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1. Einleitung

Die Entwicklung von Halbleitertransistoren hat in den letzten Jahrzehnten rasante
Fortschritte gemacht. Der Miniaturisierung der Transistoren ist es bisher gelungen
der Hypothese von Gordon Moore gerecht zu werden, wonach sich die Anzahl der
Transistoren auf einem Chip alle zwei Jahre verdoppelt [0J. Folgt die Miniaturisie-
rung weiterhin dieser als Moor’sches Gesetz bekannt gewordenen Prognose, so wird
sie schon bald an fundamentale Grenzen stofien [2]. Alternative Konzepte zur Da-
tenverarbeitung gewinnen daher immer mehr an Interesse.

Ein vielversprechender Ansatz ist die molekulare Elektronik, in der organische Mo-
lekiile die Basis-Funktionen digitaler Elektronik - Gleichrichtung, Verstéirkung und
Speicherung - iibernehmen sollen. Dieses Idee wurde erstmal in den 70er Jahren
von Arich Aviram und Mark A. Ratner vorgestellt [B]. Sie entwickelten das Prinzip
eines molekularen Schalters bestehend aus einem Molekiil zwischen zwei Metall-
Elektroden.

Fiir die Konstruktion eines Schaltkreises aus einzelnen Molekiilen ist ein grundle-
gendes Verstindnis der Wechselwirkung von Molekiilen untereinander und mit den
Oberflachen, auf welchen der Schaltkreis realisiert werden soll, erforderlich. So zeigt
sich, dass die elektrische Leitfdhigkeit von adsorbierten Molekiilen stark von der
Beschaffenheit der Oberfliche abhéngt und von benachbarten Molekiilen stark be-
einflusst wird[]. Wéhrend iiber das Adsorptionsverhalten von Molekiilen auf me-
tallischen Oberflichen und die damit verbundenen Veriéinderungen in der elektroni-
schen Struktur der Molekiile viele Vertffentlichungen vorliegen, ist die Adsorption
von Molekiilen auf Isolatoren noch weitesgehend unerforscht. Die elektronischen Ei-
genschaften von Molekiilen auf Isolatoren sind aber von grofler Bedeutung, mochte
man mit ihnen einen elektronischen Schaltkreis auf einer Oberfléiche realisieren.
Das immer grofler werdende Interesse an diesen molekularen Kontakten zwischen
Molekiilen und Oberflichen hatte einen grofien Anteil an der Griindung der NTH
School for Contacts in Nanosystems, welche einen Hochschulverband aus der TU
Braunschweig, TU Clausthal und der Leibniz Universitit Hannover darstellt. Als
Teil dieses Hochschulverbandes soll unter anderem die Wechselwirkung von metal-
lischen Oberflichen und Isolatoren mit adsorbierten Molekiilen néher untersucht
werden. Dazu sollen Porphyrin-Molekiile auf einer, von goldgefiillten Poren durch-
setzten, Aluminiumoxid-Probe [G] aufgebracht werden. Auf dieser Probe existiert
ein definierter Grenzbereich zwischen Metall und Isolator und somit bietet sie die
Moglichkeit, Molekiile in genau diesem Grenzbereich genauer zu untersuchen. An



1. Einleitung

der Leibniz Universitdt Hannover sollen, in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Kari-
na Morgenstern, Messungen mit einem Rastertunnelmikroskop(STM) vorgenommen
werden um das Adsorptionsverhalten und vor allem die elektronische Struktur der
Molekiile im Grenzbereich zwischen Isolator und Metall genauer zu vermessen.

Die Zielsetzung der Bachelorarbeit bestand darin, die nanoporésen Aluminiumoxid-
Proben, die an der TU Braunschweig produziert werden, mit einem Rasterkraftmi-
kroskop (AFM) zu vermessen, um die Einsetzbarkeit unter dem STM zu iiberpriifen.
Als Vorarbeit fiir die Vermessung der Proben im STM sollte ein Auftropfverfahren
entwickelt werden, mit welchem Molekiile per Losungsmittel auf die Oberfliche auf-
gebracht werden kénnen. Die Anwendbarkeit des Verfahrens und das Adsorptions-
verhalten der Molekiile sollte ebenfalls mit dem AFM iiberpriift werden. Technische
Probleme wiahrend der Durchfiithrung der Arbeit fiihrten dazu, dass diese Themen-
stellung der Bachelorarbeit mehrfach modifiziert werden musste.

In Kap.2, den theoretischen Grundlagen, werden zunéchst die Funktionsprinzipen
von STM und AFM erklart werden. Anschliessend wird auf die Wechselwirkung von
Molekiilen mit metallischen Oberflichen wihrend eines Adsorptionsprozesses einge-
gangen. Zum Ende des Kapitels werden wichtige Eigenschaften der Porphyrin- und
Phthalocyanin-Molekiile, die auf den nanoportsen Aluminiumoxid-Proben vermes-
sen werden sollen, erldutert.

Kap.3 beschiftigt sich mit den bereits angesprochenen nanoporésen Aluminiumoxid-
Proben. Das Herstellungsverfahren wird kurz dargestellt und die Anforderungen, die
fiir eine Vermessung der Proben unter einem STM gestellt werden miissen, definiert.
Mit dem AFM wird eine Probe hinsichtlich des Porenabstandes und der Wandstérke
zwischen den Poren vermessen.

Auf Grund eines technischen Defekts des AFMs, welcher das Arbeiten mit dem
AFM wihrend dem weiteren Verlauf Bachelor-Arbeit unmoglich machte, musste fiir
die Uberpriifung des Auftropfverfahrens eine alternativen Probe entwickelt werden,
welche mit einem STM vermessen werden kann.

In Kap.4 wird das Herstellungsverfahren dieser goldbedampften Aluminiumoxid-
Proben vorgestellt. Hierbei wird eine Ubersicht iiber die durchgefithrten Priipa-
rationsversuche gegeben und ein optimierter Herstellungsprozess erarbeitet. Eine
Saphir-Probe wird mit dem STM vermessen und mit Hilfe eines Ausheiz-Verfahrens
auf der Nanometer-Skala gegléttet.

Kap.5 beschéftigt sich mit der Entwicklung des Auftropfverfahrens. Die verwendeten
Losungsmittel und Molekiile werden vorgestellt und ein optimales Mischverh&ltnis
bestimmt, mit dem eine Bedeckungen von unter einer Monolage erreicht werden
kann.

Erneute technische Probleme mit dem STM verhinderten die Uberpriifung des Auf-
tropfverfahren auf den dafiir hergestellten alternativen Proben. Da die Erkennung
der Defekte von AFM und STM sowie deren Reparatur zuviel Zeit beanspruchten,
konnten im Rahmen der Bachelorarbeit nicht genug Messdaten fiir eine eigene sta-



tistische Auswertung erarbeitet werden. Daher wurden Messdaten von Dr. Grazyna
Antczak ausgewertet, die das Adsorptionsverhalten von Kupfer- und Cobalt-Phtha-
locyaninen auf einer Silber(100)-Oberfliche untersucht.

In Kap.6 wird das verwendete Auswertungsverfahren beschrieben und die ersten sta-
tistischen Ergebnisse erlautert. Im letzten Teil des Kapitels wird auf Grundlage der
erarbeiteten Ergebnisse, ein Modell fiir das Bindungsverhalten der Molekiile an den
Stufenkanten vorgeschlagen.

Die Bachelorarbeit schliet mit einer Zusammenfassung (Kap.7) und einem kurzen
Ausblick.






2. Theoretische Grundlagen

2.1. Rastertunnelmikroskop

Das von Binnig und Rohrer 1981/1982 entwickelte Rastertunnelmikroskop (STM)
[A [ basiert auf dem quantenmechanischen Tunnel-Effekt[8]. Es wird ausgenutzt,
dass ein Elektron, welches in einer klassischen Betrachtung durch eine Potentialbar-
riere an einem betimmten Ort eingesperrt ist, quantenmechanisch die Moglichkeit
besitzt, durch diese Barriere hindurchzutunneln. Bringt man eine leitende Spitze in
die unmittelbare Néhe (Abstand von wenigen A) einer leitenden Oberfliche kénnen
Elektronen die Potentialbarriere, die zwischen Spitze und Oberfliche fiir die Elek-
tronen vorhanden ist, durchdringen und von der Spitze zur Oberflache gelangen. Es
fliefft ein sogenannter Tunnelstrom.

* atomare Spitze
Piezos

®

Oberflache

Abbildung 2.1.: Funktionsprinzip des STM, links: Aufbau der Raster-Einheit mit
Piezo Kristallen, der Mess-Spitze und einer angelegte Spannung zwischen Spitze
und Oberflache, rechts: Vergroflerung der Spitze auf eine atomare Skala, zu erken-
nen sind der Tunnelstrom (roter Pfeil) welcher von der Oberfliche zur Spitze fliefit
und die Hohe der Spitze wihrend des Raster-Verlaufs der Oberfliche (schwarze
gewellte Linie), entnommen aus [J

Die Wahrscheinlichkeit fiir den Tunnelprozess eines einzelnen Elektrons zwischen



2. Theoretische Grundlagen

Spitze und Oberfliche nimmt exponentiell mit der Breite der Potentialbarriere, ab.
Andert sich der Abstand von Spitze und Oberfliche, &ndert sich also auch der Tun-
nelstrom zwischen den Beiden. Legt man zusétzlich eine Spannung zwischen Spitze
und Oberfléche an, kann man die Potentialbarriere und damit die Wahrscheinlichkeit
fiir einen Tunnelprozess weiter beeinflussen. Diese Anderungen kénnen sehr genau
gemessen werden und erlauben es ein Abbild der Oberflache zu erstellen. Dazu kann
ein STM im sogenannten Konstanter-Strom-Modus betrieben werden. Dabei wird
der Abstand von Spitze zur Oberfliche mit einer Regelschleife so nachgeregelt, dass
ein konstanter Tunnelstrom fliefit. Aus dem Regelsignal des z-Piezo-Kristalls, welcher
zur Hohenregelung der STM-Spitze benutzt wird, lésst sich so ein topograpisches Ab-
bild der Oberfliche berechnen. Alternativ kann das STM auch im Konstante-Hohe
Modus betrieben werden, in diesem rastert die Spitze die Oberfliche in einer kon-
stanten Hohe ab und das Oberfliichenabbild ergibt sich iiber die gemessene Anderung
im Tunnelstrom.

