalen Austauschterm in der Schrodingergleichung. Allerdings lasst
sie Elektron-Elektron-Korrelationen unberucksichtigt [51]. Auch lassen sich grossere
Systeme wie Festkérper damit noch nicht berechnen.

Vor dem Hintergrund dieser Einschrankungen wurde schliesslich von Hohenberg und
Kohn die DFT entwickelt [52]. Nach dem eingangs erwdhnten Hohenberg-Kohn-
Theorem, das aus der Betrachtung eines Elektronengases entwickelt wurde, sind alle
beobachtbaren Eigenschaften eines Systems und insbesondere dessen Grundzustands-
Energiewert aus einer gegebenen Elektronendichte ableitbar. Die Gesamtenergie ei-
nes Elektronengases inkl. der Austausch- und Korrelationsecekte wird dabei als
ein Funktional (Abbildung einer Funktion auf einen Wert) der Elektronendichte be-
schrieben. Ziel des sogenannten Kohn-Sham-Ansatzes ist es nun, eine moglichst
genaue Berechnung der Gesamtenergie zu erreichen. Nach diesem Ansatz lasst sich
das Gesamtenergie-Funktional folgendermassen berechnen[53, 54]:
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E[{¢;}] = 22; / (s {—%} v ,d’r (2.25)
+ / Vion(r)n(r)dgr (2.26)
+EXC (r)] (2.28)
+ Eion({Rr}) (2.29)

Das Energiefunktional gilt fur eine Basis doppelt besetzter elektronischer Zustande
Y, [54]. Term (2.25) formuliert die kinetische Energie der nicht-wechselwirkenden
Elektronen, (2.26) das statische Elektronen-lonen-Potential (bzw. Kern-Elektron-
Anziehung), (2.27) die elektrostatische Elektron-Elektron-Abstossung und (2.29) die
Coulomb-Energie der Wechselwirkung zwischen den Atomkernen bzw. lonen an den
Orten R;. Der Ausdruck Exc[n(r)] (2.28) steht fur das Austausch-Korrelations-
Funktional (engl. Exchange-Correlation Functional) - ein Term, der die fUr eine
moglichst genaue Losung notwendigen Korrekturen zusammenfasst. n(r) ist schlies-
slich die Elektronendichte (Ladungsdichte), formuliert als

N
r) = 22 [, (x)|? (2.30)

mit N als Anzahl der Elektronen und v, als Wellenfunktion des elektronischen Zu-
stands .

Das Kohn-Sham-Energiefunktional entspricht physikalisch der Energie des elektroni-
schen Grundzustandes des Systems, da nur dessen Minimum-Wert eine physikalische
Bedeutung besitzt. Daher ist es notwendig, denjenigen Satz von Wellenfunktionen
¥, zu bestimmen, der das Energiefunktional minimiert. Die Ldsungen der Kohn-
Sham-Gleichungen liefern diesen Satz von Wellenfunktionen. Sie lassen sich folgen-
dermassen formulieren:

2

g 7 Vi) V) + Vo) i) =) (23)

mit ¢, als Wellenfunktion des elektronischen Zustands i, ¢; als Kohn-Sham-Eigenwert,
Vy als Hartree-Potential der Elektronen mit

Vir(r) = & / ) gy (2.32)

v — ]
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und Vx¢ als Austausch-Korrelationspotential mit

Vxco(r) = ‘”5;(57([?)(1'” (2.33)

Dabei bilden diese Gleichungen ein untereinander wechselwirkendes viel-Elektronen-
System auf ein System nicht-wechselwirkender Elektronen ab, die sich in einem von
allen anderen Elektronen erzeugten ecektiven Potential bewegen [54].

Die DFT hat zahlreiche Anwendungen in der Praxis. So lasst sich mittels DFT die
Zustandsdichteverteilung des Orbitals, das bei einer gegebenen Spannung und Pola-
ritat Einfuss auf den Bildkontrast im STM hat, berechnen und bildlich darstellen.
Eine solche Darstellung entspricht einem simulierten STM-Bild. Eine weitere An-
wendung der DFT ist die Berechnung von Halbleiterbandliicken bzw. allgemein von
Bandstrukturen. Auch zur Strukturbestimmung und zur Berechnung von Bindungs-
energien lasst sich die DFT einsetzen.
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Kapitel 3

Materialien und Methoden

3.1 Materialien

3.1.1 Substrat

Als Substrat wurde hochorientierter pyrolytischer Graphit (HOPG) verwendet. Da-
bei handelt es sich um einen kinstlichen Graphit: Durch Pyrolyse eines Kohlen-
wasserstoagases an einer erhitzten Substratoberfache entsteht als Ablagerung py-
rolytischer Kohlenstoa, dessen anschliessende hochorientierte Graphitisierung durch
Hochtemperatur-Tempern (engl. annealing) unter gerichtetem Druck erreicht wird
[153]. Der so entstandene HOPG wird z.B. als Rontgen- und Neutronen-Monochro-
mator verwendet [153].

Graphit stellt eine unter Umgebungsbedingungen stabile Kohlenstoa-Modi...kation
mit Schichtstruktur dar. Die Schichtstruktur ist eine Folge der sp-Hybridisierung
der Kohlenstomatome im Graphit: Alle drei Hybridorbitale orientieren sich in einer
Ebene. In dieser Ebene kommt es zu o-Bindungen zwischen benachbarten Atomen
durch Uberlappung der Hybridorbitale (vgl. Abb. 2.2, Kap.2.3.1), so dass sich
eine planare Schicht kovalent gebundener Kohlenstocatome ergibt. Senkrecht zur
Schichtebene bilden sich van-der-Waals-Wechselwirkungen aus (vgl. Kap. 2.2.3),
deren wesentlich geringere Bindungsstérke eine leichte Trennung einzelner Schichten
erlaubt (vgl. Kap. 3.2.2).

Die Struktur von Graphit kann in hexagonaler oder rhomboedrischer Symmetrie vor-
liegen [56]. Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Graphit besitzt eine hexagonale
Symmetrie und weist damit eine sog. ,,ABA”- Schichtstruktur auf, d.h. die Schichten
sind untereinander so versetzt, dass erst jede dritte Schicht wieder deckungsgleich zur
ersten ist (vgl. Abb. 3.1). Durch diese Versetzung ergeben sich fur die Atome einer
Schicht (z.B. der Oberféache) zwei verschiedene Lagetypen in bezug auf die Atompo-

43
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Abbildung 3.1: Kiristallstruktur des hexagonalen Graphits. Aus [55].

sitionen der nachsten Schicht: Oberfachenatome in sog. a-Lagen besitzen senkrecht
zur Schichtebene einen direkten Nachbarn in der nachstunteren Schicht (verdeutlicht
mittels durchgezogener Linien in Abb. 3.1), wahrend Atomen in b-Lagen ein solcher
direkter Nachbar fehlt [154, 155]. Die Verbindung gleicher Lagetypen (&quivalente
Lagen) in einer Schicht ergibt ein Ubergitter mit zwei gleich langen Basisvektoren,
die einen Winkel von 60° einschliessen und einen Betrag von 2,46 A aufweisen [155].

Innerhalb der Schichten kénnen sich Elektronen frei tber delokalisierte w-Bindungen
bewegen (vgl. Kap. 2.3.1), was zu einer guten elektrischen Leitféahigkeit von rund 2
x 10* S cm~! entlang der Schichtebene fiihrt [156]. Senkrecht zur Schichtebene ist
die Leitfahigkeit dagegen um einen Faktor 103 (HOPG) bis 10° (Einkristall) geringer
— Graphit weist damit insgesamt eine sehr anisotrope elektrische Leitfahigkeit auf
[156].

Der halbmetallische Charakter (vgl. z.B. [157]), die chemische Inertheit der Ober-
Fache sowie die leichte Praparierbarkeit (vgl. Kap. 3.2.2) machen Graphit zu einem
sehr geeigneten Substrat fur die Rastertunnelmikroskopie. Da die Struktur von Gra-
phit genau bekannt ist (vgl. Abb. 3.1), lasst sich die (0001)-Obertéache als Normal
fur die Kalibrierung und Vermessung von STM-Bildern verwenden (vgl. Kap. 3.5).
Dabei ist jedoch von Bedeutung, dass der Abstand zwischen benachbarten hellsten
Punkten im STM-Bild — den Maxima der Tunnelwahrscheinlichkeit — nicht den Ab-
stand zwischen benachbarten Obertachenatomen (1,42 A) wiedergibt, sondern dem
Abstand zwischen aquivalenten Lagen (v/3- 1,42 A = 2,46 A) entspricht. Dieser gros-
sere Abstand ist daher als Referenzwert zur Vermessung von STM-Bildern heranzu-
ziehen. Nach [154] lassen sich STM-Bilder von Graphit so interpretieren, dass sich die
lokalen Maxima der Ladungsdichte (hellste Punkte im STM-Bild) mit den B-Lagen
decken, wéhrend die Minima mit dem jeweiligen Zentrum des Graphit-Hexagons
(H) zusammenfallen. Damit ergibt sich eine maximale Ladungsdichte-Korrugation
zwischen B- und H-Lagen.
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3.1.2 Adsorptive

Die verwendeten Adsorptiv-Molekiile sind kondensierte Ringsysteme, die struktu-
rell mit den polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstocen Pentacen, Anthracen,
Naphthopentaphen und Perylen verwandt sind. Gegentber diesen PAH (aus engl.
Polycylcic Aromatic Hydrocarbons) [158] besitzen die Adsorptiv-Molekuile jedoch
entweder eine heteroaromatische Struktur oder stellen — wie im Fall Alizarin — ein
Derivat mit Heteroatomen dar.

Adsorbate folgender Molekle liessen sich im Rahmen dieser Arbeit herstellen und
untersuchen:

e Chinacridon (Modi..kationen G und ~)

e Derivate des Chinacridons (Dimethyl-, Dichloro-, -Chinon)

e Acridon

e Alizarin

e Alizarin Aluminium-Kalzium Komplex

e Perinon

e Flavanthron

¢ Indanthron

e PTCDA

e Me-PTCDI

Chinacridon

(Cy0H12N>O4: 5,12-Dihydro-quino[2,3-blacridine-7,14-dione)
(CAS-Nr. 1047-16-1, C.I. 73900, Pigment Violet 19)*

Chinacridon ist ein polyzyklisches aromatisches System, das aus 5 aneinandergereih-
ten sechsgliedrigen Ringen besteht. Die zu beiden Seiten des zentralen Sechsrings

1Name und CAS-Nr. betreren das lineare trans-Chinacridon.
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sich anschliessenden Ringe sind heteroaromatisch und entsprechen strukturell dem 4-
Pyridon (CsH5;NO). Die Molekulstruktur des Chinacridons lasst sich aus dem Aufbau
des Molekils Acridon (s.u.) ableiten, indem die Acridonstruktur verdoppelt und so
aneinandergelegt wird, dass sich zwei periphere Sechsringe Uberlappen; Chinacridon
kann somit als ,,5-Ring-Acridon* betrachtet werden.

Die 5 Ringe kénnen sowohl zu einer angularen als auch zu einer linearen (dem PAH
Pentacen verwandten) Chinacridon-Form kondensieren. Beide Formen kénnen zu-
dem jeweils als cis- oder trans-lIsomer auftreten [126]. Damit ergeben sich vier ver-
schiedene Typen des Chinacridons. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ausschliesslich
die lineare trans-Form (5,12-Dihydro-quino[2,3-b]acridine-7,14-dione) aufgrund ihrer
grossen technischen Bedeutung eingesetzt. Daher bezieht sich die im folgenden ver-
wendete Abkilrzung ,,QAC* (aus der engl. Schreibweise ,,Quinacridone*) allein auf
das lineare trans-Chinacridon (vgl. obere Abbildung).

QAC lasst sich in mindestens 5 verschiedenen supramolekularen Kristallstrukturen
— den Kristallmodi..kationen «, 3, v, v und 6 — kristallisieren. Die a-Modi..kation
[159] ist relativ instabil und wandelt sich leicht in andere Phasen um, wahrend die
Modi..kationen ~ und ¢ technisch bedeutungslos sind [126]. Die §- und vor allem die
~v-Modi..kation zeichnet sich durch eine hohe chemische und thermische Stabilitat
aus — beide Modi..kationen sind daher fir technische Anwendungen (s.u.) besonders
attraktiv [126, 160]. FUr diese Arbeit wurde daher ausschliesslich die - und ~-
Modi..kation (vgl. Abb. 3.2) verwendet. Die Kristallstruktur der 3-Modi..kation
ist dadurch charakterisiert, dass entlang der Richtung der H-Brticken alle Molekule
in einer Ebene orientiert sind, so dass sich parallele Molekulschichten ausbilden.
Dadurch ist jedes Molekul tber H-Briicken mit zwei Nachbarn verbunden [161]. Die
~v-Modi..kation des QAC wird dagegen durch eine Kristallstruktur de..niert, in der
entlang der Richtung der H-Bruckenbindungen die Molekile zueinander gekreuzt
orientiert sind. Durch dieses Packungsmotiv ist jedes Molekul Gber H-Bricken mit
vier Nachbarn verbunden [162].

Die technischen Einsatzmdglichkeiten von QACs (Abkurzung fur ,,QAC und seine
Derivate*) fallen im wesentlichen in drei Bereiche:

1. Organischer Halbleiter

QACs sind organische Halbleiter [163, 164, 165], die zu den linear verbunde-
nen Ringsystemen aus der Klasse der konjugierten Molektle zahlen (vgl. Kap.
2.3.2). Aufgrund der photoelektrischen Eigenschaften [163, 164] und der hohen
Bestandigkeit (s.0.) lassen sich QACs zur Herstellung relativ langlebiger orga-
nischer Solarzellen [166, 123] verwenden. Als Adsorbat eignen sich QACs z.B.
dazu, TiO,- Photokatalysatoren fiir den Spektralbereich des sichtbaren Lichtes
zu sensibilisieren [167]. QACs werden auch bei der Entwicklung hoche@zien-
ter organischer Leuchtdioden (OLED) als Dotiersubstanz in der organischen
Emitterschicht (z.B. QAC: [168, 169], Derivate: [170, 71]) eingesetzt, um die
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B-QAC v-QAC

Abbildung 3.2: Packungsmotive der QAC Kristallmodi..kationen 3 und ~y [27].

Elektrolumineszenz-Quantenausbeute zu steigern [171].

2. Fluorophor

Losliche QAC- Derivate (v.a. alkylierte QACs) eignen sich als Fluoreszenz-
sonde in der Molekularbiologie [172] und lassen sich als Fluoreszenzsensor zum
Nachweis von Metallionen verwenden [173].

3. Farbpigment

Als kommerzielles Produkt der Pigmentindustrie werden QACs als Farbpig-
mente zur Herstellung hochwertiger Industrielacke (z.B. Autolack), Druckfar-
ben, Kinstlerfarben, witterungsbestandiger Dispersionsanstrichfarben, Kunst-
storeinfarbungen u.v.m. verwendet [126].

QAC ist kommerziell erhéltlich und wird u.a. im Farben-Einzelhandel als Pigment-
Pulver vertrieben. Die fur diese Arbeit verwendeten QACs wurden jedoch direkt
von Herstellern als Muster bezogen, um genaue Information tber deren physikalische
Daten [174] zu erhalten.

e 3-QAC
Die (-Modi..kation wurde als Pigment (C.I. 73900, Pigment Violet 19) von
der Firma Clariant GmbH unter dem Produktnamen ,,Hostaperm-Rotviolett

ERO02“ bezogen. Die mittlere Korngrésse der Primarpartikel wird mit 60 nm
angegeben [174].

e 7-QAC
QAC in seiner v-Modi..kation wurde als Pigment (C.l. 73900, Pigment Violet
19) von der Firma Clariant GmbH unter dem Produktnamen ,,Hostaperm-Rot

E5B02* bezogen. Fur die Primarpartikel wird eine mittlere Korngrésse von 70
nm angegeben [174].
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Chinacridon-Derivate

Neben - und ~v-QAC als unsubstituiertes Chinacridon, auf dessen Basis ein wesent-
licher Teil dieser Arbeit beruht, wurden auch folgende Derivate hinsichtlich ihrer
Adsorbierbarkeit auf HOPG experimentell untersucht:

e 2,9-Dimethylchinacridon

(CyoH16N2O5: 2,9-Dimethyl-5,12-dihydro-quino[2,3-b]acridine-7,14-dione)
(CAS-Nr. 980-26-7, C.1. 73915, Pigment Red 122)

Dimethylchinacridon [161] wurde als Pigment von der Firma Clariant GmbH
unter dem Produktnamen ,,Hostaperm Rosa E* als Muster bezogen. Die mitt-
lere Korngrosse der Priméarpartikel wird mit 85 nm angegeben [174].

e 2,9-Dichlorochinacridon

0
O N O O CI
cl N
0

(CyoH10N2 O, Cly: 2,9-Dichloro-5,12-dihydro-quino[2,3-b]acridine-7,14-dione)
(CAS-Nr. 3089-17-6, C.I. 73905, Pigment Red 209)

Dichlorochinacridon [175] wurde als Pigment von der Firma Clariant GmbH
als Muster unter dem Produktnamen ,,Hostaperm Rot EG transp.” bezogen.
Die mittlere Korngrosse der Primarpartikel wird mit 65 nm angegeben [174].

e Chinacridonchinon

(Cy0H19N2O4: Quino(2,3-b)acridine-6,7,13,14(5H,12H)-tetrone)
(CAS-Nr. 1503-48-6, C.1. 73920)

Chinacridonchinon wurde in Form eines Mischphasenpigments (C.l1. 73900 /
73920, Pigment Red 206) unter dem Produktnamen ,,Cinquasia Maroon RT-
792-D* von Ciba Spezialitdtenchemie Lampertheim GmbH als Muster bezogen.
Dabei handelt es sich um eine Mischung aus QAC (C.l. 73900) und QAC-
Chinon (C.I. 73920), was als Pigment vom Mischkristalltyp (Mischkristallphase
(,,50lid solution®)) klassi..ziert wird [126].
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Acridon

(0}

(C13HgNO: 9(10H)-Acridone)
(CAS-Nr. 578-95-0)

Acridon [176] ist strukturell mit dem PAH Anthracen verwandt, besitzt jedoch im
Unterschied zu diesem als zentralen Sechsring ein heteroaromatisches 4-Pyridon. Die
Acridonstruktur kann auch aus der Chinacridon-Struktur abgeleitet werden, indem
aus dieser ein 4-Pyridon-Ring zusammen mit einem anschliessenden peripheren Ring
entfernt wird.

Acridon-Derivate lassen sich z.B. als Fluoreszenzsonde in der Molekularbiologie [172,
177] oder zur Messung der Lewis-Aziditat von Metallionen-Salzen [178] einsetzen. In
der Medizin sind Acridon-Alkaloide als Wirkstoa gegen Krebs [179] und Malaria [180]
geeignet.

Das fur diese Arbeit verwendete Acridon wurde von Sigma-Aldrich (Aldrich-Produkt-
Nr. 150215) bezogen.

Alizarin

(0] OH
[ll|lnlllllnllii] )
0

(C14HgOy4: 1,2-Dihydroxyanthraquinone)
(CAS-Nr. 72-48-0, C.1. 58000, Pigment Red 83)

Die Molekdlstruktur von Alizarin [181] lasst sich vom PAH Anthracen ableiten. Es
handelt sich um ein naturliches organisches Pigment, das sich traditionell aus der
Waurzel des Farberkrapps (Rubia tinctorum) gewinnen lasst [182, 183].

Alizarin-Derivate lassen sich technisch z.B. fir die Herstellung kostengiinstiger op-
tischer pH-Indikatoren verwenden [184] und dienen in der medizinischen Forschung
z.B. als Anfarbemittel zur Untersuchung von Kalzium-Ablagerungen in Hirngewebe
[185].

Das verwendete synthetische Alizarin wurde von Sigma-Aldrich (Fluka-Produkt-Nr.
05560) bezogen.
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Alizarin Aluminium-Kalziumkomplex

- & 2

Al-OH Ca™ 3H,0

(CalAI(C14Hg0y4),]: Calcium-di(1,2-dihydroxyanthraquinone)-Aluminate (111)
oder Al(111)-1,2-Dihydroxyanthraquinone complex)
(C.1. 58000:1, Pigment Red 83:1)

Das Aluminium-Kalziumkomplexsalz des Alizarins ist ein monometallischer Chelat-
Komplex. Der Komplex besteht aus zwei Alizarinmolekdlen als Liganden und einem
Aluminiumatom als Zentralatom [181, 183] (Abb. aus [126]).

Umwelttechnisch lasst sich die Aluminium-Komplexierung durch Alizarin nutzen,
um gelostes Aluminium (toxisch) in Trinkwasser einfach und kostenglinstig nachzu-
weisen [186]. Unter der Bezeichung ,,Alizarin Krapplack* ist der rote Komplex ein
traditionelles Farberpigment [187].

Alizarin Aluminium-Kalziumkomplex wurde als Pigment von der Firma Kremer Pig-
mente (Produkt-Nr. 23610, Handelsname: ,,Alizarin Krapplack dunkel*) bezogen.

Perinon
0 N
(<
@N Q N@
N o)

(Ca6H12N4Os:
Bisbenzimidazo(2,1-b:2’,1’-i)benzo(Imn)(3,8)phenanthroline-8,17-dione)
(CAS-Nrr. 4 424-06-0, C.1. 71105, Pigment Orange 43)

Perinon [188] lasst sich strukturell aus Naphthalentetracarboxyldianhydrid (NTC-
DA) ableiten. Die Isomere des Perinon fuihren zu unterschiedlichen Pigmentfarben,
wobei P. Orange 43 die trans-Form und P. Red 194 die cis-Form darstelit.

Als organischer Halbleiter wird Perinon z.B. als Derivat in der Entwicklung orga-
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nischer Leuchtdioden (OLEDs) verwendet, wo es sich als Elektronentransport- und
Emitterschicht eignet [189]. Als Pigment wird Perinon v.a. im Industrielack- und
Druckfarbenbereich eingesetzt [126].

Das verwendete Perinon wurde in Form des trans-Isomers von der Firma Clariant
GmbH unter dem Produktnamen ,,Hostaperm Orange GR* als Muster bezogen. Die
mittlere Korngrosse der Priméarpartikel betragt 190 nm [174].

Flavanthron

(0]
fese
S90S
(6]

(CosH12N>O4: Benzo[h]benz[5,6]acridino[2,1,9,8-kimna]acridine-8,16-dione)
(CAS-Nr. 475-71-8, C.1. 70600, Pigment Yellow 24)

Flavanthron [190, 191] ist strukturell mit dem PAH Pyranthrene verwandt.

Als organischer Halbleiter [194] l&sst sich das Molekul in der Entwicklung optoelek-
tronischer Bauteile (z.B. [192, 193]) einsetzen. Industriell wird es v.a. als Kipen-
farbstoa und Pigment verwendet [126].

Das verwendete Flavanthron wurde von der Firma ABCR GmbH & Co. KG (Produkt-
Nr. TCF0011) bezogen.

Indanthron

(0]
I I I N (0]
0 N O‘O
0

(CosH14N>O4: 6,15-Dihydro-5,9,14,18-anthrazinetetrone)
(CAS-Nr. 81-77-6, C.1. 69800, Pigment Blue 60)

Indanthron [191] leitet sich strukturell aus dem PAH Naphtho[2,3-c]pentaphen ab.
Es sind vier Kristallmodi..kationen («,3,v,6) bekannt, von denen die a-Modi..kation
[195] die stabilste Form ist [126].
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Als organischer Halbleiter eignet sich Indanthron z.B. als Photokatalysator zur O,-
Produktion aus Wasser mittels Sonnenenergie [197, 198]. Zudem lasst sich Indan-
thron durch seine Eigenschaft als nichtlinearer Lichtabsorber [196] als sog. optischer
Begrenzer (engl. ,,optical limiter*) z.B. in Laserschutz..Itern einsetzen [199]. Als
Farbmittel wird Indanthron v.a. in der Kipenfarberei verwendet [126].

Das fur die Strukturbestimmung verwendete Indanthron wurde von der Hersteller-
..rma Ciba unter dem Produktnamen Microlith Blue A3R-K als Muster bezogen.
Fur Nanomanipulationsexperimente wurde das Indanthron von Kremer Pigmente
(Produkt-Nr. 23100, Handelsname: ,,Indanthron PB 60*) verwendet.

