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Kurzzusammenfassung

Wolken haben in der Atmosphérenchemie einen grof3en Einfluss auf das Klima, die
molekularen Prozesse an den Eispartikeln innerhalb der Wolken sind aber noch nicht
verstanden. Die Wechselwirkung und die Dissoziation von Chlor- und Brombenzol auf
Cu(111) und auf Eisstrukturen wird mit der Kombination aus spektroskopischen und
theoretischen Methoden mit Realraumbildgebung untersucht, um mogliche Prozesse fiir
die Atmosphéirenchemie aufzudecken. Bei Bedeckungen von unter 0,5 ML auf Cu(111)
bilden die halogensubstituierten Benzolmolekiile wasserstoffbriickengebundene, magi-
sche Cluster. Brombenzolmolekiile innerhalb solcher Cluster auf Cu(111) dissoziieren
photo-induziert. Adsorbiert auf Eisoberfldchen interagieren Chlor- und Brombenzolmole-
kiile mit koordinativ ungeséttigten Wassermolekiilen in Defekten.

Die Untersuchung der Auswirkung der Elektronensolvatation auf diese Eisstrukturen auf
Cu(111) enthiillt, dass durch UV-Licht angeregte Elektronen aus dem Metall in diesen
Defekten an koordinativ ungeséattigten Wassermolekiilen lokalisieren. Der Solvatations-
prozess fithrt unerwartet zu dauerhaften Umordnungen von Wassermolekiilen an der
Oberflache von beiden Eisstrukturen. Der Vergleich von berechneten und experimentell
beobachteten kristallinen Strukturen macht molekulare Details dieser Umordnungen
deutlich - eine Bewegung von Wassermolekiilen zu benachbarten Adsorptionsplitzen.
Die Ergebnisse legen nahe, dass die starke Energiedissipation wéahrend der Elektronen-
solvatation die Umordnungen iiber Molekiilschwingungen induziert.

Die direkte Elektronenanlagerung innerhalb des Leitungsbandes der Eisstrukturen wird
ebenfalls mit Laserbestrahlung initiiert. Dabei fiihrt die bevorzugte Adsorption von Chlor-
und Brombenzolmolekiilen in den Elektronenfallen dazu, dass die Chlorbenzolmolekiile
auf der Eisoberflache reagieren, wahrend auf Cu(111) unter den gleichen Bedingungen

noch keine Verdnderungen beobachtet werden.






Abstract

In atmospheric chemistry, clouds have a large influence on climate, but the underlying
molecular processes at the ice particles within the clouds remain unknown. The interacti-
on as well as dissociation of chlorine and bromine substituted benezene molecules on
Cu(111) and on ice structures are investigated by combining spectroscopic and theoreti-
cal methods with real-space imaging to unveil possible reaction processes suitable for
atmospheric chemistry. The molecular plane is parallel to the surface at coverages below
0.5 ML on Cu(111) facilitating hydrogen-bonded magic cluster formation. Photolytic
dissociation of bromobenzene molecules within such clusters on Cu(111) is observed. On
the ice surface, the hydrogen bonds are formed in defect sites with dangling OH bonds.
The investigation of the impact of electron solvation in both amorphous and crystalli-
ne ice supported on Cu(111) reveals that light in the ultraviolet spectral range excites
electrons from the metal into pre-existing electron traps close to dangling OH bonds
in defects. Unexpectedly, the solvation process leads to permanent rearrangements of
water molecules on the surface of both ice structures. The comparison of calculated to
experimentally observed crystalline superstructures reveals molecular details of these
rearrangements - a motion of water molecules to neighboring adsorption sites. The results
suggest, that large energy dissipation during solvation triggers molecular motion via
vibrational excitation.

The direct electron attachment of electrons within the conduction band of ice to halogen-
substituted benzene molecules is induced by laser irradiation. The catalytic nature of the
ice structures is revealed by comparing the vanishing reaction yield on the surface with
the observation of dissociation products on the ice surface. The revealed dissociation
process on the ice surface at cryogenic temperatures might be transferred to atmospheric

chemistry.
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Einleitung

Die Photochemie in unserer Atmosphére beeinflusst unser Klima stark [1]. Ein Beispiel ist
die Reaktion von elementarem Sauerstoff zu Ozon und zuriick durch die Absorption von
ultraviolettem Licht der Sonne [2], wodurch unsere untere Atmosphére vor der gesund-
heitsschddlichen UV-Strahlung abgeschirmt wird. Zudem ist iiber Zirrus- und polaren
Stratosphdrenwolken bekannt, dass sie an chemischen Reaktionen in der Atmosphéare
beteiligt sind [3]. Als Hinweis darauf wurde der Abbau von Ozon gemessen [4], denn
es wird vermutet, dass dieser Abbau von Ozon durch eine Halogenaktivierung iiber
die Dissoziation von halogensubstituierten Molekiilen wie CIONO, und HCI verursacht
wird [5, 6]. Die durch die Dissoziation entstandenen Halogenradikale katalysieren die
Reaktion von Ozon zu elementaren Sauerstoff, was zur Entstehung von Ozonl6chern

fithrt. Allerdings sind die Fragen nach den genauen molekularen Vorgdngen ungeklart.

Auf der Suche nach fundamentalen Mechanismen fiir die Dissoziation halogensubsti-
tuierter Molekiile an Eispartikeln werden die Bedingungen in der Atmosphére in La-
borexperimenten und Simulationen angenahert [7, 8]. Dabei wird ausgenutzt, dass ein
Teil der Eisnukleationskeime fiir die Wolkenbildung aus anorganischen/metallischen
Staubteilchen bestehen [9, 10], auf denen das Eis in Nanokristalliten wéchst [11], was

dem Eiswachstum auf einigen Metalloberfldchen dhnelt [12].

Des Weiteren kann der Abbau von Ozon in den Wolken dazu fithren, dass dadurch
nicht absorbiertes UV-Licht durch Absorption von anderen Molekiilen in den Wolken
zu ihrer Ionisierung und freien Elektronen fiihrt. Die freien Elektronen konnten durch
Elektronensolvatation in den Eisschichten gefangen werden. Seit ihrer Entdeckung vor
50 Jahren [13, 14] hat sich die Elektronensolvatation als generell giiltiges transientes

Phidnomen in Wasser und verschiedenen Eisstrukturen (haufig auf Kupfer) bewiesen
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[15] und wird heute noch sehr aktiv untersucht, weil Elektronen eines der starksten
Reduktionsmittel in der Chemie sind [16-22].

Durch die Elektronensolvatation kann Eis katalytisch wirken, was bereits an der Spaltung
von dem FCKW Freonl1 eindrucksvoll demonstriert wurde [23]. Ebenso wird Kupfer
oft als Komponente in hocheffizienten Katalysatoren eingesetzt [24-27]. Auf Kupfer
wurden bereits viele Kopplungsmechanismen wie beispielsweise die Ullman- und die
Glaser-Kopplung von halogensubstituierten organischen Molekiilen entdeckt und charak-
terisiert [27-29]. Neben diesen Kopplungsreaktionen katalysiert Kupfer auch viele weitere
Reaktionen wie die Wasserspaltung in Wasserstoff und Sauerstoff und die Wassergas-
Shift-Reaktion [30-34]. Cu(111) kann als eine bereits gut untersuchte [27], idealisierte
Metalloberfldche fiir die Eisnukleationskeime betrachtet werden, denn im Mittel bestehen
etwa 50 % aller Eisnukleationskeime in der Atmosphire aus Mineralstaub [35]. Auf
Cu(111) kann im Labor amorphes und kristallines Eis erzeugt werden [36], worauf in

einem zweiten Schritt die halogensubstituierten Molekiile aufgebracht werden kénnen.

In dieser Dissertation wird in enger Zusammenarbeit mit Kooperationspartnern welt-
weit ein Mechanismus fiir die Dissoziation von Chlor- und Brombenzolmolekiilen auf
der Kupfer- und verschiedenen Eisoberflachen und die somit mogliche Freisetzung von
Halogen-Radikalen oder -Molekiilen entwickelt. Dabei ergidnzen sich die im Folgenden
durchgefiihrten Bestrahlungsexperimente und Strukturuntersuchungen im Tieftempe-
raturrastertunnelmikroskop mit theoretischen Rechnungen von Philipp Auburger! und
Daniel Miller? sowie diversen spektroskopischen Messungen von Ishita Agarwal® und
Christina Pentzek®. Die Eis- und halogensubstituierten Benzol-Strukturen werden moleku-
lar charakterisiert und die Umordnungsreaktionen wiahrend der Bestrahlungsexperimente
ihrer wasserstoffbriickengebundenen Molekiilstrukturen analysiert. Brombenzol wird auf
Cu(111) mit Photonen der Wellenlédnge von 400 nm iiber Elektronentransfer aus Cu(111)
dissoziiert. Eisstrukturen katalysieren die Dissoziation von Chlorbenzol. Alle Experimente
im Rastertunnelmikroskop laufen bei Temperaturen unterhalb von 11 K ab, was ihre

prinzipielle Ubertragbarkeit auf Eiswolken in der oberen Atmosphire sicherstellt.

Betreuung von Prof. Dr. Michel Bockstedte

Betreuung von Prof. Dr. Eva Zurek

Betreuung von Dr. Manuel Ligges und Prof. Dr. Uwe Bovensiepen
Betreuung von Prof. Dr. Karina Morgenstern

AWM
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KAPITEL 1

Grundlagen

1.1 Substrat

Einkristallines Kupfer ist ein kubisch-flichenzentrierter Kristall mit einer Gitterkonstante
von 0,361 nm [37]. Die Fermienergie E; trennt innerhalb der Bandstruktur besetzte und
unbesetzte Zustdnde voneinander. Die in dieser Arbeit verwendete (111)-Orientierung
dieses Kristalls' (Cu(111)) ist hexagonal (Abb. 1.1). Durch den Symmetriebruch an der

Oberflache entsteht um die Fermienergie und den I'-Punkt herum eine Pseudobandliicke,

Abbildung 1.1: RTM-Aufnahme von Ato-
men in Cu(111), Gitterkonstante a in oran-

ge und Einheitszelle in rot eingezeichnet
(U=21,5mV; I =3,7 pA)

1 von MaTeck Jilich GmbH
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1 Grundlagen

in der sich nur der sogenannte Oberflichenzustand bei E(k = 0) = —0,44 eV befindet
[38]. Cu(111) dient mit seiner Gitterkonstante a = 0,255 nm dem RTM zur Eichung und
den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten als Substrat. Die Austrittsarbeit ¢ fiir
Elektronen an der Fermi-Energie aus der Oberflache heraus betriagt 4,9 eV [39]. Sie wird
reduziert, sobald Eis oder halogensubstituierte Benzolmolekiile auf dem Substrat aufge-
tragen werden. Fiir eine amorphe Eisschicht ergibt sich eine reduzierte Austrittsarbeit
von 4,3 eV [40] und fiir 1 Lage Brombenzol 3,95 eV [41].

1.2 Adsorbate

Summenformel | T, (K) | |p| (D) | p (mbar)
D,0 277 1,87 22
C¢H:sClI 228 1,69 15
C,H,Br 243 | 1,70 11

Tabelle 1.1: Vergleich von Schmelztemperatur T,,, Dipolmoment |p| und Dampfdruck p unter
Standardbedingungen [42, 43]

In diesem Abschnitt werden deuteriertes Wasser sowie Chlor- und Brombenzol im Hinblick
auf die Durchfiihrung der Experimente und die fiir das Verstdndnis der Ergebnisse
wichtigsten Eigenschaften kurz erlautert. Obwohl halogensubstituiertes Benzol in Wasser
unloslich ist [43], sind einige mikroskopische und makroskopische Eigenschaften wie

Schmelztemperatur, Dipolmoment und Dampfdruck sehr dhnlich (Tabelle 1.1).

1.2.1 Wasser

Die in dieser Arbeit verwendeten und untersuchten Eisstrukturen werden mit D,O ge-
wachsen. D,0 unterscheidet sich ausschlieBlich in den physikalischen Eigenschaften von
H, O, nicht aber in chemischen Eigenschaften. Zum Beispiel hat D,O (20 g/mol) eine ho-
here Masse als das im Hintergrund des Massensprektrum vorkommende H,O (18 g/mol)

und somit lassen sich D,O und H,O im Massenspektrum voneinander unterscheiden.

Wasser ist bekannt fiir die Bildung von Netzwerken aus Wasserstoffbriickenbindungen.
Wasserstoffbriickenbindungen sind Wechselwirkungen zwischen zwei Molekiilen tiber das

freie Elektronenpaar eines stark elektronegativen Atoms zu einem Wasserstoffatom [45].

12



1.2 Adsorbate

Abbildung 1.2: Schema des
Wassermolekiils mit vier Was-
serstoffbriickenbindungen, Bin-
dungswinkel der Wasserstoff-
briicken und Abstand zweier
Sauerstoffatome im Netzwerk
eingegeichnet (nach [44]).

Dabei spielt die Polarisierung der beiden Atome innerhalb ihres jeweiligen Molekiils eine
grofe Rolle, weshalb sich die Wassermolekiile mit partiell negativem (6~) Sauerstoffatom
und die partiell positiven (67) Wasserstoffatome dafiir besonders eignen. Durch die
Geometrie der beiden Bindungen zwischen den Wasserstoffatomen zu dem Sauerstoff-
atom, das das Wassermolekiil ein Dipolmoment von 1,87 D [42]. Das Wassermolekiil
kann insgesamt vier Wasserstoffbriickenbindungen im nahezu tetraedrischem Winkel
(104,5°) zueinander eingehen, zwei mit den Wasserstoffatomen und zwei mit den freien
Elektronenpaaren des Sauerstoffatomes (gestrichelte Linien in Abb. 1.2). So konnen
die Wassermolekiile ein dreidimensionales Wasserstoffbriickennetzwerk bilden - die
Eisstrukturen. Hat ein Wassermolekiil drei oder weniger Wasserstoffbriickenbindungen,

ist es koordinativ ungesattigt.

1.2.2 Halogensubstituierte Benzole

Halogensubstituierte Benzole werden als Losungsmittel und Ausgangstoff fiir Reaktionen
wie nucleophile Substitutionen und Grignard-Reaktionen verwendet [48, 49]. Vor allem
in der Synthese profitieren viele Reaktionen von der vergleichsweise photolytisch leichter
zu dissoziierenden Bindung zwischen dem Kohlenstoff und dem Halogenatom gegeniiber
der CH-Bindung, weil so das Reaktionsprodukt mit der Halogensubstitution definiert

werden kann.