2.2. Rasterkraftmikroskop

Ein weiteres Rastersonden-mikroskopisches Verfahren zur Abbildung von Oberfléich-
enstrukturen auf der Nanometer-Skala ist das AFM, welches 1986 von G.Binnig vor-
gestellt wurde [I0]. Es basiert ebenfalls auf einer aus Piezo-Kristallen aufgebauten
Raster-Einheit und einer Spitze, welche an einer biegsamen Blattfeder angebracht ist
(sogenannter Cantilever). Ndhert man diese Spitze an eine Oberfliche an, so wirken
verschiedene Krift auf die Spitze. Im Nahbereich (< 0,1A) wirken repulsive Krifte
wie die Pauli-Abstoflung, wihrend die Krifte in grofileren Abstéinden (mehrere Na-
nometer) meist einen attraktiven Charakter besitzen. Die hier wirkenden Kréifte
sind van-der-Waals- und Couloumb-Kréfte. Der Zusammenhang zwischen Abstand
und Kraft ergibt sich aus dem Wechselwirkungspotential von Oberflache und Spit-
ze [II]. Bringt man die Spitze in den repulsiven Bereichs des Oberflichenpotentials,
fithren die einwirkenden Krifte zu einer Verbiegung des Cantilevers. Die Auslenkung
des Cantilevers kann gemessen werden. Dazu wird ein Laserstrahl auf die Riickseite
des Cantilevers justiert und der reflektierte Strahl mit einem Photodetektor vermes-
sen(s.Abb.2.2). Verbiegt sich der Cantilever, verédndert der Laserstrahl seine Position
auf dem Photodetektor und aus dem resultierenden Signal kann die Hohe der Spit-
ze so nachgeregelt werden, dass die einwirkenden Kréfte konstant gehalten werden
(Kontakt-Modus). Aus dem Regelsignal ldsst sich ein topographisches Bild der Ober-
flache erstellen. Im Gegensatz zum STM, ist es moglich auch isolierende Oberflichen
ZUu vermessen.

Speziell fiir Adsorbate auf Oberfléichen bietet sich ein weiterer Betriebsmodus an, in
dem die Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Spitze stark verkleinert wird. Im so
genanten Nicht-Kontakt-Modus wird die Spitze in den attraktiven Bereich (Abstand

10



2.3. Adsorption von Molekiilen auf metallischen Oberfléchen

von einigen 10 Nanometern) des Oberflichenpotentials gebracht und der Cantilever
nahe seiner Resonanzfrequenz (einigen 10 kHz) zu einer Schwingung angeregt. Die
einwirkenden Kriéfte fithren dann zu einer Amplituden- und Phasenverdnderung in
der Schwingung des Cantilevers. Mit dem Photodetektor kann man nun die Differenz
von Amplitude und Phase des Cantilevers zum Anregungssignal bestimmen und mit
dem Signal erneut eine Regelschleife aufbauen. Der Abstand zwischen Spitze und
Oberfliche kann dann so nachgeregelt werden, dass die Schwingung entweder eine
konstante Amplitude oder eine konstante Phase erhélt.

4 Photo-
/1 detektor

Laserstrahl

Oberflache

Abbildung 2.2.: Schematischer Aufbau des AFMs mit Laser, Photodetektor, Can-
tilever und der vermessenen Oberfliche, entnommen aus [[2]

2.3. Adsorption von Molekiilen auf metallischen
Oberflachen

Bei der Bindung von Molekiilen auf einer metallischen Oberfliche kommt es zu ei-
ner Umstrukturierung der elektronischen Struktur von Molekiil und Oberflache. Die
vollstindige Behandlung der Adsorption wiirde den Rahmen dieser Arbeit {iber-
steigen, sodass hier nur ein kurzer Einblick in die auftretenden Wechselwirkungen
gegeben werden soll.

Bei der Annéherung eines Molekiils an eine metallische Oberfliche kommt es zu-
néchst zu einer Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Orbitalen des Molekiils, wel-

11



2. Theoretische Grundlagen

che dem Metall zugewandt sind und den Elektronen an der metallischen Oberfléche.
Die Orbitale des Molekiils werden rdaumlich neu angeordnet. Diese Neuanordnung
der Orbitale innerhalb des Molekiils fithrt zu einer Verschiebung der energetischen
Niveaus.

Wird das Molekiil noch naher an das Metall herangefiihrt, kommt es in einen Be-
reich, in welchem die Wellenfunktionen der Metall-Elektronen mit den Orbitalen
des Molekiils iiberlappen. Dies fithrt zu einer weiteren Verschiebung der Orbitale
auf Grund der Pauli-AbstoBung. Zusitzlich werden durch den Uberlapp aber auch
die energetischen Zusténde innerhalb des Molekiils verbreitert. Abhéngig von der
Stérke der Wechselwirkung zwischen Oberfliche und Molekiil kann diese energe-
tische Verschiebung und gleichzeitige Verbreiterung dazu fithren, dass das LUMO
(Niedrigstes unbesetztes Molekiil-Orbital) oder das HOMO (hochstes besetztes Mo-
lekiil-Orbital) des Molekiils in den Bereich der Fermi-Energie des Metalls gelangen.
Kommt es dazu, dass ein Teil des verbreiterten Molekiil-Orbitals das Fermi-Niveau
des Metalls schneidet, fiihrt dies zu einem Ladungstransfer zwischen Molekiil und
Metall. Die Richtung des Ladungstransfers hingt dann davon ab, ob es sich bei dem
Orbital des Molekiils um das HOMO oder das LUMO handelt. Im ersten Fall wiirde
es zu einem Ladungstransfer vom Molekiil zum Metall kommen, im zweiten Fall vom
Metall zum Molekiil. Dieser Ladungsaustausch verursacht, durch die neue Elektro-
nenverteilung in den Orbitalen des Molekiils, erneut eine Anderung in der Lage der
energetischen Niveaus. Er fithrt aulerdem durch die Polarisation von Metall und
Molekiil zu einer verstiarkten Bindung.

2.4. Porphyrin

Porphyrin ist ein chemisch-organischer Farbstoff, welcher aus vier Pyrrol-Ringen
besteht, die iiber vier Methinbriicken (-CH=) zyklisch miteinander verkniipft sind.
Die Atome des Makrozyklus werden von 1 bis 24 durchnummeriert. Im Allgemei-
nen werden die Positionen 5,10,15 und 20 als meso-Positionen (C,,), die Positionen
2,3,7,8,12,13,17 und 18 als $-Positionen (C) und die Positionen 1,4,6,9,11,14,16 und
19 als a-Positionen (C,, ), bezeichnet(s.Abb.2.3). Den Grundkérper, mit zwei Wasser-
stoffatomen an den Positionen 21 und 23, bezeichnet man als freie Porphyrin-Base.
Ein Porphyrin kann als zweizéhliger Ligand, ein Metallion in seinem Zentrum auf-
nehmen [I3].

Ein Porphyrin-Ring ist ein planares, vollstéindig konjugiertes m-Elektronensystem.
Er besitzt insgesamt 22 w-Elektronen, davon sind aber nur 18 zyklisch delokalisiert.
Damit erfiillt das Porphyrinsystem die (4n+2)-Hiickel-Regel und ist mit den vor-
her beschrieben Eigenschaften aromatisch. Zwischen Porphyrinen in Losungsmitteln
liegen starke m-m-Wechselwirkungen vor. Diese Wechselwirkungen unter den Porphy-
rinen fithren in einem Losungsmittel zu einer Aggregation der Molekiile und erkléren

12
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R — 3-Position (Cg)

2 8
1 9
20 10— meso-Position (C,,)
19 11
18 12— q-Position (C,)
167 14

17 I5 13

Abbildung 2.3.: Porphyrin-Molekiil mit Kennzeichnung der drei Arten von Bin-
dungspositionen und Nomenklatur nach [I4]

damit die méaflige Loslichkeit vieler Porphyrine. Sie 16sen im Vergleich zu anderen
organischen Verbindungen schlecht in unpolaren organischen Lésungsmitteln.[I3]
Porphyrine weisen weiterhin eine hohe thermische Stabilitdt auf. Der Schmelzpunkt
liegt bei iiber 250°C. Die Absorptionseigenschaften von Porphyrin-Molekiilen sind
von grofem Interessen. Porphyrin-Molekiile besitzen zwei starke Absorptionsban-
den, die Soret-Bande bei ca. 400 nm und die Q-Bande bei 600 nm. Die Entstehung
dieser Absorptionsbanden kann mit dem Vier-Orbital-Modell von Goutermann er-
klirt werden[I5 @6 M7 . Die Uberginge, welche die Absorptionsbanden verursachen,
entsprechen demnach bei den Porphyrinen 7m-m*-Ubergingen. Die Absorptionseigen-
schaften von Porphyrin-Molekiilen hingen dabei stark von den gebundenen Metall-
Ionen im Zentrum und den Seitengruppen des Molekiils ab[I§].
Porphyrin-Molekiile sind an sehr vielen biologischen Prozessen beteiligt, weshalb
ihnen eine grofle biologische Bedeutung zukommt. Zu den bekanntesten Porphyrin-
Molekiilen gehoren das Ham, ein Porphyrin-Molekiil mit einem zentralen zweiwerti-
gen Eisen-Ton, welches zusammen mit verschiedenen Eiweilen (Globine) das Hamo-
globin bildet und im menschlichen Organismus fiir den Transport des Sauerstoffs
verantwortlich ist. Ein weiteres sehr bekanntes Porphyrin-basiertes Molekiil ist das
Chlorophyll, welches eine tragende Rolle bei der Photosynthese iibernimmt, indem
es Licht absorbiert und in chemische Bindungsenergie umwandelt. Beim Chloro-
phyll handelt es sich um ein Porphyrin-Molekiil mit einem im Zentrum gebundenen
zweiwertigen Magnesium-Ion. Die grofle biologische Bedeutung und ihre flexiblen
Absorptionseigenschaften machen Porphyrin-Molekiile sehr interessant fiir verschie-
dene Anwendungsgebiete. So gibt es fiir die Anwendung von Porphyrin-Molekiilen
viele Konzepte, angefangen bei Farbstoff-Solar-Zellen [I9] bis hin zum Einsatz in der
Krebs-Therapie [20].

13



2. Theoretische Grundlagen

2.5. Phthalocyanin

Das planare, 42 w-Elektronen enthaltende, vollstindig konjugierte Ringsystem des
Phthalocyanins stellt ebenfalls ein aromatisches System dar. Phthalocyanine sind
eng mit Porphyrin-Molekiilen verwandt. In Abb.2.4 kann man die Verwandschaft

Porphyrin
Phthalocyanine rphy1

Tetrabenzotetraazaporphyrin \ N' P

Tetraazaporphyrin

Abbildung 2.4.: Verwandschaft von Porphyrin und Phthalocyanin

der Molekiile genau nachvollziehen. Links ist ein Phthalocyanin-Molekiil erkennen.
An jeden der vier Pyrrol-Ringe sind Benzol-Ringe gebunden. Ausserdem wurden die
Methin-Briicken, welche im Porphyrin die Bindung der Pyrrole iibernehmen durch
Stickstoffbriicken (Aza-Briicken) ersetzt. Zwischenstufen bei denen nur die Methin-
Briicken durch Aza-Briicken ersetzt werden oder vier Benzolringe hinzugefiigt wer-
den nennt man Tetraazaporphyrin oder Tetrabenzoporphyrin.

Phthalocyanine weisen wie die Porphyrine zwei starke Absorptionsbanden, die Soret-
und die Q-Bande, auf. Im Fall der Phthalocyanine sind zusétzlich zu den m-7*-
Ubergiingen n-7*Ubergéinge an der Bildung dieser Absorptionsbanden beteiligt 21].
Die Absorptionseigenschaften sind auch hier variabel, da Phthalocyanine ebenfalls
Metall-Tonen in ihrem Zentrum binden kénnen. Mit 600°C besitzen Phthalocyani-
ne einen sehr viel hoheren Schmelzpunkt als die Porphyrine. Sie 16sen sich, dhnlich
wie Porphyrine, sehr schlecht in organischen Losungsmitteln. Auch hier kann das
Losungsverhalten stark beeinflusst werden, wenn das Molekiil zusétzliche Seiten-
gruppen besitzt.