PTCDA

0.0
O
(] (o]

(Cy4HgOg: Perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic-dianhydride)
(CAS-Nr. 128-69-8, C.1. 71127, Pigment Red 224)

Perylentetracarboxyldianhydrid (PTCDA) basiert in seiner molekularen Struktur
auf dem PAH Perylen, besitzt im Gegensatz zu diesem jedoch sechs Sauerstoa-
Heteroatome. Von der Kristallstruktur [200] sind zwei Modi..kationen («, () bekannt
[201]. Die zweidimensionale Struktur von PTCDA-Monolagen, die durch Molekular-
strahlepitaxie unter Ultrahochvakuumbedingungen erzeugt wurden, wurde auf ver-
schiedenen Substraten mittels STM eingehend untersucht, darunter HOPG [202, 203]
und MoS, [203].

PTCDA ist ein organischer Halbleiter (n-Leiter) [204, 205] aus der Gruppe der zwei-
dimensional kondensierten Ringsysteme (vgl. Kap. 2.3.2), der z.B. zur Herstellung
von organischen Feldezcekt-Transistoren [206] verwendet werden kann. Derivate las-
sen sich als Schicht in organischen Solarzellen [207] einsetzen oder dienen als Ad-
sorbat zur Sensibilisierung von TiOs-Solarzellen fir sichtbares Licht [208]. PTCDA
eignet sich zudem als Photokatalystor zur O,-Produktion aus Wasser mittels Son-
nenenergie [197, 198]. Als Pigment wird PTCDA v.a. als hochwertiger Industrielack,
insbesondere im KFZ-Bereich, eingesetzt [126].

Das verwendete PTCDA wurde von der Firma Lancaster (Produkt-Nr. 14370) be-
zogen.
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Me-PTCDI
(0] (o]
OO
(0] O Q o

(Cy6H14N20O4: N,N”-dimethyl-3,4,9,10-perylenetetracarboxylic diimide
(DiMe-PTCDI oder MePTCDI))
(CAS-Nr. 5521-31-3, C.I. 71130, Pigment Red 179)

Dimethylperylentetracarboxyldiimid basiert strukturell auf dem PAH Perylen und
ist mit PTCDA verwandt.

Als organischer n-Halbleiter [209, 210] wird MePTCDI z.B. in der Entwicklung orga-
nischer Solarzellen [210, 211] und Gassensoren auf Halbleiterbasis [212] verwendet.
Als Pigment ist MePTCDI besonders als Industrielack von Bedeutung [126].

MePTCDI wurde tUber Kremer Pigmente (Produkt-Nr. 23500, Handelsname: ,,Palio-
genmarron PR 179%) als Pigmentpulver bezogen. Der Handelsname ,,Paliogenmar-
ron“ verweist darauf, das es sich um MePTCDI der Firma BASF (Produktklasse:
Paliogen® Marron) handelt.

Indigo

O N O
N

0

(C16H10N2O4: 2,2°-Bis(2,3-dihydro-3-oxoindolylidene))
(CAS-Nr. 482-89-3, C.1. 73000, Pigment Blue 66)

Das Molekul Indigo setzt sich aus zwei Indoxyl-Einheiten zusammen, die Uber ei-
ne Doppelbindung zwischen den jeweiligen Funfringen miteinander verbunden sind
[213]. Das trans-Indigo [214] ist der QAC-Struktur ahnlich, da es zwei NH- und CO-
Gruppen in gleicher Kon..guration wie das QAC besitzt. Indigo kann traditionell
aus verschiedenen Ptanzen (z.B. Isatis tinctoria, Indigofera spp.) gewonnen werden
[182].

Fur den technischen Einsatzbereich lasst sich Indigo z.B. in Form diinner organischer
Filme fir den Bau von Solarzellen verwenden [215]. In der Textilindustrie ist Indigo
als Kuipenfarbstoa weit verbreitet [182, 216].

Das verwendete synthetische Indigo wurde als trans-Isomer von Sigma-Aldrich (Fluka-
Produkt-Nr. 56980) bezogen.
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3.1.3 Adsorptionshilfsmittel

8CB

—{ )

(Cy1Ha5N: 47 -Octyl-4-cyanobiphenyl oder 4" -Octylbiphenyl-4-carbonséaurenitril)
(CAS-Nr. 52709-84-9)

Octylcyanobiphenyl (8CB) ist ein Nitril, an dessen Cyanogruppe sich eine Kette
aus zwei Phenylringen anschliesst, die wiederum mit einer Alkylkette verbunden ist.
Charakteristisch fir 8CB als Alkylcyanobiphenyl ist die Lange der Alkylkette aus 8
Kohlenstocatomen [217]. Neben seiner Einsatzmdglichkeit als Adsorptionshilfsmittel
[218] bildet 8CB aus einem Tropfen heraus auch selbst molekulare Adsorbatstruktu-
ren wie z.B. auf Graphit [218, 219] oder MoS, [220].

8CB ist ein Flussigkristall, das in reinem Zustand bei einer Temperatur von 21,5°C
von der kristallinen in die smektische Phase (smektisch-A) und bei 33,5°C in die
nematische Phase Ubergeht. Bei Uber 40,5°C liegt 8CB als isotrope Flussigkeit vor
[223]. Bei 27,9°C betragt die dynamische Viskositat 1,0 Poise [224].

Das technische Einsatzpotential von 8CB liegt v.a. im Bereich der Flachbildschirme
auf Flussigkristallbasis, z.B. als sog. ,.elektronisches Papier* [225].

Das verwendete 8CB wurde von der Firma BDH Ldt. (Produkt-Nr. 585506 T) bezo-
gen.

Vitamin K;

(0]

SOON

(0]

(C31H4602: 2-Methyl-3-phytyl-1,4-naphthoquinone)
(CAS-Nr. 84-80-0)

Vitamin K; (Phyllochinon) besteht aus einem Methyl-Naphthochinon mit einer Phytyl-
Seitenkette [226]. Es bildet eine Substanz, die bei Raumtemperatur als viskose Flus-
sigkeit vorliegt.

Phyllochinon ist im Photosynthese-Reaktionszentrum Photosystem | enthalten, wo
es in der Elektronentbertragungkette als sekundarer Elektronen-Akzeptor (Kofaktor
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A;) beteiligt ist [227]. Fur den menschlichen Organismus spielt Phyllochinon als
Vitamin K; eine wichtige Rolle v.a. bei der Blutgerinnung [226, 228] und beim
Knochen-Stoawechsel [229, 230].

Das verwendete Vitamin K; wurde von Sigma-Aldrich (Sigma-Produkt-Nr. V 3501)
bezogen.

Alkydharz

Ein Alkydharz ist ein synthetisches, stark hydrophobes Polymer, das aus der Kon-
densation von mehrwertigen Alkoholen mit mehrbasigen Sduren unter Zusatz von
organischen Olen bzw. Fettsauren (zur Modi..zierung der Eigenschaften des Harzes)
entsteht [231]. Als mehrwertiger Alkohol wird v.a. Glycerin, als mehrbasige Saure
Uberwiegend Phthalsaure (oder dessen Anhydrid) eingesetzt [232]; die abgebildete
Struktur zeigt daher die Polyveresterung von Glycerin (C3HgO3, CAS- Nr. 56-81-5)
mit Phthalsaure (CsHgO,4, CAS-Nr. 88-99-3) unter Einbau von Fettsauren [233].

Alkydharze dienen z.B. als Schutzlacke, Farblacke (durch Beigabe von Pigmenten?),
Klebstore, Zusatzstoce (Hilfsstoae) u.v.m. [232].

Bei dem verwendeten Alkydharz handelte es sich um ein nicht sikkativiertes Harz, d.
h. ein Harz ohne Zusatz eines Katalysators (z.B. Metallseife) als Trocknungs- bzw.
Hartungsbeschleuniger (Sikkativ). Es wurde als ,,Alkydharz GG, nicht siccativiert*
von Kremer Pigmente (Produkt-Nr. 79120) bezogen.

3.2 Praparationen

3.2.1 Spitze

Zur Herstellung einer STM Spitze wurde ein polykristalliner Wolframdraht (Durch-
messer 0,5 mm) in 2-molare Kalilauge (KOH) ca. 5 mm tief eingetaucht. Ansch-
liessend wurde zwischen dem Wolframdraht und einer eingetauchten Ringelektrode
aus Edelstahl eine Gleichspannung von 10 V angelegt, so dass ein elektrochemischer

2Die Pigmentpartikel werden im Harz suspendiert, d.h. das Harz wirkt als Bindemittel.
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des elektrochemischen Atzens eines W-Drahtes
zur Herstellung einer STM-Spitze.

Atzprozess einsetzt (vgl. Abb. 3.3). Bei diesem Prozess oxidiert das Wolfram des
eingetauchten Drahtbereiches und bildet I6sliche Wolframat-lonen (W O3 ™), wahrend
das Wasser reduziert wird und Blasen aus Wasserstozagas (H:) sowie Hydroxyl-lonen
(OH™) erzeugt [234]:

Kathode: 6H50 + 6e~ — 3Hy +60H™
Anode: W +80H~ — WO3 + 4H,0 + 6e~

Gesamtreaktion: W +20H~ +2H,O — WO3 + 3H,

Ein Atzprozess lauft solange ab, bis der Flissigkeitsminiskus zwischen dem Wolfram-
draht und der Kalilauge abreisst, das letzte mit der Kalilauge in Kontakt stehende
Wolframatom also abgeatzt ist. Nach dem Atzen wurde die entstandene Spitze des
Wolframdrahtes mit destilliertem Wasser griindlich gereinigt (um verbleibende lo-
nen und Reste von Kaliumhydroxid abzusptlen) und schliesslich an Luft getrocknet.
Uberschiissiger Wolframdraht wurde mit einer Zange gekuirzt und die verbleibende
Spitze in das STM eingesetzt.

Bei schlechter Abbildungsqualitat der Spitze wurden wéhrend des Tunnelns mit ei-
nem Pulsgenerator Spannungspulse, Ublicherweise zwischen 1,7 und 2,5 V mit einer
Dauer von 1-5 ms, an die Spitze geleitet. Dadurch konnten Wolframatome durch
das sich an der Spitze aufbauende starke elektrische Feld abgetragen und somit die
Spitzentopographie verandert werden. Das Pulsen wurde so oft wiederholt, bis sich
eine hohe Abbildungsqualitat einstellte.



3.2. PRAPARATIONEN 57
3.2.2 Substrat

Blocke aus hochorientiertem pyrolytischen Graphit (HOPG) mit einer Hohe von ca.
1-2 mm und einer Flache von durchschnittlich 5x5 mm wurden mit Leitsilber auf
ein etwa gleich grosses Metallplattchen geklebt, um den HOPG magnetisch auf dem
STM Probentrager ..xieren zu kénnen.

Frische, tber einige 100 nm atomar ebene (0001) Obertachen wurden durch Abzie-
hen von Graphitschichten mittels handelstiblicher Klebestreifen erzeugt. Diese ein-
fache Praparation ist méglich, da die relativ schwachen Kréfte der van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen den Graphitschichten es erlauben, die am Klebestreifen
haftenden Schichten leicht vom restlichen HOPG zu trennen.

3.2.3 Adsorptive

In einen Tubus mit 8CB wurde Adsorptivpulver mit einem Mengenanteil von 10-
15 Gewichtsprozent zugegeben. Anschliessend wurde der verschlossene Tubus in
einem Wasserbad auf ca. 60-80°C erwarmt, um das 8CB zu verfissigen. Nach
Vertissigung des 8CB-Anteils wurde der Tubus in einen Minishaker gegeben und
die Probe durch Schitteln bei 2500 Umdrehungen/Minute durchmischt. Sobald das
8CB durch Abkuhlung unterhalb von 33,5°C in die smektische Phase tberging und
dadurch so viskos wurde, dass ein weiteres Durchmischen mit dem Adsorptiv durch
Schitteln nicht mehr méglich war, wurde der Tubus erneut ca. 30 Sekunden lang im
Wasserbad erhitzt.

Nach 3 Zyklen aus Erwarmung und Durchmischung (entsprechend einer Zeitdauer
von 10 Minuten) wurde aus der abgekthlten Mischung mit einer diinnen Kunststoxo-
spitze soviel Material aus dem Tubus entnommen, wie aufgrund der Viskositat der
smektischen Phase von selbst am vordersten Ende der Spitze haften blieb. Die Spitze
wurde anschliessend in einem Abstand von ca. 2 mm so lange Uber einen frisch pra-
parierten und mittels einer Heizplatte auf 60°C erhitzten HOPG gehalten, bis sich
durch die Wéarmestrahlung das an der Spitze anhaftende Probenmaterial zu einem
Tropfen verfissigte und sich nach der Beruhrung mit HOPG gleichmassig Uber die
Obertéache verteilte. Um nach Beenden der Energiezufuhr ein langsames, gleichmaés-
siges Abkthlen der Probe zu gewéhrleisten, wurde die Probe auf der abgeschalteten
Herdplatte bis zur Unterschreitung des Transformationspunktes von 33,5°C belassen.

Adsorbatstrukturen liessen sich ebenso erzeugen, wenn Adsorptivpulver mit 8CB
(oder anderen Substanzen wie Alkydharz, Vitamin K1) mittels eines Spatels bei
Raumtemperatur verrihrt und das Gemisch auf nicht erhitztem HOPG aufgetupft
wurde. Allerdings bietet das eingangs beschriebene Verfahren fir 8CB den Vorteil
der sehr guten Durchmischung und der Gewahrleistung maoglichst de..nierter und
reproduzierbarer Ausgangsbedingungen fur die Adsorption.



58 KAPITEL 3. MATERIALIEN UND METHODEN

3.3 Loslichkeitsbestimmung

Um die Loslichkeit von Adsorptiven in 8CB quantitativ eingrenzen zu kénnen, wur-
den Sedimentationsanalysen vorgenommen. Das Sedimentationsverfahren wurde ge-
wahlt, da eine direkte spektroskopische Bestimmung der Loslichkeit mittels UV-VIS
aufgrund einer zu geringen optischen Transparenz des milchig-triben smektischen
8CBs nicht erreicht werden konnte. Eine Spektroskopie von erhitztem und dadurch
Fassig-transparentem 8CB war messtechnisch bedingt ebenfalls nicht mdglich, da
zur Gewahrleistung einer fur die Signaldetektion ausreichenden Transparenz nur ei-
ne sehr geringe Probenmenge verwendet werden kann. Durch die geringe Menge
erfolgt daher auf dem kuihleren Probentréger eine sofortige Umwandlung des 8CB in
die tribe smektische Phase.

Um eine mdoglichst enge Eingrenzung der Loslichkeit zu erreichen, wurde in einen Tu-
bus etwa 1g 8CB mit einer mdoglichst geringen Menge Adsorptiv eingewogen. Diese
Adsorptiv- Menge entsprach der minimal einwéagbaren Menge, die mit der vorhande-
nen Prazisionswaage noch bestimmt werden konnte. Eine homogene Durchmischung
der Proben wurde Uber das in Kap. 3.2.3 beschriebene Verfahren durchgefiihrt,
so dass die Losungsbedingungen wie Mischungsdauer und -zeit zu denen der STM-
Proben nahezu identisch waren. Der Tubus mit der homogenen Mischung wurde
anschliessend in einem kochenden Wasserbad soweit erwarmt, dass sich der 8CB-
Anteil des Gemisches vertissigte und nach Herausnahme des Tubus aus dem Bad
in diesem fussigen Zustand noch fur ca. 3 Minuten verblieb. In diesem verfus-
sigten Zustand wurde das Gemisch 3 Minuten lang bei 5.500 Umdrehungen/Minute
zentrifugiert, um den ungelosten Anteil des Adsorptivpulvers zu sedimentieren. Das
Ergebnis der Sedimentierung wurde mit einer Olympus Camedia C-50 Digitalkamera
dokumentiert.

3.4 Rastertunnelmikroskopie

3.4.1 Aufbau des STM-Systems

Das verwendete STM (Abb. 3.4) wurde im Rahmen einer Diplomarbeit von C.
Stadler [236] gebaut und stellt eine Weiterentwicklung des von M. Reiter [237] ent-
worfenen Systems dar. Wahrend sich die Konstruktion in seiner Vibrationsisolation
prinzipiell aus dem Konzept des ,,Pocket-Size**-STMs [238] ableitet, entspricht sie in
bezug auf die Scan-Einheit einem ,,single-tube scanner* [239].
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Mechanik

Die mechanische Anndherung des Probentréagers an die Spitze erfolgt Gber zwei Mi-
krometerschrauben. Fur eine grobe Annaherung lasst sich der auf einer Stahlkugel
aufiegende Probentrager mit der in Abb. 3.4 vorderen Schraube bewegen. Dabei
wird der Probentréger standig mit dieser Schraube Uber eine zweite Mikrometer-
schraube und der Hebelplatte auf Spannung gehalten. Mit dieser Konstruktion I&sst
sich der Probentrager durch die zweite Mikrometerschraube ein wenig deformieren
und somit eine Feinanndherung erreichen. Das Material der Positionierungsmechanik
und des Probentragers wurde aus der Legierung Super Invar (62%Fe, 32% Ni, 5%
Co, u.a.) [240] gefertigt, durch dessen sehr geringen thermischen Ausdehnungskoef-
.zienten (0.6 x 107% K~! bei Raumtemperatur [241]) die thermisch bedingte Drift
zwischen Spitze und Probe wéhrend des Scanvorganges sehr klein gehalten werden
kann.

Dampfung und Isolierung

Die Positionierungs- und Scaneinheit wurde auf einen Dampfungsstapel aus funf
Kupferplatten unterschiedlicher Gewichte (250 - 720 g) montiert, die durch Elastomer-
Dampfungselemente voneinander getrennt waren (vgl. Abb. 3.4). Das unterschiedli-
che Gewicht der Platten ermdglichte eine Dampfung zwischen 1 und 100 Hz. Weil bei
der alleinigen Verwendung eines Dampfungsstapels sehr niedrige Resonanzfrequenzen
noch nicht ausreichend erzielt wurden, wurde zusatzlich eine externe Schwingungsiso-
lierung (luftgedampfter Messtisch mit einer Resonanzfrequenz bei 3 Hz) verwendet.

Da das Stromsignal sehr klein ist (100 pA bis 1 nA), ist es hoch emp..ndlich ge-
genuber elektromagnetischen Storeinfissen. Daher wurde mit einem Gehé&use aus
Mumetall® (sehr gute abschirmende Wirkung gegen Magnetfelder), das als Fara-
dayscher Ka..g wirkte, das STM isoliert.

Zur Dampfung akustischer Schwingungen wurde das Mumetall-Gehduse an der In-
nenseite mit einer Schaumsto®solierung ausgekleidet.

Piezoscanner

Das Material des verwendeten single-tube Piezo-Scanners bestand aus einer PZT-
Keramik (Pb(Zr,Ti)Os: Bleizirkonattitanat) [239] — ein weit verbreitetes Material
fur Piezoaktuatoren mit gut untersuchtem Verhalten. Zu den Nichtlinearitaten der
PZT-Keramik siehe z.B. [146] (Hysterese) und [147] (Kriechen), zu weiteren Verhal-
tensfaktoren siehe z.B. [221] (Alterung) und [222] (Temperaturabhangigkeit).

Zwischen Piezo und Spitze be..ndet sich eine Abschirmungsplatte, um ein Einstreuen
von elektrischen Feldern auf die Spitze zu verhindern. Quellen dieser Felder sind die
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Piezoscanner Spitzenhalter

Mikrometer-

schrauben Hebelplatte

// , Probentréger

| /

Dampfungseinheit

Abbildung 3.4: Aufbau der STM-Messeinheit: Dampfungsstapel mit darauf montierter
Positionierungsmechanik inkl. Piezo-Scanner. STM-Darstellung nach [236]. Eine Detail-
ansicht des Piezoscanners ..ndet sich in Abb. 2.4.

Elektroden des Piezos, besonders das hochfrequente Signal an der Z-Elektrode. Die
elektronischen Anschlisse des Piezos und dieser selbst mussen vom Spitzenhalter
und dem Rest der Mechanik isoliert werden. Als gut isolierendes Materials wurde
dazu die Keramik Marcor verwendet, da diese eine geringe thermische Ausdehnung
bei gleichzeitig relativ guter mechanischer Bearbeitbarkeit besitzt.

Elektronik

Das STM wurde von einer Eigenbauelektronik gesteuert. Deren prinzipieller Aufbau
wurde von W. Lentzen [235] im Rahmen einer Diplomarbeit der Fachhochschule
Miinchen entwickelt und von W. Orner weiterentwickelt. Diese Elektronik verfiigte
Uber Scanamplituden von bis zu 4+ 200V. Verkippungen der Probe gegentber der
Scantéche liessen sich mittels einer Slope-Regelung korrigieren. Ein Rotator erlaubte
das Drehen der Scanrichtung mit einem Schrittminimum von 10°.

Um den sehr kleinen und storanféalligen Tunnelstrom (I) linear in eine Spannung
(V) umzuwandeln (1-V-Conversion) und so zu verstarken, dass das Signal mdglichst
storungsfrei der Regelelektronik zugefuhrt werden kann, wurde ein Eigenbau- \Vor-
verstarker (IVC) [236] mit einem Verstarkungsverhéaltnis von 1mV/10 pA verwendet.
Der IVC ist unmittelbar Gber dem Probenhalter angebracht, so dass dieser moglichst
nahe an der Probe war und somit die durch das Zufihrungskabel bedingte Kapazitat
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klein gehalten wurde.

Die Bilderzeugungseinheit bestand aus einem programmgesteuerten Vektor- Scange-
nerator. Dieser als SVC4CP bezeichnete Scangenerator mit integriertem Videokon-
verter (Scanning Video Converter 4 Channels Programmable) wurde von P. Cole
und M. Sogtrop im Rahmen einer Diplomarbeit [242] entwickelt. Das Messsignal
wurde digitalisiert in die elektronische Speichermatrix des SVCACP eingelesen. In
dieser Matrix ist jeder Messposition (x,y) innerhalb des Scanbereiches ein entspre-
chender Speicherplatz zugeordnet, der ein dem jeweiligen Messwert proportionalen
Grauwert speichert und somit einen Bildpunkt reprasentiert. Das sich aus der Sum-
me der Bildpunkte zeilenweise aufbauende Bild wurde mit dem Videokonverter in ein
Videosignal umgewandelt und auf S-VHS Béander aufgezeichnet. Durch dieses Kon-
vertierungsverfahren konnte die sehr grosse Datenspeicherkapazitat von Videoban-
dern zur Aufzeichnung genutzt werden. Ausgewahlte S-VHS Bilder wurden mittels
einer Frame-Grabber-Karte digitalisiert, um flr eine rechnergestitzte Bildverarbei-
tung (vgl. 3.5) zuganglich zu sein.

3.4.2 Abbildung

Soweit nicht anders erwahnt, wurden alle Abbildungen bei Raumtemperatur und
an Luft (Normalbedingungen) gewonnen. Die Aufnahmen wurden generell aus dem
Messsignal des Vorwarts-Scans erzeugt, wahrend der Ruckwarts-Scan allein zur me-
chanischen Ruckfihrung der Spitze in die Ausgangsposition zur Aufnahme eines
nachsten Bildes diente. Bei einem Scanwinkel von 0° erfolgte der Vorwarts-Scan
und somit der Aubau der Bildzeilen von links nach rechts und der Aufbau der Bild-
spalten von oben nach unten. Die Scangeschwindigkeit betrug fur Vorwarts- und
Ruckwartsscan in der Regel 14 Hz.

Als Messsignal wurde das Regelsignal (,,constant current”) verwendet, da die To-
pographie der untersuchten Proben grdéssere Hohenunterschiede aufgrund von Ad-
sorbatdomanen und Wolframclustern (abgelagert durch Spannungspulse, vgl. 3.2)
aufwies.

3.4.3 Nanomanipulation

Der verwendete Nanomanipulatoreinheit wurde im Rahmen einer Diplomarbeit von
M. Reiter an der Fakultat fur Physik, Lehrstuhl Prof. Hansch [237], LMU, aufgebaut
und von P. Cole und M. Sogtrop [242] weiterentwickelt. Zur gezielten Beeinfussung
supramolekularer Strukturen wurde die SVC4CP-Einheit so entworfen, dass neben
der abbildenden Rasterbewegung der STM-Spitze auch einzelne Bewegungen entlang
frei de..nierbarer Vektoren mit programmierbaren Spitze-Probe- Abstand ausfuhrbar
sind, was eine Verwendung als Nanomanipulator erméglicht.
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Die hier verwendete Version des SVC4CP-Steuerprogramms ermaglichte es, dass Ma-
nipulationsvektoren mit kommerziellen Vektorgra..kprogrammen (hier: CorelDraw)
durch einfaches Zeichnen vorgegeben werden konnten und somit auch komplexe Kom-
binationen von Vektoren relativ einfach de..nierbar waren. Durch Abspeicherung im
Dateiformat HPGL (Plotterdatei) wurde ein Datensatz erzeugt, der vom Steuerpro-
gramm interpretierbar war, um Spannungswerte zur Steuerung der lateralen Piezo-
Bewegung (X,y-Richtung, vgl. Abb. 2.4) zu errechnen. Der HPGL-Datensatz enthielt
die Information zu zwei verschiedenen Arten von Vektoren: die gezeichneten Ma-
nipulationsvektoren selbst sowie die automatisch erzeugten Positionierungsvektoren
zum Anfahren der Startpunkte der Manipulationsvektoren.