Die Elektronegativitdten nach Pauling von Chlor (3,16) und Brom (2,96) sind dhnlich im
Vergleich zu Sauerstoff (3,44) gegeniiber Wasserstoff (2,2) und Kohlenstoff (2,5) [45, 50].
Durch den Unterschied in der Elektronegativitét polarisieren Chlor und Brom die Bindung

13



1 Grundlagen

Abbildung 1.3: Mit der Software ,Arguslab“ optimierte Strukturen des Chlor- und Bromben-
zolmolekiils mit iiberlagerter elektrostatischer Potentialkarte aus [46 | mit Parametern von

[47]

zu Kohlenstoff und konnen mit ihren verbliebenen freien Elektronenpaaren theoretisch
zu einer Wasserstoffbriickenbindung beitragen [45]. Das Chlor- und Bromatom verur-
sachen Storungen in der Elektronenverteilung Kohlenstoffringes von Chlorbenzol und
Brombenzol (Abb. 1.3). Die Chlor- und Brombenzolmolekiile haben ein Dipolmoment
von 1,69 D und 1,70 D (Tabelle 1.1).

1.3 Stand der Forschung

Den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten und ihrer Diskussion gehen einige

Studien voraus.

1.3.1 Halogensubstituierte Benzole

Wie in der Einleitung erwahnt, sind halogensubstituierte organische Molekiile ein we-
sentlicher Bestandteil der Oberflichensynthese und der Atmosphédrenchemie. Es gibt
drei verschiedene Moglichkeiten, die fiir das Starten der Dissoziation notigen Energie
aufzuwenden: Bestrahlung mit Photonen, Beschuss mit Elektronen und thermisch durch

Heizen des Substrates.

Das Bestrahlen mit Photonen ist fiir gasformige und fliissige Proben am weitesten ver-

breitet, um Elektronen resonant aus dem hoéchsten besetzten Molekiilorbital (HOMO) in

14



1.3 Stand der Forschung

antibindende Orbitale anzuregen. Insbesondere Chlorbenzol und Brombenzol dissoziie-
ren wahrend der Bestrahlung mit Photonen ultraviolettem (UV) Lichts der Wellenldnge
von 266 nm (4,66 eV) [51-53].

Nach der Adsorption auf der Oberflache wird die Dissoziation héufig thermisch gestartet
[54, 55]. Durch Ladungstransferprozesse hat die Dissoziation in Phenyl (Ph) und das
Halogenatom (X) mittels der Bestrahlung mit UV-Licht oft einen sehr niedrigen effektiven
Wirkungsquerschnitt in dem Bereich um 10722 cm? [27, 56, 57]. Der Grund dafiir ist, dass
die angeregten Zustdnde der Molekiile durch die Wechselwirkung mit der Oberflache
sehr kurze Halbwertszeiten t; haben, die kiirzer als die Dauer der Dissoziation T, sein

konnen:

hvy T
PhX & [PhX]* - Ph +X (1.1

T1
Dieser Ladungstransfermechanismus fiihrt somit zu einer sehr geringen Ausbeute der Re-
aktionsprodukte wahrend der Bestrahlung. In manchen Experimenten wiederum kénnen
durch sichtbares oder durch ultraviolettes Licht angeregte Elektronen ein antibindendes
Orbital besetzen und so die Dissoziation des ionisierten halogensubstituierten Benzols

initiieren [58]:

PhX+e” 2 [PhX]" 2 Ph-+X" (1.2)
1

Ein Beispiel ist Chlorbenzol auf Ag(111), das photolytisch wiahrend der Bestrahlung
mit Ultraviolett (UV)-Licht ab einer Energie von 3,5 eV dissoziiert [59]. Ansonsten sind
Photoreaktionen von halogensubstituierten Molekiilen auf Metalloberflachen bisher sehr
selten. Diese Energie von 3,5 eV der Photonen liegt aber immer noch deutlich niedriger
als die bisher bekannte notige Energie von 4,5 eV (266 nm Wellenlidnge) zur Dissoziation
der Chlorbenzolmolekiile in der Gasphase [53]. Fiir den Beschuss mit Elektronen werden

Energien von mindestens 5 eV zur Dissoziation auf Ag(111) bendétigt.

Auf Cu(111) adsorbiert Brombenzol in kleinen Clustern und wird thermisch bei 160 K
dissoziiert [60, 61]. Chlorbenzol adsorbiert bei einer Bedeckung von etwas unter einer
vollen Monolage in selbstorganisierten Strukturen mit einem Bindungswinkel von 45°

seines 7-Systems zum Substrat [62].

15



1 Grundlagen

1.3.2 Amorphes und kristallines Eis auf Cu(111)

Abbildung 1.4: Amorphes und kristallines Eis (aus [36]): (a,b) amorphes poréses Eis (a:
0,1V; 6,6 pA, b: 0,21 V; 1,1 pA) und (c,d) kristallines Eis auf Cu(111) (0,18 V: 2,5 pA).

Die Eisstrukturen, die in Kapitel 6 und 7 auf dem Substrat beleuchtet werden, sind bereits
in fritheren Arbeiten genau untersucht worden [36, 63-66]. Unterhalb von 90 K wéchst
Eis amorph, was haufig im Weltraum vorkommt [67]. Bei der Aufdampftemperatur von
88 K ist das amorphe Eis auf Cu(111) poros und daher ungefahr 40 % weniger dicht
gepackt als kristallines Eis [64]. Dieses amorphe porose Eis wichst in Inseln mit einer
scheinbaren Hohe'! zwischen 0,15 nm und 0,3 nm (Abb. 1.4a). Der amorphe Charakter
dieser Strukturen ist an ihrer Oberflache deutlich zu erkennen, welche verschiedenste
Partikelformen ohne jegliche Ordnung zeigt (Abb. 1.4b). Die Wassermolekiile im amor-

phen Eis haben im Mittel nur etwa 3,7 Wasserstoffbriickenbindungen und somit ist jedes

1 Die im RTM gemessenen Hohen sind scheinbar, weil adsorbate wie Eis oder organische Molekiile nicht
in ihrer geometrischen Hohe abgebildet werden.
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1.3 Stand der Forschung

dritte Wassermolekiil koordinativ ungesattigt [68].

Wahrend des Ausheilens bei hoheren Temperaturen kollabieren die Poren und etwa 40 K
oberhalb der Adsorptionstemperatur ordnen sich die Wassermolekiile zu kristallinem Eis
um (Abb. 1.4c,d, [64]). Das so gebildete Eis ist hexagonal und bildet das Grundgeriist des
auf der Erde am haufigsten vorkommenden Stapelfehler-Eises (engl. stacking fault ice)
[69]. Wahrend des Ausheilens reduziert sich die Anzahl der Inseln, aber die verbliebenen
Inseln wachsen bis auf einen Durchmesser zwischen 10 nm und etwa 50 nm (Abb. 1.4c).
Die Inseln wachsen zudem auf scheinbare Hohen zwischen 0,25 nm und 0,35 nm, was ei-
ner geometrischen Hohe von drei bis fiinf sogenannter Doppellagen entspricht [65]. Eine
Doppellage (BL) ist eine Lage von Wassermolekiilen in einem hexagonalen Arrangement,
in dem sie abwechselnd in zwei leicht unterschiedlichen Hohen sitzen [44]. Der kristalli-
ne Charakter ist auf der Eisoberfldche deutlich erkennbar, welche nun eine einheitliche
Partikelform mit einer langreichweitigen Ordnung aufweist (Abb. 1.4d). Diese kleinen
einheitlichen Partikel wurden bereits als einzelne Wassermolekiile identifiziert [66]. Die
sichtbaren Molekiile liegen auf zwei vollstdndigen und einer bis drei teilweise gefiillten
Lagen [65]. Diese teilweise gefiillten Lagen bilden verschiedene weniger und mehr dicht
gepackte Uberstrukturen, die (2x2), die (2x1) oder die Hutstruktur (Abb. 1.4d, [64]). Alle
teilweise gefiillten Lagen beinhalten auch koordinativ ungeséttigte Wassermolekiile mit
nur zwei oder drei Wasserstoffbriickenbindungen im Vergleich zu den Wassermolekiilen
im Volumen mit vier Bindungspartnern [66]. Koordinativ ungeséttigte Wassermolekiile
konnen sich leichter umorientieren. Eine solche Umorientierung wurde schon im elektri-
schen Feld zwischen Spitze und Oberflache im Rastertunnelmikroskop [63] und unter

elektrochemischen Bedingungen beobachtet [70].

1.3.3 Elektronensolvatation

Die ultraschnellen Prozesse der Elektronensolvatation wurden bisher mittels Zwei-Pho-
tonen-Photoelektronemissionsspektroskopie (2PPE) untersucht. Dies gilt besonders fiir
Eisstrukturen auf Metallsubstraten wie beispielsweise Ru(100) und Cu(111) [40, 71-73].
In diesem Experiment werden die Elektronen im Metallsubstrat durch einen UV-Laser fiir
die Solvatation im Eis angeregt. Dabei liegen die gewéahlten Energien der eingestrahlten
Photonen immer unterhalb der Austrittsarbeit ¢ des Metalls. Die Elektronen werden ent-

weder resonant in bereits bestehende Elektronenfallen oder in delokalisierte, unbesetzte
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1 Grundlagen

Abbildung 1.5: Schema des Prozesses der Elektronensolvatation: (a) Energieschema (b) delo-
kalisiertes Elektronen im Eis und in der Oberfldche (halbtransparent in blau) (c) solvatisiertes
Elektron an einem Defekt der Oberfldche (d) von dem Substrat abgeschirmtes, gefangenes
Elektron nach Ausrichtung aller umgebenden Wassermolekiile

Zustande des Substrates angeregt (Abb. 1.5a). Diese angeregten Elektronen diffundieren
in das Leitungsband des Eises und lokalisieren darauffolgend an Defekten der Eisober-
flaiche (blau halb-transparent in Abb. 1.5b). Wahrend der Solvatisierung orientieren die
umgebenen Wassermolekiile ihre ungebundenen OH-Bindungen um, um iiber das partiell
positiv geladene Wasserstoffatom mit dem lokalisierten Elektron zu interagieren ([74],
Abb. 1.5¢). So wird kontinuierlich das solvatisierte Elektron energetisch immer weiter
stabilisiert und die Halbwertsbreite der Aufenthaltswahrscheinlichkeit sinkt innerhalb
weniger ps auf 1 nm [75]. Es wurde bereits vorgeschlagen, dass der Energiegewinn der
Wassermolekiile aus dem Solvatisierungsprozess in molekulare Schwingungen umgewan-
delt wird [ 76]. Das Elektron verbleibt solange im solvatisierten Zustand, bis es iiber einen
Tunnelprozess zuriick in das Substrat relaxiert. Solange das Elektron solvatisiert ist, steigt
parallel mit der Zeit fortschreitenden Stabilisierung auch seine Bindungsenergie. Wenn
die Solvathiille das Elektron effizient vom Substrat abschirmt, dann wéichst die Lebens-

dauer des solvatisierten Zustandes von einigen Nanosekunden bis in den Bereich einiger
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1.3 Stand der Forschung

Minuten ([40, 72, 73], Abb. 1.5d). Diese Lebensdauern liegen bereits weit oberhalb der

typischen Zeitskalen fiir die Bewegung von Atomen und Molekiilen.

Weil das Phanomen des solvatisierten Elektrons sehr fliichtig ist, basieren die Vorstellun-
gen all dieser Prozesse auf der molekularen Ebene auf theoretischen Rechnungen und
Modellen [74, 77-80]. Bisher wurde meistens angenommen, dass die Wassermolekii-
le nach der Relaxation des solvatisierten Elektrons in ihre urspriingliche Orientierung
innerhalb des Netzwerkes zuriickkehren, ohne permanente Verdnderungen an der Was-
serstruktur zu hinterlassen. Wasserstoffbriickenbindungen in defektfreiem, hexagonalem
Eis wurden dauerhaft oberhalb von 150 K durch Elektronensolvatation umstrukturiert
[80]. Die durch solvatisierte Elektronen induzierte Dissoziation der Wassermolekiile in
ihrer Reaktion mit zwei Elektronen (dielectron reaction) wurde in sehr dicken Eisschich-
ten, die das Riicktunneln der solvatisierten Elektronen weitestgehend unterdriicken,
gemessen [72]. Die Dissoziation von Wassermolekiilen ist in RTM-Aufnahmen durch eine

Kontrastinversion zu erkennen [81].

1.3.4 Dissoziation von Freonll auf Eisstrukturen

Solvatisierte Elektronen konnen aber nicht nur mit den Wassermolekiilen, sondern auch
mit anderen Molekiilen auf der Eisoberfldche reagieren [20, 23]. In den beiden bisher
bekannten Studien wurde mittels 2PPE die Dissoziation von Trichlorfluormethan (Fre-
onll, CFCl,) durch die Anderung der Lebensdauer der solvatisierten Elektronen und die
Austrittsarbeit des Systems nachgewiesen. Freon11 wurde mit einer Bedeckung von bis
zu 0,9 Monolagen (ML) auf amorphem Eis auf Ag(111) [23] und in Spuren (< 0,01 ML)
auf kristallinem Eis auf Ru(100) [20] aufgebracht. Uber einen weiten Temperaturbereich
von 43 K bis 90 K wird Freon11 auf den Eisoberflachen durch die vermutete Abspaltung

von Cl™ dissoziiert.

Es wurde die katalytische Wirkung des amorphen Eises auf die Dissoziation untersucht.
Dafiir wurde der Wirkungsquerschnitt der Dissoziation auf dem amorphen Eis mit der
Dissoziation auf Ag(111) verglichen. Selbst bei niedrigeren Photonenenergien von 2,9 eV
ist der Wirkungsquerschnitt fiir die Dissoziation um ein Vielfaches hoher. Diese Verstar-
kung steigt mit der Energie der eingestrahlten Photonen noch weiter auf den Faktor 10

an.
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KAPITEL 2

Methoden

2.1 Messapparatur

2.1.1 Das Tieftemperaturrastertunnelmikroskop

Die Messungen werden mit einem Tieftemperaturrastertunnelmikroskop durchgefiihrt,
das in einer Ultrahochvakuum-Anlage (UHV-Anlage) mit Instrumenten zur Probenprapa-

ration und -Charakterisierung ausgestattet ist.

Das RTM' wurde nach einem Vorbild gebaut, das niher in [63] erldutert wird. Die gesamte
UHV-Anlage besteht aus Praparationskammer, Molekiileinlasskammer, Ladekammer und
Messkammer, die alle mit Ventilen voneinander getrennt werden kénnen. Das Substrat
wird auf einem Probenhalter durch die Préaparationskammer und die Messkammer bewegt,
um es zu reinigen und vor der Molekiileinlasskammer zu bedampfen. Der Basisdruck in
Praparationskammer und Messkammer ist fiir alle Experimente unterhalb von 4,0 - 10~1°

mbar.

In der Messkammer befindet sich das RTM (Abb. 2.1). Auf dem Foto blickt man durch
die mit Fliissigstickstoff (LN,) und mit Fliissighelium (LHe) gekiihlten Schilde ins RTM,
wobei die Transferklappe (golden im oberen Teil des Fotos) gedffnet ist. Innerhalb des
inneren Schildes wird das RTM fiir die Messungen auf etwa 7,5 K heruntergekiihlt. Die

1 von der Firma CreaTec Fischer & Co. GmbH
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&

Fenster

Abbildung 2.1: Foto des STM mit Schilden, offener Transferklappe, der Probe in Messposition

Temperatur des RTM wird wihrend der Messungen und Bestrahlungsexperimente stindig
mittels einer Siliziumdiode® {iberwacht.