14



3. Nanoporoses Aluminiumoxid

Um die Wechselwirkungen, die bei der Adsorption von Molekiilen auf einer Metall-
Oberflache auftreten (s.Abschn.2.3), genauer zu Untersuchen, ist es interessant Mo-
lekiile zu vermessen, welche sich im Grenzbereich zwischen einer Metall- und ei-
ner Isolator-Oberfliche befinden. Die einzige Moglichkeit die Energieniveaus eines
Einzel-Molekiils auf einer Oberfliche zu vermessen, besteht derzeit in Spektroskopie-
Verfahren mit dem STM. Die in Braunschweig hergestellte Aluminiumoxid-Probe

IALEL L el 3 .,

Abbildung 3.1.: SEM-Bild aus [B]: Nanopordses Aluminiumoxid mit einem Poren-
abstand von 25 nm und einem Porendurchmesser von 30 nm, die Poren auf diesem
Bild besitzen keine Goldfiillung

(s.Abb.3.1) enthélt Poren mit einem Durchmesser in der GréBenordnung 30—100 nm.
Diese Poren kénnen mit einer Goldfiillung versehen werden und als galvanischer Kon-
takt fiir eine STM-Messung genutzt werden. Die Probe bietet danach einen prézi-
se definierten Grenzbereich zwischen Isolator und Metall, welcher eine interessante
Moglichkeit bietet die elektronischen Struktur von Molekiilen zu untersuchen. Eine
Vermessung eines Einzelmolekiils in solch einem Grenzbereich mit dem STM konnte
bisher noch nicht erfolgreich durchgefithrt werden.
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3. Nanopordses Aluminiumoxid

a) Poren entstehen b) Trennung von Al2Osund Al c) Entfernung der Grenzschicht

Elektrolyt Elektrolyt < |.I.I.|.I.|Alz ! LN

— y ALOs
- InEnn
Alea
d) Aufdampfen von Silber e) GoId-Deponierung f) Argon-Atzen der Goldschicht
________ Al2Os + Au
AlOs m A|203m — “AbOs -:1 Ag
Abbildung  3.2.:  Herstellungsprozess des nanopordsen  Aluminumoxids

mit Goldfiilllung in den Poren, Al=Aluminium, Ag=Silber, Au=Gold
AlyOz=Aluminiumoxid, a)-f): siche Text)

3.1. Herstellungsprozess der nanoporosen
Aluminiumoxid-Proben

Zur Herstellung der Probe wird eine hoch reine (99.99%) Aluminium-Folie mit einer
Stérke von 200 nm verwendet, welche zunéchst bei 400°C fiir drei Stunden ausge-
heilt wird. Die Folie wird in einer Mischung aus Perchlor-Séure (HC10O4) und Ethanol
(C2H50H) poliert, um eine glatte Oberfléche zu erhalten. Zuletzt wird die Folie mit
destilliertem Wasser gereinigt.

Die Zusténde der Probe wihrend des Herstellungsprozess sind in Abb.3.2 skiz-
ziert. Um die poroses Struktur der Oberfliche zu erreichen wird die Aluminum-
Probe in einem elektrochemischen Prozess als Anode benutzt. Als Kathode wird
eine Platin-Elektrode verwendet und bei dem verwendeten Elektrolyt handelt es
sich um verdiinnte Oxal-Sdure. Wahrend diesem elektrochemischen Prozess wird
das Aluminium auf der dem Elektrolyt zugewandten Seite oxidiert und in der Oxid-
Schicht bilden sich Poren (s.Abb.3.2 a)). Der Durchmesser dieser Poren ist abhéngig
von der Temperatur und der angelegter Spannung wihrend des elektrochemischen
Prozesses und liegt im Nanometer-Bereich.

Nach diesem ersten elektrochemischen Prozess wird die Aluminiumoxid-Schicht in ei-
ner Losung aus Chromséure (HoCrO4) und Phosphorséure (H3PO4) von der Alumi-
niumschicht abgeldst (s.Abb. 3.2 b)). Damit die Poren das Aluminiumoxid komplett
durchdringen, wird die Probe nun einem weiteren elektrochemischem Prozess unter-
zogen, der in seinem Ablauf dem ersten entspricht und die Grenzschicht aus Alumi-
niumoxid auf der noch geschlossenen Seite ebenfalls durchdringt (s.Abb. 3.2 ¢)). Die
Deponierung der Goldfiillung in den Poren erfolgt nun ebenfalls elektrochemisch.
Dazu wird auf eine Seite des nun pordsen Aluminiumoxids eine diinne Silberschicht
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3.2. Probengeometrie

aufgedampft (s.Abb.3.2 d)), welche dann als Elektrode verwendet werden kann. Als
Elektrolyt wird eine Losung aus Séure und Gold verwendet und als Kathode erneut
eine Platin-Elektrode eingesetzt. Legt man nun eine Spannung an, sammelt sich das
Gold an der Anode und die Poren fiillen sich mit Gold (s.Abb. 3.2 e)).

Da der elektrochemische Prozess nicht so genau kontrolliert werden kann, dass die
Goldfiillung exakt bis zur Oberkante der Poren reicht, bleibt in dem Bereich, in-
dem die Poren mit Gold aufgefiillt werden, eine ca. 200 nm hohe Goldschicht auf
dem Aluminium-Oxid zuriick. Diese muss zum Abschluss des Herstellungsverfahrens
mittels Argon-Atzens (s.Abb. 3.2 f)) von der Oberfliche entfernt werden. Um der
sehr diinnen Aluminiumoxid-Schicht mehr Stabilitidt zu verleihen, wird sie nach dem
Atz-Prozess in einem letzten Schritt mit Silberkleber auf einem stabilen metallischen
Trager befestigt.

3.2. Probengeometrie

Die Vermessung einer Probe, welche zu einem Anteil von 50 Prozent aus einem
Isolator besteht, ist trotz mit Gold aufgefiillter Poren nicht trivial. Denn alleine
ein Annédhern der STM-Spitze auf einem Isolator wiirde im Allgemeinen zu einem
Zusammenstofl von Spitze und Probe fithren.

Abbildung 3.3.: Goldgefiillte Poren im Aluminiumoxid mit Porenabstand a und
Hoéhendifferenz h zwischen Goldfiillung und Aluminiumoxid

Es liegen jedoch Erfahrungwerte dariiber vor, dass Isolatoren mit einer Schicht-
dicke bis zu 2,5 nm durchtunnelt werden kénnen [2Z]. Die Vermessung von Mo-
lekiilen im Grenzbereich zwischen Isolator und Metallfiilllung der Poren kénnte da-
her moglich werden, wenn die Absténde der einzelnen Poren zueinander 10 nm nicht
iiberschreiten.

Fiir eine Vermessung von Einzelmolekiilen mit dem STM auf den nanoportsen
Proben, miissen daher bestimmte Anforderungen an die Probengeometrie gestellt
werden. In Abb.3.3 sind diese Anforderungen verdeutlicht: Der Abstand a zwischen
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3. Nanopordses Aluminiumoxid

zwei benachbarten Poren sollte eine Grofle von 10 nm nicht iiberschreiten. Es darf
zusitzlich kein grofler Hohenunterschied h (mehrere nm) zwischen der Goldfiillung
der Poren und der Aluminiumoxid-Oberfliche bestehen. Ein zu groflier Hohenunter-
schied wiirde dazu fiithren, dass sich die Molekiile nicht mehr im Grenzbereich auf-
halten kénnten, sondern entweder auf der Goldfiillung oder der Isolator-Oberfliche
adsorbieren. Zusétzlich fithren grofle Hohendifferenzen im Raster-Bereich zu einem
erhohten Rauschen,das durch den erhchten Regel-Bereich des z-Piezos verursacht
wird. Um die Justierung der STM-Spitze {iber der Probe auch in einer schlecht ein-
sehbaren Vakuumkammer zu erleichtern, sollte die Probe eine Grofle von mindestens
4 mm X 4 mm besitzen.
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3.3. Verwendetes AFM

3.3. Verwendetes AFM

Zur Vermessung der nanoportsen Aluminiumoxid-Proben wurde ein AFM der Marke
Anfatec (s. Abb. 3.4) verwendet. Zur Entkopplung von mechanischen Schwingungen
steht das AFM zunéchst auf einem vibrationsddmpfenden Tisch. Zusétzlich ist das
komplette AFM elastisch zwischen drei Metallstiben aufgehéingt. Zur akustischen
Entkopplung dient eine Glasglocke, welche nach dem Justieren des Cantilevers iiber
das AFM gestellt wird. Fiir die Messungen an den nanopordsen Aluminiumoxid-
Proben wurde das AFM im Nicht-Kontakt-Modus (s. Abschn. 2.2) betrieben. Da-
durch soll eine Wechselwirkung zwischen adsorbierten Molekiilen und der Spitze des
AFMs vermieden werden. Es wurde ein NiC-Aibsl15 Cantilever der Marke Mikro
Mesch verwendet.

a) & AFM-Kopf

Abbildung 3.4.: a)Bild des kompletten AFMs, Im AFM-Kopf befinden sich Laser
und Photodetektor, sowie der Cantilever, wihrend im AFM-Korper der Scanner
mit den Piezo-Kristallen eingebaut ist b) Seitenansicht unter den AFM-Kopf mit
Blick auf den Cantilever und den Probenhalter, auf welchem die Proben positio-
niert werden

3.4. Ubersicht iiber die Aluminiumoxid-Proben

Die drei nanoportsen Aluminiumoxid-Proben, die wiahrend der Arbeit zur Verfiigung
standen sind in Abb. 3.5 gezeigt. Probe A wurde nicht wie in Abschn.3.1 beschrie-
ben hergestellt. Die Aluminiumoxid-Schicht wurde hier direkt auf einem Silizium-
tréger gewachsen. Der rechte, blduliche Bereich der Probe besteht aus leeren Poren,
wéhrend im linken Bereich der Probe ein goldener Halbkreis zu erkennen ist. Unter
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3. Nanopordoses Aluminiumoxid

Abbildung 3.5.: a) Probe A: nanoporoses Aluminiumoxid auf Siliziumtriger mit
Goldschicht iiber den gefiillten Poren (goldener Halbkreis) und leeren Po-
ren (blaulicher Bereich), b) Probe B: nanopordses Aluminiumoxid auf einem
Aluminium-Triiger mit goldgefiillten Poren um das Atz-Loch herum, c) Probe
C: Bruchstiick der Probe B

dieser Goldschicht befinden sich gefiillte Poren. Probe B wurde so hergestellt wie
in Abschn.3.1 beschrieben. Die Poren dieser Probe sind mit Gold gefiillt und die
Goldschicht wurde in der Mitte der Probe mit einem Atzverfahren entfernt. Da der
Atzvorgang nicht genau kontrolliert werden konnte, ist in der Mitte der Probe ein
Loch entstanden. Dadurch kénnen nur im Randbereich des Atzlochs gefiillte Gold-
poren gefunden werden. Als Triager wurde eine Aluminium-Folie verwendet. Probe
C ist ein Bruchstiick von Probe B, welches sich beim Atzvorgang von der Probe
gelost hatte.
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3.5. Vermessung einer Probe aus nanopordésem Aluminiumoxid

3.5. Vermessung einer Probe aus nanoporosem
Aluminiumoxid

Eine Justierung unter dem Cantilever des AFMs wird bei den Proben B und C,
auf Grund des kleinen Bereiches in welchem tiberhaupt Poren vorgefunden werden
konnen, stark erschwert. Da die Probe A eine grofie Fliche bietet, auf der sich
Poren befinden, wird mit der Messung dieser Probe begonnen, obwohl sich dort nur
ungefiillte Poren vermessen lassen.