Die Manipulationsvektoren wurden von der Spitze mit einem verringerten Abstand
zur Probe von ca. 0,3 nm (&hnlich der Absenkung des Zeichenstiftes eines Plot-
terdruckers zum Zeichnen einer Linie) ausgeftihrt, um die repulsive Wechselwirkung
zwischen Spitze und Adsorbatmolekllen [243] zu erhdhen. Dagegen wurden Positio-
nierungsvektoren mit einem grosseren Abstand zur Probe von 0,9 - 1,0 nm (&hnlich
der abgehobenen Bewegung eines Plotterstiftes zur Repositionierung) ausgefuhrt.

Die verschiedenen Abstande (d.h. die Piezo-Auslenkungen in z-Richtung) fir Ma-
nipulationen und Positionierungen wurden in Form zweier Spannungswerte (Vs s,
Vabgenoben) dem Steuerprogramm manuell tber ein Ment Ubergeben. Ebenso manuell
wurden auch weitere Bewegungsparameter festgelegt: die Geschwindigkeit der Piezo-
Auslenkung (durch Vorgabe als V//s), die Anzahl der Bewegungswiederholungen fur
die Ausfuhrung eines Manipulationsvektors und - bei Vorgabe mehrerer Vektoren
- die Anzahl der Durchlaufe des gesamten Manipulationsexperimentes. Durch die
manuelle Eingabe liess sich der Parametersatz relativ einfach nach jedem Manipu-
lationsexperiment variieren und damit in bezug auf mdglichst de..nierte Resultate
optimieren.

Unmittelbar vor jeder Nanomanipulation wurde der Ausgangszustand des Adsorbats
abgebildet, um als Referenz zur Bewertung der Manipulationswirkung zu dienen.
Anschliessend wurde Uber das Steuerprogramm die Scanbewegung angehalten, tber
einen Schalter der STM-Elektronik manuell von der Spannungsmodulation des Puls-
generators auf den z-Ausgang des SVC4CP-Manipulators (Ausgabe von Vg und
VAbgehoben) umgeschaltet® und schliesslich die Nanomanipulation ausgefihrt. Unmit-
telbar nach einer Manipulation wurde der Abbildungsmodus wieder gestartet, um
das Ergebnis zu dokumentieren.

3Die SVCACP-Spannungsausgange fir die laterale Bewegung (x,y) bleiben immer mit der STM
Elektronik verbunden, da sie sowohl fur die Manipulation als auch fir den Scan bendétigt werden.
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3.4.4 Tunnelspektroskopie

Tunnelspektren entstanden in Zusammenarbeit mit Dr. Stefan Griessl und wurden
mit der kommerziellen STM-Steuerelektronik SPM 1000, RHK Technology seiner
Arbeitsgruppe gewonnen.

Fur die Messung der Spektren wurde mittels des RHK-Steuerprogramms innerhalb
des gewahlten Scanbereiches ein 8x8 Gitter de..niert. Anschliessend wurde zur pro-
grammgesteuerten Aufnahme eines Spektrums die STM-Spitze unbewegt Uber je-
weils einen der Gitterpunkte Uber der Probe positioniert, die angelegte Spannung
innerhalb eines vorde..nierten Bereiches durchlaufen und der sich wahrend dieses
Durchlaufs verandernde Tunnelstrom Iy aufgezeichnet (sog. Punkt-Spektroskopie).
Um zufallige Signalschwankungen zu unterdrticken, wurden jeweils vier unmittelbar
nacheinander gewonnene Spannungsdurchldufe an jedem Messpunkt zu einem ein-
zigen Datensatz gemittelt. Solche Datensatze, darstellbar als //V-Kurven, wurden
anschliessend mit Hilfe des Programms SPIP (vgl. Kap. 3.5) unter Anwendung ei-
ner Gauss-Filterung geglattet. Zur besseren Interpretierbarkeit der Ergebnisse wur-
de schliesslich die normalisierte dicerentielle Leitfahigkeit (d1/dV')/(1/V') berechnet.
Dazu wurden die Datensatze der geglatteten Kurven als ASCII-Dateien ausgegeben
und in ein Python-Script (vgl. Anhang B) eingelesen. Mittels dieses Scripts wur-
de ein neuer Datensatz berechnet ([(dI/dV)/(I/V)]/V’) und schliesslich graphisch
umgesetzt.

Mogliche topographische Veranderungen der STM-Spitze wahrend der Aufnahme
eines Tunnelspektrums, hervorgerufen durch Abtragung von Wolframatomen oder
Anlagerung von Adsorbatmolektilen, konnen die Qualitat und Reproduzierbarkeit
von Spektren deutlich herabsetzen. Dies macht eine Auswahl der erhaltenen Spektren
fur eine Auswertung notig. Um eine objektive Auswahl zu gewahrleisten, wurden nur
diejenigen Spektren ausgewertet, die alle folgenden hierzu aufgestellten Kriterien
erfullten:

e Kurven von unmittelbar benachbarten Punkte im 8x8 Gitter, die zeitlich di-
rekt hintereinander aufgenommen wurden, mussen sehr &hnlich sein, was zeigt,
dass die STM-Spitze vor und nach der Punktspektroskopie im wesentlichen
unverandert und daher stabil war.

e Zu den I/V-Kurven muss auch das der Punktspektroskopie unmittelbar vor-
ausgehende sowie sich daran anschliessende STM-Bild in guter Qualitat sein,
d.h. deutlich eine Adsorbatstruktur erkennen lassen.

e Kurven sollten moglichst S-formig (symmetrisch) sowie ohne grosse Ausschlage
sein, was auf eine hohe Stabilitat und Qualitat der Spitze hindeutet.
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3.5 Bildverarbeitung

Fur die Ermittlung von Kalibrierwerten und deren Anwendung zur Korrektur der
systematischen Bildverzerrung (vgl. Kap. 2.4.3) sowie fur die Vermessung der kor-
rigierten Adsorbatbilder in Kap. 5 wurde das Programm SPIP (Scanning Probe
Image Processor, Version 2.3 von Image Metrology) eingesetzt.

3.5.1 Kalibrierung

Als Referenz zur lateralen Kalibrierung [145] wurde die HOPG-Struktur aquivalenter
Lagen mit ihren bekannten Gitterparametern verwendet (vgl. Kap. 3.1.1). Die
Ermittlung der Kalibrierwerte erfolgte durch ein mehrstu..ges Verfahren:

1. Berechnung eines Autokorrelationsbildes aus einer HOPG-Aufnahme:

Da sich die Kalibrierung auf die Gitterparameter einer abgebildeten periodi-
schen Struktur bezieht, wurde aus einer HOPG-Abbildung mit Hilfe der Au-
tokorrelationsfunktion (vgl. Kap. 2.5.1) ein Bild errechnet, das allein die im
Rohbild enthaltene Periodizitat wiedergibt.

2. De..nition der Einheitszelle:

Um die Einheitszelle des HOPG-Gitters mdoglichst prazise zu erfassen, wurde
eine zweidimensionale, schnelle Fourier-Transformation (2D-FFT, vgl. Kap.
2.5.2) des Autokorrelationsbildes berechnet, so dass die Bestimmung der Gitter-
vektoren im Frequenzraum vorgenommen werden konnte. Durch die Verwen-
dung des Autokorrelationsbildes anstatt des Rohbildes fur die 2D-FFT liess sich
der diause Hintergrund im Fourierbild minimieren. Zwei der Fourier-Peaks,
deren Richtungsvektoren annahernd (wegen der Verzerrung) einen Winkel von
60° einnahmen, wurden digital mit einem Kreis markiert. Die zum jeweils hell-
sten Fourier-Pixel innerhalb der Kreise zugehorigen Koordinaten wurden vom
Programm automatisch ermittelt und das mit diesen Pixeln assoziierte Gitter
der periodischen Struktur berechnet. Die sich daraus ergebende Einheitszelle
wurde in Form der damit verbundenen Gitterparameter abgespeichert.

3. Vergleich der ermittelten Gitterparamter mit den Referenzwerten:

Die Abweichung der ermittelten Gitterparameter von den eingegebenen Re-
ferenzwerten (Ja|=|b|, v = 60°) wurden bestimmt und aus der Dizerenz die
Kalibrierwerte errechnet.

Mit den ermittelten Kalibrierwerten (Korrekturparameter) wurde nun die Bildver-
zerrung korrigiert. Um eine Ubertragbarkeit der Kalibrierwerte auf ein Adsorbat-
bild zu gewahrleisten, wurde nur das Adsorbatbild entzerrt, das unter dem gleichen
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Scanwinkel und mit gleicher Scanweite wie das zur Kalibrierung verwendete HOPG-
Referenzbild entstand und dem HOPG- Bild in der Aufnahmefolge unmittelbar vor-
ausging.

3.5.2 \Vermessung

Durch die Entzerrung der Bilder wurde eine direkte Messung von Winkeln zwischen
Struktureinheiten maoglich. Um dartber hinaus auch Abstande direkt in der Einheit
Nanometer ausmessen zu kénnen, wurde ein Umrechnungsfaktor ermittelt, der an-
gibt, wie viele Nanometer einem Bildpunkt (Pixel) entsprechen. Als Grundlange fur
die Ermittlung diente das Autokorrelationsbild des entzerrten HOPG-Referenzbildes.
Durch die Autokorrelation bezog sich die Vermessung auf die eindeutig lokalisierba-
ren Wahrscheinlichkeitsmaxima (dargestellt als Helligkeitsmaxima) und konnte so
mit hoher Genauigkeit vorgenommen werden.

Zur Bestimmung des Umrechnungsfaktors wurde eine Pro..llinie durch mehrere der
hellsten, zueinander benachbarten Autokorrelations-Peaks gelegt. Mit der Pro..ldar-
stellung wurden Unterschiede in der Helligkeit der Pixel (Wahrscheinlichkeiten) als
Hohenunterschiede verdeutlicht, so dass Extremwerte als Bezugspunkte fur die Mes-
sung leichter erkannt werden konnten. Die Einbeziehung mehrerer Peaks in die Be-
stimmung diente zur Verringerung des systematischen Messfehlers.

Durch die Messung der Pixel-Anzahl P entlang der Pro..llinie zwischen Peak 1 und
Peak n und der Kenntnis des Abstandes zwischen zwei benachbarten Peaks - der
Gitterkonstanten &aquivalenter Lagen (0,246 nm bei STM-Bildern von Graphit) -
konnte der Umrechnungsfaktor U fir Graphit Gber die Beziehung

0,246 nm

U=(Mn-1) 7

3.0
gewonnen werden. Mit dem ermittelten Umrechnungsfaktor wurde die jeweilige

Pixel-Anzahl der Bildbreite und Bildlange des entzerrten Adsorbatbildes multipli-
ziert und so in einen Nanometer-Wert konvertiert.

Die errechneten Nanometer-Werte wurden Uber ein Eingabemenu als neue Bildpa-
rameter (anstelle der urspriinglichen Pixelanzahl) eingesetzt. Durch diese generelle
Konvertierung konnten aufwendige Einzelkonvertierungen vermieden und somit Ab-
stande zwischen ausgewahlten Punkten direkt in der Einheit Nanometer gemessen
werden. Dazu wurden verschiedene Pro..llinien durch die zu vermessende Struk-
tur gelegt und in den entsprechenden Héhenpro..len* jeweils die beiden Bildpunkte
markiert, deren gegenseitiger Abstand vom Programm angezeigt werden sollte.

“Die Hohenpro..I-Darstellung dient nur als Hilfsmittel zur Vermessung und stellt bei STM-
Bildern keine unmittelbare Wiedergabe einer Topographie dar (vgl. Kap. 2.4.1).
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3.6 Computerchemische Berechnungen

Computerchemische Simulationen wurden in Zusammenarbeit mit Dr. Ferdinand
Jamitzky, Leiter der Theorie-Arbeitsgruppe NanoBiolnformatics am Department fur
Geo- und Umweltwissenschaften, LMU Minchen, Arbeitsgruppe Prof. Heckl, sowie
Thomas Markert, Abteilung Theoretische Chemie, Universitat Ulm, Arbeitsgruppe
Prof. Axel GroR, durchgefuhrt.

Fur molekularmechanische Berechnungen wurde das Softwarepaket Cerius? von Ac-
celrys Inc. verwendet. Dabei wurde das Kraftfeld Dreiding Il [45] fur die Berechnung
des energetischen Minimums herangezogen. Als Ausgangsbasis fur die Berechnungen
wurden Adsorbat-Strukturparameter verwendet, die mittels der Software SPIP aus
zuvor kalibrierten STM-Bildern ausgemessen wurden. Aus dem Vergleich der ge-
messenen Strukturparameter des Adsorbats und der bekannten Parameter des Sub-
strats wurde eine Transformationsmatrix erstellt, mit der sich das Adsorbatgitter
und das Substratgitter wechselseitig Uberfihren liess. Mit dieser Matrix wurde nun
eine mit dem Adsorbatgitter kommensurable Substratzelle in Cerius?erstellt. An-
schliessend wurden periodische Randbedingungen und Grenzen fur die Berechnung
gesetzt: Die Anzahl der kommensurablen Substratzellen, die berechnet werden sol-
len, wurde fur das jeweilige Adsorbat festgelegt. Zudem wurde de..niert, dass genau
zwei Substratschichten in die Berechnung einzubeziehen sind, wobei die untere Sub-
stratschicht als ..xiert, die Obertachenschicht dagegen als frei beweglich modelliert
wurde. Auf dieser Basis wurden nun verschiedene Strukturvorschlage, die mit den
gemessenen Adsorbat-Strukturparametern vereinbar waren, als Startkon..gurationen
fur die Kraftfeldrechnungen modelliert und schliesslich Energieminimierungen durch-
gefuhrt. Durch die empirisch abgeleiteten Startkon..gurationen liessen sich viele lo-
kale energetische Minima ausschliessen, was den Rechenaufwand zur Ermittlung des
Gleichgewichtszustandes einer Monolage erheblich reduzierte.

Fur Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen (DFT-Berechnungen) zur Simulation von
STM-Bildern wurde das Softwarepaket VASP (Vienna ab-initio Simulation Package)
[244] verwendet. Halbleiter-Bandlicken wurden im Rahmen der generalisierten Gra-
dientennéaherung (engl.: generalised gradient approximation) [245] unter Verwendung
sog. ,ultraweicher Pseudopotentiale” (engl. ultrasoft pseudopotentials) [246, 247]
ermittelt, wahrend DFT-simulierte STM-Abbildungen von Molektlen im Rahmen
der Tersoa-Hamann-Naherung [138] berechnet wurden.



Kapitel 4

Supramolekulare
Festphasenbenetzung

4.1 Probleme des konventionellen PTCDA/8CB-
Adsorptionsmodells

Das Molekil PTCDA wird in der Forschung vielfach als Modellsystem organischer
Halbleiter herangezogen. Zahlreiche Forschungsansatze beziehen sich auf die Unter-
suchung von Eigenschaften, die PTCDA in Form von dinnen Schichten und Mono-
lagen auf Kristallsubstraten zeigen (vgl. Kap. 3.1.2). Die klassische Praparation
solcher Adsorbate erfolgt dabei durch Molekularstrahlepitaxie (MBE) im Ultrahoch-
vakuum.

Als Alternative zu dieser technisch sehr aufwendigen Praparation wurde in [218] ein
Verfahren vorgestellt, bei dem die Adsorption von PTCDA auf Graphit bei Umge-
bungsbedingungen (Raumtemperatur, Luft) durch Vermittlung des Flussigkristalls
8CB erfolgt. Dabei bilden sich Monolagen mit Strukturen aus, die denjenigen durch
MBE erzeugten Monolagen gleichen (vgl. Kapitel 6).

Als Modell zum Adsorptionsvorgang wurde in [218, 242] zugrundegelegt, dass PTC-
DA als Farbstoz gelost in 8CB als Losungsmittel vorliegt, PTCDA Molekulle somit
aus einer Losung heraus auf Graphit adsorbieren. Diesem Modell entsprechend sollte
es sich demnach um eine typische Adsorption an der fest-tissig- Grenze handeln.

Nach eigenen Untersuchungen stosst dieses Adsorptionsmodell jedoch auf mehrere
Widerspriche. Die folgenden Beobachtungen machen dies deutlich.

67
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Abbildung 4.1: Gemisch mit einem Gewichtsanteil von 0.06 % PTCDA in 8CB. durch
wiederholte Zentrifugierung. (a) Sediment nach der ersten Zentrifugierung. (b) Sediment
nach Zentrifugierung des Uberstandes aus (a). (g) Probe nach der 7. Zentrifugierung. Die
Abbildung ist eine kontrastverstérkte Version des Originalfotos.

Stabilitat erzeugter Fehlstellen im Adsorbat

Aus PTCDA-Adsorbatdoméanen, die aus PTCDA/8CB-Mischungen entstehen, las-
sen sich Molektile durch STM-Nanomanipulationen extrahieren, wobei die erzeugten
Fehlstellen mehrere Stunden bis Tage stabil bestehen bleiben kénnen. Fir eine aus-
fuhrliche Beschreibung dieser Experimente sei auf das Kapitel 6 verwiesen.

Eine Erklarung dieser Beobachtung stosst auf grosse Schwierigkeiten, wenn von
der Vorstellung ausgegangen wird, dass PTCDA-Molekile in 8CB gelost vorliegen.
Denn in diesem Fall sollten unmittelbar nach einer Extraktion Molekile aus dem
Flussigkeitstropfen heraus neu adsorbiert werden und sich demzufolge Fehlberei-
che sofort wieder schliessen. Tatséachlich zeigen eigene Experimente mit Adsorbat
aus reinem, fussigkristallinen 8CB [250] sowie Experimente anderer Gruppenmit-
glieder mit Adsorbatlagen, die aus Lésungen heraus entstehen [270], dass STM-
Nanomanipulationen unter den hier vorgestellten Bedingungen (vgl. Kap. 3.4.3) an
der fest/+tissig-Grenze keine im anschliessenden Abbildungsscan noch nachweisbare
Wirkung auf den supramolekularen Verband hinterlassen.

Das Ausbleiben einer sofortigen Ausheilung von erzeugten kleinen Fehlbereichen in
PTCDA-Adsorbaten lasst sich daher mit der Vorstellung von PTCDA-Molekulen,
die in 8CB gelost an der fest/tussig-Grenze adsorbieren, nicht vereinbaren.

Ldslichkeitsanalysen

Zur quantitativen Eingrenzung der Loslichkeit von PTCDA in 8CB wurden Sedi-
mentationsanalysen (vgl. Kap. 3.3) vorgenommen.

Fur eine Grobabschatzung der Loslichkeit wurde zunéchst eine Sedimentationsreihe
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Abbildung 4.2: Loéslichkeitsanalysen von PTCDA und QAC durch Zentrifugierung der
Adsorptive in erhitztem 8CB. (a) PTCDA, (b) QAC.

angelegt. Dazu wurde eine deutlich sichtbare Menge PTCDA (0.06 Gewichtsprozent)
in 8CB eingebracht und das Gemisch zentrifugiert. Anschliessend wurde der erwarm-
te, vertissigte Uberstand tiber das Sediment in einen neuen Tubus abgegossen und
schliesslich erneut abzentrifugiert. Das in Abb. 4.1 dokumentierte Ergebnis zeigt,
dass nach der siebten Zentrifugierung der Sedimentationsreine (Abb. 4.1 (g)) kein
I6slicher Anteil zu erkennen ist. Daraus folgt, dass keine Loslichkeit besteht oder
eine sehr geringe Restldslichkeit vorhanden ist, die unterhalb der hier gegebenen
Nachweisgrenze liegt.

Um eine Restloslichkeit quantitativ genauer einzugrenzen, wurde eine moglichst ge-
ringe Menge PTCDA (0,004 Gewichtsprozent) in 8CB eingewogen und durch Abzen-
trifugieren (vgl. Kap. 3.3) ermittelt, ob sich selbst bei diesem minimal einstellba-
ren Gewichtsanteil eine optisch nachweisbare Menge Sediment bildet. Das Ergebnis
(Abb. 4.2 (a)) zeigt, dass sich trotz der extrem geringen Menge PTCDA in 8CB ein
deutlich sichtbares Sediment in Form eines kérnigen Streifens an der Vorderseite der
Tubuswand gebildet hat, wahrend das 8CB farblos milchig blieb.

Aus dem Ergebnis lasst sich schliessen, dass eine Loslichkeit - falls sie Gberhaupt
vorhanden ist - weit unterhalb von 0,004 Gewichtsprozent PTCDA in 8CB (entspre-
chend einem molaren Verhaltnis von PTCDA : 8CB = 1 : 34.500) liegen muss.

Schlussfolgerung

Die Resultate weisen darauf hin, dass es sich beim Gemisch PTCDA/8CB entgegen
der Beschreibungen in [218, 242] nicht um eine Lésung von PTCDA in 8CB handelt.
Vielmehr sind die Ergebnisse mit dem Vorliegen einer Suspension von festen PTCDA-
Partikeln in 8CB als Matrix vereinbar. Demnach wirkt 8CB als Bindemittel.
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4.2 \Vergleich mit dem Gemisch QAC/8CB

Wenn PTCDA nicht als Farbstoa gel6st, sondern als praktisch unlésliches Pigment
(vgl. Kap. 2.3.3) in 8CB als Bindemittel suspendiert ist, und wenn sich aus dieser
Suspension heraus hochgeordnete Monolagen auf Graphit ausbilden (vgl. Kap. 6),
sollten auch andere mit PTCDA vergleichbare Pigmentpulver, vermengt mit 8CB,
zu einem self-assembly von Monolagen auf Graphit fihren. Um dies zu testen,
wurde unter sonst gleichen Praparationsbedingungen (vgl. Kap. 3.2.3) das PTCDA
durch das Pigment QAC ersetzt, bei dem es sich ebenfalls um ein kondensiertes
heterozyklisches Ringsystem handelt (vgl. Kap. 3.1.2).

Adsorbatbildung

Wie in Kapitel 5.1 ausfuhrlich dargelegt wird, kommt es auch bei QAC-Proben zur
Bildung von Doménen unterschiedlicher Orientierung auf der Graphitobertéache. Die
Untersuchung der Domanenstruktur macht deutlich, dass sich die linear verlaufenden
Ketten, aus denen die Domanen bestehen, mit einer Uber das Kraftfeldverfahren
berechneten supramolekularen Kette aus QAC-Molekulen decken (Abb. 5.2) und es
sich somit um Adsorbatdoménen aus QAC-Monolagen handelt.

Diese Ergebnisse machen deutlich, dass auch QAC uber das Probenpraparations-
verfahren der Mischung mit 8CB, wie es in Abschn. 3.2.3 beschrieben wurde, zur
Adsorption auf Graphit gebracht werden kann.

Loslichkeitsanalyse

Um zu prifen, ob die Adsorbatbildung von QAC ebenfalls aus einer moglichen Sus-
pension von QAC in 8CB heraus erfolgt, wurden Loslichkeitsanalysen durchgefuhrt.

Zur Bestimmung einer Loslichkeitsobergrenze wurde eine minimal wagbare Menge
QAC (10 ug) so mit 8CB vermischt, dass sich ein molares Verhaltnis von 1 Mol
QAC zu 1,09:10° Mol 8CB und somit eine Konzentration von rund 10 ppm QAC
ergab. Nach Erwarmung und Zentrifugieren dieser Probe (vgl. Abschn. 3.3) wurde
untersucht, ob sich aus dieser geringen Menge heraus noch QAC-Sediment an der
Tubuswand nachweisen lasst. Wie das Ergebnis in Abb. 4.2 (b) zeigt, hat sich trotz
der sehr geringen eingewogenen Menge QAC ein nachweisbares Sediment in Form
eines rotlichen Streifens an der Tubuswand gebildet, wahrend das 8CB farblos blieb.
Aus dieser gut erkannbaren Menge lasst sich schliessen, dass eine Loslichkeit weit
unterhalb von 10 ppm QAC in 8CB liegen muss?.