Die Spitze des RTM befindet sich mittig oberhalb des hutférmigen Substrates (hier
Cu(111)). Diese wird iiber eine Rampe und vier piezoelektrische Kristalle fiir das Erstellen
der Bilder tiber das Substrat gefahren. Dabei gilt fiir den Tunnelstrom I in Abhéngigkeit
von dem an der Probe angelegten Spannung U und Abstand d zwischen der RTM-Spitze

1 Typ DT470-SD der Firma Lake Shore Cryotronics Inc.
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2.1 Messapparatur

und Probe [82]:

I =konst. - U - e 2@ 2.1
mit dem Abklingfaktor
2
K = ;’;f , (2.2)

der Masse des Elektrons m, der Austrittsarbeit ¢ und dem reduzierten Planck’schen
Wirkungsquantum #. In dieser Arbeit verwendete Tunnelspannungen U und Tunnelstrome
I befinden sich zwischen 0,5 V und +0,1 V und zwischen 1 pA und 15 pA.

Wiahrend der Bestrahlung trifft der Laserstrahl durch Klappen in den Schilden (Verlauf
entlang der purpur farbenen Linie) von rechts mit einem Winkel von 79° zur Normalen
auf das Substrat (mit Pfeil markiert). Der an dem Substrat reflektierte Anteil tritt durch

zwei Fenster auf der rechten Seite der Schilde wieder heraus.

2.1.2 Das UV-Lasersystem

Die Probe wird mit einem frequenzverdoppelten Superkontinuum-Laser! bestrahlt. Der

Laser hat eine Pulswiederholrate von 77,8 MHz und eine Pulsldnge nach der Frequenz-

Abbildung 2.2: Zentrieren des Lasers
unterhalb der Spitze, hinterer Rand des
Substrates mit orangen farbenen Ellipse
nachgezeichnet.

-

Cu(111)

7
Spiegelbild der Spitze

1 Frequenzverdopplung in Extend-UV Quelle versorgt von dem SuperK Extreme Anregungslaser, beides
von der Firma NKT Photonics GmbH
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verdopplung von etwa 10 ps. Die Wellenldnge ist {iber die automatisierte Drehung eines
nichtlinearen Kristalls! einstellbar. Wie schon in Abb. 2.1 angedeutet, erreicht der Laser-
strahl durch ein UV durchléssiges Saphirfenster an der Messkammer und die Klappen an
den das RTM umgebenden Schilden das Substrat unterhalb der Spitze. Der optische Auf-
bau aufRerhalb der UHV-Anlage wurde von Karsten Lucht® konzipiert und auch laufend

optimiert.

Der Fokuspunkt des Lasers auf der Oberflache ist durch Fenster in der UHV-Anlage und
in den Schilden auf der anderen Seite mittels einer Kamera zu sehen (Abb. 2.2). Mit Hilfe
der Kamera wird der Fokus des Laserstrahls unterhalb der Spitze {iber ein Periskop justiert.
Durch den flachen Einfallswinkel des Laserstrahls von 79° zur Oberflichennormalen ist
der Fokuspunkt auf der Oberfldche elliptisch®.

2.1.3 Bestimmung der Laserfluenz

Der Fokuspunkt des Lasers unterhalb der Spitze ist im Quadratmillimeter-Bereich und
damit deutlich grofer als der nur wenige Quadratmikrometer grof3e Bereich auf dem
Substrat, der von den RTM-Aufnahmen abgedeckt wird. Daher ist fiir die Bestrahlung
nur die Fluenz des Lasers um das Maximum des Fokusmittelpunktes herum von Interesse.
So konnen die Ergebnisse dieser Untersuchungen mit anderen Experimenten spéter

verglichen werden.

Um diese Fluenz F zu bestimmen, wird am Ende eines Parallelaufbaus eine Lochblende
aus Aluminium mit einem Radius r von (40+4) um eingefiigt. Die gemittelte Laserleistung
P hinter der Blende wird in Abhéngigkeit der eingestrahlten Wellenldnge A gemessen.

Mit den Parametern des Lasers ergibt sich die in Kupfer absorbierte Fluenz

P - cos(79°)

F=a
V. mr

(2.3)

mit Absorbanz a in Kupfer bei 79° Einfallswinkel [83, 84] und Pulswiederholrate v.

1 Der Kristall befindet sich in der Extend-UV Quelle; jede eingestellte Wellenldnge hat eine Bandbreite
von (5 + 1) nm laut Hersteller

2 Kontakt: karsten.lucht@rub.de

3 Wellenldngenabhéngige Durchmesser der Ellipse von 2,05 mm bis 1,54 mm und 0,41 mm bis 0,95 mm
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2.1 Messapparatur

A(mm) | Ey (V) | P (W) | a |F (pJ/em®)
330 3,77 0,23 0,63 7,0
340 365 | 044 |062| 131
350 3,55 0,69 0,61 20,2
360 3,44 0,83 0,59 23,9
370 3,36 0,83 0,58 23,5
380 327 | 089 |057| 248
390 3,19 1,11 0,57 30,4
400 3,11 1,33 0,56 35,8
410 3,03 137 | 055| 362
420 2,95 122 | 0,54| 356
430 2,89 1,03 0,54 31,2
440 2,82 1,10 0,53 26,0
450 2,75 129 | 052 274

Tabelle 2.1: Abhdngigkeit der gemessenen mittleren Laserleistung P und die berechnete Flu-
eng F in Cu(111) hinter einer Lochblende (Grojfse: 0,026 mm?) von der Wellenldnge A und
Energie der Photonen Ey, und der Absorbanz a berechnet fiir einen Einfallswinkel von 79°
(Parameter aus [83]).

Um die Experimente der verschiedenen Methoden vergleichen zu konnen, werden zu

allen Experimenten anhand der Energie eines Photons

-C
E, = — 2.4
Ph ) 2.4)
die Photonendosis
F.
D= A cy- At (2.5)
h-c-p

mit der Wellenldnge A, Planck’schem Wirkungsquantum h, der Lichtgeschwindigkeit im
Vakuum c, der Dichte der Molekiile in der aktuellen Konfiguration p, Pulswiederholrate v
und der Bestrahlungsdauer At angegeben. Fiir die Strukturen der flach adsorbierten halo-
gensubstituierten Benzolmolekiile ergibt sich pp,yx = 2,0 - 10'* Molekiile/cm? und fiir das
kristalline Eis ergibt sich durch ihr Gitter aus Hexagonen py;,, = 1,2 - 10'®> Molekiile/cm?.
Das kristalline Eis ist etwa 40 % kompakter als das porose Eis. Damit ergibt sich fiir die

amorphen porésen Eisstrukturen p,merpn ~ 4,7 - 10* Molekiile/cm?.

Die Fluenz F variiert mit der eingestellten Wellenldnge (Abb. 2.3). Wahrend der Ex-
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perimente wurde der optische Aufbau um eine Zylinderlinse erweitert. Daher wurde
der Aufbau mit (blaue Kreise) und ohne der Erweiterung der Linse (rote Quadrate)

vermessen.

Ein Sonderfall ist die Bestrahlung bei einer Wellenldnge von 326 nm. Wahrend dieser
Bestrahlungsexperimente wurde der Laser und der optische Aufbau getestet und im
Anschluss weiterentwickelt. Daher belauft sich die in der Kupferoberfladche absorbierte
Fluenz F hier auf 2,3 pJ/cm?.

2.1.4 Temperatureichung

Wahrend der Bestrahlung des Substrates erwédrmt es sich leicht. Grund dafiir sind die
Laser- und Warmestrahlung, die durch die geoffnete Laserklappe in den Schilden hindurch

ins RTM eindringt.

Durch die Bestrahlung eventuell hervorgerufene Temperatureffekte miissen beriicksichtigt
werden. Dafiir wird in einem Kontrollexperiment die Erwdrmung des Substrates wahrend

der Bestrahlung mit einer Siliziumdiode® gemessen. Diese Diode wird analog zu fritheren

1 Typ DT470-SD der Firma Lake Shore Cryotronics Inc.
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Eichungen [85] auf einem Stiick Kupfer, das die gleiche geometrische Hutform des
Einkristalls hat, auf der Schattenseite des Lasers angelotet und iiber das RTM kontaktiert,

um zusatzliche Warmeeintrage iiber die Kontaktierung der Diode zu vermeiden.

Die vom Hersteller garantierte Genauigkeit der Diode wird in LHe und LN, tiberpriift. Die
Temperatur wird iiber den Spannungsabfall an der Diode unter Beriicksichtigung von sys-
tematischen Fehlern wie Kabelwiderstdnde innerhalb der Schilde entlang der Kryostaten
und Abweichungen bei der Messung der Temperaturspannung und des Treiberstromes
gepriift. Diese Form der Eichung wurde schon in anderen Experimenten erfolgreich
angewendet [87, 88]. Daraus resultiert eine Genauigkeit der Temperaturmessung im
Millikelvin-Bereich [86].

Nach dem Offnen der Laserklappe in den Schilden konvergiert die Temperatur des Sub-
strates exponentiell an die jeweilige Gleichgewichtstemperatur zwischen Warmeeintrag
und Kiihlung durch die Schilde (Abb. 2.4). Fiir einige Wellenldngen des Lasers wird diese

Endtemperatur T, durch das Anpassen der Messkurven mit der Gleichung
T(t)=T,-(1—A-exp(—k-t)) (2.6)

mit der Amplitude A und der Dampfungsrate k bestimmt. Der Fehler der Kurvenanpassung

liegt jeweils bei 0,05 K, daher ist dieser relative Bestimmungsfehler wesentlich kleiner

1.0 400 nm 10,6 K
10.5 - -
1000F o h---=-=-=-=----

95 I Abbildung 2.4: Temperaturanstieg wdh-
—~9.0 | rend der Bestrahlung fiir verschiedene Wel-
é 85 | lenldngen von 400 nm (blau), 420 nm
[ —— (lila), 480 nm (rot) und 330 nm Photo-

8.0 nen (griin), nur Offnen der Laserklappe

75 k- (schwarz); Extrapolation der Anpassung mit

Grenzwerten in gestrichelten Linien

7.0 |

6.5 ] ] ] ]
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0 2 4 6 8 10 12 14 16

27



2 Methoden

als der absolute Bestimmungsfehler von 0,3 K'. Fiir die Wellenléinge mit der héchsten
Leistung ergibt sich damit eine Endtemperatur von (10,6 & 0,3) K (rote, gestrichelte
Linie). Die Bestrahlung durch den Laser spielt bei der Erwdrmung des Substrates eine
untergeordnete Rolle, da selbst im Dunkelexperiment ohne das Einstrahlen des Lasers,
aber Offnen der Laserklappe sich das Substrat auf (10,0 + 0,3) K erwidrmt (schwarze,
gestrichelte Linie).

Insgesamt erwarmt sich das Substrat wahrend der Bestrahlung mit Photonen im Wel-
lenldngenbereich zwischen 330 nm und 450 nm in dem oben beschriebenen Aufbau
zwischen (10,0 £0,3) K und (10,6 &+ 0,3) K, weit unterhalb der Temperatur der Diffusion

von einzelnen Wassermolekiilen auf Cu(111).

2.2 Analyse

Abbildung 2.5: Bild-Subtraktion am Beispiel von einzelnen Wassermolekiilen: (a,b) RTM-
Aufzeichnungen mit einem zeitlichen Abstand von 170 s (0,025 V, 20 pA, T = 24,2 K) (¢)
subtrahiertes Bild aus Héhendifferenz von (b) zu (a), bewegendes Molekiil durch roten Pfeil
gekenngzeichnet.

Verdnderungen wihrend der Bestrahlung des Substrates werden mit RTM-Aufnahmen
verfolgt. Dabei ist die Identifikation von Verdnderungen zum Teil schwierig, wie an
der thermisch-induzierten Diffusion einzelner D,0-Molekiile auf Cu(111) veranschau-
licht wird (Abb. 2.5a,b). Zwischen den beiden RTM-Aufnahmen wechselt eines der fiinf
D,0-Molekiile zum benachbarten Adsorptionsplatz (rote Pfeile). Diese Verdnderung ist
einfach zu identifizieren, indem das vorher-Bild von dem nachher-Bild subtrahiert wird
(Abb. 2.5c¢). Fiir die Bildsubtraktion werden drei Punkte in beiden Bildern definiert, die

1 Herstellerangabe
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sich zwischen den Bildern nicht verdndern. Das sind in diesem Fall drei andere Wasser-
molekiile. Uber diese Erhebungen in den Bildern wird die Verschiebung der Bilder in x-,
y-, und z-Richtung bestimmt und anschlielend die Hoheninformationen der iibereinan-
dergelegten Bilder subtrahiert. Durch das Vorzeichen ist eine Vertiefung (dunkel) an der
Stelle, wo sich das Molekiil vorher befindet, und eine Erhebung, wo sich das Molekiil
nachher befindet. In diesem Fall hat sich das Molekiil eine Gitterposition nach rechts

bewegt.

2.3 In Kooperationen verwendete Methoden

Die Experimente, mit denen die in dieser Arbeit am RTM durchgefiihrten Experimente
vergleichen werden, werden hier in aller Kiirze vorgestellt, um die in dieser Arbeit

gezeigten Messungen zu unterstiitzen.

2.3.1 Reflektionsabsorbtionsinfrarotspektroskopie

Die gezeigten Spektren der Reflektionsabsorbtionsinfrarotspektroskopie (RAIRS) wurde
von Christina Pentzek und Prof. Dr. Karina Morgenstern mit einem Fouriertransformations-
infrarotspektrometer (FTIR!) durchgefiihrt. In jedem Spektrum wird die in der Probe
vor der Reflexion absorbierte Infrarotstrahlung in Abhéngigkeit von der Wellenzahl?
aufgenommen. Die Aufnahme eines Spektrums wird iiber einige Minuten gemittelt.
Durch die Auswahlregel sind nur Schwingungsanteile senkrecht zum Substrat sichtbar. Es
wird als eine Monolage sowohl in RAIRS als auch den RTM-Messungen die Messschwelle

des Multilagensignals in Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) definiert.