Abbildung 3.6.: a) Ubersichtsbild, 6 um x 6 um, b)Vergréferung des Bildausschnitts
aus a) 2,3 um x 2,3 pm, Richtung des Hohenprofils (rote Linie), Resonanzfrquenz
des Cantilevers: kg = 340 kHz

Abb.3.6 a) zeigt ein Ubersichtsbild der Oberfliche . Die weifilichen Erhohungen im
Bild zeigen Verunreinigungen auf der Oberfliche, die man genauer erkennen kann,
wenn man sich eine VergréBerung (s.Abb.3.6 b)) ansieht. Hier kann man deutlich
den Unterschied zwischen den dunkel dargestellten Poren in der Oberfliche und
den Verunreinigunen erkennen. Die Verunreinigungen finden sich auf der gesamten
Probenoberfliche. Sie weisen eine Hohendifferenz von 10 — 20 nm zur eigentliche
Aluminiumoxid-Schicht auf und beeinflussen die Messungen aus zwei Griinden sehr
stark: Zunéchst wird der Hohenbereich, iiber welchen das AFM die Piezos nachre-
geln muss, erhoht. Dies fiithrt zu einem erhchten Rauschen wéhrend der Messungen.
Wiéhrend des Rastern der Oberfliiche werden die Verunreinigungen zusétzlich durch
die Wechselwirkung mit dem Cantilever iiber die Probe verteilt. Ob die Verun-
reinigungen aus dem Herstellungsprozess, der Lagerung an Luft, oder den Reini-
gungsmethoden, denen die Probe unterzogen wurde, entstammen, léasst sich nicht
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3. Nanopordses Aluminiumoxid

abschliessend aufkliren.

20
151

§§10-

~ 7\

I
5k < >

P
WH

0

0 100 200 300 400 500
L (nm)

Abbildung 3.7.: Hohenprofil zu Abb.3.2 b), H = Hohe, L = Linge, P = Porendurch-
messer, W = Wandstérke

In dem Hohenprofil (s.Abb.3.7) tiber die vermessene Strecke aus Abb.3.6 b), er-
kennt man fiinf Maxima, welche jeweils die Aluminiumoxid-Wand zwischen den Po-
ren entsprechen. Die Minima dazwischen, entsprechen den Nanoporen selbst, wobei
die Tiefe der Poren nicht als korrekt erachtet werden kann, da die Messung hier nur
die Spitzengeometrie des Cantilevers abbildet. Aus dem Hohenprofil erhilt man eine
Abschitzung der Abmessungen von Wandstirke W und Porendurchmesser P. Fiir
die Wandstérke findet sich ein Wert von W = 25 nm wéhrend sich fiir den Poren-
durchmesser ein Wert von P = 100 nm ergibt. Da die Wandstérke damit deutlich
iiber dem geforderten Wert von 10 nm liegt, kénnte sie aller Wahrscheinlichkeit nach
nicht unter einem STM vermessen werden, selbst wenn die Poren im vermessenen
Bereich mit Gold gefiillten wéren.
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4. Aluminiumoxid mit aufgedampfter
Goldschicht

Auf Grund technischer Probleme, welche das Arbeiten mit dem AFM verzogerten,
wurde im Verlauf der Bachelorarbeit ein Herstellungsverfahren fiir eine alternative
Probe entwickelt. Damit das Aufbringverfahren fiir die Molekiile per Losungsmittel
iiberpriift werden kann, ist es notwendig, dass die Probe unter einem STM vermessen
werden kann. Um die N&dhe zur urspriinglichen Probe moglichst grofl zu halten, wird
die Probe aus einem Aluminiumoxid-Tréger und einer aufgedampften Goldschicht
hergestellt. Die so erzeugte Probe wird zusétzlich mit Silberkleber auf einen me-
tallischen Probentriger aufgebracht. Die Oberfliche wird dann durch einen Tropfen
Silberkleber an der Seite des Aluminiumoxid-Trégers, mit dem metallischen Proben-
trager verbunden, um einen galvanischen Kontakt zu schaffen. Auf diesen Proben
soll dann ebenfalls eine Grenzflache zwischen Metall und Isolator geschaffen werden,
um die Ahnlichkeit zu den nanoporésen Proben weiter zu erhdhen(s.Abb.4.1).

4.1. Verwendete Aluminiumoxid-Trager

Es werden Saphir- und Keramik-Proben verwendet, da beide Materialen aus Alu-
miniumoxid bestehen. Bei den verwendeteten Keramikproben handelt es sich um
Degussit AL23-Keramiken hergestellt von der Firma Friatec (99,7% Al2O3). Aus
diesen werden mit einer Kristallséige 5 mm x5 mm grofle Stiicke hergestellt. Anschlie-
Bend werden die Proben in Petroleum-Benzin, Aceton und schliellich Isopropanol
fiir jeweils 10 Minuten in einem Ultraschallbad gereinigt, um danach fiir etwa 15 min
iiber einem Bunsenbrenner ausgeheizt zu werden. Die verwendete Saphir-Probe be-

b)
Aluminiumoxid

nzbereich

Abbildung 4.1.: Schematischer Aufbau der Bedampfungsvorrichtung: a)
Aluminiumoxid-Probe mit bedampfter Goldschicht b) Schaffung eines Grenzbe-
reiches zwischen Isolator und Metall

a)
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4. Aluminiumoxid mit aufgedampfter Goldschicht

Filament

mit
Pumpéffnung : / Goldnugget

Keramikprobe auf Podest

Abbildung 4.2.: Schematischer Aufbau der Bedampfungsvorrichtung: rechts:
Keramik-Probe auf einem Podest unter einem Wolfram Filament-mit eingewickel-
tem Goldnugget, links: Pumpoffnung

sitzt ebenfalls eine Gréfle von 5 mm x 5 mm und wird wie die Keramik-Probe im
Ultraschallbad gesdubert, allerdings wurde auf das abschliessendes Ausheizen ver-
zichtet.

4.2. Aufdampfprozess

Der Aufdampfprozess wird in einem Pumpstand durchgefiihrt. Dieser besteht aus
der in Abb.4.2 dargestellten Bodenplatte und einer in der Abb.4.2 nicht gezeigten
Glasglocke, welche die Bodenplatte luftdicht verschliessen kann. Auf der Bodenplatte
des Pumpstandes befinden sich ein Podest und zwei erhohte elektronische Kontak-
te. Zwischen ihnen ist ein Filament aus Wolfram-Draht (Durchmesser = 0,5 mm)
angebracht, in welches ein Goldnugget(Durchmesser = 3 mm) eingewickelt ist. Die
Probe wird unterhalb des Filamentes auf dem Podest platziert. Nach Aufsetzen
der Glasglocke wird der Pumpstand mit einer Drehschieber-Vorpumpe, sowie einer
Turbopumpe auf 1078 mbar evakuiert. Anschlieend wird das Filament und somit
das Goldnugget durch einen durchfliefenden Strom erhitzt. Die maximal mogliche
Stromstéirke betrigt 6 A.
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4.3. Einflussfaktoren auf das Bedampfungsverfahren

4.3. Einflussfaktoren auf das Bedampfungsverfahren

Es werden insgesamt sechs Préparationen auf Keramik-Oberflichen durchgefiihrt.
Die verwendeten Aufdampfzeiten und Strome kénnen Tabelle 4.1 entnommen wer-
den. Da keine Erfahrungswerte {iber das Aufdampfen von Gold auf Aluminiumoxid-
Oberfldchen vorliegen, wird sich zunéchst am Aufdampfverfahren fiir Gold auf Silizi-
umoberflichen, aus dem Fortgeschrittenen-Praktikum der Arbeitsgruppe orientiert.
Dort wird innerhalb kurzer Zeitintervalle mit maximaler Stromstérke aufgedampft.
Betreibt man das Filament bei dieser Stromstérke glitht es weifllich und so hell, dass
das Hineinsehen mit dem bloflen Auge unbedingt vermieden werden sollte.

Die Proben aus dieser Priaparation (K1) weisen eine griinliche Farbung und eine
sehr inhomogen bedampfte Oberfliche auf (s.Abb.4.3 a)). Mit einem Oberfléichen-
widerstand von 2000 MS) sind diese Proben nicht unter dem STM zu vermessen.
Betrachtet man die Proben unter dem optischen Mikroskop (s.Abb.4.3 e)), bemerkt

Préaparation | Material Aufdampt- | Helz- Oberflachenwiderstand
Intervalle | Strom
K1 Keramik | 10x20s | 55 A 2000 MQ
K2 Keramik | 1x13,5h | 3,2 A 2000 MQ
K3 Keramik | 1 x 15 min | 5,5 A
1x 15 min | 2,5 A
1x30min | 4,5 A
1x15min | 45 A
1x10min | 45 A 2—490Q
K4 Keramik 1x3h 4.5 A 200 Q
Kb Keramik 1x4h 4.5 A 8 —80Q
1x4h | 45A 2-80
K6 Keramik 1x4h 48 A 0,3—2¢
S1 Saphir 1x4h 4,8 A 2—40Q

Tabelle 4.1.: Ubersicht iiber die Aufdampfparameter der verschiedenen Préiparatio-
nen und die gemessenen Oberflichenwiderstdnde, der Oberflichenwiderstand von
K3 wird erst nach dem letzten Aufdampfintervall ermittelt

man Bereiche, in denen die weifiliche Farbung der Keramik-Oberfliche hervortritt.
Ausserdem finden sich Bereich schwirzlicher Farbung, welche auf eine sehr diinne
Goldbedeckung in diesen Bereichen schlielen lassen. Die schwiirzliche Farbung re-
sultiert dann aus einer diffusen Lichtstreuung der diinnen, unebenen Goldschicht.
In der unteren rechten Ecke des Bildes befindet sich ein Bereich mit einer deutlich
dickeren Goldbedeckung und goldener Farbung. Bedampft man mit einer geringen
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4. Aluminiumoxid mit aufgedampfter Goldschicht

Abbildung 4.3.: a)- d) Optischer Vergleich verschiedener Préparationen: a) Pripa-
ration K1(s.Tab.4.1) , b) Priparation K3 c) Préparation K6, d) Priaparation S1,
e)- h) Mikroskopische Vergréfierung um den Faktor 160: Reihenfolge wie bei a) -
d)

Stromstérke von 3,2 A fiir einen Zeitrum von 13,5 h (Pridparation K2) ergibt sich
ein nahezu indentisches Ergebnis.