LFolgeexerimente auf Basis einer Verdiinnungsreihe legen nahe, daB eine Léslichkeit unter 1ppm
liegen mul. Die Unsicherheit in der Mengenbestimmung ist jedoch hdher. Als Ergebnis 1aBt sich
jedoch aussagen, dal eine evtl. Restldslichkeit tatséchlich weit unterhalb von 10 ppm liegen muR.
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Uber folgende Berechnungen wurde nun ermittelt, wie gross eine mogliche Restls-
lichkeit des QAC theoretisch sein muss, um die im STM beobachtbare hohe Ad-
sorbatbedeckung zu erklaren. Eine vollstdndige Bedeckung von HOPG durch ein
QAC/8CB-Gemisch konnte mit einer Gemisch-Menge von minimal 0,49 mg erzielt
werden. Bei einem Anteil von 10 Gewichts-% QAC-Pulver in 8CB errechnet sich
damit der Anteil von reinem 8CB auf 0,44 mg (0,49 mg - 0,049 mg = 0,44 mg).
Nach der Formel

A
A, ==—2.N 4.1
4. N, (4.1)
ergibt sich die Anzahl der auf HOPG aufgebrachten 8CB Molekiile A,, zu 9,10-10'7.
Dabei bezeichnet A, die aufgetragene Menge in Gramm, M das Molekulargewicht
(Mgep=291,4362 g/Mol) und N, die Avogadro-Konstante.

Durch Vermessung der Einheitszelle von QAC-Adsorbat (vgl. Abbildung 5.3) ergibt
sich eine Flache von 1,14 nm?. In dieser Flache ist genau ein QAC Molekdil enthal-
ten. Da HOPG-KTristalle mit einer Oberfache von rund 1cm? verwendet wurden,
errechnet sich die Gesamtzahl von adsorbierten QAC Molektilen auf einem HOPG
Kristall zu 10*QAC Molekilen (10" nm = 1 cm; 1 nm? - 107 = 10** cm?) gemass

1 QAC , 10" QAC
1,14 nm2 1,14 cm2?’

Durch Normierung auf 1 nm? ergibt sich:

0,8772 QAC , 8,77-10% QAC
1nm2 1 cm?

Somit waren 8,77 - 10 geloste QAC-Molekuile notwendig, um eine Monolage Uber 1
cm? bilden zu kénnen. Das bedeutet gleichzeitig, dass in den eingewogenen 9,10-10'"
8CB Molekilen mindestens 8,77 - 103 QAC Molekule enthalten sein missen, um
die beobachtete Bedeckung von HOPG durch gelostes QAC zu erreichen. Durch
Normierung dieses Mengenverhéltnisses auf 1 QAC Molekal (9,10-10'7/8,77 - 10'3)
ergibt sich schliesslich ein Konzentrationsverhéaltnis von 1 QAC : 1,13-10* 8CB. Dies
bedeutet letztlich, dass eine Mindestkonzentration von rund 100 ppm gelostem QAC
in 8CB notwendig wéare, um im vorliegenden Experiment zur beobachteten Monola-
genbedeckung durch QAC zu fluhren.

Eine Gegenuberstellung mit der oben ermittelten Loslichkeitsobergrenze von weit un-
ter 10 ppm zeigt Klar, dass die Anzahl potentiell geloster QAC-Molekile mindestens
um den Faktor 10 unterhalb der fur die Bedeckung notwendigen Menge liegt.

Um die zusatzlich fir die Bedeckung notwendigen Molekule als gelostes Adsorptiv
zur Verfigung zu haben, muss ein Gleichgewicht zwischen Losung und Festkorper-
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Abbildung 4.3: Konfokale Raman-Mikroskopie und -Spektroskopie eines QAC/8CB-
Gemisches, aufgetragen als diinne Schicht auf einen Glastrager. Das Abbild wurde unter
Anwendung eines Summen..Iters von 2392-3593 Wellenzahlen aus Raman-Spektren errech-
net, die an jedem Pixel aufgenommen wurden. Parameter: Punkte pro Linie: 150. Linien
pro Bild: 150. Scan-Breite und Hohe: jeweils 20 um. Integrationszeit: 0,1 s. Scange-
schwindigkeit: 15 s/Linie (Trace), 0,25 s/Linie (Retrace). Anregungswellenlange: 532,11
nm. Aufnahmen: M. Bauer.
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phase der Nanokristalle durch Lésung und Dizausion aufrechterhalten werden. Al-
lerdings lasst sich die oben genannte nahezu vollstandige Bedeckung von HOPG
durch QAC auch bereits unmittelbar nach Auftragen eines Gemisches beobachten.
Da bei Raumtemperatur das Flussigkristall 8CB in der Phase ,,smektisch A“ mit
einer dynamischen Viskositat von 100 mPas vorliegt [224], kann eine relativ schnel-
le Diausion der verhaltnismassig grossen QAC-Molekile durch 8CB ausgeschlossen
werden. Daher lassen sich die Beobachtungen nur sehr schwer durch eine Vermitt-
lung der Adsorption durch Lésung und Diausion von QAC innerhalb der 8CB Matrix
erklaren.

Zusatzlich zur Sedimentation wurde eine Analyse der QAC/8CB-Mischung mittels
konfokaler Raman-Mikroskopie in Zusammenarbeit mit M. Bauer, AG Nanomani-
pulation Dr. R. Stark (LMU), durchgefihrt. Ziel der Analyse war es, die Mischung
auf Aggregate des QAC hin zu untersuchen, wie sie im Falle einer Suspension zu
erwarten waren. Das Mikroskopiebild in Abbildung 4.3 (a) zeigt die raumliche In-
tensitatsverteilung eines QAC-spezi..schen Frequenzbandes. An den mit a, b und
¢ markierten Stellen wurden Fluoreszenzspektren gewonnen und in Abbildung 4.3
einander gegentbergestellt. Im Vergleich wird deutlich, dass sich Areale, wie sie von
Stelle ,,b* repréasentiert werden, klar von Zwischenbereichen unterscheiden (a, c), in
denen die Fluoreszenzintensitat und der Spektralverlauf reproduzierbar gering bzw.
Fach ist. Diese Beobachtung lasst sich mit einer extrem inhomogenen Verteilung
des QAC innerhalb des 8CB erklaren, was auf das Vorliegen einer Suspension von
Nanokristallen und deren Aggregaten zurickgefihrt werden kann.

Schlussfolgerung

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass auch bei QAC eine - wenn Uberhaupt beste-
hende - extrem geringe Loslichkeit in 8CB besteht. Die deutlich nachweisbare Menge
an Sediment in Abb. 4.2 (b) grenzt die Loslichkeit auf einen Wert von weit unter 10
ppm QAC in 8CB ein. QAC ist demnach in 8CB unter den vorliegenden Préapara-
tionsbedingungen nahezu unléslich. Die hohe Bedeckung von HOPG durch QAC
im oben genannten Experiment erfordert dagegen eine Restldslichkeit von minde-
stens 100 ppm. Vor diesem Hintergrund lasst sich eine Adsorbatbildung allein durch
geloste QAC-Molekiile in 8CB nicht erklaren.
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Abbildung 4.4: STM-Aufnahmen von Proben aus einer Mischung von QAC/Vitamin K1
(a,b) und QAC/Alkydharz (c,d). Bildbreite: 13,6 nm (b), 27,9 nm (d).

4.3 Prufung von Eintussfaktoren auf die Adsor-
batbildung

4.3.1 Die mogliche Rolle der Flussigkristalleigenschaften

Da es sich beim Bindemittel 8CB um ein Flussigkristall handelt, besteht die Mog-
lichkeit, dass die geordnete Struktur des smektischen 8CB und/oder besondere mo-
lekulare Eigenschaften die Adsorption der Pigmentmolekile auf Graphit vermittelt
oder zumindest beeinfusst. Um dies zu testen, wurde unter Beibehaltung eines aus-
gewahlten Adsorptivs (QAC) das Bindemittel 8CB durch andere Substanzen ersetzt.
Im Test erwiesen sich Vitamin K1 und Alkydharz (vgl. Kap. 3.1.3) als geeignete
Ersatz-Bindemittel.

Um zunéchst zu prufen, ob diese beiden alternativen Substanzen selbst Adsorbate auf
Graphit ausbilden und ggf. wie diese Strukturen von QAC-Strukturen unterschieden
werden koénnen, wurden reine Vitamin K1- bzw. Alkydharz-Proben mit dem STM
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untersucht. Wie sich zeigte, liess sich bei den tblichen experimentellen Bedingungen
(Raumtemperatur, Luft) bei keiner der Substanzen eine Adsorbatbildung auf Graphit
nachweisen.

Nachdem sich mit diesen Voruntersuchungen ausschliessen liess, dass mogliche Ad-
sorbatstrukturen auch auf das jeweilige Bindemittel selbst zurtickgeflhrt werden kon-
nen, wurden Mischungen aus Vitamin K1/QAC sowie Alkydharz/QAC hergestellt
und Proben mittels STM auf eine Adsorbatbildung hin untersucht. Abb. 4.4 zeigt,
dass sich sowohl im Fall von Vitamin K1 (4.4 (a,b)) als auch im Fall des Alkyd-
harzes (4.4 (c,d)) auf der Graphitoberf&ache unterschiedlich orientierte Domanen aus
zueinander parallelen, kettenformigen Strukturen mit einer zur Kettenachse nahezu
senkrechen Substruktur gebildet haben. Wie ein Vergleich dieser Merkmale mit der
in Kapitel 5.1 beschriebenen QAC-Struktur zeigt, sind die Strukturen in Abb. 4.4
typisch fur QAC-Adsorbate, wie sie sich auch aus 8CB/QAC- Mischungen bilden.

Aus dieser Beobachtung lasst sich schliessen, dass QAC-Adsorbate auf Graphit unter
den gegebenen Préaparationsbedingungen nicht nur aus 8CB, sondern auch aus an-
deren Bindemitteln heraus entstehen und dabei dieselbe supramolekulare Struktur
ausbilden. Daraus folgt, dass spezielle Eigenschaften des 8CB wie seine tussigkri-
stallinen Phasen oder seine Molekilform keine spezi..sche Rolle bei der Art des hier
untersuchten Adsorptionsprozesses spielen und allein die unspezi..sche Eigenschaft
als Bindemittel von Bedeutung ist.

4.3.2 Die mogliche Rolle des STM-Spannungspulsens bei der
Adsorbatbildung

Adsorbatstrukturen der hier untersuchten Proben lassen sich in der Regel erst nach-
weisen, wenn einige Spannungspulse (vgl. Kap. 3.2) an die STM-Spitze gegeben
werden. Dies wirft die Frage auf, ob das Spannungspulsen mdoglicherweise auch
selbst zur Adsorbatbildung beitragt.

Die systematische Anwendung von Spannungspulsen ist erforderlich, da nach Eintau-
chen der STM-Spitze in den viskosen Film des Adsorptiv/8CB-Gemisches (vgl. Kap.
3.2.3) und anschliessender Anndherung an die Substratobertéche die Abbildungsqua-
litdt der Spitze mangelhaft ist. Der Grund ist, dass nach dem Eintauchen der Spitze
in den optisch intransparenten Film (Farbpigmente!) optisch keine Information tber
den Abstand zwischen Spitze und Graphitobertéache gewonnen werden kann. Das En-
de der Annéherung wird daher Uber einen leichten, beabsichtigten ,,crash* der Spitze
in die Graphitobertache festgestellt. Dieser mechanische Kontakt vermindert zwar
die anfangliche Qualitat der Spitze, doch lasst sich die Qualitat sehr einfach durch
Spannungspulse wieder verbessern, sobald die Spitze mittels Mikrometerschraube et-
was zuruckgezogen wird. Durch dieses Anndherungsverfahren lasst sich jedoch nicht
ausschliessen, dass das Spannungspulsen selbst einen Beitrag zur Adsorbatbildung
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Abbildung 4.5: STM-Aufnahme von Adsorbatstukturen einer QAC-Probe, abgebildet
ohne vorherige Anwendung von Spannungspulsen. Messelektronik: SPM 1000, RHK Tech-
nology. Richtung der schnellen Scanbewegung: horizontal. Aufnahme: S. Lappe.

leistet. So lasst sich z.B. vermuten, dass durch das hohe elektrische Feld am Ende
der Spitze eventuell ein Zerfall der in der Nahe der Spitze be..ndlichen Nanokristalle
mit anschliessender Molekuladsorption auf der Substratoberféche statt..ndet.

Um zu prifen, ob ein Einfuss des Spannungspulsens auf die Adsorbatbildung be-
steht, wurde in einer frisch praparierten Probe mit QAC als Adsorptiv mit Hilfe
der kommerziellen STM-Steuerelektronik SPM 1000, RHK Technology (vgl. Kap.
3.4.4) und unter Verwendung einer Ptlr-Spitze eine Anndherung in so feinen Schrit-
ten durchgefuhrt, dass ein ,,crash* vermieden werden konnte. Wie das Ergebnis des
anschliessenden Scans (Abb. 4.5) zeigt, konnte dadurch eine Abbildungsqualitat der
Spitze erhalten werden, die auch ohne Spannungspulsen noch ausreichend flr die Ab-
bildung von Strukturen war. In dieser Abbildung lassen sich Doméanen aus linearen,
streng parallelen Strukturen erkennen, die im Vergleich mit Ergebnissen aus Kapitel
5 und 7 eine starke Ahnlichkeit mit typischen QAC Monolagen aufweisen. Auch eine
Vermessung der Abstéande zwischen zwei linearen Strukturen ergibt mit 2,02 +0,05
nm einen Wert, der mit dem relaxierten Abstand von zwei QAC-Nanodrahten (vgl.
Kap. 5) im Rahmen der Messungenauigkeit tbereinstimmt.

Aus den Ergebnissen lasst sich schliessen, dass Spannungspulse keinen nachweisbaren
Eintuss auf den Prozess der Adsorbatbildung haben.
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4.4 Theorie der supramolekularen Festphasenbe-
netzung

Aus den vorgestellten Beobachtungen lasst sich schliessen, dass es sich bei der Mi-
schung PTCDA/8CB sowie dem Vergleichssystem QAC/8CB nicht um Ldsungen
handelt, bzw. eine Loslichkeit deutlich unterhalb der hier gegebenen Nachweisbar-
keitsgrenze sowie unterhalb der zum beobachteten Adsorbat-Bedeckungsgrad erfor-
derlichen Anzahl geloster Molekdle liegt (vgl. Abschn. 4.2). Das Flussigkristall 8CB
wirkt demnach als Bindemittel, in dem Pigmentpartikel suspendiert sind. Bei der
Bildung von Adsorbat aus dem Mischsystem heraus spielen spezi..sche Eigenschaften
des 8CB in bezug auf seine Molekularstruktur oder seine Flissigkristalleigenschaften
keine Rolle, da sich z.B. QAC- Adsorbate mit gleicher supramolekularer Struktur
auch aus Praparaten bilden, in denen 8CB durch andere Stoxe ersetzt wurde.

Da nach diesen Beobachtungen eine klassische Adsorption an einer tussig/fest-Grenz-
Fache kaum zu erklaren ist, stellt sich nun die Frage, wie es in einem solchen System
zur Adsorbatbildung auf Graphit kommen kann.

4.4.1 Hypothese zur Adsorbatbildung

Um den Widerspruch zwischen der spontanen Adsorbatbildung mit hoher Bedeckung
des Substrats und der praktischen Unléslichkeit der Adsorptive aufzulésen, wurde
ein alternatives Modell der Adsorbatbildung entwickelt. Fir dieses Modell wird an-
genommen, dass ein Prozess zur Bildung von Adsorbat fuhrt, der unmittelbar zwi-
schen suspendierten organischen Nanokristallen und der Obertédche des Substrats
vermittelt, ohne dass eine Lésung von Molekilen vorausgesetzt wird. Diese Annah-
me erfordert eine treibende Kraft, die einen spontanen, gerichteten Ubergang von
Molekilen von der Oberfé&che eines Nanokristalls auf die Obertéache des Substrats
bewirkt.

Zur Erklarung dieser Kraft wird folgendes Modell vorgeschlagen: Der grundlegende
Prozess des Ubergangs von Obertachenmolekiilen der Nanokristalle auf die Sub-
stratobertéache basiert auf einem Vorgang, der prinzipiell vergleichbar ist mit einer
Benetzung von Obertéachen durch fissige Tropfen. Bei einer klassischen Benetzung
handelt es sich um einen Vorgang, der zur Ausbreitung eines tussigen Tropfens auf
einer festen Oberfé&che fuhrt [251].
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Eine Oberfachenbenetzung ..ndet dann statt, wenn die Bedingung

O < 90° 4.2)

nach Gleichung

cos® = Js ~ sl (4.3)
Vi

erfallt ist. In dieser sog. Youngschen Gleichung [115] bezeichnet © den Kontakt-
winkel zwischen der ebenen Substratobertache und dem darauf liegenden tissigen
Tropfen, v, die freie Obertéachenenergie des Festkorpers, v, die Oberfachenspan-
nung der Flussigkeit und ~,, die Grenztéachenenergie zwischen dem Festkorper und
der Flussigkeit. Dabei ist die Bedingung (4.2) erftllt, wenn gilt:

Vs > Vst (44)

Die grundsatzlich bestimmbaren Grossen © und ~; sind fur das STM prinzipiell nicht
zuganglich, da topographische Informationen von spektroskopischen stets tUberlagert
werden (vgl. Kap. 2.4.1) und Wechselwirkungskrafte nicht quantitativ bestimmbar
sind. Andere mikroskopische Messtechniken wie z.B. das Konfokalmikroskop oder
das Rasterkraftmikroskop (AFM) erlauben es zwar, Kontaktwinkel an sehr kleinen
Fussigen Tropfen wie Mikrosphéren oder Nanotropfen zu messen [252, 253], doch sind
auch diese Verfahren fiir eine Untersuchung des hier vorliegende System ungeeignet.
Dies liegt darin begriindet, dass bei Vorliegen des angenommenen Benetzungspro-
zesses statt fussiger Tropfen - wie bei einer konventionellen Benetzung - kristalline
Nanopartikel und damit Festkoérper als Quelle fur den Adsorbat..Im wirken. Da-
mit ist fir das hier beschriebene System eine direkte Anwendung der Kklassischen
Gleichung (4.3) nicht moglich.

Um dennoch eine Uberpriufbare Hypothese Uber das hier vorliegende System formu-
lieren zu konnen, lasst sich folgende Betrachtung anstellen: Eine Benetzung stellt
einen Kompromiss zwischen der freien Obertachenenergie einer autiegenden Phase
und der Wechselwirkungsenergie an der Grenztéche dieser Phase zur Substratober-
téache dar. Ist die Wechselwirkungsenergie an der Grenztéache grosser als die Ober-
Fachenenergie der aufiegenden Phase, kommt es zu einer Benetzung des Substrates,
da dies zu einer Abnahme der freien Energie des Systems fuhrt [254]. Diese Relation
lasst sich auch tUber Wechselwirkungskrafte in Form der Adhasionskraft K 4 (Anzie-
hungskraft zwischen Teilchen an der Grenztéache zweier verschiedener Phasen) und
der Kohasionskraft K- (Anziehungskraft zwischen Teilchen innerhalb einer Phase)
ausdriicken. In bezug auf diese Bindungskréfte stellt sich die Benetzungsbedingung
somit in folgender Form dar [133]:

Ka> K¢ (45)
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Durch die Beschreibung der Benetzungsbedingung tber die auftretenden Kréafte zwi-
schen einzelnen Atomen bzw. Molekulen I&sst sich nun eine computerchemisch be-
rechenbare Relation auf Basis des molekularmechanischen Kraftfeldes (vgl. Kap.
2.6.3) ableiten: Da die im Kraftfeldverfahren berechnete Energiefunktion die Poten-
tialenergie eines chemischen Systems darstellt (vgl. Kap. 2.6.3), auf deren Grundla-
ge die Bindungsenergien von Molekilen sowohl zwischen zwei Phasen (F,;) als auch
innerhalb der Obertéche einer Phase (E)) berechnet werden kénnen, lasst sich in
Anlehnung an (4.5) die Benetzungsbedingung in der Form ausdrtcken:

Esk > Ek (46)

Auf Basis von (4.6) kann nun folgende Hypothese formuliert werden: Ein spontaner
Ubergang von Molekiilen aus der Obertache des Nanokristalls auf die Obertache des
Graphits ..ndet statt, wenn es zu einem physischen Kontakt zwischen beiden festen
Phasen kommt und dabei die Bindungsenergie zwischen einem Oberfachenmolekdil
des Nanokristalls und der Graphitobertéache grosser ist als die Bindungsenergie zwi-
schen den Oberfachenmolekilen des Nanokristalls selbst.

Aus dieser Hypothese ergeben sich folgende Vorhersagen:

¢ Die Adsorbatbildung sollte selektiv fir solche Substanzen sein, bei denen sich
die Beziehung (4.6) ergibt.

¢ Die Vermischung einer solchen Substanz mit einer viskosen Flussigkeit wie 8CB
sollte keine notwendige Bedingung fir eine Adsorbatbildung sein und allein ein
— wie auch immer zu Stande gekommener — Kontakt zwischen Nanokristallen
und Substrat die Bildung von Adsorbatmonolagen einleitet.

Bei einer Adsorption aus einer sehr geringen Restl6slichkeit sollten dagegen Relatio-
nen von Bindungsenergien keine Rolle spielen. In diesem Fall sollte 8CB (oder andere
Flussigkeiten) in der Funktion als Lésungsmittel eine notwendige Voraussetzung fur
eine Adsorbatbildung sein, wobei Unterschiede in der Fahigkeit zur Adsorbatbildung
zwischen verschiedenen Substanzen aus unterschiedlichen Loslichkeiten hervorgehen
sollten.

Um diese Vorhersagen zu prifen, wurden Bindungsenergien flr verschiedene Sub-
stanzen berechnet sowie Adsorptionsexperimente unter Ausschluss viskoser FlUssig-
keiten durchgefuhrt.

Berechnung von Bindungsenergien

Zur Prifung der Vorhersage, dass eine Adsorbatbildung mit der Erfullung der Be-
ziehung (4.6) korreliert, wurden computerchemische Berechnungen von Bindungs-
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energien mittels Kraftfeldrechnung (vgl. Kap. 2.6.3, 3.6) durchgefuhrt. Um die
Berechnungen auf eine maoglichst aussagekraftige Grundlage zu stellen, wurden aus
der Reihe der in dieser Arbeit verwendeten Molekile (vgl. Kap. 5.2.2) diejenigen
herangezogen und miteinander verglichen, die folgende Kriterien erfillen:

e gut erforschte Kristallstruktur (zur exakten Simulation der Kristallobertéchen)
e Molekile mit zueinander gegensatzlicher Adsorptionsneigung

e das Fehlen einer Adsorbatentwicklung ist durch eine grosse Datenbasis gesichert

Alle Kriterien wurden von QAC und Indigo erfillt. Beide Molekule gleichen sich
in ihrer linearen Anordnung von planaren Ringen, in der Position und Art der H-
Bricken (vgl. Kap. 3.1.2) sowie in ihren Pigmenteigenschaften (vgl. Kap. 2.3.3).
Von QAC unterscheidet sich Indigo strukturell nur durch seine zwei verbundenen
Indoxyl-Einheiten. In seinem Adsorptionsverhalten unter den hier gegebenen Bedin-
gungen unterscheidet es sich von QAC jedoch deutlich durch das Fehlen einer Adsor-
batbildung - ein Sachverhalt, der aufgrund sehr zahlreicher Experimente mit diesem
Molekl gut gesichert ist?>. Dabei konnte durch den Nachweis von 8CB-Adsorbat
stets ausgeschlossen werden, dass Indigo-Adsorbat allein in Folge einer mangelnden
Abbildungsqualitat des STM nicht nachgewiesen werden konnte.

Zur Bestimmung der Relation von Bindungsenergien einer Substanz wurden die Bin-
dungsenergien eines Molekdls jeweils in den verschiedenen Obertéachen des jeweiligen
Nanokristalls sowie die Bindungsenergie eines Molektils auf der reinen (0001) Ober-
tache des Graphits ermittelt.