2.3.2 Zwei-Photonen-Photoelektronemissionsspektroskopie

Zwei-Photonen-Photoelektronemissionsspektroskopie (2PPE) an den halogensubstituier-
ten Benzolmolekiilen wurde von Ishita Agarwal, Dr. Manuel Ligges und Prof. Dr. Uwe

1 Bruker Vertex 80v, Auflésung von 4 cm™

2 1 cm ™! Wellenzahl = 0,124 meV Energie eines Photons
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Bovensiepen durchgefiihrt. Die zeitliche Entwicklung der Elektronensolvatation in den
Eisstrukturen wurde von Dr. Julia Stdhler und Prof. Dr. Martin Wolf vermessen. In diesen
Experimenten dienen ultrakurze Laserpulse mit Pulsbreiten im Bereich weniger fs der
Untersuchung von Elektrodynamik an Oberflachen und Zwischenfldchen im fs-Bereich
durch die zeitlich genau definierte Abfolge eines Anregungs- und eines Abfragepulses
(Abb. 2.6). Der Anregungspuls (lila) startet die Dynamik durch Anregung mit der Energie
E,ump der Elektronen in unbesetzte Zustédnde der Oberflache. Nach einer Verzogerung
At werden die Elektronen iiber die Austrittsarbeit ¢p hinaus mit dem Abfragepuls (griin)
angeregt und die kinetische Energie E,;, der Elektronen gemessen. Die Energie E; eines
transienten Zustandes, aus dem die Elektronen mit dem Abfragepuls der Energie E,;ope

herausgelost werden, kann iiber die Austrittsarbeit ¢ berechnet werden:
Ei - EF = (]5 + Ekin - Eprobe . (2.7)

So wird die Besetzung elektronischer Zustdnde und Biander im fs-Bereich bis in den Bereich
von Minuten nach dem Anregungspuls der Elektronen erfasst. Eine Dissoziation wird als
eine Akkumulation von negativer Ladung nach der Dissoziation iiber einer Anderung
der Austrittsarbeit ¢ nachgewiesen. Die Austrittsarbeit ¢ wird aus dem Maximum des
Spektrums der im TOF-Spektrometer gemessenen kinetischen Energien MAX(E,;,) zu

¢ =2 Epump — MAX(Ey,) (2.8)

pump

bestimmt.
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2.3.3 Simulationen

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) ndhert sich der Losung der Vielteilchen-Schrédinger-
gleichung unter Verwendung der Born-Oppenheimer-Ndherung und Beschreibung der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen iiber eine Elektronendichte an. Dabei
wird der Kohn-Sham-Formalismus angewendet, sodass das System wechselwirkungsfrei
betrachtet wird. Um die elektrostatischen Wechselwirkungen der Elektronen zueinander
und zu den Atomkernen ndaherungsweise zu beriicksichtigen, werden zusétzlich in der DFT
abhingig vom System verschiedene Funktionale mit eventuellen Korrekturen angenihert.
Alle verwendeten Funktionale (Austausch-Korrelations-Potentiale) bedienen sich der
GGA (generalized gradient approximation) und werden iiber eine Software wie VASP und

ADF angewendet.

Fiir die Berechnung der Chlorbenzolstrukturen haben Daniel Miller und Prof. Dr. Eva Zu-
rek die revPBE (revised Perdew-Burke-Ernzerhof) und revPBE-D3 Funktionale verwendet.
Die solvatisierten Elektronen in den Eisstrukturen und die Adsorption der halogensubsti-
tuierten Benzolmolekiile auf der Eisoberflache wurden von Philipp Auburger und Prof.
Dr. Michel Bockstedte mit den PBE und PBEO Funktionalen bestimmt. Darauf aufbauend
werden die elektronischen Zustdnde mit ab-initio-Rechnungen als eine Kombination aus
GW-Nédherung und DFT bestimmt.
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KAPITEL 3

Probenpraparation

3.1 Substrat

Cu(111) wird in mehreren Zyklen mit Ne*-Ionen (3,0 - 10~ mbar Partialdruck, 1.3 keV
kinetische Energie, 1-2 uA Ionenstrom, 45 min Atzdauer) ionengeitzt und anschlieRend
bei 900 K fiir 20 Minuten ausgeheilt. Im letzten Zyklus wird das Substrat nur fiir 30 Mi-
nuten ionengeédtzt und 10 Minuten lang ausgeheilt. Wahrend der Reinigung (auf3er dem

Ionenitzen) liegt der Druck in der Anlage stets unter 4,0 - 1071° mbar.

Die Oberflache weist nach der Reinigung eine Reinheit von iiber 99,95 Atom-% auf.

3.2 Vorbereitung der Adsorbate

Um auf das Substrat aufgedampft zu werden, werden D,0!, Chlorbenzol? und Brom-
benzol® jeweils in ein Reagenzglas mit einem Metall-Glas-Ubergang gefiillt. Alle drei
Substanzen haben einen geniigend hohen Dampfdruck bei Raumtemperatur (siehe Tabel-

le 1.1 auf Seite 12), um ungeheizt geniigend Molekiile fiir die Untersuchungen auf das

1 D,O: Sigma Aldrich Co. LLC, min. 99,96 atom% D
2 Chlorbenzol: Sigma Aldrich Co. LLC, min. 99,7 % Reinheit (GC)
3 Brombenzol: Sigma Aldrich Co. LLC, min. 99,5 % Reinheit (GC)
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3 Probenpraparation

Substrat aufbringen zu konnen. Sie werden an die Molekiileinlasskammer angeschlos-
sen und im Vakuum ausgegast, um verbliebene Verunreinigungen nach dem Umfiillen
zu beseitigen. Dieses geschieht {iber sogenannte Gefrier-Pump-Schmelz-Zyklen durch
einen Wellbalg am Hauptteil der Molekiileinlasskammer vorbei, bis sich die mit einem

Massenspektrometer gemessene Reinheit des Gases nicht weiter verbessert.

Wiahrend des Wachstums der Eisstrukturen und der Chlor- und Brombenzolcluster wer-
den alle heillen Filamente ausgeschaltet, um die thermische Zersetzung der jeweiligen
Molekiile zu verhindern.

Eine Ubersicht iiber alle erfolgten Aufdampfexperimente befindet sich in Tabelle 3.1.

Kapitel | Molekiil | T (K) | F (ML/min) 6 (ML)
ClPh 62 0,70 0,22 -0.24
5 ClPh 88 0,52 0.22
BrPh 85 0,1 0,03
6 D,0 88 0,1 0,9-1,0
D,0 88 0,1 0,9-1,0
7 ClPh <11 0,024 0,025
BrPh 85 0,1 0,03
ClPh 88 0,52 0,22

Tabelle 3.1: Ubersicht aller Aufdampfparameter: Oberflichentemperatur T, Aufdampfrate F
and resultierende Bedeckung 9 sortiert nach dem Ergebniskapitel und Adsorbat: Chlorbenzol
(CIPh), Brombenzol (BrPh) und D,0.

3.3 Eiswachstum

Die Molekiile werden jeweils iiber ein Feindosierventil, das in ein Metallrohr 6ffnet, in
die Molekiileinlasskammer eingelassen. Dieses Metallrohr endet vor dem Ventil von der
Molekiileinlasskammer zur Praparationskammer und zeigt zum Substrat wihrend des

Aufdampfens.

Amorphes, poroses Eis wird auf die Oberflache bei einer Temperatur von 88 K mit einem
Molekiilfluss von 0,1 BL/min fiir 9-10 Minuten aufgedampft. Die Bedeckung des Eises
auf dem Substrat reicht von 0,9 BL bis 1,0 BL.
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3.4 Halogensubstituierte Benzole

Um kristallines Eis zu erhalten, wird das vorher adsorbierte amorphe pordse Eis nach der
Adsorption bei 114 K-117 K fiir 10-12 Minuten ausgeheilt.

3.4 Halogensubstituierte Benzole

Wie D,0 werden Brom- und Chlorbenzol jeweils iiber ein Feindosierventil, das in ein

Metallrohr offnet, in die Molekiileinlasskammer eingelassen.

3.4.1 Praparation ex-situ

Im Fall von Brom- und Chlorbenzol ist das Rohr verschiebbar und wird vor das Substrat

gefahren, um die Molekiile auf die Probe aufzudampfen.

Chlorbenzol wird entweder bei 62 K oder 88 K mit einer Aufdampfrate von
2,7 Molekiilen/(nm?min) oder 2,0 Molekiilen/(nm?min) auf dem Substrat aufgedampft.
Die resultierende Bedeckung der Cluster variiert zwischen 0,85 Molekiilen/nm? und
0,96 Molekiilen/nm?.

Brombenzol wird fiir alle Experimente bei einer Oberflachentemperatur von 85 K mit
einem Aufdampfrate von 0,4 Molekiilen/(nm®min) aufgetragen. Die resultierende Bede-
ckung belduft sich auf 0,1 Molekiile/nm?.

3.4.2 Praparation in-situ

Chlorbenzol wird fiir ein Experiment zur Identifizierung auch innerhalb der Kiihlschilde
des RTM (in-situ) aufgedampft, um einzelne Eisstrukturen vor und nach dem Nachdamp-
fen direkt vergleichen zu konnen. Dafiir wird das Chlorbenzol iiber das Rohr in die Prapa-
rationskammer gelassen und es erreicht nach dem Offnen der Transferklappe in den Kiihl-
schilden des RTM das Substrat. Dadurch, dass das Rohr der Aufdampfeinheit rechtwinklig
zu dem Weg der Molekiile durch die Transferklappe auf das Substrat ist, wird in diesem
Aufdampfexperiment eine sehr niedrige Aufdampfrate von 0,012 Molekiilen/(nm?min)

erreicht. Damit ist die Identifikation einzelner Molekiile moglich.
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3 Probenpraparation

Die Aufdampfzeit und -Temperatur wird durch das Offnen und SchlieRen der Transfer-
klappe bestimmt. Die Transferklappe verschlie3t die Schilde um das Substrat herum
und unterbricht so den Strom der Molekiile auf das Substrat. Wahrend die Transfer-
klappe offen steht, erhoht sich auch die Temperatur des RTM und des Substrates durch
Wiarmestrahlung, die durch das Loch in den Schilden dringt. Nach 12 Wiederholun-
gen dieser Aufdampfprozedur mit Aufdampfzeiten zwischen fiinf und sechs Sekunden
(solange die Substrattemperatur unterhalb von 11 K bleibt) wird eine Bedeckung von
0,013 Molekiilen/nm? erreicht. Zwischen jeder Wiederholung kiihlt das RTM und das
Substrat wieder auf 7,5 K ab.
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KAPITEL 4

Strukturbildung halogensubstituierter

Benzolmolekule auf Cu(111)

Ein wichtiger Schliissel zum fundamentalen Verstdndnis chemischer Prozesse auf Substra-
ten ist die Adsorptionsstruktur. Die Adsorptionsstruktur von Chlorbenzol und Brombenzol

auf Cu(111) wird in diesem Kapitel charakterisiert.

4.1 Magische Clustergroflsen

Bevor die halogensubstituierten Benzolmolekiile auf das Substrat aufgebracht werden,
wird die Orientierung der Chlor- und Brombenzolmolekiile im Bereich unterhalb einer
Monolage Bedeckung von Christina Pentzek mittels RAIRS untersucht. Als Kontrolle
werden die gewonnenen Erkenntnisse mit einer vorhergegangenen Studie der Rontgen-
Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (NEXAFS) verglichen [62]. Wegen der Auswahl-
regeln des RAIRS-Experimentes tragen nur Molekiilschwingungen mit einem Anteil
senkrecht zum Substrat zum Spektrum bei. Aus dem Fehlen oder dem Auftreten von
Molekiilschwingungen kénnen Riickschliisse auf die Orientierung der Molekiile auf dem
Substrat gezogen werden [89]. Besonders bei aromatischen Verbindungen wie halogen-
substituierten Benzolmolekiilen liegen die meisten Molekiilschwingungen innerhalb der
Molekiilebene, welche bei einer Adsorptionsgeometrie parallel zum Substrat im Spektrum

verschwinden.
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4 Strukturbildung halogensubstituierter Benzolmolekile auf Cu(111)
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Abbildung 4.1: Analyse der Adsorptionsgeometrie mittels RAIRS: (a) Spektren von Chlor-
benzol auf Cu(111) bei von oben nach unten steigender Bedeckung (Basislinie in schwarg,
0,3 ML, 0,6 ML, 0,7 ML, 0,8 ML, 1,0 ML, 1,1 ML in hellblau), einige Molekiilschwingun-
gen gekenngeichnet (b) Signalhéhen der in (a) mit derselben Farbe gekennzeichneten Mo-
lekiilschwingungen in Abhdngigkeit von der Bedeckung 0, Grenze zwischen der Adsorption
parallel zum Substrat und der geneigten Adsorptionsgeometrie mit gestrichelter Linie angedeu-
tet, lineare Anpassung der Signalverldufe mit gestrichelten Linien angedeutet (Schnittpunkte
mit der Abszisse bei 0,58 ML, 0,55 ML und 0,54 ML).

Wie beispielhaft fiir Chlorbenzol gezeigt, d&ndern sich die Spektren mit steigender Be-
deckung der Molekiile auf dem Substrat. In Abb. 4.1a sind die Infrarotspektren mit
wachsender Bedeckung von der schwarzen Basislinie bis zur Bedeckung von 1,1 ML

(hellblau) von oben nach unten sortiert. Bei einer Bedeckung von 0,3 ML (violett) ist
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4.1 Magische ClustergroRen

bis auf eine planare C-H-Deformationsschwingung bei 1078 cm™! (grauer Pfeil) keine
weitere Schwingung in dem Spektrum sichtbar. Obwohl diese Molekiilschwingung in
der Gasphase innerhalb der Molekiilebene schwingt, fiihrt die Adsorption auf dem Sub-
strat zu einer Verkippung der CH-Bindung aus der Molekiilebene heraus, wodurch diese
Molekiilschwingung im Spektrum sichtbar wird [90]. Das Fehlen jeder anderen Mole-
kiilschwingung im Spektrum legt nahe, dass die Molekiile bei einer Bedeckung von 0,3 ML
parallel zum Substrat auf Cu(111) adsorbieren. Oberhalb von 0,5 ML (dunkelblaue bis
hellblaue Linien) erscheinen andere Molekiilschwingungen im Spektrum, welche mit der

Bedeckung an Intensitdt zunehmen.

Um diese Verdnderung in den Spektren zu verstehen, wird die Intensitét der vier deutlichs-
ten Schwingungssignale bei Bedeckungen oberhalb von 0,5 ML analysiert: die planare
C-C-Streckschwingung bei 1476 cm™! (roter Pfeil), die planare C-Cl-Streckschwingung
bei 1084 cm™! (griiner Pfeil) und beide planaren C-H-Defomationsschwingungen bei
1078 cm™' (hellblauer Pfeil) sowie bei 1021 cm™! (dunkelblauer Pfeil). Wahrend sich
die Intensitit der planaren C-H-Deformationsschwingung bei 1078 cm™! mit steigender
Bedeckung bis zu 1 ML kaum &dndert, steigt die Intensitit der anderen drei Molekiilschwin-
gungen linear mit der Bedeckung (Abb. 4.1b). Die Extrapolation der linearen Anpassung
der Intensitdten der drei Molekiilschwingungen kreuzt die Abszisse bei ungefiahr einer
halben Monolage (schwarze, gestrichelte Linien). Dass die Molekiilschwingungen bei
einer Bedeckung von einer halben Monolage in den Spektren auftreten, deutet auf einen
Wechsel der Adsorptiongeometrie oberhalb eines Schwellenwertes der Bedeckung von
0,5 ML von einer zum Substrat parallelen Adsorptionsgeometrie zu einer geneigten
Adsorptionsgeometrie hin. Die Spektren von Brombenzol auf Cu(111) zeigen dasselbe
Verhalten. Die zum Substrat geneigte Adsorptionsgeometrie oberhalb von 0,5 ML bestétigt
die mit NEXAFS bestimmte Adsorptionsgeometrie von Chlorbenzol auf Cu(111) bei einer
Bedeckung nahe der komplett gefiillten ML, in der die Molekiilebene zum Substrat um
45° geneigt ist [62].