Praparation K3 wird genutzt um geeignete Aufdampfparameter zu ermitteln. Da-
zu wird bei verschiedenen Stromstérken und Zeitintervallen aufgedampft. Nach ei-
nem Zeitintervall von 30 min bei 4,5 A verédndert sich die Farbung der Oberfléiche
deutlich. Daher wird bei dieser Stromstéirke weiterbedampft. Die Proben dieser
Praparation weisen eine deutlich homogenere Goldbedeckung der Oberfliche auf
(s.Abb.4.3 b)). Die linke Probe ist jedoch auf Grund ihrer anderen Position unter
dem Filament nicht vollsténdig homogen bedampft worden. Die Proben besitzen
einen Oberflichenwiderstand von 2 — 4 ) und kénnen unter dem STM vermessen
werden. Betrachtet man diese Proben unter dem Mikroskop findet man keine weif3li-
chen Bereiche mehr. Die Bereiche mit goldener Farbung sind nun iiber den gesamten
Bildbereich verteilt. Dennoch finden sich auch auf dieser Probe schwérzliche Berei-
che, welche auf eine diinnere Goldbedeckung an diesen Stellen hinweisen.

Die Préparationen K4 und K5 werden bei identischen Aufdampfparametern (Druck
in der Vakuumglocke und Stromstérke) bedampft. Die Proben weisen, trotz deutlich
langerer Bedampfungszeiten, einen deutlich schlechteren Oberflichenwiderstand auf.
Da Stromstérke und Druck im Vergleich zur Praparation K3 nicht veréindert wurden,
miissen diese unterschiedlichen Ergebnisse auf unterschiedliche Oberflichenbeschaf-
fenheiten der einzelnen Proben zuriickgefiihrt werden.

Um den Einfluf§ der Oberflichenstruktur genauer zu iiberpriifen wird die Keramik-
Probe aus Priparation K6 vor dem Bedampfen fiir mehrere Stunden auf einer Lapp-
maschine gegldttet. Zur weiteren Vergleichsmoglichkeit wird in diesem Praparations-
schritt eine Saphir-Probe (S1) mit bedampft, weshalb die Aufdampfparameter von
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4.3. Einflussfaktoren auf das Bedampfungsverfahren

Praparation K6 und S1 identisch sind.

Die Keramik-Probe aus der Priaparation K6 besitzt von allen hergestellten Keramik-
Proben die homogenste Goldbedeckung (s.Abb.4.3 c)). Dies bestétigt sich auch un-
ter dem Mikroskop(s.Abb.4.3 g)). Dort finden sich nurnoch vereinzelt schwérzliche
Stellen, wihrend der Grofiteil des Bildes eine goldene Firbung aufweist. Der Ober-
flichenwiderstand dieser Keramik-Probe liegt mit 0,3 — 2 2 um den Faktor 2 unter
dem Wert der Préparation K3.

Die Saphir-Probe (s.Abb.4.3 d)), zeigt von allen Proben die glatteste Oberfléche,
was sich in einer golden spiegelnden Oberfléiche zeigt. Unter dem optischen Mikro-
skop wird der Unterschied deutlich (s.Abb.4.3 h)). Wahrend in der Ecke links oben
der unebene Silber-Kleber zu erkennen ist, mit welchem die Probe auf Probentrager
befestigt wird, ist im Bereich des aufgedampften Goldes keinerlei Unebenheit zu ent-
decken. Die einzigen Unregelmifligkeiten sind die zwei Kratzer auf der Oberfliche,
welche durch das Messen des Oberflichenwiderstandes verusacht wurden (schwarze
Bereiche). Der Oberflichenwiderstand liegt mit 2 — 4 Q auch in dem Bereich eine
Vermessung mit STM méglich ist.
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4. Aluminiumoxid mit aufgedampfter Goldschicht

4.4. Verwendetes STM

3

Piezosxty'"' . \

Abbildung 4.4.: Foto des STMs mit eingesetzter Spitze und Skizze des Piezoscanners

Zur Vermessung der alternativen Proben wurde ein Nanosurf EasyScan-STM ver-
wendet. Abb.4.4 zeigt ein Foto des STMs, mit einer eingebauten Spitze und dem
Probenhalter. Im rechten Teil des Bildes ist der Scanner des STMs skizziert. Er
besteht aus drei Piezokristallen, von denen der Y-Piezo unter der Spitze angebracht
ist, wdhrend der X-Piezo seitlich davon positioniert ist. Der Z-Piezo sitzt hinter
der STM-Spitze. Durch Anlegen einer Spannung an diese Piezos kann die Spitze in
alle drei Richtungen bewegt werden. Die Spitzen fiir das STM bestehen aus Platin-
Iridium und werden mechanisch prapariert. Das STM ist zweifach von mechanischen
Schwingungen entkoppelt. Zunichst steht es auf einer 15 cm x 15 cm X 5 cm groflen
Steinplatte mit Gummifiilen. Diese steht wiederum auf einer 45 cm x45 cmx 12,5 cm
groflen Steinplatte, welche mit Gummiseilen an der Decke befestigt wurde. Um das
STM vor elektromagnetischen Schwingungen zu entkoppeln, wird das STM wéhrend
der Messungen mit einer Metall-Kappe abgedeckt. Die Wéande der Metall-Kappe sind
zusétzlich mit Schaumstoff verkleidet sind, um eine Schallisolierung zu bewirken.
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4.5. Vermessung der unbehandelten Saphir-Probe

4.5. Vermessung der unbehandelten Saphir-Probe

Auf Grund der optisch sehr homogenen, ebenen Goldverteilung auf der Saphir-
Probe, bietet diese Probe die besten Vorraussetzungen, um ein Aufbringverfahren
der Molekiile per Losungsmittel zu iiberpriifen. Daher wird mit den ersten STM-
Messungen auf dieser Probe begonnen. Ein besonderes Augenmerk muss dabei auf
die Rauhigkeit der Oberflachenstruktur gelegt werden, da zu grofie Hohenunterschie-
de eine Auflésung von Molekiilen stark beeinflussen kénnen.

4 6
H (nm)

Abbildung 4.5.: a) STM-Bild der unausgeheizten Probe, 100 nm x 100 nm,
I=501 pA, U=0,25 V b)Histogramm: N = normierte (s.Text) Anzahl der Bild-
punkte H= Hohe

In Abb. 4.5 a) ist ein STM-Bild der Probenoberfliche zu erkennen. Die vermes-
senen Strukturen besitzen Hohen bis zu 10 nm. Um einen genaueren Einblick in die
Rauhigkeit der Oberfliche zu erhalten kann ein Hohenhistogramm (s.Abb.4.5 b))
des Bildes erstellt werden. Das Histogramm gibt hierbei an wieviele Bildpunkte des
STM-Bildes die selbe Hohe besitzen. Um einen Vergleich unter Bildern mit verschie-
dener Auflésung zu ermdoglichen, wird das Histogramm so normiert, dass der Hohe
mit den meisten Bildpunkten ein Wert von 100 zugewiesen wird. Das Histogramm
zeigt drei Maxima bei 2 nm,5 nm und 7 nm. Fittet man eine Normal-Verteilung
in das Histogramm, erhélt man eine Halbwertsbreite von 4,07 nm. Diese Uneben-
heiten in der Oberfliche kénnten eine Uberpriifung des Auftropfverfahrens fiir die
Molekiile erschweren, da sie den Regel-Bereich der Piezos erhéhen und somit zu
einem verstédrkten Rauschen fiithren.

29



4. Aluminiumoxid mit aufgedampfter Goldschicht

4.6. Vermessung der ausgeheizten der Saphir-Probe

Zur Verringerung der Unebenheiten auf der Oberfliche der Probe wird sie einem
Ausheizprozess unterzogen. Dabei wird der Goldoberfliche gezielt Warme zugefiihrt,
welche dann zu einer Rekonstruktion der Gold-Oberfléche fithrt 23] 24]. Da fiir diese
Rekonstruktion eine hohe Wirmezufuhr erbracht werden muss, wird ein sogenanntes
Flame-Annealing eingesetzt. Die Probe wird dabei mehrmals durch den heiflesten
Teil der Flamme eines Bunsenbrenners gezogen. Geheizt wird fiir einen Zeitraum
von 20 Sekunden, bei einer Frequenz von 1 Hz. Die Probe wird dann erneut unter
dem STM vermessen.

20nm
T

Abbildung 4.6.: a) STM-Bild der ausgeheizten Probe, 100 nm x 100 nm, I=501 pA,
U=0,2 V b)Histogramm: N = normierte Anzahl der Bildpunkte H= Hohe

Das STM-Bild (s.Abb.4.6 a)) zeigt, dass sich die Oberflichenstruktur veréindert
hat. Die Goldcluster auf der Oberfliche sind deutlich abgeflacht. Dieser erste Ein-
druck bestétigt sich auch wenn man das Histogramm dieses STM-Bilds betrach-
tet (s.Abb.4.6 b)). Es finden sich nurnoch zwei dicht beieinanderliegende Maxima
bei 4,5nm und 5,5nm. Der erneute Fit einer Normal-Verteilung bestétigt, dass sich
die Unebenheiten auf der Oberfliche verringert haben, die Halbwertsbreite ist auf
2,465 nm abgefallen. Das Ausheizen der Probe iiber dem Bunsenbrenner hat sich
als geeignet erwiesen die Struktur der, auf die Saphir-Oberfliche aufgedampften,
Goldschicht zu glétten.
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4.7. Optimierter Herstellungsprozess

4.7. Optimierter Herstellungsprozess

Nach den durchgefiihrten Praparationen lassen sich folgenden Erkenntnisse zusam-
menfassen:

e Die besten Aufdampfergebnisse werden bei einer Stromstérke von 4,5 — 4,8 A
und einer ungefihren Bedampfungszeit von 4 Stunden erreicht.

e Die raue Oberflache der Keramiken sorgt fiir eine inhomogene Verteilung des
Goldes auf deren Oberfliche Daher sind Keramiken zum Bedampfen in ih-
rem Rohzustand ungeeignet. Mochte man dennoch Keramik-Proben mit Gold
bedampfen, sollte man sie vorher einem geeigneten Glattungs-Verfahren un-
terziehen.

e Die besten Aufdampfergebnisse werden auf der Saphir-Oberfldche erreicht.

e Um die Goldstrukturen auf der Nanometer-Skala zu gléitten, kénnen die Pro-
ben mit Hilfe eines Bunsenbrenners ausgeheizt werden.
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5. Auftropfverfahren fiir Molekiile

Nachdem in Kap.4 der Herstellungsprozess der alternativen Proben vorgestellt wur-
de, wird nun das Auftropfverfahren fiir Molekiile auf Oberflichen entwickelt. In dem
angestrebten Auftropfverfahren sollen die Molekiile zunéchst in einem Losungsmittel
gelost, und anschliefend mit diesem zusammen auf die Oberfliche der Probe aufge-
tropft werden. Das Losungsmittel soll anschliessend verdampfen und die Molekiile
auf der Oberfliche zuriickbleiben. Ein aufwéndigeres Aufdampfen der Molekiile in
einer Vakuumkammer kann durch solch ein Verfahren vermieden werden.