Abbildung 4.6 fasst die Ergebnisse der Berechnungen flr beide Moleklle graphisch
zusammen. Zu erkennen ist, dass fir Indigo die Bindungsenergie eines Molekdls in
jeder der Flachen grosser ist als die Bindungsenergie zur Graphitobertache, so dass
sich eine zu (4.6) umgekehrte Relation ergibt. Dagegen zeigt sich im Falle des QAC,
dass die Bindungsenergie eines Molekiils in der Flache (010) unterhalb derjenigen zur
Graphitobertache liegt. Damit ist fur die Kristallfache (010) des QAC die Relation
(4.6) erfullt.

Eine Gegenuberstellung der Berechnungsergebnisse mit den experimentellen Beob-
achtungen zur Adsorbatbildung macht deutlich, dass fir diese Systeme die Erfillung
der Beziehung (4.6) mit der Fahigkeit zur Adsorbatbildung korreliert.

Um die Wahrscheinlichkeit einer zufélligen Korrelation einzugrenzen, wurden Bin-
dungsenergien fir weitere gut untersuchte Molektile mit Adsorbatbildung berechnet.

2 Auch fur Isoindolinon (CAS 5590-18-1) und Isoindolin (CAS 36888-99-0) besteht eine gut ab-
gesicherte Datenbasis zur fehlenden Adsorptionsfahigkeit unter der hier angewandten Préparation,
doch eine exakte 3D-Kristallstrukturanalyse ist bisher nicht verézentlicht.
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Abbildung 4.6: Berechnete molekulare Bindungsenergien von Indigo und QAC. Die Ener-
gien betragen im einzelnen: Indigo: 82 kcal/mol (100), 45 kcal/mol (010), 59 kcal/mol
(001), 36 kcal/mol auf HOPG. QAC: 73 kcal/mol (100), 41 kcal/mol (010), 62 kcal/mol
(001), 44 kcal/mol auf HOPG. Ergebnisse und Abbildung nach F. Jamitzky und T. Mar-
kert.
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Abbildung 4.7: Berechnete molekulare Bindungsenergien von PTCDA und Acridon. Die
geringeren Bindungsenergien von Acridon sind mit einem zu PTCDA um 50% geringeren
Molekulargewicht erklarbar. Die Energien betragen im einzelnen: PTCDA: 58,7 kcal/mol
(100), 78 kcal/mol (010), 85 kcal/mol (001), 65 kcal/mol auf HOPG. Acridon: 29 kcal/mol
(100),39 kcal/mol (010), 42 kcal/mol (001), 34 kcal/mol auf HOPG. Ergebnisse nach F.
Jamitzky und T. Markert.
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So sollte sich bei einem kausalen Zusammenhang zwischen Bindungsenergie- Verhalt-
nis und Adsorbatbildungsféhigkeit auch fir PTCDA die Beziehung (4.6) wegen seines
unter Abschnitt 4.1 beschriebenen Verhaltens ergeben. Wie die in Abbildung 4.7 zu-
sammengefassten Berechnungsergebnisse zeigen, ergibt sich tatsachlich fur PTCDA
eine Kristallfache (Flache (100)), deren Bindungsenergie fur ein Molekil unterhalb
des entsprechenden Wertes fur Graphit liegt. Ein gleiches Resultat ergibt sich fir das
Molekul Acridon. Damit besteht auch fur diese beiden Substanzen eine Korrelation
der Adsorbatbildung mit der Erfullung der Relation (4.6).

Die Ergebnisse stitzen somit die Hypothese, nach der ein benetzungséahnlicher Vor-
gang zwischen kristallinen Nanopartikeln und einer Graphitobertache zur Bildung
einer Adsorbatschicht fuhrt.

Adsorbatbildung ohne 8CB

Eine weitere Moglichkeit zur Prifung der vorgeschlagenen Hypothese ergibt sich
aus folgender Uberlegung: Falls tatsachlich molekulare Bindungsenergien der be-
stimmende Faktor fir die Bildung von Adsorbatmonolagen ist und ein benetzungs-
ahnlicher Vorgang statt..ndet, sollte allein ein Kontakt zwischen Nanokristallen und
Substrat eine Adsorption einleiten. Dabei sollte es unerheblich sein, ob dieser Kon-
takt durch die Auftragung einer Nanokristall- Suspension auf Graphit erfolgt oder
auf andere Weise zustandekommt. Folglich ware die Vermischung der hier verwen-
deten organischen Halbleiter und Pigmente mit einer viskosen Flussigkeit wie 8CB
keine notwendige Bedingung fiir eine Adsorbatbildung.

Um dies zu prufen, wurden Experimente zur Adsorption aus reinem QAC-Pulver,
d.h. ohne Vermischung mit 8CB vorgenommen. QAC wurde ausgewahlt, da seine
Adsorbatstruktur in Form sehr charakteristischer molekularer Ketten auch bei einer
verminderten Abbildungsqualitét der STM-Spitze leicht identi..zierbar ist.

Abbildung 4.8 a-c dokumentiert das Ergebnis eines Experimentes, bei dem eine Spa-
telspitze reines QAC Pulver direkt auf eine frisch praparierte Graphitoberfache auf-
gebracht wurde. In Abbildung 4.8 a-b zeigt sich eine Ansammlung aus f&chigen,
linearen und haufenférmigen Gebilden. Die Veranderungen zwischen Abbildung 4.8
(@) und (b), insbesondere am rechten Rande der Ansammlung in (a), lassen darauf
schliessen, dass es sich um relativ schwach verbundene Nanokristall-Aggregate han-
delt, aus denen das QAC-Pulver gemass den Herstellerangaben besteht, und nicht
um eine lokal gestorte Graphittopographie, deren Stabilitat gegentiber dem STM-
Scan wesentlich héher ware. Eine fur QAC-Monolagen typische Adsorbatstruktur
von parallelen, supramolekularen Ketten lasst sich in den Bildern a-b jedoch nicht
nachweisen. Auch in einem Detailscan eines Haufens (Abb. 4.8 (c)) ist weder auf der
Haufenoberfache noch in dessen Umgebung eine QAC-Adsorbatstruktur auszuma-
chen. Da jedoch in der Umgebung des Haufens die atomare Struktur des Graphits



4.4. THEORIE DER SUPRAMOLEKULAREN FESTPHASENBENETZUNG 83

Abbildung 4.8: STM-Abbildungen von Proben mit reinem QAC-Pulver auf Graphit. (a-
c): ohne weitere Behandlung der Pulverautage. (d-f): nach Verreibung von QAC-Pulver
auf Graphit und anschliessender Entfernung des QAC-Pulvers durch eine aufgelegte Po-
lymerfolie. Scanparameter: (a-b): 1t=35nA, Ut=0,10V. (c): It=7nA, Ut=0.05V. (d):
It=55pA, Ut=1V (e-f): 1t=200pA, Ut=1V.

erkennbar ist, lasst sich ausschliessen, dass das Fehlen von QAC-Adsorbatstrukturen
auf eine mangelhafte Abbildungsqualitat der STM-Spitze zurtickzuftihren ist.

Der Umstand, dass QAC-Adsorbatmonolagen nach der oben beschriebenen Pro-
benpraparation nicht nachgewiesen werden kénnen, lasst sich damit erkléren, dass
sich entweder keine Monolagen bilden oder dass diese erst durch Entfernen der
Nanokristall-Aggregate freigegeben werden missen, um nachweisbar zu sein.

Um die letztgenannte Mdglichkeit zu prifen, wurde auf derselben Probe das QAC-
Pulver mittels einer Polymerfolie unter sehr leichtem Druck parallel zur Graphito-
bertéche verschoben und verteilt. Durch die anschliessende Entfernung der Folie, an
der ein grosser Teil des Pulver haften blieb, wurde die Graphitobertéache von QAC-
Aggregaten weitgehend befreit. Nach dieser Probenbehandlung wurde ein Oberta-
chenareal fir STM-Untersuchungen ausgewahlt, auf dem optisch kein QAC-Pulver
mehr zu erkennen war. Diese Auswahl wurde unter der Annahme getrozen, dass auf
solchen Arealen mdglicherweise gebildete Adsorbatmonolagen freigelegt wurden.

Abbildung 4.8 (d-f) zeigt das Ergebnis dieser Probenbehandlung. In Abbildung 4.8
(d-e) sind neben den Nanokristall-Aggregaten mit ausgepragtem topographischen
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Anteil im STM-Signal auch vollig ebene Doménen aus streng parallelen, linearen
Strukturen zu erkennen. Eine Vermessung dieser parallelen Strukturen anhand der
Detailaufnahme (Abb. 4.8 (f)) und ein Vergleich der Resultate mit den Strukturun-
tersuchungen aus Kap. 5.1 macht deutlich, dass es sich bei diesen Strukturen um die
supramolekularen Ketten von QAC-Monolagen handelt.

Aus den Ergebnissen lasst sich schliessen, dass die Bildung von QAC-Adsorbatmono-
lagen prinzipiell auch ohne Vermittlung des 8CB erreicht werden kann. Damit be-
schrankt sich die Rolle von 8CB auf die Funktion eines Hilfsmittels, das die Herstel-
lung und Untersuchung von Adsorbatmonolagen lediglich erleichtert. Als Ursache fir
diesen unterstitzenden Ecekt kann angenommen werden, dass suspendierte Nano-
kristalle nach einem Substratkontakt und einer nach Relation (4.6) erfolgten Bildung
einer Monolage wieder in Suspension gehen und damit die Adsorbatschicht freigeben.

Damit bestatigen die Beobachtungen die Vorhersage, nach der allein ein direkter
Kontakt von Nanokristallen mit dem Substrat eine Adsorbatbildung einleitet und
eine Suspendierung von Adsorptivpulver in viskosen Flussigkeiten wie 8CB keine
Voraussetzung fur die Entstehung von Monolagen ist. Dies lasst sich als weitere
Unterstitzung der hier vorgeschlagenen Hypothese werten, nach der die Relation
molekularer Bindungsenergien an der Grenziache zwischen Nanokristall und Gra-
phitsubstrat der entscheidende Parameter flir die Auslosung einer Adsorbatbildung
ist.

In einem Kontrollexperiment mit feingemahlenem Pulver des Molekiils Indigo konn-
ten unter sonst gleichen Bedingungen, d.h. nach trockener Aufbringung ohne Ver-
mittlung des 8CB sowie anschliessender Entfernung des reinen Pulvers von der Ober-
Féache, keine Monolagen auf Graphit nachgewiesen werden. Dieses Ergebnis kann als
weitere Unterstitzung der Theorie gewertet werden, dass die Relation molekula-
rer Bindungsenergien der bestimmende Faktor fur die Bildung der hier diskutierten
Monolagen-Adsorbate ist, da es im Falle des Indigo auch bei einem direkten Kontakt
von Indigopartikeln mit dem Substrat zu keiner molekularen Adsorption kommen
sollte (vgl. Abb. 4.6).

4.4.2 Theorie zur Adsorption ungeldster Molekile

Gestutzt auf die hier beschriebenen Beobachtungen und Berechnungen l&sst sich aus
der vorgeschlagenen Hypothese zur Adsorbatbildung folgende Theorie formulieren:

Nanokristalle mit nichtkovalenten Bindungen (sogenannte ,,weak molecular solids*
[251]) wie organische Halbleiter und Pigmente kdnnen beim physischen Kontakt mit
einer durch starke kovalente Bindungen gebildeteten Kristallobertache wie Graphit
(sogenannte ,,hard solids* [251]) einem Prozess unterliegen, der sich vom Ergebnis
her mit der Benetzung von Oberfachen durch fUssige Tropfen vergleichen l&sst.
Dieser Prozess fuhrt unter Umgebungsbedingungen zur Ausbildung von geordneten
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selbstassemblierten Adsorbat-Monolagen.

Die Monolagen entstehen durch einen spontanen Ubergang von Molekiilen aus der
Obertache der Nanokristalle auf die Obertache des Graphits, wobei der Ubergang an
der Grenztache der beiden festen Phasen stattindet. Zu einem Ubergang kommt es,
wenn sich eine treibende Kraft ergibt, die aus dem Unterschied der Betrdge molekula-
rer Bindungsenergien in der Form (4.6) entsteht. Sobald sich an der Benetzungstache
eines Nanokristalls zum Substrat eine Adsorbat-Monolage gebildet hat, ..ndet kein
weiterer Ubergang mehr statt, da mit der Monolage eine neue Grenztéche zum Na-
nokristall entstanden ist, fir die die Relation (4.6) nicht mehr erfullt ist. Dadurch
kommt das Schichtwachstum nach Ausbildung einer Monoschicht von selbst zum
Stillstand. Bei einer Suspendierung im Bindemittel bleibt der Nanokristall mobil.
Er kann sich dadurch von der Benetzungsschicht z.B. durch Fliessbewegungen des
Bindemittels beim Auftragen der Suspension auf das Substrat oder durch eine Im-
pulstibertragung der scannenden STM-Spitze wieder entfernen und so die Monolage
freigeben.

Fur diese Form der Adsorbatbildung und dem self-assembly ungel6ster Molekle
wird die Bezeichnung ,,Supramolekulares self-assembly durch Festphasenbenetzung*
(engl. ,,supramolecular solid/solid wetting self-assembly*‘) oder kurz ,,Supramoleku-
lare Festphasenbenetzung® vorgeschlagen. Mit ,,Festphasenbenetzung® wird ausge-
driickt, dass eine Benetzung einer festen, kristallinen Phase (Substrat) durch eine
andere feste Phase (supramolekularer Kristall) erfolgt und damit ein self-assembly
an der fest/fest-Grenztéche statt..ndet.

4.4.3 Abgrenzungen

Der vorgeschlagene Begria unterstreicht den Unterschied zum self-assembly geltster
Molekule an der Grenztéche zwischen fissigen Tropfen und Substrat (Grenztéache:
fest/%ssig) sowie zum Schichtwachstums durch Molekularstrahlepitaxie bzw. Gas-
phasenabscheidung (Grenztéache: fest/gasformig).

In der Literatur zur Katalyseforschung wird unter dem Begriz ,,solid/solid wetting*
[254] ein Vorgang diskutiert, der mit dem hier vorgestellten Prozess zwar verwandt
ist, jedoch allein bei anorganischen Metalloxiden beobachtet wurde und in einem
weitaus hoheren Temperaturbereich (700 - 1000 °K) sowie Uber eine weit langere
Zeitdauer von mehreren Stunden bis Tagen statt..ndet (Pellets auf Oberfache[255],
Mikropartikel auf Obertache [256], mechanische Pulvermischung [257]). Eine Verbin-
dung von solid/solid wetting mit supramolekularer Chemie und self-assembly sowie
eine Verwendung im Kontext von organischer Halbleiteradsorption und bottom-up
Nanofabrikation wurde bislang jedoch nicht beschrieben.

Der in Verbindung mit Molekularstrahl- und Gasphasenepitaxie gebrauchliche Begriz
»wetting layer*, der sich bei einer Heteroepitaxie mit Stranski-Krastanov-Wachstums-
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modus auf das anfangliche Schichtwachstum vor Einsetzen eines Inselwachstums be-
zieht (siehe z.B. [258]), lasst sich vom Prozess der supramolekularen Festphasenbe-
netzung vor allem Uber die treibende Kraft abgrenzen, die fir die Entstehung eines
Adsorbats verantwortlich ist: Diese Kraft ist im Falle des wetting layers die Kineti-
sche Energie von Molektlen, die z.B. durch den erzeugten Molekularstrahl auf die
Substratobertéche tremen, wahrend bei der Festphasenbenetzung unterschiedliche
Potentialenergien eine treibende Kraft erzeugen, die zur Adsorption fuhrt.

Auch bei der sog. ,,solid phase-epitaxy (SPE)“ (z.B. [259]) wird auf klassische Ver-
fahren wie Molekularstrahl- oder Gasphasenabscheidung zurtickgegricen, um eine
Anlagerung des gewlnschten Materials auf ein Substrat zu erreichen. Dabei bildet
sich zunachst ein amorpher Film, der durch Erhitzen des Substrats (ca. 500°C) in
eine einkristalline epitaktische Schicht umgewandelt wird. Auch in diesem Fall un-
terscheidet sich das Verfahren grundlegend hinsichtlich der treibenden Kraft, die zu
einer Adsorption bzw. Anlagerung auf dem Substrat fuhrt sowie in der notwendigen
Energie und dem experimentellen Aufwand..

Mit dem Begria ,,dry deposition® [260] wird schliesslich ein Verfahren bezeichnet,
bei dem unter Ultrahochvakuum ein Pulver aus Kohlenstoa-Nanordhren ber eine
Glasfaserplatte direkt auf einem Substrat deponiert wird. Bei diesem Ansatz wer-
den bereits durch kovalentes self-assembly (vgl. Abschn. 1.2.1) gebildete Strukturen
durch mechanischen Kontakt auf einer Oberféche angelagert. Im Unterschied zur
supramolekularen Festphasenbenetzung ..ndet hierbei weder eine strukturelle Neubil-
dung auf der Substratoberféche statt noch kommt es zu einer Phasenumwandlung.
Die Methode ermdglicht eine rein passive Autagerung isolierter, bereits fertig aus-
gebildeter Nanostrukturen — geordnete epitaktische Schichten werden nicht erzeugt.

4.4.4 Zusammenfassung

Die hier vorgestellten Beobachtungen werden als Ergebnis eines Adsorbatbildungs-
prozesses gedeutet, der an der Grenztache zwischen zwei festen Phasen (Nano-
kristall/Substrat) zum self-assembly organischer Molekule fuhrt. Die vorgeschla-
gene Theorie der ,,supramolekularen Festphasenbenetzung“ erkléart diesen Prozess
als self-assembly infolge eines direkten Ubergangs von Molekiilen aus Nanokristall-
Obertachen auf ein Graphitsubstrat. Dabei ..ndet ein Ubergang unter der Bedingung
statt, dass die Bindungsenergie eines adsorbierten Molekulls zur Substratoberféche
grosser ist als die Bindungsenergie eines Molekils innerhalb einer Obertéche des
Nanokristalls. Diese Bedingung lasst auf eine Ahnlichkeit des Verhaltens der nano-
skopischen Kristalle mit einer klassischen Benetzung von Oberfachen durch fissige
Tropfen schliessen, unterscheidet sich von dieser jedoch durch das Vorliegen zweier
fester Phasen.



Kapitel 5

Charakterisierung von
Festphasenbenetzungs-Adsorbaten

Uber das in Kapitel 3.2.3 beschriebene Praparationsverfahren, das nach den Ergeb-
nissen von Kapitel 4 zu einer supramolekulare Festphasenbenetzung fuhrt, konnten
im Rahmen dieser Arbeit zahlreiche organische Substanzen zur Adsorption auf Gra-
phitobertichen unter Umgebungsbedingungen gebracht werden. Einen Uberblick
Uber alle Molekdle gibt Abschn. 5.2.2. Aufgrund der hohen Bedeutung von QAC fir
diese Arbeit (vgl. Kap. 4, 7) wurde eine detaillierte Strukturbestimmung und Cha-
rakterisierung durchgefthrt, wahrend fur die anderen in diesem Kapitel vorgestellten
Adsorbate nur auf die Gitterparameter kurz eingegangen wird.

5.1 Chinacridon

5.1.1 Charakterisierung der Ausgangssubstanz

Chinacridon ist als rotes Pulver erhéltlich. Die mittlere Korngrdsse der Primarpar-
tikel wird mit Werten zwischen 60-70 nm angegeben [174]. Um diese Werte flr das
hier verwendete Produkt zu tberpriifen und einen Uberblick (iber das Aggregations-
verhalten der Primarpartikel zu erhalten, wurden Aufnahmen des Pulvers mit einem
Rasterelektronenmikroskop in Zusammenarbeit mit K. Macknapp gewonnen.

Abbildung 5.1 zeigt Korner in sehr unterschiedlicher Grosse. Die Vermessung der
Korrugation eines ausgewahlten Kornes (Abb. 5.1 (b)) ergibt Werte zwischen 60-
80 nm fir die kleinsten sicher autdsbaren Strukturen. Diese Werte lassen darauf
schliessen, dass es sich bei den Substrukturen um Primarpartikel (Nanokristalle)
handelt, die sich zu grdsseren Aggregaten lose zusammengeschlossen haben. Die
nanokristalline Form lasst sich dabei aus Raman-Spektren erschliessen (Abb. 5.6).

87
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Abbildung 5.1: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme eines QAC-Aggregats. (a) Uber-
sichtsaufnahme einer kleinen Menge QAC Pulver. (b) Detailaufnahme eines ausgewahlten
Aggregats. Der Durchmesser der durch Pfeile markierten Substruktur betragt 67 +3 nm.
Aufnahme: K. Macknapp (Deutsches Museum).

5.1.2 Strukturbestimmung

Die STM-Aufnahme von Abb. 5.2 zeigt, dass sich adsorbierte QAC-Molekdle zu einer
supramolekularen Struktur mit linearem Verlauf zusammenschliessen. Die Periodi-
zitat entlang der linearen Struktur weist eine Gitterkonstante von 0,70 + 0,02 nm
auf, wahrend sich fur die Breite der Kette ein Wert von 1,63 + 0,02 nm ergibt. Auf
Basis dieser Werte wurden Kraftfeldrechnungen (vgl. Kap. 3.6) durchgefuhrt, de-
ren Ergebnis graphisch dargestellt und Uber die STM-Aufnahme der QAC-Struktur
gelegt wurde. Nach diesen Berechnungen geht die lineare Struktur aus einer durch
H-Briicken (dargestellt als Punktlinie) gebildeten supramolekularen Verkettung von
Fach auf Graphit adsorbierten, parallel zueinander orientierten QAC-Molekulen her-
vor. Dabei zeigt sich, dass die Linearitat der Kette das Ergebnis der sich genau
gegenuber liegenden Positionen der H-Donoren und -Akzeptoren im QAC-Molekl
ist, was zu einem quasi-eindimensionalen H-Briicken-Netzwerk durch O- - -N-H Bin-
dungen fuhrt. In der Richtung senkrecht zu diesen Bindungen kdénnen sich dagegen
nur die wesentlich schwacheren van-der-Waals-Wechselwirkungen ausbilden.

Um Aufschluss Gber die in Abb. 5.2 zu erkennende submolekulare Helligkeitsver-
teilung zu erhalten, wurde mittels quantenmechanischen DFT-Berechnungen (vgl.
Kap. 3.6) ein simuliertes STM-Bild von QAC erzeugt und tber die STM-Abbildung
als Grauwertdarstellung gelegt (Abb. 5.2, rechte Uberlagerung). Das simulierte
Bild zeigt die berechnete lokale elektronische Zustandsdichte des LUMO-Bandes in
einem QAC-Molekil. Zu erkennen ist, dass die Zustandsdichte um den zentralen
Kohlenstoaring im QAC-Molekil sowie am Ort der sich daran anschliessenden bei-
den heteroaromatischen Ringe erhoht ist, was sich mit der erhéhten Helligkeit im
Zentrum der abgebildeten QAC-Kette deckt.

In bezug auf die Abstande zwischen parallel verlaufenden QAC-Ketten innerhalb
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Abbildung 5.2: STM-Aufnahme einer QAC-Kette auf Graphit. 1t=250 pA, Ut=0,9 V.
Der Aufnahme Uberlagert ist eine kraftfeldberechnete supramolekulare Kette aus QAC
(links) sowie ein DFT-simuliertes STM-Bild (rechts).

einer Adsorbatdomane lassen sich zwei diskrete Werte beobachten, wie das Beispiel
von Abb. 5.3 zeigt. So entwickelt sich neben einer dichtesten Kon..guration, dessen
Periodizitat hier mit dem Gittervektor b beschrieben wird, noch eine Kon..guration
mit grosserem Abstand zwischen den Ketten, fir die die Bezeichnung ,relaxierte
Kon..guration” eingeftihrt wird und mit dem Gittervektor b” gekennzeichnet wird.
Somit ergeben sich zwei Satze von Gitterparametern fur die QAC-Struktur:

e Dichteste Struktur: |a|] =0,70 + 0,02 nm, |b| = 1,63 £+ 0,02 nm, v = 87 + 1°.

e Relaxierte Struktur: |a’| = |a|, |b"| = 2,04 + 0,02 nm, v =88 + 1°

Um einen Aufschluss Uber die Ursache der diskreten Abstdnde zwischen den QAC-
Ketten zu erhalten, wurden die Gittervektoren des QAC (Abb. 5.3 oben) mit de-
nen des Graphits (Uberblendetes Gitter im Abb. 5.3 unten) verglichen. Fur diesen
Vergleich wurde eine Kalibrierungsaufnahme des Graphits herangezogen, die unmit-
telbar nach Abb. 5.3 gewonnen wurde. Aus dem Vergleich wurden die folgenden
Transformationsmatrizen erstellt, die die Gittervektoren des Adsorbats (a,b) bzw.
(a”,b”) und des Substrats (gi, g-) ineinander tUberflhren:

B-(re)E) e
(P e)E e
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Abbildung 5.3: QAC-Adsorbat mit dichtesten und relaxierten Abstanden zwischen den
Ketten. Uberlagert sind die Einheitszellen beider Strukturen (oben) sowie die die Gitter-
vektoren des Graphitgitters (unten) in ihrer relativen Lage zum Adsorbatgitter. 1t=230
pA, Ut =10 V.