Die geschlossene ML besteht damit aus einer hoheren Molekiildichte als durch die Ad-
sorptionsgeometrie parallel zum Substrat moglich ist, welche das Substrat bei einer
Bedeckung von 0,5 ML bereits vollstdndig bedeckt. Die Molekiile konnten sich auf dem
Substrat in einer selbstorganisierten Monolage neu anordnen oder beispielweise wie
im Fall von Benzol auf Cu(111) nach der Bedeckung des Substrates mit der Adsorp-

tionsgeometrie parallel zum Substrat senkrecht zu dieser Lage adsorbieren [91, 92]. Auf
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4 Strukturbildung halogensubstituierter Benzolmolekile auf Cu(111)
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Abbildung 4.2: Einfluss der Adsorptionstemperatur auf die Clustergrofse: (a,b) Chlorben-
golmolekiile bei 62 K adsorbiert: (a) RTM-Aufnahmen, Héhenskala als Inset in (c), [110]-
Richtungen des Substrats mit rotem Stern angedeutet (0,1 V; 11,4 pA); (b) bedeckungsabhdn-
gige Clustergréfsenverteilung (Ny=108..131); (c,d) Chlorbenzolmolekiile bei 88 K adsorbiert:
(c) RTM-Aufnahme (0,1 V; 5 pA); (d) ClustergrofSenverteilung (Ny=2271); (e,f) Brombenzol-

molekiile bei 85 K adsorbiert: (e) RTM-Aufnahme (0,1 V; 9,8 pA); (f) ClustergréfSenverteilung
(Ny=1284).
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4.1 Magische ClustergroRen

Grund dessen wird im Folgenden eine Bedeckung von 0,5 ML als eine mit der parallelen
Adsorptionsgeometrie vollstindig bedeckten Lage definiert. In den hier durchgefiihrten
Experimenten liegt der Fokus auf Bedeckungen unterhalb von 0,5 ML, um ausschlief3lich

die Adsorptionsgeometrie parallel zum Substrat zu erhalten.

In dem Bedeckungsbereich unterhalb von 0,5 ML bilden die Chlor- und Brombenzolmole-
kiile kleine Cluster, deren Grolde von der Adsorptionstemperatur und von der Bedeckung
abhangt. Fiir beide Molekiile sind die Cluster von der Struktur her dhnlich und die be-
vorzugte Anzahl an Molekiilen in einem Cluster gleich (Abb. 4.2). Mit dieser Auflosung
im RTM wird ausschlief3lich eine Erhebung im Einklang mit einer fritheren Studie zu
nicht-dissoziativer Adsorption von Brombenzol bei 80 K auf Cu(111) beobachtet [60]. Die
Grof3e jeder einzelnen leicht ellipsoiden Erhebung legt nahe, dass eine solche Erhebung
ein Molekiil darstellt, was durch die Rechnungen von Daniel Miller unten bestatigt wird.
Bei der niedrigsten Adsorptionstemperatur von 62 K schliel3en sich die Chlorbenzol-
molekiile zu Clustern mit drei bis sieben Molekiilen in einem Bedeckungsbereich von
0,88 Molekiilen/nm? (0,22 ML) bis zu 0,96 Molekiilen/nm? (0,24 ML, Abb. 4.2a,b)
zusammen. Die Clustergréf3enverteilungen haben ein Maximum bei den Tetrameren
bei der geringsten Bedeckung (rot in Abb. 4.2b), zwei Maxima bei Tetrameren und
Hexameren in der Mitte des Bedeckungsbereiches (griin und blau) und ein Maximum
bei den Hexameren bei der hochsten Bedeckung (gelb). Da immer mehr Tetramere und

Hexamere als Pentamere gezihlt werden, werden Hexamere und Tetramere bevorzugt.

Um diese Bevorzugung der Tetramere und Hexamere zu bestitigen, wird der Einfluss
von Temperatur und Bedeckung auf die ClustergroBenverteilung analysiert (Abb. 4.2c-f).
Die Adsorptionstemperatur betreffend bilden die Molekiile hauptsichlich Hexamere bei
einer zu oben dhnlichen Bedeckung, aber hoheren Adsorptionstemperatur von 88 K
(Abb. 4.2¢,d). Die Bedeckung betreffend hat die ClustergroBenverteilung bei einer gerin-
geren Bedeckung von 0,39 Molekiilen/nm? (0,10 ML) ein Maximum bei den Tetrameren
bei einer dhnlichen Adsorptionstemperatur von 85 K (Abb. 4.2e,f), hier fiir Brombenzol-
molekiile gezeigt. Daher dominieren Tetramere bei niedrigerer Adsorptionstemperatur
oder Bedeckung und die Hexamere bei hoheren Adsorptionstemperaturen oder Bedeckun-
gen. Wegen der Bevorzugung von gewissen Grofden von Chlor- und Brombenzolclustern

auf Cu(111) werden diese bevorzugten Cluster als magisch bezeichnet.
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4 Strukturbildung halogensubstituierter Benzolmolekile auf Cu(111)

4.2 Wasserstoffbruckenbindungen
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Abbildung 4.3: Hexamerstruktur: (a) Strukturverteilung der Chlorbenzolhexamere
(Ny=1424), reprdsentative RTM-Aufnahmen der Cluster oberhalb der Balken (0,1 V; 8 pA),
die drei am meisten vorkommenden Strukturen mit , 1% ,2“und ,,3“ bezeichnet (b) Kugel-
Stdbchen-Modell der energetisch bevorzugten 2D-Gasphasen-Strukturen berechnet mit DFT,
Bedeutung der blauen Pfeile im Text (c) Verdnderungen in der Ladungsdichte durch der Bil-
dung von Wasserstoffbriickenbindung fiir die stabilsten 2D Gasphasen-Dimere mit zugehdriger
Bindungsenergie (unter der jeweiligen Struktur), Gewinn von Elektronenladung in rot und
Verlust in blau (3 e/nm?).

Die magischen Cluster aus halogensubstituierten Benzolmolekiilen werden nun geome-
trisch charakterisiert, um die fiir die Bildung dieser Cluster verantwortliche Wechselwir-

kung zu analysieren. Angefangen mit der Struktur der Hexamere (Abb. 4.3a), werden

die am haufigsten vorkommenden Strukturen mit den von DFT bestimmten, stabilsten
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4.2 Wasserstoffbrickenbindungen

2D Gasphasen-Strukturen des Hexamers des Chlorbenzols verglichen (Abb. 4.3b). Diese
Rechnungen wurden von Daniel Miller durchgefiihrt. Der rhomboidische Cluster, Typ 1
mit einem Vorkommen von 97,1 %, besteht aus zwei Reihen mit je drei Molekiilen. Der
dreieckige Cluster, Typ 2 mit einer relativen Haufigkeit von 1,3 %, bildet ein gleich-
seitiges Dreieck aus den Molekiilen. Der keilférmige Cluster, Typ 3 mit einer relativen
Héaufigkeit von 1,0 %, besteht aus drei Molekiilpaaren, wobei das innere Paar gegen
die Verbindungslinie der anderen Molekiile verschoben ist. Die anderen drei Struktu-
ren, die seltener als in 1 % der Fille vorkommen, werden durch ihre Seltenheit als
Nicht-Gleichgewichtsstrukturen betrachtet, die aus der metastabilen Anlagerung eines
Monomers an ein Pentamer oder aus zwei Trimeren entstehen.

Die drei am haufigsten vorkommenden Strukturen sind die drei energetisch am starksten
bevorzugten 2D-Gasphasen-Strukturen mit berechneten Bindungsenergien von
Eg,=0,57 ¢V, Ez, =0,49 eV und Ez; = 0,48 eV (Abb. 4.3b). Die Adsorption dieser
drei thermodynamisch stabilsten Strukturen auf dem Substrat zeigt, dass diese Struktu-
ren energetisch dhnlich stabil sind, was erklart, warum alle drei in den RTM-Aufnahmen

beobachtet werden.

Die Cluster werden in allen drei Fillen von Wasserstoffbriickenbindungen stabilisiert,
die zwischen dem Chloratom und den Wasserstoffatomen des Nachbarmolekiils gebildet
werden (Abb. 4.3c). Die Stirke der Wechselwirkung wird durch Ladungsaustausch in
Ladungsgewinne (rot) und in Ladungsverluste (blau) an den an der Bindung teilhabenden
Chloratomen und Wasserstoffatomen veranschaulicht. Die sechs stabilsten Konfigura-
tionen zweier Chlorbenzolmolekiile in einer 2D-Gasphasen-Struktur gewédhren einen
Einblick in die Vielfalt der moglichen Strukturen. Fiir die Bindungsstéarke aber ist die
exakte Orientierung der Molekiile zueinander entscheidend. Wie an den Dimeren de-
monstriert, ist die Bindung zwischen Chloratom und Wasserstoffatom mit einem Winkel
von 90° zur CCl-Bindung deutlich starker (Typen (i) bis (iii)) als kleinere Winkel (Typen
(iv) bis (vi)), weil sich die freien Elektronenpaare des Chloratoms im Chlorbenzol auch
ungefahr rechtwinklig zur CCI-Bindung befinden. Verglichen mit der Wasserstoffbriicken-
bindung zwischen beispielsweise Wassermolekiilen (0,2 eV bis 0,3 eV [12]), ist die hier
behandelte Wasserstoffbriickenbindung mit Bindungsenergien von 0,04 eV bis 0,06 eV

pro Bindung sehr schwach.

Innerhalb des rhomboidischen Hexamers sind drei anti-parallele Dimere mit ihren CCI-
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4 Strukturbildung halogensubstituierter Benzolmolekile auf Cu(111)

Bindungen senkrecht zum benachbarten Dimer angeordnet. Diese Konfiguration ermog-
licht die Bildung von drei Typ-(i)-, zwei Typ-(iv)- und drei Typ-(vi)-Anordnungen. Die
dreieckige und die keilféormige Struktur beinhalten beide eine Typ-(i)-, drei Typ-(iv)-
und zwei Typ-(v)-Anordnungen. Beide Strukturen unterscheiden sich lediglich in der
letzten Bindung, welche vom Typ (iii) in der dreieckigen Struktur und von Typ (v) in der
keilférmigen Struktur ist. Die Summe der Bindungsenergien dieser Anordnungen ergibt
0,44 eV, 0,39 eV und 0,38 eV fiir die rhomboidische, die dreieckige und die keilformige
Struktur und erklaren die Reihenfolge der Vorkommen der drei Strukturen. Die Differenz
zu den errechneten Bindungsenergien legt nahe, dass zusatzlich kooperative Effekte bei

der Strukturbildung eine Rolle spielen.

Diese drei nicht-trivialen Beispiele veranschaulichen die Komplexitdt der Strukturbil-
dung, da sich zwischen zwei halogensubstituierten Benzolmolekiilen eine Vielzahl an

Wasserstoffbriickenbindungen bilden lassen.
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Abbildung 4.4: Intermolekulare Abstdnde in dem am hdufigsten vorkommenden Hexamer:
(a) Héhenprofile entlang der kurgzen (griin) und langen (rot) Seite des rhomboidischen He-
xamers wie im Inset mit Linien gekenngeichnet, mit Anpassung von Gauss-Kurven und der
dreifachen Gitterkonstante von Cu(111) oberhalb der Profile eingezeichnet (b) Histogramm
der Distanz zwischen Molekiilen Ax entnommen aus den Anpassungen der Gauss-Kurven in
(a) mit derselben Farbwahl (N, = 132 entlang der kurzen Seite, N, = 343 entlang der langen
Seite).

Innerhalb des bevorzugten, rhomboidischen Hexamers auf dem Substrat werden die Ab-
stinde und die Orientierung der Molekiile zueinander bestimmt, um die DFT-Rechnungen

bei der Suche nach der stabilsten Struktur anzuleiten. Die Hohenprofile' entlang der

1 Es sei angemerkt, dass die im RTM gemessene Hohen nur scheinbare Hohen sind.
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4.2 Wasserstoffbrickenbindungen

molekularen Erhebungen (durch Linien im Inset angedeutet) bestehen aus drei Maxi-
ma entlang der langen Seite (rot) und zwei Maxima entlang der kurzen Seite (griin,
Abb. 4.4a). Eine Summe aus zwei und drei Gauss-Kurven passen jeweils zu diesen Ho-
henprofilen. Alle Gauss-Kurven weisen dieselben Anpassungsparameter mit der Breite
von (0,35 £ 0,05) nm und der Hohe von h = (130 &+ 10) pm auf, was den anféangli-
chen Eindruck bestétigt, dass jede Erhebung ein Molekiil mit derselben Orientierung
zum Substrat ist. Der jeweilige Abstand Ax wird aus den Anpassungen extrahiert und
in einem entsprechenden Histogramm analysiert (Abb. 4.4b). Entlang der kurzen Sei-
te beschreibt eine Normalverteilung die Abstandsverteilung sehr gut. Das Maximum
bei (0,77 + 0,03) nm entspricht innerhalb des Fehlers der dreifachen Gitterkonstante
von Cu(111) (3a = 0,765 nm). Eine dhnliche Anpassung mit einem Mittelwert von
(0,79 £0,03) nm beschreibt aber die Abstandsverteilung entlang der langen Seite nur
ungeniigend. Das deutet darauf hin, dass es mehr als einen Abstand zwischen den Mole-
kiilen entlang der langen Seite des rhomboidischen Hexamers gibt. Die exakten Werte der
beiden Absténde lassen sich aus den RTM-Aufnahmen wegen der lateralen Ungenauigkeit
in der Aufzeichnung (etwa 10 pm) nicht verlidsslich voneinander trennen.