5.1. Losungsmittel und verwendete Molekiile

Fiir das Auftropfverfahren ist es von Vorteil, wenn das Losungsmittel bei Raumtem-
peratur einen moglichst hohen Dampfdruck aufweist, da der Verdampfungsprozess
dann weniger Zeit in Anspruch nimmt. Als Losungsmittel fiir Porphyrin-Molekiile
bieten sich n-Heptan, Pyridin und Toluol an. Auf Grund der simplen Struktur und
der guten Verfiighbarkeit wurde sich fiir Toluol entschieden. Da die Synthese der
reinen Porphyrin-Molekiile (ohne Seitengruppen) mit zentralem Magnesium- oder
Zink-Atom duflerst zeitaufwendig (4-6 Wochen) ist und die Synthese iiberhaupt nur
von sehr wenigen kommerziellen Anbietern durchgefithrt werden kann, wurden fiir
die ersten Tests des Auftropfverfahrens zunéichst zwei Molekiile bestellt, von denen
man ein planares Adsorptionsverhalten erwartet und welche innerhalb einer kurz-
en Zeitspanne verfiighar waren. Die Wahl fiel auf die Porphyrin-basierten Molekiile
Mg-Phthalocyanine und Zn-mesotetraphenyl-Porphin.

5.1.1. Toluol

Toluol C7Hg (s.Abb.5.1 a)) besitzt bei Raumtemperatur einen Dampfdruck von
29 hPa und ist ein bekanntes Losungsmittel fiir Porphyrin-Molekiile [I5] 25].

Toluol besteht aus einem Benzol-Ring mit einer Methyl-Gruppe. Es besitzt eine
molare Masse von 92,14 u und ein Dipolmoment von 1,43 -1073% Cm.

5.1.2. Zn-mesotetraphenyl-Porphin

Bei dem Zn-mesotetraphenyl-Porphin-Molekiil C44H2gN4Zn (Abb.5.1 b)) handelt es
sich um ein Porphyrin-Molekiil mit einem zentralen Zink-Atom. Zusétzlich befinden
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5. Auftropfverfahren fiir Molekiile

a) b) Ph
CHs;

Ph —

Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung der verwendeten Molekiile: a) Toluol b)
Zn-mesotetraphenyl-Porphin, ¢) Mg-Phthalocyanin

sich an den meso-Bindungspositionen jeweils ein Phenyl-Ring. Diese Molekiile waren
bei dem Hersteller Alfa Aesar schnell verfiighar und weisen eine Reinheit von 97%
auf. Die Bestandteile der restlichen 3% sind dem Hersteller nicht bekannt. Die molare
Masse des Molekiils liegt bei 689.1 u. Die Molekiile werden in pulverform geliefert
und weisen eine lila Farbung auf.

5.1.3. Mg-Phthalocyanin

Magnesium-Phthalocyanine (C32Hi16MgNg) (s. Abb. 5.1 ¢)) sind eng mit den Por-
phyrinen verwandt (s. Abschn. 2.5). Die Mg-Phthalocyanine wurden von der Firma
Sigma-Aldrich in Pulverform geliefert und besitzen eine Reinheit von 90%. Uber
die restlichen 10% konnten vom Hersteller keine Angaben gemacht werden. Mg-
Phthalocyanine adsorbieren planar auf Oberflichen[26]. Die molare Masse ist mit
536.83 u etwas geringer als die der Zn-mesotetraphenyl-Porphine. Die Mg-Phthalo-
cyanine weisen eine dunkel-blduliche Féarbung auf.

5.2. Herstellung der Auftropflésung

Porphyrin Molekiile lassen sich generell nur sehr schlecht in Fliissigkeiten losen
(s.Abschn.2.4). So erwartet man fiir reine Porphyrin-Molekiile in Pyridin eine Los-
lichkeit von 10~ mol pro L. Dies entspricht einem ungefihren Mischverhzltnis von
0,6 mg pro 1. Die Loslichkeiten von Molekiilen mit Seitengruppen kénnen jedoch
davon abweichen (s.Abschn. 2.4).

Daher miissen Stoffmengen der Molekiile im mg-Bereich abgewogen werden und der
Einsatz einer Analysewaage mit einer Genauigkeit von mindestens 0,1 mg wird
unerlésslich. Trotz dieser sehr genauen Waage ist es sehr schwierig eine gewiinschte
Stoffmenge genau abzuwiegen, da die Stoffmengen im mg-Bereich sehr klein werden.
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5.3. Zusammenfassung

Die Molekiile werden zunéchst in Geféflen mit einem Volumen von 40 ml abgewo-
gen, um im n#chsten Schritt zusétzlich Toluol in dieses Geféfl einzufiillen und einen
Teil der Molekiile zu l6sen. Die gelofSten Molekiile werden dann samt Toluol in ein
groferes Gefdafl umgefiillt. Diese Schritte werden drei bis vier Mal wiederholt, um
moglichst alle Molekiile aus dem kleineren Gefafl in das groflere zu iiberfiihren.
Anschlielend werden die Losungen fiir einige Stunden in ein Ultraschallbad gestellt,
um eine homogene Verteilung der Molekiile im Toluol zu erreichen. Die Verwendung
eines Riihrfisches, die zunéchst angedacht war, stellte sich im Verlauf der Arbeit als
schlechtere Variante heraus. Das Toluol zersetzt das Teflon, welches den Magnet-
Riihrer schiitzen soll. Ein weiterer Nachteil ist die Gefahr einer mogliche Verunrei-
nigung, die beim Verwenden des Riihrfisches auftreten kann.

Das Ziel des Auftropfverfahrens ist die Vermessung von Einzelmolekiilen im Grenz-
bereich zwischen Metall und Isolator. Daher sollte das Auftropfverfahren derart kon-
zipiert sein, dass man eine Bedeckung von unter einer Monolage der Molekiile auf
der Oberfliche erhilt. Es muss also ermittelt werden, wieviel Molekiile mit einem
Tropfen der Losung auf die Oberfliche aufgebracht werden. Da die Uberpriifung
des Auftropfverfahrens auf den alternativen Proben iiberpriift werden soll, wird sich
um das richtige Mischverhéltnis zu bestimmen auf die Eigenschaften dieser Proben
bezogen. So werden zunéchst folgende Annahmen getroffen, um das richtige Misch-
verhéltnis zu bestimmen:

e Die Fliche eines Molekiils wird mit 1 nm? abgeschiitzt

e Die Oberfliiche der Proben betrigt 0,5 cm x 0,5 cm = 0,25- 10 nm? Daraus
ergibt sich, mit der vorherigen Annahme, unmittelbar die Anzahl der Molekiile,
die fiir eine Bedeckung von einer Monolage (ML) notwendig ist

e Keine Molekiile gehen im Mischprozess verloren

e Die Molekiile im Losungsmittel verteilen sich nach dem Auftropfen homogen
iiber die gesamte Oberflache

Mit einer Kapillarpipette lassen sich reproduzierbar eine Fliissigkeitsmenge von
10 pl aufnehmen und auftropfen. Lost man 0,18 mg Zn-mesotetraphenyl-Porphin in
100 ml Toluol auf, erhilt man pro Tropfen eine Bedeckung von 8 Monolagen. Wird
die Losung um den Faktor 10 verdiinnt erh&lt man 0,8 ML pro Tropfen, was genau
in dem gewiinschten Bereich liegt.

5.3. Zusammenfassung

Das Toluol scheint dafiir geeignet zu sein, die verwendeten Molekiile zu lsen. So
konnten Losungen mit beiden Molekiilarten hergestellt werden. Tests an Keramik-
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5. Auftropfverfahren fiir Molekiile

Oberfléchen, auf welche mehrere Tropfen einer unverdiinnten Losung (5,9 mg Mg-
Phthalocyanin in 100 ml Toluol ) aufgetropft werden, zeigen, dass nach dem Ver-
dampfen des Toluols eine Verfirbung der Oberfliche auftritt. Dies lasst darauf
schliessen, dass die Molekiile tatséchlich auf der Oberflache zuriickbleiben.

Die Loslichkeiten der Mg-Phthalocyanine konnte auf unter 8,7 - 10~¢ mol pro 100 ml
(5,9 mg pro 100 ml) eingegrenzt werden. Bei einem solchen Mischverhiltnis erhélt
man eine iiberséttigte Losung, welche man an den Molekiile erkennt, welche sich
auf dem Boden des Mischgefdafles absetzen. Die Loslichkeit der Zn-mesotetraphenyl-
Porphine liegt im Bereich von 3,35-107% mol pro 100 ml (1,8 mg pro 100 ml). Bei
diesem Mischverhéltnis lagern sich keine sichtbaren Mengen der Molekiile am Boden
des Gefifles ab. Fiir das Mischverfahren sollte das Ultraschallbad dem Riihrfisch vor-
gezogen werden, da es moglichen Verunreinigungen, welche beim Eintauchen oder
Entfernen des Riihrfisches entstehen kénnten, vorbeugt. Um den Schritt einer weite-
ren Verdiinnung der aufgesetzter Losungen zu vermeiden, wire es auflerdem sinnvoll
mit noch kleineren Pipetten (Vol < 1 ul) zu arbeiten. Um eine endgiiltige Aussage
dariiber zu treffen, ob ein Aufbringen der Molekiile auf diesem Weg durchfiihrbar
ist und ob die Struktur der Molekiile das Auftropfverfahren unbeschadet iibersteht,
sollte das Verfahren mit dem STM oder AFM iiberpriift werden.
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6. Phthalocyanine auf Silber (100)

In Kap.6 wird das Adsorptionsverhalten von Phthalocyaninen auf einer Silber (100)-
Oberfliche untersucht. Eine Silber(100)-Oberfliche besitzt eine quadratische Ober-
flichenstruktur und der Abstand zum n#chsten Nachbarn betrigt d =0,289 nm.
Auf der Oberfliche gibt es zwei wichtige Richtungen, die <110>- und die <100>-
Richtung (s.Abb.6.1). Es werden STM-Bilder von unterschiedlichen Molekiil-Prépa-
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Abbildung 6.1.: Silber(100)-Oberflache mit Skizzierung der <110>-Richtung und
der <100>-Richtung der Oberfliche, d = Abstand n#chster Nachbarn

rationen auf dieser Oberfléiche analysiert. Die Priaparationen (s.Tab.6.1) unterschei-
den sich sowohl in den aufgebrachten Molekiilen, es wurden Co-Phthalocyanine
(Co-Pc) und Cu-Phthalocyanine (Cu-Pc) aufgebracht, als auch in unterschiedlichen
Praparationstemperaturen Tp.

Préaparation Molekiile Tp
Co1l Co-Phthalocyanine | 180 K
Co 2 Co-Phthalocyanine | RT
Co 3 Co-Phthalocyanine | 350 K
Cul Cu-Phthalocyanine | 100 K
Cul Cu-Phthalocyanine | RT

Tabelle 6.1.: Ubersicht iiber die untersuchten Priparationen mit den jeweiligen
Praparationstemperaturen T p

Die Bilder wurden in einem schnell rasternden selbst entworfenen Aarhus-Typ
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6. Phthalocyanine auf Silber (100)

STM aufgenommen, welches in einem variablen Tempereratur-Bereich betrieben
werden kann. Der Druck im STM betriigt bei den Messungen ca. 3- 1070 mbar.
Der Préaparationsablauf ist in allen Fallen identisch. Die Probe wird zunéchst bei
107° mbar fiir 1 Stunde einem Argon-Atz-Prozess unterzogen. Im néchsten Schritt
wird dir Probe fiir sechs Minuten bei 630 °C ausgeheilt. Ein erneutes Argon-Atzen
fiir 3 Minuten und eine weitere Ausheil-Phase (90 Sekunden) bei 530°C folgen. Da-
nach konnen die Molekiile aufgedampft werden.