Wie sich mit 5.1 und 5.2 zeigt, sind beide Adsorbatstrukturen in Richtung des Vektors
a bzw. a” koinzident mit der Graphitstruktur, wahrend sie in Richtung des Vektors
b bzw. b”kommensurabel sind. Der relaxierte Abstand zwischen zwei QAC-Ketten
entlang des b™-Vektors ergibt sich demnach durch ein ganzzahlig Vielfaches des
Betrags des Graphit-Gittervektors, das sich zum b-Vektor erganzt. Auch grdssere
Abstande zwischen QAC-Ketten als der relaxierte Abstand kénnen sich ausbilden.
Diese lassen sich auf das Fehlen von zumeist einer QAC-Kette in der Periodizitat
entlang des b- und/oder b”-Vektors zurickfiuhren, wie Abb. 5.4 verdeutlicht.

Die Kommensurabilitat Ketten-Abstdnde mit der Graphitstruktur lasst sich da-
durch erklaren, dass senkrecht zu den QAC-Ketten lediglich schwache van-der-Waals-
Wechsel- wirkungen zwischen den QAC-Molekilen auftreten und somit eine deutliche
Orientierung der Abstande an der Substratstruktur mdglich ist. Dagegen dominieren
H-Briickenbindungen entlang der Kette die schwécheren van-der-Waals-Wechselwirk-
ungen zwischen den Molekilen und dem Substrat und Giben dadurch einen deutlichen
Einfuss auf die zwischenmolekularen Abstande entlang der QAC-Kette aus.

Wie die Abbildungen 5.4 und 5.5 zeigen, kénnen sich QAC-Ketten mit verschiedenen
gegenseitigen Orientierungen bzw. wechselndem Verlauf ausbilden. Aus der Analyse
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0,90 V.

Abbildung 5.4: Richtungsanderungen von QAC-Ketten. 1t=210 pA, Ut

—
—

—

Abbildung 5.5: Richtungen verschiedener QAC-Doménen. (a) STM-Abbildung im Real-

180 pA, Ut=1,0 V. (b) zweidimensionale FFT der Abbildung (a).

raum bei It
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von Fourier-transformierten STM-Abbildungen, die Doménen (Adsorbatbereiche, in
denen Ketten zueinander parallel verlaufen) mit verschiedenen Orientierungen zei-
gen, ergeben sich bis zu sechs Richtungen, die QAC-Ketten auf Graphit einnehmen
kdonnen. Abb. 5.5 zeigt ein Beispiel fur ein Adsorbat mit sechs Wachstumsrichtungen.

5.1.3 Kiristallstruktur suspendierter Nanopartikel

Die hier bestimmte zweidimensionale QAC-Adsorbatstruktur, die dem Kettenmotiv
der of- bzw. B3-Phase [248] des polymorphen QAC entspricht, bildet sich unabhan-
gig davon aus, ob als QAC-Adsorptiv die - oder die 5-Phase (vgl. Abb. 3.2) zur
Suspendierung verwendet wurde. Um zu prifen, ob nach der Suspension noch die
ursprungliche Kristallinitat vorliegt oder ob durch die Suspendierung eine zumindest
partielle Phasenumwandlung statt..ndet, die das Ergebnis der Adsorbatstruktur be-
eintusst, wurden Raman-Spektren der v-und (-Phase sowohl der reinen Pulver als
auch der Suspensionen aufgenommen.

Abbildung 5.6 (a-b) zeigt, dass sich das jeweilige, fir die polymorphe Phase typische
Fluoreszenzspektrum eines in 8CB suspendierten Aggregats von dem Spektrum eines
Aggregats in der reinen Form (Insets) nicht unterscheidet. Als Nullprobe wurde zum
Vergleich das Raman-Spektrum reinen 8CBs aufgenommen (Abbildung 5.6 (c)).

Aus den Ergebnissen I&sst sich schliessen, dass der Suspensionsprozess nicht zu einer
Phasenumwandlung der Nanokristallstruktur fuhrt. Dies weist darauf hin, dass die
einheitliche, von der ~-Phase verschiedene Struktur der Monolagen eine Folge der
Festphasenbenetzung in Verbindung mit Obertéachen-Dicusionsprozessen adsorbier-
ter QAC-Molekiile ist und die urspringliche Kristallstruktur der Nanokristalle somit
keinen Eintuss auf die sich einstellende Adsorbatstruktur hat.

5.1.4 Charakterisierung der Halbleitereigenschaft

Um die Halbleitereigenschaft von adsorbiertem QAC experimentell zu bestimmen,
wurden Monolagen tunnelspektroskopisch im Modus der Punktspektroskopie (vgl.
Kap. 3.4.4) untersucht. Da die Tunnelspektren unter Umgebungsbedingungen ge-
messen wurden und dadurch ein deutlicher Eintuss von Stérungen nicht ausge-
schlossen werden konnte, wurden zusatzlich Vergleichsmessungen von reinem HOPG
durchgeftihrt. Die Vergleichsmessungen erlaubten eine Abschatzung der Qualitat der
Spektren, da bei einer ausreichend hohen Qualitat ein klar erkennbarer Unterschied
im Verlauf der Spektren aufgrund der verschiedenen elektrischen Eigenschaften von
QAC und HOPG erkennbar sein sollte.

Abb. 5.7 zeigt Spektren von QAC und HOPG mit deutlich verschiedenem Verlauf,
so dass sich diese fur eine Auswertung als geeignet einstufen lassen. Im mittleren
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Abbildung 5.6: Raman-Spektroskopie verschiedener polymorpher Kristallstruktu-
ren des QAC. (a,b): Fluoreszenzspektren der verschiedenen, in 8CB suspendierten
QAC-Phasen: v-QAC (a) und -QAC (b). Insets: Fluoreszenzspektren der jewei-
ligen QAC-Phasen nicht-suspendierter Nanokristalle (reines Pulver). (c¢): Raman-
Spektrum reinen 8CBs. Integrationszeiten: 0,08 s (a,b), 0,05 s (insets) und 0,1 s (c).
Aufnahmen: M. Bauer.
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Abbildung 5.7: Unter Normalbedingungen gemessene Tunnelspektren (Punktspektrosko-
pie) von QAC (a-b) und HOPG (c-d). Dargestellt sind jeweils die Leitfahigkeit (a, c)
sowie die normalisierte dicerentielle Leitfahigkeit (b, d). E,: Bandlicke. Jede Kurve ist
das Resultat einer Mittelung tber vier Punktspektren und wurde mittels Gauss-Filterung
geglattet.

Bereich des QAC-Spektrums ist ein horizontaler Abschnitt ohne erkennbare Stei-
gung zu erkennen. Ein solcher Abschnitt ist charakteristisch fir das Vorliegen einer
Halbleiter-Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband (vgl. z.B. [249]). Aus der
Vermessung dieses Abschnittes ergibt sich als Wert fir die Bandlicke E, ein Betrag
von 1,54 + 0,02 eV.

Zusatzlich zur Tunnelspektroskopie wurde eine quantenmechanische Berechnung der
Molekdlorbitale von QAC mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT) (vgl. Kap. 3.6)
durchgefuihrt. Nach diesen Ergebnissen ergibt sich eine Bandliicke zwischen Valenz-
und Leitungsband von E, = 1,5 eV, was den experimentell ermittelten Wert gut
reproduziert.
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5.1.5 Fazit

Wie die Strukturbestimmung zeigt, schliessen sich adsorbierte QAC-Molekiile zu
linearen, supramolekularen Ketten mit einer zur Graphitstruktur koinzidenten Aus-
richtung und kommensurablen gegenseitigen Abstanden. Aufgrund der experimentell
und computerchemisch bestimmten Halbleitereigenschaft von adsorbiertem QAC so-
wie der in der Literatur diskutierten elektronischen Koppelung von benachbarten
Molektilen in QAC-Kristallen durch die sich ausbildenden H-Bricken [61] lassen sich
die supramolekularen QAC-Ketten als organische Nanodréahte betrachten.
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5.2 Uberblick tiber weitere Molekile

5.2.1 Gitterparameter

Eine detaillierte Strukturanalyse aller hier untersuchten Molekdle, wie sie in Ab-
schnitt 5.1 fur das unsubstituierte QAC vorgenommen wurde, wiirde den Rahmen
dieser Arbeit weit sprengen.

Die folgende Tabelle fasst jedoch in komprimierter Form die hier erstmals ermittelten
Gitterparameter aller weiteren Adsorbate zusammen, die durch Festphasenbenetzung
erzeugt und mittels STM analysiert werden konnten. Die Parameter des bereits gut
erforschten Moleklls PTCDA wurden hier nicht aufgenommen.

Molekdl |a| |b)| v
Dimethyl-QAC 0,71 £ 0,03nm | 1,64 + 0,03 nm | 87 + 1°
Dichloro-QAC 0,71 +£0,03nm | 1,64 + 0,02 nm | 87 + 1°
QAC-Chinon 0,64 +£0,03nm | 3,73 + 0,03 nm | 89 + 1°

Alizarin 0,88 + 0,03 nm | 0,96 + 0,03 nm | 72 £+ 1°

Alizarin Al-Komplex | 0,81 + 0,03 nm | 3,13 + 0,03 nm | 72 £+ 1°
Acridon 0,81 £0,04 nm| 2,81 &+ 0,04 nm | 87 &+ 1°
Perinon 0,83 £ 0,03 nm | 3,08 + 0,03 nm | 86 + 1°

Flavanthron 1,81 +£0,03nm | 2,83 + 0,03 nm | 88 £ 1°
Indanthron 1,12 £ 0,03 nm | 1,63 + 0,03 nm | 89 £ 1°
Me-PTCDI 1,26 + 0,03 nm | 1,97 & 0,03 nm | 84 & 1°
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5.3 Schlussbetrachtung

Die Ergebnisse zeigen, dass sich durch die Anwendung des Prozesses der supramo-
lekularer Festphasenbenetzung eine Reihe verschiedener organische Halbleiter und
Pigmente unter sehr einfachen Préaparationsbedingungen und ohne chemische Veran-
derung zu geordneten Monolagen adsorbieren und somit die Einschrankungen und
Nachteile konventioneller Strategien zur Adsorption solcher Substanzen umgehen
(vgl. Abschnitt 1.3.2). Von Bedeutung ist dieser Vorteil z.B. im Kontext der Ent-
wicklung von Methoden fir die sogenannte ,,soft lithography* [266] — einer Alterna-
tive zur Photolithographie, um nanoskopische Strukturen zu erzeugen.



Kapitel 6

Molekulare Datenspeicherung
mittels Festphasenbenetzung

6.1 Hintergrund

Aufbauend auf ersten Versuchen zur scan-induzierten Veréanderung von PTCDA-
Monolagen von C. Ludwig et al. [264] wurde die Grundlage zur Entwicklung ei-
ner gezielten molekularen Nanomanipulation mittels PTCDA von Peter Cole [242]
in einer Diplomarbeit der Arbeitsgruppe Prof. Heckl geschacen. Darin wurden
Nanoextraktionen von PTCDA-Molektilen beschrieben, die mittels eines dafur ent-
wickelten STM-Nanomanipulators (vgl. Kap. 3.4.3) aus Monolagen entfernt wurden.
Die Monolagen selbst wurden tber das in [218] verdaentlichte Praparationsverfahren
(Mischung PTCDA/8CB) auf Graphit erzeugt.

Gegenuiber dem gut entwickelten technischen Aspekt der Nanomanipulation (vgl.
Kap. 3.4.3 und Abb. 6.1) blieb bislang jedoch véllig unverstanden, warum sich
in einem Adsorbat eines PTCDA/FIlussigkristall-Gemisches Gberhaupt Fehlbereiche
mit molekularen Dimensionen erzielen lassen, deren zeitliche Stabilitat von bis zu
funf Stunden bei Raumtemperatur [242] zudem relativ hoch ist.

Das Problem, die Existenz von Fehlstellen und deren zeitliche Stabilitat zu erkla-
ren, entsteht durch die bislang zugrundegelegte Annahme, dass sich die PTCDA-
Monolagen an einer fussig/fest-Grenztache (PTCDA-8CB-Gemisch/Graphit) bil-
den. Unter der Annahme dieser Art von Grenztache ware zu erwarten, dass durch
Nanoextraktionen erzeugte Fehlbereiche sofort wieder durch dicundierende Molekdle
aus der Flussigkeit aufgefullt werden und daher ein unmittelbar folgender Bildscan
keinerlei Veranderung der Monolage zeigen sollte (vgl. Kap. 4.1). Diese Vorhersage
ergibt sich empirisch aus wirkungslosen Versuchen von Nanoextraktionen aus Mono-
lagen, die sich an bekannten fest/tussig-Grenzen wie z.B. geléstem TMA auf Graphit

101
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Abbildung 6.1: Grossenvergleich zwischen CD und molekularer Datenspeicherung. (a)
AFM-Bild einer CD-Oberféache (Quelle: Javier Rubio-Sierra). (b) STM-Bild einer nano-
manipulierten PTCDA-Monolage in dem selben Abbildungsmassstab wie (a). (c) Vergros-
serte Darstellung der Aufnahme in (b). Dunkle Linien innerhalb der Adsorbatschicht sind
Bereiche, in denen sich durch gezielte Extraktionen keine adsorbierten PTCDA-Molekiile
mehr be..nden und dadurch die reine Graphitobertéache zum Vorschein kommt.

bilden [270] sowie aus eigenen Vorarbeiten mit 8CB-Monolagen, die durch Adsorpti-
on aus reinem fussigkristallinem 8CB auf Graphit entstehen [250]. Abb. zeigt eine
wirkungslose Nanomanipulation von 8CB, in dessen Monolage eine Perinon-Domane
als Referenzstruktur eingebettet ist.

6.2 Erklarungsmodell zur molekularen Datenspei-
cherung

Die Betrachtung des Fehlstellen-Problems aus der Perspektive der in Kapitel 4 ent-
wickelten Theorie der ,,supramolekularen Festphasenbenetzung* ermdglicht es nun,
ein Erklarungsmodell zur molekularen Nanoextraktion und Datenspeicherung zu ent-
werfen. So ergeben sich nach den Ergebnissen aus Kapitel 4 fur das Mischsystem
PTCDA/8CB im Wesentlichen folgende spezi..sche Eigenschaften und Voraussetzun-
gen:

e PTCDA liegt in einer Mischung mit 8CB nicht in Form geldster Einzelmolekiile
vor, sondern besteht aus suspendierten Nanopartikeln.

e \oraussetzung fur die Adsorbatbildung ist ein direkter Kontakt zwischen Na-
nopartikel und Substrat.
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Abbildung 6.2: Nanomanipulation einer 8CB-Monolage mit eingebetteter Perinon-
Doméne. (a) Struktur der Monolage vor der Manipulation. (b) im Bereich ohne erkennbare
8CB-Struktur wurde mit vermindertem Spitze-Probe-Abstand gescannt. (¢) der unmittel-
bar auf (b) folgende Abbildungsscan. Parameter: Abbildung: It = 235 pA, Ut=0,35 V.
Manipulation: 1t=20nA, Ut=0,1 V.

Indem diese Punkte bei der Betrachtung von Extraktionsergebnissen bertcksichtigt
und miteinander verbunden werden, lasst sich prifen, ob das Fehlstellen-Problem mit
dem Modell der supramolekularen Festphasenbenetzung geldst werden kann. Eine
Verbindung lasst sich in Form einer Gegenuberstellung von Nanopartikelgrésse und
Extraktionslinienbreite herstellen.

Fur eine solche Gegentberstellung wurde eine Reihe von Nanoextraktionen aus ei-
ner PTCDA-Monolage vermessen, woflir Abbildung 6.1 herangezogen wurde. Die
Ergebnisse zeigen, dass sich die Breite der Fehlbereiche zumeist durch das Fehlen
von 1-2 Elementarzellen in Richtung des a-Vektors ergibt. Dies entspricht nach den
Strukturparametern aus [202] einer Breite von 2,6 nm bzw. 3,9 nm. Eine maximale
Breite lasst sich im Einzelfall mit 5,3 nm bestimmen.

Damit liegt die Breite der Extraktionslinien selbst mit ihrem maximalen Wert um
mindestens den Faktor 10 unterhalb der mittleren Korngrésse von PTCDA-Primér-
partikeln, die in einer Grossenordnung von 50 nm [265] liegt.!

Aus dieser Gegenuberstellung lasst sich folgende Hypothese zur Stabilitéat von Ex-
traktionen aufstellen: Eine sofortige Ausheilung der erzeugten Fehlbereiche bleibt
aus, da deren Breite nicht ausreicht, um Uber dem Extraktionsbereich be..ndliche
suspendierte Nanokristalle mit ihrem meist viel grésseren Durchmesser aufzuneh-
men. Die um die Fehlbereiche liegenden Monolagen verhindern dadurch einen un-
mittelbaren Kontakt von Nanokristallen mit der freigelegten Graphitobertache, so

IHerangezogen wurde der Wert fiir das PTCDA-Derivat MePTCDI (vgl. Kap. 3.1.2) mangels
Herstellerangaben zu PTCDA. Durch die groRe Ahnlichkeit der Molekiilstrukturen und der Herstel-
lung ist von einer geringen Wertdicerenz auszugehen. Darauf weist auch die sehr geringe Dicerenz
der KorngréRen von QAC zu seinen Derivaten hin. Auch sind die Werte der QACs zu MePTCDI
sehr ahnlich.
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dass eine der Grundvoraussetzungen fir eine Adsorbatbildung nach dem Modell der
supramolekularen Festphasenbenetzung nicht erfullt ist.

Nach dieser Hypothese sollten Fehlbereiche eine umso geringere Stabilitat aufweisen
(d.h. umso schneller ausheilen), je grosser diese sind, da aufgrund der Korngros-
senverteilung eine grosserer Mengenanteil von Nanokristalle geeignet ist, von den
freigelegten Arealen fur eine Benetzung aufgenommen werden zu kénnen. Dabei ist
jedoch zu beriicksichtigen, dass keine homogene Suspension von Primarpartikeln vor-
liegt, wie Licht- und Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von PTCDA/8CB-
Gemischen (vgl. Abb. 4.3, 5.1) zeigt. Somit kann eine hohe Stabilitat auch dadurch
vorgetauscht werden, dass in der Region unmittelbar Gber dem erzeugten Fehlbe-
reich zufallig keine Partikel vorhanden sind und aufgrund der viskosen smektischen
Phase des 8CB (vgl. Kap. 3.1.3) bei Raumtemperatur eine Diausion von Parti-
keln in eine solche Region gehemmt ist. Die folgenden Experimente wurden daher
mittels eines von M. Reiter entwickelten beheizbaren Probentréagers [237] bei 50°C'
durchgeftihrt. Bei dieser Temperatur liegt die 8CB-Matrix in der fissigen Phase vor,
wahrend das PTCDA kristallin bleibt. Dabei lasst sich eine Konvektion im erhitzten
PTCDA/8CB-Gemisch um die Eintauchstelle der kiihleren STM-Spitze in Form einer
Bewegung von PTCDA-Aggregaten beobachten. Durch den Transport der Partike-
laggregate kann davon ausgegangen werden, dass sich nach einer Nanoextraktion in
der Region Uber dem erzeugten Fehlbereich unabhéngig von der anfanglichen Vertei-
lung stets Nanopartikel be..nden, die zu einer méglichen Ausheilung der Fehlbereiche
beitragen kdnnen. Zudem werden durch die erhohte Temperatur Dicusionsvorgange
adsorbierter Molekile beschleunigt, so dass sich dicusionsbedingte Verdnderungen
der Fehlbereiche Uber einen kirzeren Zeitraum beobachten lassen.

Um nun die Stabilitat unterschiedlich grosser Fehlbereiche zu untersuchen, wurden
unter sonst gleichen experimentellen Bedingungen Nanomanipulationen mit verschie-
denen Extraktionsparametern durchgefuhrt, die in einem Fall zur Extraktion eines
breiten Areals fuhrten (Abb. 6.3), im anderen Fall eine Folge schmaler Fehlbereiche
erzeugten (Abb. 6.4).

Abbildung (6.3 (b)) zeigt den Zustand der Monolage beim ersten Abbildungsscan
unmittelbar nach einer Areal-Extrahierung (vgl. Anhang A). Durch Freilegung der
Graphitobertéache tber einen ca. 280 x 280 nm grossen Bereich zeichnet sich diese ge-
genlber der angrenzenden Adsorbatschicht als dunklere Region ab. Die vereinzelten
Adsorbatdomanen innerhalb des Extraktionsbereiches lassen sich entweder durch ei-
ne unvollstandige Extraktion oder durch ein bereits neu eingesetztes Wachstum von
Domanen nach der Freilegung der Graphitobertéche deuten. Im Hinblick auf die
weitere Entwicklung des Areals (6.3 (c-d)) erscheint die letztgenannte Mdoglichkeit
wesentlich plausibler: Bereits einen Scan (32 Sekunden) nach der Entstehung von
Abb. (6.3 (b)) ist mit Abb. (6.3 (c)) eine deutliche Zunahme der Anzahl und Graosse
neuer Adsorbatdomanen innerhalb des Extraktionsbereiches zu erkennen, wobei sich
dieser Trend weiter fortsetzt (Abb. 6.3 (d)). Zur quantitativen Beschreibung dieser
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Abbildung 6.3: Areal-Extraktion einer PTCDA-Monolage. (a) urspriingliche Monolage,
(b) Ergebnis 32 s nach der Arealextraktion. (c) Ergebnis 64 s nach der Arealextraktion,
(d) 160 s nach der Arealextraktion. Parameter: 1t=920 pA, Ut=0,5V, T=50 °C.

Entwicklung wurde fiir jede Abbildung die Flache eines Rechtecks ermittelt, das sich
in den grossten erkennbaren Fehlbereich einpassen lasst. Diese Grosse verandert sich
von de..nitionsgemass 100 % (Abb. 6.3 (b)) Uber 37 % (Abb. 6.3 (c)) zu 11% (Abb.
6.3 (d)).

Ein bereits in Abb. 6.3 (b) sichtbarer schmaler Fehlbereich (mittels Kreis markiert)
mit Breiten zwischen 5-10 nm folgt diesem Trend jedoch nicht und ist auch in Abb.
6.3 (d) (5. Scan bzw. 160 Sekunden nach Abb. 6.3 a) noch gut zu erkennen. Um die
zeitliche Entwicklung solch schmaler Fehlbereiche genauer zu untersuchen, wurden
diese in einem weiteren Experiment als Schar einzelner Extraktionslinien im Adsor-
bat erzeugt (Abb. 6.4 (b)). Anders als bei der Areal-Extraktion wurde dabei die
Nanomanipulation mit nur wenigen, weit voneinander abgesetzten Extraktionsvek-
toren durchgefiihrt. Wie Abb. 6.4 (c) zeigt, sind selbst nach einem im Vergleich zu
Abb. 6.3 annahernd sechs mal langeren Zeitraum (Uber 15 Minuten lang) noch Teile
der Extraktionsstruktur erkennbar.
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Abbildung 6.4: Linienextraktion einer PTCDA-Monolage. (a) Abbildung der PTCDA-
Monolage vor der Extraktion. (b) Ergebnis der Extraktion entlang einer Schar von Mani-
pulationsvektoren, 160 s nach der Extraktion. (c) Zustand der Monolage 15 Minuten nach
der Extraktion. Parameter: 1t=1,3 nA, Ut=0,60 VV, T = 50 °C.

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Stabilitat (Bestandigkeit) von Fehlberei-
chen im Adsorbat umso geringer ist, je grosser die Fehlbereiche sind. Diese Entwick-
lung folgt dem Umstand, dass bei einer gegebenen Korngrossenverteilung der Anteil
der Partikel an der Gesamtmenge umso geringer ist, je weiter deren Durchmesser
unter der mittleren Korngrosse liegt. Dies stutzt die hier aufgestellte Hypothese
zur Stabilitdt von Extraktionsbereichen, die aus dem in Kapitel 4 vorgeschlagenen
Modell der supramolekularen Festphasenbenetzung abgeleitet wurde.