Dennoch kann im Folgenden die Orientierung der Molekiile innerhalb des rhomboidischen
Hexamers bestimmt werden, um damit die zwei Abstdnde in der Abstandsverteilung zu
erklaren. Tersoff-Haman-Simulationen (von Daniel Miller) sagen vorher, dass die Abbil-
dung der Molekiile in den RTM-Aufnahmen eine Birnen-Form mit der kleineren Seite am
Chlorende des Chlorbenzolmolekiils hat (Inset in Abb. 4.5a). Mit einer funktionalisierten
Spitze aufgenommen, hat die eigentlich ellipsoide Abbildung der Chlorbenzolmolekiile
tatsichlich ein kleineres und ein breiteres Ende. Diese Birnen-Form wird daher aus-
genutzt, um die Orientierung der Chlorbenzolmolekiile innerhalb der rhomboidischen
Hexamere zu bestimmen (Abb. 4.5a, Molekiile in einem Hexamer iiberlagert). Das innere
Molekiilpaar (violette Pfeile) ist anti-parallel angeordnet, um zwei Wasserstoffbriicken-
bindungen untereinander in der stirksten Anordnung vom Typ (i) in Abb. 4.3c zu bilden.
Die nédchsten beiden Molekiile, die an jeder Seite des inneren Dimers sitzen (rote Pfeile),
liegen mit ihrer CCl-Bindung rechtwinklig zu der CCI-Bindung der inneren Molekiile.
Durch diese Orientierung binden diese Molekiile mit zwei Anordnungen vom Typ (iv) und
zwei vom Typ (v) an das innere Dimer. Die zwei Chlorbenzolmolekiile, die am weitesten
vom inneren Dimer weg sind (blaue Pfeile), lagern sich parallel an ihre Nachbarn an um

vier Anordnungen vom Typ (iv) in das Hexamer einzubringen.
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4 Strukturbildung halogensubstituierter Benzolmolekile auf Cu(111)

Abbildung 4.5: Orientierung der Molekiile in dem am hdufigsten vorkommenden Hexamer:
(a) RTM-Aufnahme in Falschfarben, Inset: simulierte RTM-Aufzeichnung eines Chlorbenzol-
monomers auf Cu(111) bei einer Tunnelspannung +0,1 V, halbtransparentes Kugel-Stdbchen-
Modell des Chlorbenzols iiberlagert in der simulierten RTM-Aufnahme und einem Hexamer;
Erkldrung der Pfeile im Text (Hohenskala rechts im Bild, 0,1 V; 5,4 pA) (d) Draufsicht und (e)
Seitenansicht des DFT-Modells des Hexamers, Modell auch in Hexamer in (a) iiberlagert.

Diese Konfiguration entspricht dem stabilsten Hexamer, das von Daniel Miller unter
einem Dutzend verschiedener Konfigurationen mit verschiedensten Orientierungen der
Molekiile bestimmt wird, in der auch die stabilste 2D Gasphasen-Struktur enthalten ist
(Abb. 4.5b). Die optimierte Orientierung des berechneten Hexamers passen exakt zu
den Orientierungen, die in der RTM-Aufzeichnung bestimmt wurden. Im Vergleich zu
dem stabilsten 2D-Gasphasen-Hexamer (1 in Abb. 4.3b) sind die dufersten Chlorbenzol-
molekiile (blaue Pfeile) um 90° entlang der gelben gestrichelten Linie gedreht, was ihr
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4.2 Wasserstoffbrickenbindungen

Chloratom ndher an den bevorzugten Adsorptionsplatz fithrt (Abb. 4.5c), denn mit dieser
Umorientierung des Molekiils wird das Chloratom von einem Muldenplatz des Substrat-
gitters zu einem Platz ungefahr oberhalb eines Substratatomes gedreht. Die gesamte
Bindungsenergie des Hexamers auf Cu(111) betragt 9,03 eV (1,51 eV/Molekiil) und
ist damit etwa 0,07 eV/Molekiil starker als sechs einzeln auf dem Substrat adsorbierte

Chlorbenzolmolekiile.

Die Umorientierung der Molekiile innerhalb des Hexamers und die kleine Abweichung
vom bevorzugten Adsorptionsplatz des Monomers deutet darauf hin, dass ein feines
Gleichgewicht zwischen diesen beiden Wechselwirkungen der Chlorbenzolmolekiile mit
dem Substrat und mit anderen Chlorbenzolmolekiilen herrscht. Es ist bemerkenswert,
dass die verschiedenen Orientierungen der Chlorbenzolmolekiile zueinander zu verschie-
denen Abstédnden zwischen den Molekiilen fiihren. Der Abstand der Molekiile im Modell
wird iiber den Abstand der Kohlenstoffatome der jeweiligen CCl-Bindung zueinander mit
den Abstdnden aus den Abstandsverteilungen verglichen, da sich diese Kohlenstoffatome
ungefahr mittig der Erhebungen in der RTM-Aufzeichnung befinden (Abb. 4.5a). Entlang
der kurzen Seite betragt der Abstand 0,80 nm und stimmt damit mit dem gemessenen
Abstand der Molekiile im Hohenprofil von (0.77 & 0.03) nm iiberein. Am wichtigsten
ist die Tatsache, dass es entlang der langen Seite des rhomboidischen Hexamers zwei
Molekiilabstande gibt. Wahrend die beiden Chlorbenzolmolekiile oben links in Abb. 4.5b
parallel adsorbiert sind und damit einen Abstand von genau drei Gitterkonstanten des
Substrates haben, ist der Abstand vom mittleren Chlorbenzolmolekiil zum rechten Chlor-
benzolmolekiil um 0,03 nm lénger als der dreifache Gitterabstand des Substrates. Beide
Abstdnde sind innerhalb der Fehlertoleranzen des bestimmten Mittelwertes fiir diese
Abstédnde von (0,79 £ 0,03) nm, was das Vorkommen von zwei Abstidnden im Abstandshi-
stogramm erklart. Daher stimmen die DFT-Rechnungen und Ergebnisse der Auswertungen

der RTM-Aufnahmen iiberein.

Falls eines der dufSersten Chlorbenzolmolekiile (blaue Pfeile in Abb. 4.5a,b) aus dem
Hexamer entfernt wird, dann bleibt ein Pentamer {iibrig. In dem Pentamer ist ein Chlor-
benzolmolekiil durch zwei Wasserstoffbriicken mit einer Typ-(iv)- und einer Typ-(v)-
Anordnung (aus Abb. 4.3c) wesentlich schwécher als die anderen Chlorbenzolmolekiile
in dieser Struktur gebunden (blauer Pfeil in Abb. 4.6a). Da diese Molekiilkonfigura-
tion des Pentamers als einzige in den RTM-Aufzeichnungen beobachtet wird, erklart

die Bindungssituation des schwach gebundenen Chlorbenzolmolekiils die vermehrte
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4 Strukturbildung halogensubstituierter Benzolmolekile auf Cu(111)

Abbildung 4.6: Struktur des Pentamers und des Tetramers: RTM-Aufnahmen des Chlorben-
zolpentamers, schwach gebundenes Molekiil mit blauem Pfeil markiert (0,1 V; 5,4 pA); (b)
Strukturmodell des Chlorbengzoltetramers auf Cu(111); (c,d) RTM-Aufnahmen vom (c) Chlor-
und (d) Brombengoltetramer mit Strukturmodell des Chlorbenzoltetramers (Chloratome hier
in rot) iiberlagert (-0,1 V: 2 pA).

Bildung von Chlorbenzolhexameren und Tetrameren auf Cu(111), was in Abb. 4.2b in

den Clustergrof3enverteilungen gezeigt wird.

In der Tat fiihrt das Entfernen des schwach gebundenen Chlorbenzolmolekiils aus dem
Pentamer zu der energetisch stabilsten Struktur des Chlorbenzoltetramers (Abb. 4.6b). Die
Bindungsenergie des Tetramers ist mit 5,64 eV (1,41 eV/Molekiil) nur 0,01 eV/Molekiil

schwécher gebunden als das Hexamer.

Innerhalb des Tetramers sind alle bis auf ein Chlorbenzolmolekiil iiber drei Wasserstoff-
briicken gebunden. Das Chlorbenzolmolekiil mit nur zwei Bindungen zu den Nachbar-
molekiilen (blauer Pfeil) wird eine Typ-(ii)- und eine Typ-(iv)-Anordnung wie auch die
duldersten Chlorbenzolmolekiile des Hexamers (blaue Pfeile in Abb. 4.5¢) gebunden.
Im Vergleich zum schwach gebundenen Chlorbenzolmolekiil im Pentamer ist damit der
Unterschied zwischen der Typ-(ii)- und der Typ-(v)-Anordnung entscheidend fiir die
relative Stabilitat des Chlorbenzoltetramers gegeniiber dem Chlorbenzolpentamer.

Auch dieses von Daniel Miller errechnete Modell passt in die RTM-Abbildung des Chlor-
benzoltetramers. In den RTM-Abbildungen gibt es keinen Unterschied zwischen den
Chlor- und den Brombenzoltetrameren (Abb. 4.6¢,d).
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Abbildung 4.7: Geometrievergleich von Brombenzol- und Chlorbenzolstrukturen: (a) Ho-
henprofile entlang der gleichen Seite des Brombenzol- (rot) und Chlorbenzoltetramers (griin)
(Brombengzol: 0,1 V; 2 pA, Chlorbenzol: 0,1 V: 4 pA) (b) Abstandsverteilung der Brombengzol-
molekiile innerhalb des Brombengzoltetramers (N, = 118), dreifacher Gitterabstand 3a von
Cu(111) eingezeichnet.

In ihren Hohenprofilen haben die Molekiile entlang der gleichen Seite des Chlor- und
Brombenzoltetramers die gleichen Abstdnde, die Hohenprofile unterschieden sich nur in
den Hohen der Molekiile und damit dem Uberlapp ihrer Gauss-Funktionen (Abb. 4.7a).
Die Vergleichbarkeit zwischen den Chlor- und Brombenzolstrukturen liefert die Abstands-
verteilung der Brombenzolmolekiile innerhalb des Brombenzoltetramers (Abb. 4.7b).
Analog zu der Abstandsverteilung der langen Seite des rhomboidischen Chlorbenzolhe-
xamers (Abb. 4.4b), folgt auch die Abstandsverteilung keiner Standardverteilung. Dieses
Mal ist der Hinweis auf mehrere enthaltende Abstdnde zwischen den Brombenzolmolekii-
len eindeutiger, da die Verteilung zwei Maxima hat: ein Maximum bei (0,77 £0,01) nm
und ein Maximum bei (0,81 £ 0,01) nm. Der kiirzere Abstand passt wieder exakt zu
3a von Cu(111) und das zweite Maximum bei grolerem Abstand lasst sich mit dem
Maximum in der Abstandsverteilung entlang der langen Seite des rhomboidischen Chlor-
benzolhexamers ((0,81 £ 0,1) nm, Abb. 4.5b) vergleichen.

Daraus, dass die Abstinde der Molekiile innerhalb der Strukturen, die duflere Form
der Tetramere und das Modell des Chlorbenzoltetramers in de RTM-Aufnahme des
Brombenzoltetramers passen, wird geschlossen, dass Brom- und Chlorbenzol in sehr
dhnlichen tiber Wasserstoffbriicken gebundenen Strukturen auf Cu(111) adsorbieren

und somit die Wahl des Halogensubstituenden eine untergeordnete Rolle spielt.
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4 Strukturbildung halogensubstituierter Benzolmolekile auf Cu(111)

4.3 Zusammenfassung

Chlor- und Brombenzolmolekiile adsorbieren bei Bedeckungen unterhalb einer halben
ML mit ihrem 7-System fast parallel zu Cu(111), was die unerwartete Bildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen dem Chloratom und den Wasserstoffatomen
benachbarter Molekiile in Konkurrenz zur Wechselwirkung mit dem Substrat ermdéglicht.
Auf Grund der Schwiéche der Wasserstoffbriickenbindung zwischen zwei Chlor- oder
Brombenzolmolekiilen sind nur bestimmte Clustergrofden bei den hier betrachteten
Temperaturen stabil und somit ergeben sich magische Cluster, die sich vor allem durch

die Art und die Anzahl der Wasserstoffbriicken stabilisieren.
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KAPITEL 5

Photolyse des Brombenzols auf Cu(111)

Photonen der Wellenldngen von 330 nm und 400 nm fiihren zu denselben photo-
induzierten Veranderungen der Brombenzolstrukturen bei Temperaturen von unter 11 K,

welche in zwei verschiedenen Beispielen beschrieben und charakterisiert werden.

5.1 Clusterzerfall
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Abbildung 5.1: Laser-induzierter Strukturzerfall: Brombenzolcluster in rot (a) vor und (b)
nach der Bestrahlung mit Photonen der Wellenldnge von 330 nm (3.77 eV, 1,0 - 10° Photo-
nen/Molekiil) auf Cu(111) in griin, Zerfall von einigen Brombenzolclustern mit gestrichelten
blauen Pfeilen angedeutet (-0,5 V; 2 pA) (c) Hohenprofil eines Monomers nach dem Zerfall
eines Clusters (rot) und vor der Bestrahlung (blau) entlang der durch den blauen Pfeil in (b)
angedeuteten Richtung.
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5 Photolyse des Brombenzols auf Cu(111)

Wahrend der Bestrahlung mit Photonen der Wellenldinge von 330 nm
(1,0 - 10° Photonen/Molekiil) zerfallen ein Brombenzoltetramer (oberer gestrichelter
Pfeil) und ein Brombenzoltrimer (unterer gestrichelter Pfeil) in kleinere Teilchen (Abb. 5.1).
Der Vergleich der Hohenprofile des Brombenzolmonomers (blau, Abb. 5.1¢) und dieses
kleineren Teilchens (rot) macht deutlich, es sich bei den jeweils kleineren Teilchen um ein
Brombenzolmonomer handelt. Die Brombenzolcluster zerfallen damit strahlungsinduziert

durch die Abspaltung meistens einzelner, intakter Molekiile.

Bei weiterer Bestrahlung der Probe mit Photonen der Wellenldngen von 330 nm und
400 nm brechen immer mehr der in Abschnitt 4.1 besprochenen magischen Cluster auf,
wofiir beispielsweise in den Tetrameren mindestens zwei schwache Wasserstoffbriicken-

bindungen aufgebrochen werden miissen®.

Einen Hinweis auf den Ursprung des Clusterzerfalles liefert eine Betrachtung des Disso-

ziationsprozesses einiger Brombenzolmolekiile.

5.2 Molekuldissoziation

In einem anderen Beispiel wird die Probe mit Photonen der Wellenlédnge von 400 nm
(2,0 - 107 Photonen/Molekiil) bestrahlt. Ein Brombenzoltetramer zerfillt in vier intakte
Monomere (gestrichelte, blaue Linie von Abb. 5.2a zu b). Neben dem Tetramer zerféllt ein
benachbartes Tetramer in ein Trimer und ein Paar bestehend aus einer kleineren Erhebung
und einer winzigen Vertiefung (durchgezogener, blauer Pfeil). Das Paar befindet sich an
der Stelle, wo sich ein Brombenzolmolekiil vor der Bestrahlung befand. Die scheinbare
Hohe einer solchen neuen Erhebung (schwarz, Abb. 5.2c¢) ist deutlich kleiner als die

scheinbare Hohe eines intakten Brombenzolmolekiils (blaue Linie).

Aufgrund der Beobachtungen in den RTM-Aufnahmen nach den Bestrahlungen wird
aus der Erscheinung der neuen Partikel auf dem Substrat auf eine Dissoziation der
Brombenzolmolekiile auf Cu(111) mit Photonen der Wellenldnge von 400 nm (im blauen
Spektralbereich) geschlossen.