Abbildung 6.2.: a)Cu-Pcs auf Silber(100), adsorbiert an einer Stufenkante, 12,5 nmx
24,2 nm, =400 pA U=0,092 V b) Co-Pcs auf Silber(100), 7,4 nm x 14,9 nm,
I=70 pA, U=0,441V

In den STM-Bildern aus Abb.6.2 kann man sowohl Cu-Pc (a), als auch Co-Pc
(b) erkennen, welche an eine Stufenkante gebunden sind. Im Fall der Cu-Pc kann
das zentrale Kupfer-Atom nicht abgebildet werden. Dementsprechend werden einer
Gruppe aus vier Erhebungen im STM-Bild jeweils ein Molekiil zugeordnet. Die Er-
hebungen ensprechen den Benzolgruppen des Molekiils (s.Abschn.2.5).

Bei den Co-Pc kann das zentrale Cobalt-Atom abgebildet werden. Das Molekiil be-

38



steht hier also aus vier grofien Erhebungen, welche wieder den Benzolgruppen zu-
geordnet werden konnen und einer kleineren Erhebung in der Mitte, welche dem
Co-Atom zugeordnet wird. Die Molekiile kénnen nur abgebildet werden, wenn sie
an eine Stufenkante gebunden sind. Ansonsten bewegen sie sich so schnell {iber die
Oberfldche, dass sie eine Abbildung nicht moglich ist.

Im Verlauf des folgenden Kapitels soll anhand der vorliegenden Messdaten den Ein-
fluss der Préparationstemperatur auf das Bindungsverhalten der Molekiile unter-
sucht werden. Speziell wird hierbei der Bindungswinkel der Molekiile zur Richtung
der Stufenkante ausgewertet.
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6. Phthalocyanine auf Silber (100)

6.1. Auswertungsverfahren

Bei der statistischen Uberpriifung des Bindungswinkeln von Molekiilen an einer Stu-
fenkante, muss fiir jedes Molekiil der Winkel zwischen Bindungsachse des Molekiils
und Richtung der Stufenkante vermessen werden. Dafiir wird zunéchst die Bin-
dungsachse fiir jedes Molekiils definiert und anschliefend ein Bindungswinkel im
Bezug zur Stufenrichtung ausgewéhlt (zwei Winkel sind moglich). Die Definitionen
von Bindungswinkel und Bindungsachse miissen fiir jedes Molekiil reproduzierbar
durchfiihrbar sein. Im Fall der Phthalocyanine bietet es sich an eine der Symmetrie-
Achsen des Molekiils (vier Moglichkeiten) als Bindungsachse zu wéhlen. Entscheidet
man sich dafiir eine Achse zu wihlen, welche zwei Benzol-Gruppen schneidet, wird
es moglich ein Verfahren anzuwenden, mit welchem konsistent fiir jedes Molekiil eine
der beiden méglichen Achsen als Bindungsachse festgelegt wird (s.Abb.6.3). Dafiir

Abbildung 6.3.: a)Festlegung der globalen Stufenrichtung, b) Auswahl der Bin-
dungsachse, Bild: Co-Pcs auf Silber(100), 7,4 nm x 8,3 nm, I=70 pA, U= 0,441V

wird zunéchst eine zum globalen Verlauf der Stufenkante parallel verlaufende Ge-
rade gezogen (s.Abb.6.3 a)). Im néchsten Schritt wird der Abstand dieser Gerade
zur Stufenkante vergrofiert (gestrichelte Linie in Abb.6.3 b)), bis sie nur noch eine
Benzol-Gruppe des Molekiils schneidet. Die Bindungsachse des Molekiils wird nun
als diejenige Achse festgelegt, welche durch diese Benzol-Gruppe verlauft. Nun muss
sich fiir einen definierten Bindungswinkel entschieden werden. Auf Grund der Sym-
metrie der Oberfldche sind alle Winkel {iber 90° zur Stufenrichtung &dquivalent zu
ihrem Supplementirwinkel. Die Wahl fillt deshalb stets auf den kleineren Bindungs-
winkel. (s.Abb.6.4 a)). Um einen Uberblick iiber den Einfluss der Richtung der Stu-
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6.1. Auswertungsverfahren
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Abbildung 6.4.: a) Wahl des kleineren des Bindungswinkels b): Kategorisierung der
Stufenkanten in Typ I und Typ II

fenkanten auf die Orientierung der gebunden Molekiile zu erhalten, wurde zusétzlich
eine Kategorisierung der Stufen in zwei Stufentypen vorgenommen (s.Abb.6.4 b)):

e Stufentyp I : Richtung der Stufenkante hat einen Winkel zwischen 0° und
+22,5° zu einer < 110 >-Richtung

e Stufentyp II : Richtung der Stufenkante hat einen Winkel zwischen 0° und
+22,5° zu einer < 100 >-Richtung
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6. Phthalocyanine auf Silber (100)

6.2. Bindungswinkel am Stufentyp |

6.2.1. Co-Phthalocyanin bei 180 K

Aus den Messdaten der Co-Pc-Préaparation bei 180 K konnten fiir den Stufentyp 1
60 Molekiile ausgewertet werden. Das Histogramm (s. Abb. 6.5) listet dabei die An-
zahl der Molekiile mit einem bestimmten Bindungswinkel auf. Man kann ihm einen
bevorzugten Bindungswinkel von 85° entnehmen. Die Fehler bei der Bestimmung
des Winkels, welche mit £5° fiir die Winkel-Ungenauigkeit der STM-Messung und
mit +2,5° fiir den Messfehler des Auswertungsverfahrens festgelegt wurden, sind in
der Breite der Histogramm-Kategorie von 10° bereits beriicksichtigt. Der statistische
Fehler, der sich bei einer Anzahl ausgezihlter Molekiile n zu y/n ergibt, ist in den
y-Fehlerbalken markiert. Die Statistik ist fiir diese Préparation ausreichend um den
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Abbildung 6.5.: Histogramm: Priparation Co-1, (T=180K) fiir Stufentyp I,
N=Anzahl der Molekiile, W=Bindungswinkel

Winkel auf £5° einzugrenzen. In den Bildern zu den Préparationen bei Raumtem-
peratur und 350 K konnten fiir Stufentyp I nicht genug Molekiile vermessen werden,
um eine statistische Auswertung zu rechtfertigen.
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6.2. Bindungswinkel am Stufentyp I

6.2.2. Cu-Phthalocyanin bei 180 K und Raumtemperatur

Die Auswertung der Cu-Pc-Praparation bei 92 K erbrachte 49 geeignete Molekiile
fiir den Stufentyp I. Dem Histogramm dieser Priaparation (s.Abb.6.6 a)) kann ein
bevorzugter Bindungswinkel bei ca. 85° entnommen werden. Die Statistik lédsst hier
eine genaue Eingrenzung (£5°) zu.
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Abbildung 6.6.: Histogramm: Préparation a) Cu-1(T=92 K) und b)Cu-2(T= RT)
fiir Stufentyp I, N=Anzahl der Molekiile, W=Bindungswinkel

In der Préparation der Cu-Pc bei Raumtemperatur konnten fiir den Stufentyp
I nur 15 Molekiile ausgemessen werden (s.Abb.6.6 b)). Die vermessenen Molekiile
zeigen einen bevorzugten Bindungswinkel von ca. 45°. Die Zahl der vermessenen
Molekiile ist hier jedoch sehr gering. Der Trend, der sich aus der Auswertung dieser
Priparation ableiten lisst, bedarf also einer Uberpriifung mit einer gréferen Anzahl
an Molekiilen.
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6. Phthalocyanine auf Silber (100)

6.3. Bindungswinkel am Stufentyp Il

6.3.1. Co-Phthalocyanin bei 180 K, Raumtemperatur und 350 K

Aus den Messdaten der Co-Pc-Préiparation bei 180 K konnten fiir den Stufentyp
IT 36 Molekiile ausgewertet werden. Dem Histogramm (s.Abb.6.7 a)) kann ein be-
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Abbildung 6.7.: Histogramm der Praparationen a) Co-1(T=180 K) b)Co-2 (T=RT)
¢) Co-3 (T=350 K) fiir Stufentyp II, N=Anzahl der Molekiile, W=Bindungswinkel

vorzugter Bindungswinkel zwischen 75° und 85° entnommen werden. Eine genauere

Einordnung ist fiir diese Priaparation aufgrund der kleinen Zahl ausgewerter Mo-
lekiile nicht moglich. Der Fit einer Gauss-Kurve erbringt einen Winkel von 75 °,

44



6.3. Bindungswinkel am Stufentyp 11

welcher im Folgenden fiir diese Praparation angegeben wird.

Fiir die Co-Pc-Préaparation bei Raumtemperatur konnte mit 118 Molekiilen fiir
den Stufentyp II, die groBite Anzahl verwertbarer Molekiile gefunden werden. Die
Statistik (s.Abb.6.7 b)) zeigt einen bevorzugten Bindungswinkel im Bereich von 65°
und ist auf Grund der grofien Anzahl ausgewerteter Molekiile anwendbar um den
Winkel auf einen Bereich 4+5° festzulegen.

Die Co-Pc-Priparation bei 350 K lieferte fiir den Stufentyp II 57 Molekiile, die
ausgewertet werden konnten. Es zeigt sich ein bevorzugter Bindungswinkel von 55°
(s.Abb.6.7 ¢)). Auch dieser Winkel lésst sich mit groler Genauigkeit (£5°) festlegen.
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6. Phthalocyanine auf Silber (100)

6.3.2. Cu-Phthalocyanin bei 92 K, Raumtemperatur

Die Auswertung der Cu-Pc-Praparation bei 92 K erbrachte 65 verwendbare Molekiile
fiir den Stufentyp II. Im Histogramm (s.Abb. 6.8 a)) erkennt man einen bevorzugten
Bindungswinkel von 85°. Auch hier liegt eine hinreichend gute Statistik vor um den
Winkel auf (£5°) einzugrenzen.
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Abbildung 6.8.: Histogramm: Préparationen a) Cu-1(T=92 K) und b)Cu-2 (T=
RT) fiir Stufentyp II, N=Anzahl der Molekiile, W=Bindungswinkel

Die Cu-Pc-Praparation bei Raumtemperatur lieferte 35 auswertbare Molekiile fiir
den Stufentyp II(s.Abb. 6.8 b). Man findet einen bevorzugten Bindungswinkel von
zwischen 70° 90° (Gauss-Fit: 78 °).

6.4. Zusammenfassung der Ergebnisse

Im Auswertungsprozess wurde neben den Bindungswinkeln der Molekiile die Anzahl
der vermessenen Stufen und deren jeweiliger Stufentyp protokolliert. Daraus kann
ein Verhéltnis der Stufentypen zueinander, abhéingig von der Praparationstempera-
tur, ermittelt werden (s.Tab.6.2).