6.3 Nanomanipulation alternativer Molekuladsor-
bate

Durch vergleichende Untersuchung der Nanomanipulierbarkeit von Adsorbaten im
Rahmen eigener Vorarbeiten [250] lassen sich folgende Kriterien fur eine kontrol-
lierbare Extraktion einzelner Adsorbatmolekile aus den Eigenschaften des PTCDA
ableiten:

e sehr geringe Wechselwirkungsenergie zwischen Adsorbatmolektlen (nur van-
der-Waals-Wechselwirkungen, keine H-Briicken)

e eine dazu vergleichsweise hohe Wechselwirkungsenergie von Molekilen mit dem
Substrat. Dieses Kriterium erftillen kondensierte, planare Ringsysteme mit
Molekulargewicht = ca. 400 g/mol.

Aus den Ergebnissen von Kapitel 4 sowie Abschnitt 6.2 lasst sich nun als weiteres
Kriterium das Vorliegen einer supramolekularen Festphasenbenetzung durch suspen-
dierte Nanopartikel erganzen. Wenn eine Verallgemeinerung dieser aus PTCDA ab-
geleiteten Kriterien zulassig ist, sollten auch andere planare Molekile, die sich in
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Abbildung 6.5: STM-Nanomanipulationen verschiedener Adsorbate. (a) Indanthron.
1t=280 pA,Ut=0,50 V. (b) Alizarin-Aluminium- Kalziumkomplex. 1t=240 pA, Ut=1,0
V.

Folge einer fur supramolekulare Festphasenbenetzung typischen Praparation zu Mo-
nolagen formieren und dabei keine H-Bricken- Netzwerke ausbilden, fur eine kontrol-
lierte Nanomanipulation eignen. Um dies zu testen, wurden zwei planare Molekdle —
Indanthon und Alizarin-Aluminium-Kalziumkomplex — ausgewahlt, die sich sowohl
Uber Festphasenbenetzung adsorbieren lassen (vgl. Abb. ) als auch aufgrund zu
PTCDA verschiedener Ursachen keine H-Briickenbindungen zwischen benachbarten
Adsorbatmolekilen ausbilden. Diese Ursachen sind:

e Sterische Hemmung

e Hemmung durch Chelat-Komplexbildung

Bei Indanthron bewirkt die gewinkelte, Z-formige Molekiilgeometrie einen grossen
Abstand zwischen Donoren (NH-Gruppen) und Akzeptoren (O) benachbarter Mo-
lektle, wodurch die Entwicklung von H-Brucken beeintrachtigt wird. Bei Alizarin-
Aluminium-Kalziumkomplex wird dagegen die Ausbildung von H-Bricken zwischen
Donoren (OH-Gruppen) und Akzeptoren (O) benachbarter Molekile durch die Chelat-
Komplexbildung von zwei Alizarinmolekilen mit Aluminium verhindert.

Zum qualitativen Test der Kontrollierbarkeit von Nanoextraktionen wurden ein Ma-
nipulationsmuster in Form von rechtwinklig gekreuzten Extraktionsvektoren verwen-
det. Diese Kreuzform wurde als Testmuster ausgewahlt, da sich neben der Breite und
Linearitat der entstandenen Extraktionsbereiche gleichzeitig trotz geringer Muster-
komplexitat auch prifen lasst, ob sich dass Adsorbat richtungsabhangig gegenuiber
Manipulationen verhalt.

Abb. 6.5 zeigt, dass sich das Extraktionskreuz sowohl in der Indanthron-Monolage
(Abb. 6.5 (a)) als auch in der Monolage des Alizarin-Aluminium-Kalziumkomplexes
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Abbildung 6.6:  STM-Nanomanipulation von Alizarin-Aluminium- Kalziumkom-
plex.1t=138 pA, Ut=1,0 V.

(Abb. 6.5 (b)) relativ scharf abzeichnet und dabei keine Richtungsabhanigkeiten
in der Qualitat der Extraktionslinien erkennbar sind. Diese Ergebnisse lassen dar-
auf schliessen, dass beide Molekiile relativ kontrollierte Nanomanipulationen ihrer
Adsorbate zulassen. Alizarin-Aluminium-Kalziumkomplex weist eine &hnlich hohe
Kontrollierbarkeit wie PTCDA auf, wie ein Vergleich der Abb. 6.6 mit Abb. 6.1 (c)
verdeutlicht.

Diese Ergebnissen zeigen, dass sich die aus dem Modell der supramolekularen Fest-
phasenbenetzung sowie den vorgestellten Experimenten mit PTCDA abgeleiteten
Kriterien zur kontrollierten Nanomanipulation auf andere Adsorbatsysteme Ubertra-
gen lassen. Diese Ubertragbarkeit stiitzt damit das oben entwickelte Erklarungsmo-
dell zur molekularen Datenspeicherung.

6.4 Fazit

Die Vorgestellten Ergebnisse demonstrieren, dass das Konzept der molekularen Da-
tenspeicherung mittels Proben aus PTCDA-8CB-Gemischen Uiber Prozess der supra-
molekularen Festphasenbenetzung erklarbar ist.

Das Verstandnis der beteiligten Prozesse schaat die Mdoglichkeit zur Optimierung der
molekularen Datenspeicherung hinsichtlich Haltbarkeit und Kontrollierbarkeit, wie
es z.B. mit einer Erweiterung auf andere Molektlsysteme verfolgt werden kann.



Kapitel 7

Gefuhrtes Wachstum
eindimensionaler Nanostrukturen

7.1 Hintergrund

Wie in Kapitel 5 gezeigt werden konnte, bilden adsorbierte QAC- und Acridon-
Molekile quasi-eindimensionale supramolekulare Nanostrukturen. Das self-assembly
dieser Strukturen geht auf den speziellen Aufbau der Molekdile zurtick, durch den die
Bildung von H-Briickenbindungen auf nur eine Molektlachse beschrankt ist, wahrend
senkrecht dazu allein van-der-Waals-Wechselwirkungen auftreten kénnen.

In bezug auf diese strenge rdumliche Aufteilung verschiedener Wechselwirkungsarten
unterscheiden sich QAC- und Acridon-Adsorbate deutlich von klassischen supramo-
lekularen Adsorbaten wie z.B. PTCDA, deren Bildung von nur einer Wechselwir-
kungsgruppe — den Van-der-Waals-Wechselwirkungen — bestimmt wird.

Fur die hier vorgestellten Experimente am Beispiel QAC stand daher urspriinglich die
Frage im Zentrum, wie sich dieser Unterschied auf das Wachstum supramolekularer
Monolagen und deren Stabilitat auswirkt. Ergebnisse von Experimenten mit PTCDA
(vgl. Kapitel 6) liessen sich dabei als Vergleich heranziehen.

7.2 Extraktionsexperimente

Zur Untersuchung der Stabilitat und des Wachstums von QAC-Adsorbaten wur-
den STM Nanomanipulationen in Form von Gitterextraktionen (vgl. Anhang A)
ausgefuhrt. Der tachige Extraktionsbereich erlaubt, mogliche Resorptionsvorgange
und somit die Bildung neuer QAC-Adsorbate in den anschliessenden Abbildungs-
Scans zu verfolgen. Aus der Scharfe und Deutlichkeit, mit der sich der vorgegebe-
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Abbildung 7.1: Gitterextraktion von QAC Molekiilen aus einer Monolage. (a) unveran-
derte Monolage, (b) Abbildung unmittelbar nach der Extraktion (c) Resorption von QAC-
Molekilen in das Extraktionsareal. Abbildungsparameter (a-c): IT=180pA, Ut=0,25V,
24°C.

ne rechteckige Extraktionsbereich in der Monolage wieder..ndet, lassen sich zudem
Ruckschlisse auf die Kontrollierbarkeit der Molekulextraktion und somit auf die
Nanomanipulierbarkeit ziehen.

Abb. 7.1 (a) zeigt eine dichte Bedeckung von Graphit mit Domanen paralleler linea-
rer Strukturen. Diese Strukturen lassen sich aufgrund der Ergebnisse aus Kapitel
5 als eindimensionale H-Bruckensysteme aus QAC-Molekilen identi..zieren. Nach
der Aufnahme von Abb. 7.1 (a) wurde eine Gitterextraktion durchgefihrt, deren
Auswirkungen auf die Monolage durch einen anschliessenden Scan abgebildet wur-
den (Abb. 7.1 (b)). Durch diesen Scan wird sichtbar, dass ausgedehnte dunkle
Gebiete ohne Strukturen entstanden sind, deren Auftreten allein auf den zuvor de..-
nierten Extraktionsbereich beschrankt sind und diesen somit klar wiedergeben. Diese
strukturlosen Gebiete umgeben QAC-Domaénen, deren Ausrichtung in bezug auf die
Richtung linearer Strukturen gegentber desselben Bereiches in Abb. 7.1 (a) veran-
dert ist. Abbildung 7.1 (c) zeigt, dass sich die Ausdehnung der dunklen Regionen
zugunsten der QAC-Domanen im Extraktionsbereich verringert haben. Daraus lasst
sich ableiten, das es sich bei den dunklen Gebieten um Fehlstellen ohne Adsorbat
handelt, in die sich QAC-Doméanen durch Wachstum ausdehnen. Das Wachstum der
Domanen ist zudem ein Hinweis darauf, dass sich die neuorientierten Doméanen nicht
durch eine Drehung von bereits in Abb. 7.1 (a) vorhandenen Strukturen ergeben
haben, sondern durch Neuwachstum mittels resorbierter Molekiile bildeten.

Die Strukturveranderung in der Bildsequenz 7.1 (b-c) lasst sich somit als Ergebnis
eines spontanen Neuwachstums von Doménen mit verschiedener gegenseitiger Ori-
entierung innerhalb eines Desorptionsareals interpretieren — ein Ergebnis, das den
Resultaten von Gitterextraktionen aus PTCDA-Monolagen (vgl. Kapitel 6) ent-
spricht.
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Abbildung 7.2: Gitterextraktion tiber 80% des Bildbereiches.(a) Unverandertes Adsorbat.
(b) 1. Scan nach Gitterextraktion. c) 4. Scan nach Gitterextraktion. Durch die Drift
(vgl. Abschn. 2.4.3) ist der Extraktionsbereich nach links oben gewandert, was einen
Vergleich mit den unveranderten Gebieten erleichtert. Abbildungsparameter (a-c): 1t=500
pA, Ut=1V.

Zu einem deutlich anderen Ergebnis wie Abb. 7.1 (c) fuhrt das Wachstum neuer
Domanen, wenn bei sonst gleichen Gitterextraktions-Parametern der Abbildungsscan
mit vermindertem Spitze-Probe-Abstand durchgefiihrt wird.

So weisen die innerhalb des Extraktionsareals neu gebildeten Doménen in solchen
Experimenten im Gegensatz zu Abb. 7.1 eine nahezu parallele Ausrichtung in bezug
auf deren lineare Strukturen auf (Abb. 7.2 (c)): der Winkel zwischen den zwei
Richtungen der linearen Strukturen — ausgemessen im Fourierraum — betragt 8° +
0,2°, wahrend im Vergleich die Ausmessung von Abb. 7.1 (c) eine Dicerenz von 87°
+ 0,2° ergibt.

Dieser Ausrichtungsbereich der Doméanen in Abb. 7.2 (c¢) und vergleichbaren Ex-
perimenten féallt mit dem Vektor der schnellen Scanbewegung (vertikal) der Bildge-
winnung zusammen; er folgt somit nicht der Richtung der zuletzt ausgefiihrten Vek-
toren der Gitterextraktion, die einen horizontalen Verlauf aufweisen (vgl. Anhang
A). Dieser Sachverhalt sowie der Umstand, dass sich die Experimente der Abbildun-
gen 7.1 und 7.2 in den Abbildungsparametern des STM-Scans, nicht jedoch in den
Gitterextraktions-Parametern unterscheiden, weist darauf hin, dass im Anschluss
an eine Extraktion ein mit vermindertem Spitze-Probe-Abstand ausgefuihrter Abbil-
dungsscan die Wachstumsrichtung der QAC-Nanostrukturen stark beeinfusst und
damit das Potential einer Gber die Scanrichtung kontrollierbaren Resorption schaot.

7.3 Gerichtete Resorptions-Strukturen

Falls tatsachlich allein das Scannen mit vermindertem Spitze-Probe-Abstand fir eine
Ausrichtung des Wachstums von QAC-Nanostukturen verantwortlich ist, sollte sich
auch ohne vorherige Gitterextraktion eine bevorzugte Wachstumsrichtung durchset-
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Abbildung 7.3: Verringerung der Komplexitat in der Anordung von QAC-
Nanostrukturen. (a) STM-Abbildung der Ausgangskon..guration. (b) STM Abbildung der
sich ergebenden Kon..guration. Die Anordung wurde erzeugt, indem der Scanvorgang bei ei-
ner Probentemperatur von 40°C mit einem verminderten Spitze-Probe-Abstand von ca.0,3
nm ausgefiihrt wurde und danach wieder in den Abbildungsmodus (Abstand ca.0,9 nm)
zurickgefuhrt wurde. Der Scanbereich in (b) wurde in bezug auf (a) um 30 nm nach rechts
unten verschoben, um die Grenzen zwischen unverandertem und ausgerichtetem Adsorbat
sichtbar zu machen. Scanparameter: (a) IT=165pA, UT=1V (b) I1t=1440pA,UT=0,25V.



7.4, BERECHNUNG INDUZIERTER AUSLENKUNGSKRAFTE 113

zen, wenn tempordr fur einen Scan der Spitze-Probe-Abstand so vermindert wird,
dass es zu einer Extraktion kommt.

Um dies zu prufen, wurde nach Abbildung einer QAC-Monolage (Abb. 7.3 (a)) fur
die Dauer eines nicht abbildenden Rtckscans der Spitze-Probe-Abstand verringert.
Anschliessend wurde die Auswirkung dieses Scans auf das Adsorbat abgebildet, woftir
wieder die urspringlichen Scanparameter verwendet wurden. In Abb. 7.3 (b) ist zu
erkennen, dass sich innerhalb des gesamten Bereiches, der mit dem verringerten
Spitze-Probe-Abstand erfasst wurde, die Doménenstruktur des Adsorbats verandert
hat: So hat sich die Anzahl der Richtungen, die von den linearen QAC-Strukturen
eingenommen werden, von 6 (Abb. 7.3 (a)) auf 2 reduziert. Die Dicerenz der beiden
Richtungen ergibt einen Winkel von 8° + 0,2°, wobei der Ausrichtungsbereich mit
dem Vektor der schnellen Scanbewegung (vertikal) zusammenfallt.

Mit diesen Ergebnissen wird deutlich, dass die Auswirkungen auf die Adsorbatstruk-
tur in bezug auf die Verdnderung der Richtungsanzahl und der Winkel zu einem
nahezu gleichen Ergebnis wie Abb. 7.2 (c) fuhren. Dies unterstutzt die Annahme,
dass allein der Zeilenscan mit vermindertem Spitze-Probe-Abstand fir die Gerich-
tetheit der linearen QAC-Nanostrukturen verantwortlich ist.

7.4 Berechnung induzierter Auslenkungskrafte

Da vergleichbare Experimente mit PTCDA trotz éhnlicher Scanparameter zu keiner
Auswahl von Wachstumsrichtungen bei der Resorption fuhrten (vgl. Kap. 6), lasst
sich eine Verbindung zwischen dem Auftreten von gerichtetem Wachstum und der
supramolekularen Bindungscharakteristik von QAC herstellen. Es kann daher ange-
nommen werden, dass die Mdglichkeit zu kontrolliertem Wachstum mit der linearen
H-Brucken-Vernetzung von adsorbierten QAC-Molekilen zusammenhéangt. Dane-
ben weist die Bedeutung der Scanparameter flr das Ergebnis der Resorption darauf
hin, dass die Spitze-Probe-Wechselwirkung eine erhebliche Rolle fiir das gerichtete
Wachstum spielt.

Diese Eintisse lassen sich mit der Hypothese verbinden, dass das gerichtete Wachs-
tum auf einer anisotropen Stabilitat supramolekularer QAC-Ketten gegeniiber elek-
trostatischen Wechselwirkungskraften zwischen STM-Spitze und Adsorbatmolekilen
basiert, so dass es zu einer Selektion von Wachstumsrichtungen durch den Scanpro-
zess kommt. Um diese Hypothese zu prufen, wurden molekularmechanische Kraft-
feldrechnungen mit dem Ziel durchgefiihrt, die zur Auslenkung (Verschiebung) ei-
nes Molekuls aus dem energieminimierten supramolekularen Verband erforderlichen
Energien flr verschiedene Richtungen innerhalb des Verbandes zu berechnen. Auf
diese computerchemische Methode wurde zurtickgegricen, da entsprechende Daten
experimentell mit dem STM nicht zuganglich sind.
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Abbildung 7.4: Mit Cerius? berechnete Auslenkungsenergien (Verschiebungsenergien) ei-
nes einzelnen QAC-Molekiils innerhalb eines supramolekularen Nanodrahtes fiir die Rich-
tung parallel (durchgehende Linie) und senkrecht (unterbrochene Linie) zur Richtung der
H-Briicken.

Als Grundlage fir die Berechnungen diente eine simulierte Kette aus adsorbierten,
Uber H-Briicken verbundenen QAC-Molekilen, deren supramolekulare Struktur be-
reits im Rahmen der QAC-Strukturbestimmung (vgl. Kap. 5) ermittelt wurde. In
dieser Kette wurde ein einzelnes Molekul ausgewahlt und Auslenkungen relativ zu
den beiden Nachbarmolekiilen der Kette simuliert. Die Simulation wurde fir zwei
verschiedene Auslenkungsrichtungen durchgeftihrt: parallel der H-Briickenbindungen
in einer energieminimierten Kette (H-Bricken-Achse) sowie senkrecht dazu (Abb.
7.4 a). Durch diese Simulationen wurden mittels Cerius? die fur die Auslenkun-
gen erforderlichen Energien (Deformationsenergien) in Abhangigkeit vom Betrag der
Auslenkung berechnet und das Ergebnis fir beide Auslenkungsrichtungen graphisch
dargestellt (Abb. 7.4 b).

Aus dem unterschiedlichen Verlauf der Kurven wird deutlich, dass die Deforma-
tionsenergie in QAC-Ketten richtungsabhéangig ist: zur Erzielung eines identischen
Auslenkungsbetrages ist fur die Richtung parallel der H-Brticken eine héhere Energie
erforderlich als senkrecht zu dieser Richtung, wobei der Energieunterschied mit zu-
nehmendem Auslenkungsbetrag steigt. Damit besitzen QAC-Ketten entlang der H-
Bruckenbindungen eine grossere Stabilitat gegentiber deformierenden Spitze-Probe-
Wechselwirkungen als senkrecht zu dieser Richtung.

Dieses Ergebnis stitzt die Annahme, dass das Wachstum von QAC- Ketten einer
Richtungsselektion unterliegt, die auf einer Anisotropie der Stabilitat von QAC-
Ketten gegentber elektrostatischen Spitze-Probe-Wechselwirkungskraften grindet.



7.5. THEORIE DES GEFUHRTEN WACHSTUMS 115

7.5 Theorie des gefuhrten Wachstums

Aus den durch Beobachtung und Simulation gestiutzten Hypothesen lasst sich folgen-
de Theorie erstellen, die die Entwicklung gerichteter QAC-Nanostrukturen erklart:

Die Ausrichtung der supramolekularen Strukturen ergibt sich nicht aus einer Umori-
entierung von bestehenden Nanostrukturen, sondern ist die Folge eines gerichteten
Neuwachstums durch selektives self-assembly von Molekulen, die durch supramoleku-
lare Festphasenbenetzung adsorbiert wurden. Die Selektion der Wachstumsrichtun-
gen basiert auf einer anisotropen Stabilitat der supramolekularen QAC-Ketten. Da-
bei bezieht sich die Stabilitat auf Deformationen, die durch die scannende STM Spit-
ze Uber elektrostatische Wechselwirkungen auf den elastischen H-Brucken-Verband
ausgelbt werden konnen — ein Ecekt, der bereits in eigenen Vorarbeiten an ad-
sorbierten RNA-Basen (Adenin, Uracil) beschrieben wurde [250]: Bewegt sich die
STM-Spitze Uber das Adsorbat, so kommt es entlang der Bewegungsrichtung der
Spitze durch repulsive und attraktive Wechselwirkungen zu einer elastischen Aus-
lenkung der Molekile aus ihrer Ruhelage im supramolekularen Verband. Dabei sind
die Wechselwirkungskrafte umso grosser, je geringer der Spitze-Probe-Abstand ist.

Eine Selektion der Wachstumsrichtungen setzt ein, wenn wahrend der Keimbildung
von QAC-Ketten der Spitze-Probe-Abstand so eingestellt ist, dass die Starke der
sich ergebenden elektrostatischen Wechselwirkungskréafte zu Deformationen in einem
Ausmass fuhrt, das den Stabilitatsbereich der Ketten tberschreiten — mit Ausnah-
me jedoch der maximalen Stabilitat entlang der H-Bricken-Richtung. Durch diese
Ausnahme wachsen diejenigen Keime weiter, die mit ihrer H-Bricken-Achse nahezu
parallel der Scanrichtung ausgerichtet sind, da sich in diesem Fall die STM- Spitze mit
ihrer deformierenden Wirkung tber die QAC-Ketten entlang des Richtungsbereiches
mit der grossten Stabilitat bewegt. Keime mit einer deutlich von der Bewegungs-
richtung der Spitze abweichenden Orientierung werden durch ihre richtungsbedingt
geringere Stabilitat in ihrem supramolekularen Verband aufgetrennt und somit wie-
der zerstort.

Bei einer Extraktion bzw. Zerstérung der Monolage ist der Spitze-Probe-Abstand
dagegen so gering (ca. 0,3 nm) und damit die elektrostatischen Wechselwirkun-
gen so gross, dass es ausnahmslos fur jede Orientierung zu einer Auftrennung des
supramolekularen Verbandes kommt. Umgekehrt wird die Stabilitat der Ketten bei
Abbildungsscans mit grossem Spitze-Probe-Abstand (ca. 0,9 nm) fir keine Richtung
Uberschritten.
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7.6 Nanoskopisch kontrolliertes self-assembly

Die folgenden Experimente wurden durchgefiihrt, um die Grenzen der Kontrollier-
barkeit des experimentellen Ansatzes auszuloten. Dazu wurde untersucht, wie klein
der mittels gefihrtem Wachstum noch kontrollierbare Bereich sein kann und welche
gegenseitigen Anordnungen von QAC-Nanoketten sich erzeugen lassen.

Abb. 7.5 (b-c) zeigt die Auswirkung einer Vektor-Nanomanipulation auf das QAC-
Adsorbat. Dabei wurde im Nanomanipulationsmodus (vgl. Kap. 3.4) die STM-
Spitze entlang eines vertikalen Vektors im Zentrum des Bildbereiches von Abb. 7.5
(a) bewegt. Das Ergebnis demonstriert, dass extrem lokale Rekon..gurierungen im
Bereich von 10 nm erreicht werden kdnnen.

Das Resultat lasst sich ebenfalls als gerichtetes Neuwachstum interpretieren. Diese
Interpretation stitzt sich auf die Beobachtung, dass im Extraktionsbereich, der sich
entlang des Manipulationsvektors geéanet hat, eine unscharfe Struktur zeigt, die sich
erst im folgenden Abbildungsscan (c) als Domane etabliert hat. Diese Beobachtung
Iasst sich so deuten, dass sich wahrend des Abbildungsscans Molekiile noch teilweise
im Prozess der Diausion und des self-assembly be..nden und dadurch sehr leicht von
der scannenden STM-Spitze durch Verschiebungen beeintusst werden.

Die Orientierung der Nanoketten in der etablierten Doméne wird von der Rich-
tung des Nanomanipulationsvektors dominiert. Zudem wird die Orientierung auch
durch die Form des Extraktionsspaltes und der Orientierung der unveranderten Nach-
barketten beeintusst, denn nur 6 verschiedene Orientierungen von QAC-Ketten zu
Nachbarketten sind moglich, wie die Ergebnisse aus Kapitel 5 gezeigt haben. Diese
Einfusse kommen bei grosstéachigen Extraktionen nicht zur Entfaltung, da sich neue
Domanen in einem QAC- freien Bereich ohne Nachbardomanen bilden.