1 Die Struktur der Cluster wird in Abschnitt 4.2 detailliert besprochen
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Abbildung 5.2: Laser-indugzierte Molekiildissoziation: Brombengzolcluster in rot (a)

vor und (b) nach der Bestrahlung mit Photonen der Wellenldnge 400 nm (3,10 eV,

5,6 - 10® Photonen/Molekiil). Zerfall eines Brombenzolcluster mit gestricheltem Pfeil und
Dissoziation eines Brombenzolmolekiils mit durchgezogenem Pfeil markiert, ein gelber
Pfeil zeigt eine wingige Vertiefung (c) Hohenprofil eines intakten (blau) und eines rea-
glerten (schwarg) Brombengzolmolekiils nach der Bestrahlung, zugehdriges Bild als In-
set (-0,5 V; 2 pA), (d) relative Anderung der Austrittsarbeit (1 — (A¢p(t)/A¢)) gegen
die Bestrahlungsdauer t bei einer Bedeckung von 3 ML gemessen mittels 2PPE bei 90 K
mit Photonen der Wellenldnge von 350 nm (3,55 eV) unter zwei verschiedenen Photo-
nendosisraten von 6,6 - 10 Photonen /Molekiil-min (rote Quadrate, 1 uJ/cm?) und von
3,3 - 10° Photonen /Molekiil-min (blaue Quadrate, 5 uJ /em?), von (a) nach (b) verwendete
Photonendosis markiert fiir beide Fluenzen mit schwarzem Pfeil.

Diese Annahme wird innerhalb des gemeinsamen Projektes durch die 2PPE-Experimente
von Ishita Agarwal bewiesen [93], denn sie misst eine Anderung der Austrittsarbeit ¢
mit andauernder Bestrahlung von mit 3 ML Brombenzol bedecktem Cu(111) als ein
Anzeichen fiir eine Anderung der Ladungsverteilung auf der Oberfliche (Abb. 5.2d,
[93]). Wie schon in Abschnitt 2.3.2 (Seite 29) beschrieben, wird die Austrittsarbeit
aus der unteren Kante des Energiespektrums der Photoelektronen bestimmt. Wahrend
der Bestrahlung mit Photonen der Wellenldnge von 350 nm wird die Probe bei 90 K
gehalten. Mit fortschreitender Bestrahlungsdauer t (6,6 - 10* Photonen/Molekiil-min
in rot und 3,3 - 10° Photonen/Molekiil-min in blau) wichst die Austrittsarbeit in zwei

verschiedenen Prozessen. Das anfangliche, schnelle Wachstum dominiert bis zu einer
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5 Photolyse des Brombenzols auf Cu(111)

(b)

Abbildung 5.3: Héhenprofil einer Vertiefung: (a) RTM-Aufnahme (-0,5 V; 1 pA) (b) Hohen-
profil entlang der blauen Linie in (a).

Zeit von etwa 5 Minuten und wird als transiente Akkumulation der Elektronen in der
Brombenzolschicht interpretiert [93]. Der langsame Anstieg der Austrittsarbeit unter-
scheidet sich im Vergleich zum starken Unterschied der verwendeten Laserfluenzen
relativ wenig mit 0,055 eV/min bei einer Dosisrate von 3,3 - 10° Photonen/Molekiil-min
und mit 0,049 eV/min bei einer Dosisrate von 6,6 - 10* Photonen/Molekiil-min. Damit
ist diese Rate fast unabhingig von der Laserfluenz und wird mit der Dissoziation der
Brombenzolmolekiile in Verbindung gebracht. Alles in allem beweist die Anderung der
Austrittsarbeit die Dissoziation von Brombenzol bei diesen Photonen-Energien. Die Expe-
rimente im RTM stellen dabei Momentaufnahmen nach einer bestimmten Zeit im Verlauf
der Austrittsarbeit dar und bestétigen so die Interpretation der 2PPE-Experimente. In
den RTM-Aufnahmen sind noch nicht alle Molekiile dissoziiert, aber der anfangliche,

schnelle Prozess ist bereits vollstdndig abgelaufen.

Das Hohenprofil der kleinen Vertiefungen (Abb. 5.3) passt in etwa zu dem Erschei-
nungsbild und dem Hohenprofil der Bromatome nach der thermischen Dissoziation von
Brombenzol auf Cu(111) bei den hier verwendeten Tunnelparametern [29]. Daher wird

die kleine Erhebung wie auch in [60] den Phenylresten zugeordnet.

Auf Basis der vorhergegangenen Ergebnisse werden nun die drei moglichen Mechanismen

der Dissoziation der CBr-Bindung diskutiert, um eine Vermutung des zu Grunde liegenden

54



5.2 Molekildissoziation

Prozesses zu erortern: Lochtransfer, resonante Anregung und Elektronentransfer. Fiir den
Lochtransfer werden Elektronen durch Laseranregung aus besetzten in unbesetzte Zu-
stinde des Substrates angeregt und hinterlassen dann Locher unterhalb des Ferminiveaus.
Eines der entstandenen Locher konnte in das hochste, besetzte Molekiilorbital (HOMO)
des Brombenzolmolekiils diffundieren und ein Brombenzolkation erzeugen. Diese Entvol-
kerung eines bindenden Zustandes im Molekiil konnte die CBr-Bindung schwéachen und
zur Dissoziation fiihren. Experimente an Brombenzolkationen in Gasphase haben aber
gezeigt, dass zur Dissoziation ein weiteres Photon mit einer Wellenlédnge von etwa 500 nm
absorbiert werden muss [94]. Es handelt sich bei der Dissoziation iiber den Lochtransfer
um einen Zwei-Photonen-Prozess. In den hier prasentierten RTM-Experimenten konnen

wegen der niedrigen Laserfluenz Mehr-Photonen-Prozesse ausgeschlossen werden.

Bei der resonanten Laseranregung werden die Elektronen aus dem HOMO in das niedrigs-
te, unbesetzte Molekiilorbital (LUMO) angeregt. Es ist wohlbekannt, dass die Population
des LUMO des Brombenzolmolekiils zur Dissoziation fiihrt. In der Fliissigphase liegt die
Liicke zwischen HOMO und LUMO bei 4,5 eV (~ 266 nm). Damit Photonen mit einer
Energie von 3,1 eV diesen Ubergang resonant anregen kénnen, muss sich infolge der
Adsorption die Liicke zwischen HOMO und LUMO um 1,4 eV verkleinern. Die Wechselwir-
kung des Brombenzolmolekiils zur Oberfldche steht fast im Gleichgewicht zur schwachen
Wasserstoffbriicke zu anderen Brombenzolmolekiilen mit Bindungsenergien von unter
0,06 eV pro Bindung (Abschnitt 4.2) und kann damit nicht wesentlich starker als die
Briickenbindung sein. Deshalb sollte die Wechselwirkung die Liicke zwischen HOMO und
LUMO nicht um 1,4 eV verkleinern konnen. Daher halte ich eine resonante Anregung fiir

unwahrscheinlich.

Fiir den Elektronentransfer werden die Elektronen durch die Laseranregung von besetzten
Zustanden in unbesetzte Zustdnde des Substrates angeregt. Diese angeregten Elektronen
konnen das LUMO des Brombenzols bevolkern und so die Dissoziation einleiten. Das
Ferminiveau des Substrates muss in der Energieliicke zwischen dem HOMO und dem
LUMO liegen. Daher wird grundsétzlich weniger Energie zur Besetzung des LUMO als
fiir den resonanten HOMO-LUMO-Ubergang benétigt. Das ist bereits aus der Elektro-
nensolvatation (Abschnitt 1.3.3 auf Seite 17) bekannt und kann die Dissoziation von
Chlorbenzol und Phenol auf Ag(111) bei einem Schwellenwert in der Photonenenergie
von 3,5 eV [59, 95] erklaren. Die Energieschwellen zur Dissoziation liegen tatsdchlich im

Energiebereich der hier verwendeten Photonenenergien von 3,10 eV und 3,77 €V. In den
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5 Photolyse des Brombenzols auf Cu(111)

2PPE-Spektren wird bei Brombenzol auf Cu(111) ein Zustand bei etwa 3,0 eV oberhalb
des Ferminiveaus bevolkert, welcher in den RTM-Experimenten strahlungsinduziert von

den Elektronen besetzt werden kann [93].

Im Vergleich zu den anderen Mechanismen scheint der Elektronentransfer als einziges
plausibel und kann auch die in Abb. 5.1 beobachtete Spaltung der Cluster erklidren:
Wenn die Elektronen ein unbesetztes Orbital in den Brombenzolmolekiilen bevolkern,
erzeugen sie damit bis zur Dissoziation oder Relaxation zurtick ins Metall kurzzeitig ein
Brombenzolanion. Wenn zwei Molekiile gleichzeitig ionisiert werden, stof3en sie sich
gegenseitig ab, was zur Spaltung des Clusters fiihren kdnnte, falls dieser Prozess schneller

als die Dissoziation sowie als die Relaxation des Elektrons zurtick ins Substrat ist.

Alles in allem dissoziieren die Brombenzolmolekiile auf Cu(111) unter der Bestrahlung mit
sichtbarem Licht der Wellenlédnge von 400 nm wahrscheinlich iiber den Elektronentransfer
vom Substrat ins LUMO des Molekiils.

5.3 Zusammenfassung

Die Bestrahlung mit Photonen im Wellenldngenbereich des sichtbaren Lichtes (blau,
400 nm) ist schon ausreichend, um Brombenzol auf Cu(111) vermutlich durch Elektro-
nentransfer zu dissoziieren. Dabei spiegelt sich der katalytische Charakter der Oberfldche
vor allem darin wieder, Elektronen nahe dem Ferminiveau innerhalb der Energieliicke
zwischen dem HOMO und LUMO des Brombenzols fiir eine nicht-resonante Anregung
und anschliefende Population anti-bindender Molekiilorbitale zur Verfiigung zu stellen.
Der Zerfall der magischen Brombenzolcluster stellt einen interessanten Anhaltspunkt
dar, was auf eine zwischenzeitliche Coulomb-Abstofdung nach der Ionisierung mehrerer

Brombenzolmolekiile in einem Cluster hindeutet.
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KAPITEL 6

Auf der Spur solvatisierter Elektronen in

Eisstrukturen

Die Strukturen, die im Folgenden bestrahlt werden, sind bereits frither auf Cu(111)
gewachsen worden [63-66]. Daher befindet sich eine ausfiihrliche Diskussion dieser
Strukturen in der Einfiihrung in Abschnitt 1.3.2. Vor den Experimenten mit solvatisier-
ten Elektronen werden amorphes und kristallines Eis reproduziert, um sich auf das

umfangreiche Wissen iiber diese berufen zu konnen.

6.1 Amorphes und kristallines Eis

Nach dem Aufdampfen von 0,9 Doppellagen (BL) des Eises bei 88 K auf Cu(111), dekoriert
das erhaltene amorphe, porése Eis die Stufenkanten und bildet einige Inseln auf den
Terrassen mit Durchmessern zwischen 5 nm und 25 nm (Abb. 6.1a). Die scheinbare Hohe
dieser Strukturen liegt zwischen 0,15 nm und 0,3 nm (blau in Abb. 6.1e), was bereits
den geometrischen Hohen von 0,5 nm und 1,1 nm zugeordnet wurde [40]. Der amorphe
Charakter ist auf den Inseln durch die Teilchenverteilung ohne jegliche Ordnung klar zu
erkennen (Abb. 6.1b).

Nach dem Ausheilen der Strukturen bei 114 K-117 K nimmt die Anzahl der Inseln auf
den Terrassen ab, wahrend sich ihre Durchmesser auf 10 nm bis 30 nm vergrof3ern. Die
Stufenkanten sind vollstdndig mit Eisstrukturen bedeckt (Abb. 6.1c). Die scheinbaren
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Abbildung 6.1: Eisstrukturen: RTM-Aufnahmen (a,b) amorphes, poroses Eis (0,1 V; 8 pA)
(c,d) kristallines Eis (-0.1 V; 2 pA), (e) Héhenprofil der Eisstrukturen entlang der Linie mar-
kiert in (a) und (c), Pfeilenden in Richtung des Profils.

Hohen der Eisstrukturen steigen auf 0,25 nm bis 0,35 nm (rot in Abb. 6.1e), was Hohen
von drei bis fiinf BLn entspricht [65]. Der kristalline Charakter ist auf den Eisoberflachen
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6.1 Amorphes und kristallines Eis

durch die einheitliche Teilchenverteilung mit langreichweitiger Ordnung klar zu erkennen
(Abb. 6.1d). Es sei noch einmal daran erinnert, dass es sich bei den einzelnen Erhebungen
auf der Eisoberflaiche um einzelne Molekiile handelt [66], die auf den ersten beiden ge-
fiillten BLn die néchsten teilweise gefiillten Lagen mit charakteristischen Uberstrukturen
bilden [65]. Die hier gewachsenen Inseln weisen (2x2)- und (2x1)-Uberstrukturen auf
((2x1) entlang der gestrichelten Linie in Abb. 6.1d, [64]).

Weil alle Eigenschaften wie die Form und scheinbare Hohe sowie die Struktur an der
Oberflache mit den in der Einfiihrung diskutierten Strukturen {ibereinstimmen, kann auf

das reichhaltige Vorwissen iiber diese Strukturen zuriickgegriffen werden.

Die zeitliche Entwicklung des Solvatationsprozesses wurde bereits zuvor auf die amorphen
Strukturen bezogen und Unterschiede zu anderen Strukturen herausgearbeitet [40].
Die Elektronensolvatation unterscheidet sich auch deutlich fiir die hier untersuchten
Strukturen, die Dr. Julia Stiahler mittels 2PPE untersucht hat: Zwischen 2,6 eV und 3,2 eV
ist klar die Besetzung der Solvatationszustdnde durch Elektronen fiir Verzogerungen At
iber 50 fs zu erkennen (eg in Abb. 6.2a). Dieses Merkmal verliert zwei Groflenordnungen
an Intensitit nach der Kristallisation (Abb. 6.2b).

Um mogliche Stellen fiir die Elektronensolvatation zu identifizieren, wird auf Basis theore-
tischer Rechnungen [66] ein detailliertes Modell der beobachteten Strukturen entwickelt.
Die Molekiile in Abb. 6.3a bilden Reihen einer (2x1)-Uberstruktur (Wassermolekiile mit
gelben Sauerstoffatomen) auf einer teilweise gefiillten Doppellage (mit roten Sauerstoffa-

tomen). In den teilweise gefiillten Doppellagen sind auch hier Hexagon-Adreihen (Reihe

Abbildung 6.2: Den Eisstrukturen in
Abb. 6.1 zugehérige 2PPE-Spektren:
(a) amorphes, pordses Eis (bereits
veroffentlicht in [40]) (b) kristallines
Eis, Signale von den solvatisierten
Elektronen (e,) und den Bildladungs-
zustdnden (I,) markiert, zugehorige
Strukturen als Inset.