Fiir die Praparation der Co-Phthalocyanine bei 180 K entnimmt man der Tabelle
ein Verhiltnis von 15:8 (Typ I : Typ II). Bei Raumtemperatur und 350 K konnten
im Verlauf der Auswertung fast keine Stufen des Typs I mehr beobachtet werden.
Das Verhaltnis der Stufentypen zueinander liegt nun bei 3:24 fiir RT und 3:13 fiir
350 K.

Bei den Préparationen der Cu-Phthalocyanine konnte dieses Verhalten nicht festge-

46



6.4. Zusammenfassung der Ergebnisse

stellt werden. Beide Cu-Pc-Préparationen besitzen ein ausgeglichenes Verhéltnis der
Stufentypen zueinander. In Tab.6.2 werden aufler dem Verhiltnis der Stufentypen,
die Anzahl der vermessenen Molekiile fiir den jeweiligen Stufentyp und die bevor-
zugten Bindungswinkel der Préparationen dargestellt. In den Féllen in denen der
Bindungswinkel nicht klar aus der Statistik zu entnehmen ist, wird das Maximum
des Gauss-Fits verwendet.

Anzahl der Verhéltnis der Bindungs-
Préparation | Tp Molekiile Stufentypen winkel
TypI | Typ Il | TypI: Typ Il | Typ I | Typ II

Co-1 180K 60 36 15:8 85° 75°
Co-2 RT 5 118 3:24 65°
Co-3 350K 6 57 3:13 55°
Cu-1 92K 65 49 13: 14 75° 85°
Cu-2 RT 15 35 6:8 45° 78°

Tabelle 6.2.: Ubersicht iiber die Ergebnisse des Auswertungsverfahrens fiir die ver-
schiedenen Préparationen

Aus den Messdaten ergeben sich somit folende Erkenntnisse:

Wahlt man eine niedrige Préparationstemperatur verhalten sich die Co- und die
Cu-Phthalocyanine #dhnlich. Beide besitzen beziiglich des Stufentyps I einen Bin-
dungswinkel im Bereich von ca. 80°. Im Bezug zur Stufenkante des Typs II adsor-
bieren die Molekiile ebenfalls bevorzugt in einem Winkel von ca. 80°.

Erhoht man nun die Préparationstemperatur verhalten sich die Molekiile unter-
schiedlich. Eine Préparationstemperatur von 300 K (RT), fithrt im Fall der Co-Pc
zu einer Umstrukturierung der Oberfliche. Die Stufenkanten verlaufen nurnoch in
die <100>-Richtung der Oberflache. Da die Silber-Probe vor der Praparation der
Molekiile bereits auf eine Temperatur von 930 K geheizt worden ist und bei den
180 K-Préparationen der Stufentyp I noch existiert, kann die Umstrukturierung der
Stufen auf der Oberfliche nur von den Molekiilen verursacht worden sein.

Es zeigt sich aulerdem, dass die Co-Pc-Molekiile an den Stufenkanten des Typs 11
bei steigender Priaparationstemperatur ihren Bindungswinkel verédndern. Er wech-
selt von 75° (180K) iiber 65° (RT) zu 55° (350 K). Fiir die unterschiedlichen Prépa-
rationen der Cu-Pc-Molekiile zeigt sich keine Umstrukturierung der Stufenkanten.
Jedoch richten sich die Cu-Pc-Molekiile an den Stufenkanten des Typs I neu aus
und nehmen einen Winkel von 45° an. Die Molekiile an den Stufenkanten des Typs
IT behalten ihren Bindungswinkel im Bereich von 90°. Ein Molekiil mit einem Bin-
dungswinkel von 45° an Stufentyp I, besitzt beziiglich der Oberflichenstruktur der
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Silber(100)-Oberfléche die selbe Orientierung wie ein Molekiil am Stufentyp II mit
einem Bindungswinkel von 90°. Es kann daher nicht ausgeschlossen werden, dass der
bevorzugte Bindungswinkel stark von der Struktur der Oberflache beeinflusst wird.
Damit lésst sich festhalten:

e Fiir die Co-Pc- und Cu-Pc-Molekiile scheinen temperaturabhéngige, bevorzug-
te Bindungswinkel bzgl. der beiden Stufentypen zu existieren.

e Die Co-Pc-Molekiile sind bei Préaparationstemperaturen ab 300K in der Lage
die Oberfliche in der Art umzustrukturieren, dass die Stufenkanten nurnoch
in die <100>-Richtung verlaufen. Dieser Effekt tritt bei den Cu-Pc-Molekiilen
nicht auf.

e Die Cu-Pc-Molekiile an der Stufenkanten des Typs I richten sich bei steigender
Praparationstemperatur so aus, dass ihre Orientierung bzgl. der Silberober-
fldche sich der Orientierung der Cu-Pc-Molekiile vom Stufentyp II annéhert.

e Die Anzahl der gemessenen Molekiile ist fiir einige der Priaparationen zu ge-
ring, um die zuvor geschilderten Erkenntnisse klar zu belegen, sodass eine
Auswertung mit einer gréfleren Anzahl vermessbarer Molekiile und Stufenkan-
ten durchgefiihrt werden sollte. Dabei sollte besonders auf das Verhéltnis der
Stufenkanten zueinander geachtet werden, um auszuschliessen, dass es sich bei
den gemachten Beobachtungen um lokale Effekte handelt. Weiterhin wire es
interessant, Messungen der Cu-Pc-Molekiile bei hoherer Priaparationstempe-
ratur zu erhalten, um auch in diesem Temperaturbereich eine Aussage iiber
ihr Verhalten abzuleiten.

Zum Abschluss sollen die gefundenen Bindungswinkel, an den jeweiligen Stuf-
entypen schematisch dargestellt werden (s.Abb.6.9 und Abb.6.10). Es wird dabei
angenommen, dass sich das Metall-Ton im Zentrum des Molekiils iiber einem vierfa-
chen Muldenplatz der unteren Terrasse befindet. Der Winkel der Préaparations Cu-2
bzgl. Stufentyp I wird als 75° dargestellt.

Die roten Gitterpunkte markieren die hohere Terrasse und die schwarze Linie die
Bindungsachse des Molekiils. Hier muss betont werden, dass iiber die tatsédchliche Po-
sition des zentralen Metall-Atoms keine weiteren Informationen vorliegen, es konnte
auch auf einem on-Top-Platz, {iber einem Silberatom gebunden sein. Die Bilder zei-
gen somit nur eine der Moglichkeiten auf, wie die Molekiile an die Stufenkante binden
konnten. Zur Vereinfachungen sind hier die <110>-Richtung als Vertreter fiir den
Stufentyp I und die <100>-Richtung als Vertreter fiir den Stufentyp II abgebildet.
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Abbildung 6.9.: Molekiile an den Stufenkanten des Typs I: a) 45° (Préparation
Cu-2) , b) 85° (Priparation Co-1) und ¢) 75° (Préparation Cu-1)
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Abbildung 6.10.: Molekiile an den Stufenkanten des Typs II: a) 55° (Préparation
Co-3), b) 65° (Priaparation Co-2) , c¢) 75° (Préparationen Co-1 und Co-2) und
d)85° (Préparation Cu-1)
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der Bachelorarbeit wurde eine Probe aus nanoporéses Aluminiumoxid
mit dem AFM vermessen. Die Probe erwies sich, mit einem Porendurchmesser von
80 nm und einem Porenabstand von 25 nm, als ungeeignet fiir eine Vermessung un-
ter dem STM.

Um das Auftropfverfahren auch mit dem STM iiberpriifen zu kénnen, wurde ein Her-
stellungsverfahren fiir eine alternative Probe, bestehend aus einem Aluminiumoxid
Trager und einer aufgedampften Goldschicht, entwickelt. Die Oberfliche der produ-
zierten Proben besafl zu groffe Unebenheiten um eine Auflésung von darauf aufge-
brachte Molekiile mit dem STM zu erméglichen. Sie wurden daher einem Ausheiz-
Prozess unterzogen. Das Ergebniss des Ausheiz-Prozesses wurde anschliefend mit
dem STM iiberpriift. Der Ausheiz-Prozess fiihrte zu einer Rekonstruktion der Ober-
fliche und gléttete sie dadurch auf der Nanometer-Skala.

Die Entwicklung des Auftropfverfahrens fiir Molekiile per Losungsmittel wurde im
Wesentlichen abgeschlossen. Die Loslichkeiten der verwendeten Molekiile im Los-
ungsmittel konnten abgeschétzt werden und der Mischprozess der Losung wurde
optimiert. Erste optische Tests an Keramikoberflichen deuten darauf hin, dass das
Aufbringen von Molekiilen auf eine Oberfliche mit dem Verfahren mdoglich ist.

Im weiteren Verlauf der Bachelorarbeit wurden Co- und Cu-Phthalocyanine auf ei-
ner Silber(100)- Oberfliche untersucht. Es wurde ein Auswertungsverfahren fiir die
STM-Bilder der unterschiedlichen Préiparationen entwickelt. Dieses ermdoglicht es, ei-
ne statistische Auswertung der Bilder hinsichtlich des Bindungswinkels der Molekiile
an zwei verschiedenen Stufentypen vorzunehmen. Durch die Auswertung wurden
interessante Effekte beobachtet. So existieren fiir die Co-Pc- und Cu-Pc-Molekiile
temperaturabhéngige bevorzugte Bindungswinkel hinsichtlich der beiden Stufenty-
pen. Die Co-Pc-Molekiile scheinen aulerdem mit steigender Préaparationstemperatur
eine Neuanordnung der Stufenkanten auf der Silberoberfliche zu verursachen. Bei
den Cu-Pc-Molekiilen konnte dieser Effekt nicht beobachtet werden.

So eroffnen sich zum Ende der Bachelorarbeit einige Moglichkeiten fiir weitere Un-
tersuchungen: Das Auftropfverfahren wurde soweit vorbereitet, dass einer abschlie-
Benden Uberpriifung mit dem AFM oder STM nichts mehr im Wege steht.

Der in der Arbeit beobachtete positive Effekt des Ausheiz-Prozesses auf die Ober-
flichenstruktur der mit Gold bedampften Aluminiumoxid-Proben bedarf einer ge-
naueren Untersuchung. Im Verlauf der Arbeit konnten nicht genug Messdaten ge-
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sammelt werden um den Effekt zweifelsfrei zu bestétigen.

Das Verhalten der Co-Pc- und Cu-Pc-Molekiile auf der Silber(100)-Oberflidche soll-
te weiter untersucht werden. Da die Anzahl der ausgewerteten Molekiile in einigen
Féllen zu klein ist, um die aufgezeigten Effekte zweifelsfrei zu bestétigen. Um den
statistischen Fehler gering zu halten, sollte bei den néchsten Messungen vor allem
darauf geachtet werden, eine grofle Anzahl von auswertbaren Molekiilen an moglichst
vielen verschiedenen Stufenkanten zu erhalten. Auflerdem wire es interessant fiir die
Cu-Pc-Molekiile Praparationen bei hoheren Temperaturen durchzufithren, um auch
ihr Verhalten in diesem Temperaturbereich weiter zu erforschen.
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