Abbildung 7.6 zeigt, dass sich neben neugebildeten Domanen aus parallelen QAC-
Ketten, die sich bis auf zwei nebeneinanderliegende Ketten beschranken kénnen (a-
c), auch Anordnungen aus drei Ketten mit drei verschiedenen Richtungen erzeugen
lassen (d-f), wenn Extraktionen im Bereich von 10 nm an Doméanengrenzen erfolgen.

7.7 Zusammenfassung

Die Ergebnisse zeigen, dass eine lokale, nanoskopische Kontrollierbarkeit des self-
assembly supramolekularer Strukturen moglich ist. Die Kontrollierbarkeit basiert
dabei auf einer Kombination supramolekularer Festphasenbenetzung mit einem mo-
lekularen Design, das zu H-Bruckensystemen mit einer richtungsabhéngigen Stabi-
litdt gegentber elektrostatischen Spitze-Probe-Wechselwirkungskréften fuhrt. Das
Zusammenspiel dieser Faktoren wird mit der hier entwickelten Theorie des gefihrten
Wachstums beschrieben.
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Abbildung 7.5: Extrem lokal gefiihrtes Wachstum. (a) Unveranderte QAC-Struktur.
Nach der Abbildung wurde im Nanomanipulationsmodus die Spitze sechs mal entlang eines
vertikalen Vektors mit einer Frequenz von 53 Hz bewegt. (b) Der Prozess der Reassemb-

lierung innerhalb des sich gebildeten Extraktionsspaltes. (c¢) Die neugebildete, etablierte
Domane.
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Abbildung 7.6: Beispiele fiir verschiedene Moglichkeiten der Anordnung neugebildeter
QAC-Strukturen durch geflihrtes Wachstum. In beiden Fallen (a-c) und (d-f) wurde die
STM-Spitze entlang eines vertikalen Vektors mit einem Abstand von ca. 0,3 nm uber die
Probe bewegt. Skalenbalken: 2 nm.

7.8 Schlussfolgerungen

Das hier vorgestellte Verfahren der Nanofabrikation auf Grundlage gefihrtem Wachs-
tums steht als Konzept im deutlichen Gegensatz zu bisherigen Ansatzen der Adsor-
batstrukturierung, die von einer direkten Manipulation einzelner atomarer oder mole-
kularer Bausteine mit hohem zeitlichen und technischen Aufwand ausgehen [267, 268]
oder eine Auftrennung von Nanostrukturen (bei sehr eingeschrankter Kontrolle) er-
wirken [269].

Durch gefihrtes Wachstum werden dagegen die Vorteile von autonom ablaufen-
den self-assembly- Prozessen voll ausgeschopft, da alleine die Information Uber die
Wachstumsrichtung mittels der selektiven Wirkung der sich bewegenden STM- Spitze
vorgegeben wird, die Strukturbildung selbst jedoch vollig selbstandig durch ein qua-
litativ und quantitativ hoche®zientes self-assembly mit sehr geringem Zeitaufwand
ablauft. Mit diesem Ansatz lasst sich so die bisherige Einschrankung der Nutzung
von self-assembly- Prozessen auf die Erzeugung von Adsorbaten mit hoher Symme-
trie Gberwinden und das vorde...nierte Wachstum von Strukturen mit kontrollierbarer
Komplexitat der Anordnungen erzielen.



Kapitel 8

Lokal induzierte Koadsorption

8.1 Hintergrund

Die in den Kapiteln 6 und 7 beschriebenen Prozesse und Verfahren zielen darauf
ab, strukturelle Komplexitat in homomolekulare Adsorbatschichten einzubringen.
In diesen Monolagen bestehen alle Adsorbatdoménen aus den gleichen Molekulen.
Ziel des hier beschriebenen Ansatzes war es, chemische Komplexitat im Sinne der
gezielten Koadsorption unterschiedlicher Substanzen zu erreichen, so dass sich an
lokal vorde..nierten Stellen Doméanen verschiedener Zusammensetzung bilden.

Um in STM-Aufnahmen eine zweifelsfreie Unterscheidung von Doménen verschie-
dener Molekiilsorten gewahrleisten zu kénnen und damit eine eindeutige Uberpriif-
barkeit des Verfahrens zu erméglichen, wurden aus der Liste der hier untersuchten
Molektile Substanzen ausgewahlt, die maximal unterschiedliche Adsorbatstrukturen
ausbilden. Nach diesem Kriterium wurde QAC mit seiner charakteristischen eindi-
mensionalen Kettenstruktur ausgewahlt und jeweils mit PTCDA und PTCDI kombi-
niert — beides Substanzen, die typische zweidimensionale Netzstrukturen ausbilden.

8.2 \Verfahren

Um eine lokale Koadsorption zu erzielen, wurde zunachst eine Adsorbat-Monolage
mittels supramolekularer Festphasenbenetzung gemaéss Kapitel 3.2.3 aus suspendier-
ten Nanokristallen einer Komponente A (PTCDA oder PTCDI) erzeugt. Ansch-
liessend wurde eine STM-Spitze kurz in eine Suspension der Komponente B (QAC)
getaucht, so dass diese mit einem diinnen Film der Suspension bedeckt wurde. Die
so vorbehandelte Spitze wurde nun in den auf Graphit aufgebrachten Film der Sus-
pension A eingetaucht und an die Substratobertache angenahert. Nach einem kurz-
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Abbildung 8.1: Induzierte Koadsorption von QAC in einen PTCDA-Monolayer. Die
Kettenstrukturen lassen sich gemass Abschnitt 5.1 der supramolekularen Struktur von
adsorbiertem QAC zuordnen, wahrend das 2D Muster nach Kapitel 6 und [202] auf PTCDA
zurtuickgefuhrt werden kann. Tunnelparameter: I7=500 pA, Ur=0,90 V.

zeitigen leichten physischen Kontakt der Spitze mit der Substratoberféache wurde die
Spitze soweit zurtickgezogen, dass sich ein fur den STM-Abbildungsmodus typischer
Spitze-Probe-Abstand von ca. 0,9 nm einstellte und der Abbildungsscan gestartet
werden konnte.

8.3 EXxperimente zur Koadsorption

8.3.1 QAC/PTCDA

Abbildung 8.1 zeigt das Ergebnis eines Experiments unter Umgebungsbedingungen,
bei dem eine QAC/8CB-bedeckte Wolfram-Spitze in eine auf HOPG aufgebrachte
PTCDA/8CB-Probe eindrang und bis zum Erreichen eines physischen Kontaktes an
die Substratobertache angendhert wurde.

Zu erkennen sind zwei Typen von Domaénen verschiedener Strukturen. Ein Vergleich
der erkennbaren linearen Strukturen mit z.B. Abb. 5.3 macht deutlich, dass im Hin-
blick auf die Parallelitat und die diskreten Abstande der Ketten untereinander sowie
die innerhalb der Ketten sichtbaren parallelen Substrukturen eine sehr grosse Ahn-
lichkeit mit der in Abschnitt 5.1 bestimmten QAC-Adsorbatstruktur besteht. Eine
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Abbildung 8.2: Spitzeninduzierte Koadsorption von QAC in einen PTCDI-Monolayer.
Tunnelparameter: ;=230 pA, Ur= 0,97 V.

Gegenuberstellung der zweidimensionalen Netzstruktur mit STM-Aufnahmen von
PTCDA und 8CB (vgl. Kapitel 6) lasst aufgrund der unregelmassigen Abrisskanten
der Doméanen sowie deren vereinzeltem Auftreten eine gute Ubereinstimmung mit
der supramolekularen Struktur des PTCDA erkennen. Damit weisen diese Beobach-
tungen auf eine erfolgreiche Koadsorption von QAC und PTCDA hin.

Das Ergebnis lasst sich dadurch erklaren, dass suspendierte QAC-Nanokristalle aus
dem dinnen Film, der die Wolfram-Spitze bedeckt, beim Kontakt der Spitze mit
dem Substrat auf dessen Obertache Gbergehen und zumindest in der Umgebung des
Kontaktpunktes Monolagen-Domanen durch supramolekulare Festphasenbenetzung
ausbilden.

8.3.2 QAC/PTCDI

In einem Vergleichsexperiment wurde unter sonst identischen Bedingungen das An-
hydrid PTCDA durch das Diimid PTCDI ersetzt. Durch die Substitution sollte die
Reproduzierbarkeit des Verfahrens tGberpruft werden.

Abbildung 8.2 lasst zwei Doménen erkennen, die fur QAC-Adsorbate charakteristi-
sche parallele Kettenstrukturen aufweisen. Die umgebenden Domanen besitzen eine
deutlich davon verschiedene supramolekulare Struktur, die in Form eines zweidimen-
sionalen Netzwerks vorliegt, das unregelmassige Abrisskanten zeigt. Durch diese Ab-
risskanten unterscheidet sich die Struktur deutlich von 8CB-Adsorbaten (vgl. Abb.
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6.2), so dass diese Doménen auf PTCDI-Monolagen zuriickgefihrt werden kénnen.
Damit lasst sich auch fur diesen Fall eine erfolgte Koadsorption annehmen.

Das Ergebnis weist darauf hin, dass das Verfahren der lokalen Koadsorption durch
STM-spitzeninduzierte Festphasenbenetzung auf verschiedene MolekUle Ubertragbar
und somit reproduzierbar ist.

8.4 Schlussfolgerung

Der hier vorgestellte Prozess ermdglicht auf Basis supramolekularer Festphasenbe-
netzung die induzierte Erzeugung von Adsorbatdomanen, die sich chemisch von den
Domanen ihrer Umgebung unterscheiden. Dieses spitzeninduzierte Koadsorptions-
verfahren zeigt damit ein weiteres Potential supramolekularer Festphasenbenetzung
fur die Erzeugung komplexer Nanostrukturen auf.

Der Prozess lasst sich als Beitrag zu bekannten Koadsorptionsstrategien wie dem
s0g. ,,host-guest self-assembly* [261] oder dem Wachstum nicht-kovalent gebunde-
ner Komplexe [262] werten. Gegenlber diesen Ansatzen, bei denen unterschiedliche
Molektile gemeinsame periodische Strukturen aus Mischlésungen heraus erzeugen, er-
moglicht das hier vorgestellte Verfahren die Koadsorption von Gast-Domanen an aus-
gewahlten Stellen der Oberféache. Der Vorteil dieser Methode gegentiber vergleichba-
ren Ansatzen wie z.B. [263] liegt darin, dass diese Methode weder Ultrahochvakuum-
Bedingungen noch eine Loslichkeit der molekularen Bausteine erfordert und damit
verfahrenstechnisch sehr einfach umzusetzen ist.



Kapitel 9

Schlussbetrachtung

Der im Rahmen dieser Arbeit vorgestellte und untersuchte Prozess der supramole-
kularen Festphasenbenetzung (Kapitel 4) stellt eine bisher nicht beschriebene Bedin-
gung dar, unter der eine Adsorption mit anschliessendem self-assembly organischer
Molekile eingeleitet werden kann. Die Bedeutung sowie die technologischen Vor-
teile dieses Prozesses erschliessen sich v.a. im Kontext der bottom-up-Strategie zur
Herstellung von Nanostrukturen.

So wird der Vorteil einfacher Prozessbedingungen (Raumtemperatur, Luft), der fur
nahezu unlosliche Molekile wie organische Halbleiter und Pigmente bisher nicht aus-
geschopft werden konnte, durch supramolekulare Festphasenbenetzung zugénglich.
Dies zeigen Ergebnisse aus der Untersuchung einer Reihe von Molekdlen, deren Ad-
sorbatstrukturen mit dieser Arbeit erstmals beschrieben wurden (Kapitel 5).

Zudem wird Uber das Modell der supramolekularen Festphasenbenetzung ein theo-
retisches Verstandnis der Bildung und Stabilitat von Informationseinheiten durch
Datenspeicherung mittels PTCDA/8CB mdglich. Als Konsequenz lasst sich das
Speicherverfahren gezielt auf weitere Molekulsysteme erweitern (Kapitel 6) — eine
Voraussetzung zur Optimierung der Stabilitat und Zuverlassigkeit der molekularer
Informationsspeicherung.

Die Ergebnisse aus Kapitel 7 und 8 zeigen, dass auf Grundlage supramolekularer Fest-
phasenbenetzung erstmals der Einsatz von self-assembly zur Erzeugung strukturell
wie chemisch komplexerer Strukturen im Vergleich zu hochgeordneten Monolagen
moglich ist. Dies lasst sich durch die hier entwickelten Konzepte der bottom-up-
Nanofabrikation erreichen — dem ,,lokal geftihrten Wachstum* und der ,,lokal indu-
zierten Koadsorption®.
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Insgesamt betrachtet lassen sich durch die Eigenschaften und Bedingungen der su-
pramolekularen Festphasenbenetzung sowie tber dessen hohe Kontrollierbarkeit die
in Kapitel 1.2.2 aufgefiihrten Einschrankungen des supramolekularen self-assembly
prinzipiell durchbrechen und somit die Potentiale supramolekularer Chemie technisch
erstmals als Ganzes fur die Oberfachenphysik und Nanotechnologie ausschopfen.



Kapitel 10

Ausblick

Die vorlau..gen Ergebnisse erster Untersuchungen zur supramolekularen Festphasen-
benetzung von alternativen Substraten zu HOPG wie MoS; und Gold (vgl. Abb.
10.1) durch QAC zeigen Reihenmuster, die sich als Kettenstrukturen von QAC in-
terpretieren lassen. Diese Befunde deuten auf ein breiteres Anwendungsfeld der
supramolekularen Festphasenbenetzung in bezug auf verschiedene Substrate hin.

Generell lassen sich folgende Projekte in Betracht ziehen:

Nanoelektronik

Die Entwicklung einer elektrischen Kontaktierung der Nanodrahte aus dem Halblei-
ter QAC liesse die Untersuchung mdglicher Quantenph&anomene zu, die in eindimen-
sionalen, nanoskopischen Systemen dieser Dimension zu erwarten sind (z.B. [271]).
Durch eine lokale Kontrollierbarkeit des Wachstums und die Rekon..gurierbarkeit
bestehender Strukturen, wie es in Kapitel 7 prinzipiell demonstriert werden konnte,
ware eine unmittelbare Beeintussung und damit die Untersuchung der quantenme-
chanischen Reaktion des Systems maglich.

Photonik

Die nanoskopisch gesteuerte Bildung supramolekularer Strukturen aus organischen
Halbleitern unter verfahrenstechnisch sehr einfachen Bedingungen eréanet mogliche
Anwendungen bzw. Optimierungen z.B. in bezug auf die Weiterentwicklung organi-
scher Solarzellen und OLEDs.
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Abbildung 10.1: STM-Aufnahmen von beschichteten Obertéchen alternativer Substra-
te. (a) MoS,. Die Messung erfolgte nach dem Auftragen und anschliessendem Entfernen
reinen QAC-Pulvers. Préparation und Aufnahme: N. Gast. (b) Gold, bedeckt mit ei-
ner QAC/8CB-Suspension. Die Obertéache wurde unter Umgebungsbedingungen mittels
»fame-annealing* prapariert. Praparation: J.Buttner.

Nanoskopische Datenspeicherung

Da in Kapitel 4 gezeigt werden konnte, dass die Adsorbatbildung unspezi..sch ge-
genlber der Art des Bindemittels ist, liessen sich tber die Wahl des Binders spezi-
elle Eigenschaften des Mischsystems gezielt einstellen. Dies kénnte dazu verwendet
werden, z.B. durch Verwendung von hartendem Harz supramolekulare Nanostruk-
turen Uber Festphasenbenetzung sowohl zu erzeugen als auch anschliessend zu Im-
mobilisieren (Fixieren) bzw. gegentiber mechanischen und chemischen Eintissen zu
schitzen. Dieser Aspekt spielt insbesondere bei der Entwicklung von molekularen
Datenspeichern eine wichtige Rolle. Die Verwendung von Flussigkristallbindern, die
bei Raumtemperatur in der festen Phase vorliegen, wiirde es erméglichen, zum Aus-
lesen bzw. Schreiben der Information durch Erwarmen Uber eine Soll-Temperatur in
die tussige Phase des Bindemittels zu wechseln, wahrend in der restlichen Zeit die
Informationseinheiten ..xiert und geschitzt wéaren.

Sensorik

Die Selektivitat supramolekularer Festphasenbenetzung (siehe das Beispiel Indigo-
QAC in Kapitel 4) weist auf eine mégliche Nutzung in der Entwicklung von Sensoren
fur organische Molektle hin, wie z.B. in Form von Nanosensoren auf Grundlage
mikromechanischer Cantilever-Arrays.
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Biologie

Die erfolgreiche Adsorption des Alizarins (bioorganisches Pigment) sowie des Acri-
dons (Vorlaufermolekdl fur medizinisch eingesetzte Derivate) weist darauf hin, dass
sich supramolekulare Festphasenbenetzung moglicherweise auch zur oberféchenba-
sierten Forschung an Biomolekilen und Medikamenten einsetzen lasst.

Chemische Evolution

Zu prufen ware, inwieweit der Aspekt des self-assembly organischer Molekiile ohne
die Voraussetzung eines Losungsmittels im Rahmen der chemischen Evolution eine
Rolle gespielt haben kdnnte.
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Anhang A

Manipulationsvektoren
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Abbildung A.1: Manipulationsvektoren der Gitter-Extraktion.
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Anhang B

Python-Script zur
Tunnelspektroskopie

# (Autor: Thomas Markert)

#! python

from startup import *

from string import *

#from Numeric import *

from dislin import *

debug =1

if debug == 1. # debug-Modus

#Hfname = ”stm18 3 0 gauss.asc” # gac gap 1
#fname = ”stm19 3 5 gauss.asc” # graphite
#Hfname = ”stm18 4 1 gauss.asc” # gac gap 2
#Hfname = ”stm26_3 4 gauss.asc” # 8cb

#fname = ”stm26_3 4 supergauss.asc” # 8cb
#fname = ”stm19_6 7 supergauss.asc” # graphite
#fname = ”stm19_ 3 5 supergauss.asc” # graphite
fname = ”stm18_4 1 neugauss.asc” # gac

out = "pdf’
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else: # release-Modus

if len(sys.argv) == 1:

print ”usage: sts -..lename -outputstyle[win/tif/pdf]”
print ” e.g. sts stm12_gauss.asc pdf”
sys.exit()

fname = sys.argv[1]

if len(sys.argv) < 3:

out = "win’

else:

out = sys.argv[2]

..n = open(fname, ’r’’)

# gesamter x-Bereich

line = ..n.readline()

xstart = Foat(split(line)[0])

xend = foat(split(line)[1])

# Ausschnitt x-Bereich

line = ..n.readline()

xstart_area = toat(split(line)[0])
xend__area = foat(split(line)[1])
# 5 Zeilen Uberlesen

for s in range(5):

..n.readline()

# Anzahl der Datenzeilen auslesen
line = ..n.readline()

div = int(split(line)[3])

step = (xend-xstart)/div

# 6 Zeilen Uberlesen

for s in range(6):



..n.readline()

# Arrays anlegen

X = range(div-1)

y = range(div-1)

dydx = range(div-1)

# max/min-Werte initialisieren
max__dydx = 0.0

max_y = 0.0

min_y = 0.0

# erste Datenzeile lesen

line = ..n.readline()

y0 = toat(split(line)[1])

# Hauptschleife Uber alle Datenzeilen (-1)
for i in range(div-1):

line = ..n.readline()

y1 = toat(split(line)[1])
dydx_temp = (y1-y0)/step
y0 =yl

if max__dydx < dydx__temp:
max__dydx = dydx__temp

if max_y < yo0:

max_y =y0

if min_y > yo0:

min_y = y0

X[i] = xstart + i*step # so werden jetzt die x-Werte berechnet

dydx[i] = dydx__temp
y[i] = y0/10.0
max_y = max_y/10.0
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min_y = min_y/10.0

# Ableitung auf 1 normieren
for i in range(div-1):

dydx[i] = dydx][i]/max__dydx
..n.close()

#

# visualisieren mit DISLIN
cpol="LINEAR’

if out == 'win’: dislin.metat ('xwin’) if out == ’pdf’: dislin.metat ('pdf’) dis-
lin.set..I(fname+’.pdf’) if out == "tif’: dislin.metat ('tie’)

dislin.set..I(fname+’.tif")

dislin.scrmod CREVERS’) dislin.setpag('DA4P’)
H
# dI/dV(V) zeichnen

dislin.disini () dislin.hwfont () dislin.axspos (400, 2700) dislin.axslen (1600, 1200)
dislin.name (’bias [V]’, ’X’) dislin.name (’dl/dV / 1/V [arb. units]’, "Y’) dislin.titlin
(..le: * + fname, 4) dislin.polcrv (cpol) dislin.hsymbl (1) dislin.incmrk (0) dislin.graf
( xstart__area, xend__area, xstart_area, 0.5, -0.1, 1.1, -0.1, 0.1) #dislin.title () dis-
lin.curve (x,dydx,div-1) dislin.endgrf()

#H
H

# 1(V) zeichnen

dislin.disini () dislin.hwfont () dislin.axspos (400, 1400) dislin.axslen (1600, 1200)
dislin.name (7, ’X’) dislin.name (I [nA]’, "Y’) dislin.titlin (..le: * + fname, 4) dis-
lin.polcrv (cpol) dislin.hsymbl (1) dislin.incmrk (0)

dislin.setgrf CTICKS’, 'NAME’, "TICKS’, 'TICKS’) #dislin.graf ( xstart_ area,

xend__area, xstart_area, 0.5, -10, 10, -10, 5) dislin.graf ( xstart_area, xend__area,
xstart_area, 0.5, min_y, max_y, min_y, 5) dislin.title () dislin.curve (x,y,div-1)
dislin.endgrf()

#H
dislin.dis..n ()
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QAC-Adsorbat mit dichtesten und relaxierten Abstanden zwischen den
Ketten. Uberlagert sind die Einheitszellen beider Strukturen (oben) sowie
die die Gittervektoren des Graphitgitters (unten) in ihrer relativen Lage
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Linienextraktion einer PTCDA-Monolage. (a) Abbildung der PTCDA-
Monolage vor der Extraktion. (b) Ergebnis der Extraktion entlang einer
Schar von Manipulationsvektoren, 160 s nach der Extraktion. (¢) Zustand
der Monolage 15 Minuten nach der Extraktion. Parameter: 1t=1,3 nA,
Ut=0,60 V, T=50°C. . . . . . it ee e e
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Gitterextraktion tber 80% des Bildbereiches.(a) Unveréandertes Adsorbat.
(b) 1. Scan nach Gitterextraktion. c¢) 4. Scan nach Gitterextraktion.
Durch die Drift (vgl. Abschn. 2.4.3) ist der Extraktionsbereich nach links
oben gewandert, was einen Vergleich mit den unveranderten Gebieten er-
leichtert. Abbildungsparameter (a-c): 1t=500 pA, Ut=1V. . ... .. ..
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(a) STM-Abbildung der Ausgangskon..guration. (b) STM Abbildung der
sich ergebenden Kon..guration. Die Anordung wurde erzeugt, indem der
Scanvorgang bei einer Probentemperatur von 40°C mit einem verminderten
Spitze-Probe-Abstand von ca.0,3 nm ausgefuihrt wurde und danach wieder
in den Abbildungsmodus (Abstand ca.0,9 nm) zurtickgefihrt wurde. Der
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Adsorbat sichtbar zu machen. Scanparameter: (a) IT=165pA, UT=1V (b)
It=1440pAUT=0,25V. . . . . . . . . o o e e

Mit Cerius? berechnete Auslenkungsenergien (Verschiebungsenergien) ei-
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Beispiele fur verschiedene Mdglichkeiten der Anordnung neugebildeter QAC-
Strukturen durch gefiihrtes Wachstum. In beiden Féllen (a-c) und (d-f)
wurde die STM-Spitze entlang eines vertikalen Vektors mit einem Abstand
von ca. 0,3 nm Uber die Probe bewegt. Skalenbalken: 2 nm.. . . . . . ..

Induzierte Koadsorption von QAC in einen PTCDA-Monolayer. Die Ket-
tenstrukturen lassen sich gemass Abschnitt 5.1 der supramolekularen Struk-
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I7=500 pA, Ur=0,90 V. . . . . . . . . e
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nelparameter: I7=230 pA, Ur=097 V. . . . . . . . . . ... ... ...
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dem Entfernen reinen QAC-Pulvers. Praparation und Aufnahme: N. Gast.
(b) Gold, bedeckt mit einer QAC/8CB-Suspension. Die Obertéche wurde
unter Umgebungsbedingungen mittels ,,fame-annealing* prapariert. Pré-
paration: J.BUttner. . . . . . . . . . ..o
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