0 100 200 0 100 200
At (fs) At (fs)
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6 Auf der Spur solvatisierter Elektronen in Eisstrukturen

Abbildung 6.3: Strukturmodell der Elektronensolvatation: (a) Hochauflésende RTM-
Aufnahmen gweier Reihen mit der (2x1)-Uberstruktur (gestrichelte, blaue Linien) und Verbin-
dungsketten (rote Pfeile); gelbe Pfeile zeigen auf Einzelmolekiile in der Uberstruktur (-0,1 V:
2 pA) (b) Model der Struktur in (a) basierend auf [66 |; rotes Hexagon-Gitter spiegelt die
hochste gefiillte BL wieder; Wassermolekiile mit Sauerstoffatomen in rot in der ersten teil-
weise gefiillten Lage und in gelb in der gweiten teilweise gefiillten Lage; Wasserstoffatome in
weifs; blaue Pfeile zeigen auf OH-Bindungen koordinativ ungesdttigter Wassermolekiile; in
unterer linken Ecke sind die Molekiile durch Kreise mit derselben Farbe reprdsentiert wie in
Abb. 6.5 genutzt (c) Draufsicht (links) und Seitenansicht (rechts) der berechneten Ladungs-
dichte des solvatisierten Elektrons zwischen den Verbindungsketten; orangene Pfeile deuten auf
umorientierte Molekiile; blaue Isofldche entspricht Ladungsdichte von 12 e/nm> [96].

aus Eishexagons entlang der gestrichelten, blauen Linien) iiber Ketten von Wassermole-
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6.2 Molekulare Umordnung auf kristallinem Eis

kiilen (rote Pfeile, vier Molekiile in diesem Fall) verbunden. Bemerkenswert ist, dass die
genaue Position der Wassermolekiile etwas abseits der exakten Gitterpldtze oberhalb der

Wassermolekiile in den anderen Lagen, das heil3t etwas abseits der Volumenplatze ist.

Die Rechnungen von Philipp Auburger bestdtigen, dass die vier koordinativ ungesat-
tigten Wassermolekiile! (blaue Pfeile) in benachbarten Verbindungsketten die Elektro-
nensolvatation begiinstigen (Abb. 6.3b). Sie haben Beispielsweise fiir zwei benachbarte
Verbindungsketten mit sechs Wassermolekiilen ausgerechnet, dass Elektronen zwischen
drei umgebenden, koordinativ ungesattigten Wassermolekiilen lokalisieren, was zu einer
herzformigen Isoflache der Elektronendichte fithrt (Abb. 6.3c). Zwei dieser koordinativ
ungesattigten Wassermolekiile ordnen ihre Wasserstoffbriickenbindungen neu zu dem
zusatzlichen Elektron hin an (orangene Pfeile). Diese Umorientierung der OH-Bindungen
in Richtung des Elektrons stabilisiert es um 0,57 eV, was einem Wert in dem Bereich der
bisher gemessenen Bindungsenergien solvatisierter Elektronen von bis zu 0,8 €V [73, 76]
entspricht. Ahnliche Umorientierungen stabilisieren die Elektronen an anderen Defekt-
stellen: Defekte, in denen Wassermolekiile eine gegeniiber der perfekten Eisoberflache
veranderte Orientierung aufweisen, an Fehlstellen und an Fehlstellen mit Molekiilen
falscher Orientierung. Die berechneten Bindungsenergien von Elektronen in diesen De-
fekten reichen von 0,05 eV bis 1,0 eV. Daher sind solche vorher schon existierenden,

strukturellen Defekte geeignete Elektronenfallen.

Der Umstand, dass Defekte die Anzahl der Elektronen in einem Solvatisierungszustand
beeinflussen, erklart auch die im Vergleich zu den kristallinen Eisstrukturen um zwei Gro-
Benordnungen hohere Anzahl der solvatisierten Elektronen in amorphem Eis (Abb. 6.1e,f).
In amorphem Eis gibt es eine viel héhere Anzahl an koordinativ ungesattigten Wassermo-

lekiilen.

6.2 Molekulare Umordnung auf kristallinem Eis

Nachdem nun die Rolle von Defekten fiir die Elektronensolvatation verstanden ist, wird
nun defektreiches, kristallines Eis bestrahlt (Abb. 6.4). In dem in Abb. 6.4a abgebildeten

1 Wassermolekiile mit drei oder weniger Wasserstoffbriickenbindungen sind koordinativ gesattigt
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6 Auf der Spur solvatisierter Elektronen in Eisstrukturen

Abbildung 6.4: Laserindugierte Verdnderungen an kristalline Eisstrukturen: RTM-Aufnahmen
(@) vor und (b) nach der Bestrahlung fiir 9,5 h mit Photonen der Wellenldnge von 330 nm
(3.77 eV, 6.9 - 10* Photonen/Wassermolekiil, -0,1 V: 2 pA).

Beispiel unterbrechen strukturelle Defekte die langreichweitige Ordnung der Uberstruk-
turen (orangene Pfeile). Wahrend der Bestrahlung mit Photonen der Wellenldnge von
330 nm (3,78 eV), bewegt sich ein einzelnes Wassermolekiil einer (2x1)-Uberstruktur
in Richtung der Fehlstelle (schwarzer Pfeil). Eine Verbindungskette (rote Pfeile) bewegt
sich in eine benachbarte Fehlstelle und erzeugt damit eine Fehlstelle an ihrer vorheri-
gen Position. Solche permanenten Umordnungen finden hauptséchlich in der Ndhe von
Defekten statt.

Hochaufgeloste RTM-Aufnahmen erlauben die Entwicklung einer Vorstellung von den
Bewegungen auf der molekularen Skala. Vor der Bestrahlung unterbrechen zwei Molekiile
auf einer Hexagon-Adreihe die langreichweitige Ordnung (griine Pfeile in Abb. 6.5a).
Zusatzlich ist die Orientierung von vier Verbindungsketten im Uhrzeigersinn um ungefahr
30° gegeniiber der perfekten Uberstruktur gedreht (zwischen den schwarzen Pfeilen).
Diese zu den anderen Verbindungsketten verdrehte Orientierung fiihrt zu einer Liicke
zwischen zwei gegeneinander verdrehten Verbindungsketten auf der rechten Seite und zu
einer erhohten Molekiildichte auf der linken Seite, wo zwei Verbindungsketten zueinander
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6.2 Molekulare Umordnung auf kristallinem Eis

Abbildung 6.5: Laserinduzierte, strukturelle Verdnderungen an kristallinen Eisstrukturen:
(a,b) RTM-Abbildungen (a) vor und (b) nach der Bestrahlung fiir 15,2 h mit Photonen der
Wellenldnge von 400 nm (3,11 eV} 2,6 - 10> Photonen /Molekiil), zwei kollektive Verdnderungen
innerhalb der Eisstrukturen mit gelben und orangenen Pfeilen angezeigt (-0,1 V; 2 pA) (c)
Strukturmodell der Verdnderungen von (a) nach (b); griine und schwarze Pfeile markieren die
Richtung und die Distanz der Bewegungen; Farbgebung wie in Abb. 6.3b.

hin gedreht sind. Nach der Bestrahlung mit Photonen der Wellenldnge von 400 nm passen
alle Molekiile in die Periodizitat der Eisstruktur (Abb. 6.5b).

Wie im Strukturmodell veranschaulicht, bewegen sich alle Molekiile auf benachbarte
Adsorptionsplitze innerhalb desselben oder zum benachbarten Eishexagon, wie es fiir
den Fall des Defektes in der (2x1)-Uberstruktur veranschaulicht wird (Abb. 6.5¢). Solche
Bewegungen auf der Eisstruktur bedingen blo3 die Umordnung einer Wasserstoffbriicken-
bindung, um iiber eine andere Wasserstoffbriicke auf den benachbarten Adsorptionsplatz
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6 Auf der Spur solvatisierter Elektronen in Eisstrukturen

umzuklappen. Die kollektive Bewegung der beiden Molekiile suggeriert, dass die Mo-
lekiile iiber eine langreichweitige Wechselwirkung interagieren. Die Verdnderung der
Verbindungsketten kann mit einer Spiegelung jeder Verbindungskette einzeln iiber die
blaue, gestrichelte Linie senkrecht zu den (2x1)-Adreihen beschrieben werden (Abb. 6.5c,
mittig). Wahrend sich ein Molekiil zum nichsten Adsorptionsplatz bewegt (ldangerer,
schwarzer Pfeil), nimmt das andere Wassermolekiil den giinstigsten Bindungsplatz in die-
ser Konfiguration an (kleiner, schwarzer Pfeil) und verschiebt sich um weniger als 0,1 nm.
Daher wird die Umordnung der gesamten Verbindungskette nur durch die Bewegung

eines einzigen Wassermolekiils initiiert.

Wie kann die Elektronensolvatation iiberhaupt zu permanenten Umordnungen der Was-
sermolekiile auf der Eisoberflache fiihren? Fiir die Umordnungen miissen einzelne Was-
serstoffbriickenbindungen gebrochen und neu gebildet werden, die eine Bindungsenergie
von etwa 140 meV in der (2x1)-Uberstruktur und 163 meV in den Verbindungsketten
in Abb. 6.5 haben [66]. Der Solvatationsprozess eines Elektrons selbst, bei dem das
solvatisierte Elektron bis zu 1 eV Bindungsenergie gewinnt, konnte diese Energie zur
Verfiigung stellen. In einem Isolator wie Eis ist der einzige Dissipationskanal die Anregung
von Molekiilschwingungen der umliegenden Molekiile. Da die Relaxationsrate wahrend
des Solvatationsprozesses mit 0,27 meV/fs schneller als viele Molekiilbewegungen (ent-
sprechend 1 eV in weniger als 4 ps) ist [76], wird erwartet, dass die Energie in wenigen
Molekiilen in der direkten Umgebung des solvatisierten Elektrons akkumuliert. Bevor
also die Energie zu mehr Molekiilen dissipiert, kann die Anregung von Schwingungen
hochenergetischer Moden iiber anharmonische Kopplungsmechanismen zur Anregung
von Schwingungsmoden fiihren, die letztendlich zur Translation des Molekiils fiihren.
Dafiir sind zum Beispiel Kombinationen von frustrierten Translationen und Rotationen
bekannt [97]. Bemerkenswert ist dabei die Temperatur: Alle diese Bewegungen wer-
den bei Temperaturen unterhalb von 11 K beobachtet, sodass sie nicht mit thermisch
angeregten Bewegungen zu vergleichen sind, welche bei Eisfraktalen auf Ag(111) ab
118 K nachgewiesen wurden [98]. Im hexagonalen Eis verdndern sich die Strukturen
induziert durch Elektronensolvatation oberhalb von einer Temperatur von 150 K [80],

die zumindest sehr nahe an der Desorptionstemperatur von Eis auf Cu(111) liegt.
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6.3 Einfluss der Photonenenergie

Nach der Diskussion des Reaktionsmechanismus wird nun der Anregungsmechanismus
betrachtet, indem der Wirkungsquerschnitt der induzierten Veranderungen abhéngig
von der Energie der eingestrahlten Photonen im Energiebereich von 2,75 eV bis 3,65 eV
analysiert wird. Wenn nun die Umordnungen innerhalb der Eisstrukturen von Elektronen
induziert werden, die aus dem Substrat angeregt werden und anschliel3end im Eis solva-
tisieren, dann sollte der Wirkungsquerschnitt der Verdnderungen mit den Energien der
Photonen zunehmen, die die Elektronen vom Ferminiveau des Substrates in das Leitungs-
band des Eises auf Cu(111) heben konnen. Die untere Bandkante des Leitungsbandes
des amorphen, porosen Eises auf Cu(111) ist bei etwa 3,0 eV oberhalb des Ferminiveaus
des Substrates, wie schon durch scheinbare Hohenspektroskopie (2,9 eV, [40]) und 2PPE-
Experimenten (3,25 eV, [72]) bestimmt wurde. Diese Kante ist in amorphen, pordsem Eis
durch die Defekte um mindestens 0,2 eV verbreitert [ 65, 76]. Wegen der hoheren Ausbeu-

te an solvatisierten Elektronen in amorphem Eis wird ebenso fiir amorphe Eisstrukturen

eine bessere Datenlage erreicht.

Abbildung 6.6: Laserindugzierte Verdnderungen in amorphem, porésem Eis: (a,b) RTM-
Abbildung (Ausschnitt aus griinem Quadrat in Abb. 6.1a auf Seite 58) (a) vor und

(b) nach der Bestrahlung mit Photonen der Wellenldnge von 390 nm fiir 7 h (3,19 eV,

~ 2,5 -10° Photonen/Molekiil); drei Verdnderungen mit Pfeilen markiert, Hohenskala im
Bild (0,1 V; 8 pA) (¢) Wirkungsquerschnitt der Verdnderungen gegen die Energie der einge-
strahlten Photonen aufgetragen (Linien dienen der Veranschaulichung).

Die durch Photonen induzierten Umordnungen in amorphem, porésem Eis sind bei-
spielhaft in Abb. 6.6 von a nach b erklart. Wahrend der Bestrahlung mit Photonen der
Wellenldnge von 390 nm (3,19 eV) bewegt sich eine substantielle Anzahl an Teilchen
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6 Auf der Spur solvatisierter Elektronen in Eisstrukturen

in verschiedene Richtungen, teils parallel entlang der Eisoberflache (orangene Pfeile)
und teils senkrecht zur Eisoberflache (rote und gelbe Pfeile). Wie im Fall der Bewegung
der Wassermolekiile auf den Hexagon-Adreihen im kristallinen Eis bleibt das dulRere
Erscheinungsbild der sich bewegenden Teilchen erhalten, was auf eine Bewegung intakter

Wassermolekiile hindeutet.

In dem Energiebereich der Photonen zwischen 2,7 eV und 3,0 eV ist der Wirkungsquer-
schnitt o der Verdnderungen im amorphem, porésem Eis mit (0,17 £ 0,05) - 1072? cm?
ndherungsweise konstant (Abb. 6.6c). Oberhalb eines Schwellenwertes der Energie von
(3,0 £0,1) eV nimmt der Wirkungsquerschnitt o streng monoton mit einer Rate von
(1,3£0,2) - 10722 cm?/eV zu. Der bestimmte Schwellenwert stimmt mit der unteren
Bandkante des Leitungsbandes des Eises auf Cu(111) {iberein. Daraus wird geschlossen,
dass der Anstieg des Wirkungsquerschnittes einen Anstieg der Ausbeute der solvatisierten
Elektronen bedeutet. So entspricht der streng lineare Anstieg bis auf 0,7 eV oberhalb des
Schwellenwertes dem linearen Anstieg der Population der solvatisierten Elektronen in
kristallinem Eis auf Ru(100) (bis auf 0,6 eV oberhalb des Schwellenwertes gemessen)
[73]. Insgesamt beweisen die hier vorgestellten Ergebnisse somit, dass Elektronen, die
zuerst das Leitungsband des Eises bevolkern und dann an seiner Oberflache lokalisieren
und solvatisieren, fiir die Umordnung und Bewegungen von Wassermolekiilen auf den

Eisoberflachen unterhalb von 11 K verantwortlich sind.

6.4 Zusammenfassung

Zusammenfassend deckt diese Realraumuntersuchung durch Elektronensolvatation in-
duzierte permanente Umordnungen von Wasserstoffbriickenbindungen in sowohl kris-
tallinem als auch amorphem Eis auf Cu(111) als unerwartete Eigenschaft der Elektro-
nensolvatation selbst auf. Auf kristallinem Eis geschehen diese Umordnungen in der
unmittelbaren Ndahe von Defekten, die durch koordinativ ungeséttigte Wassermolekii-
le als Elektronenfallen dienen. Diese photo-induzierten Umordnungen sind bereits bei
Temperaturen weit unterhalb der fiir Umordnungen der Wasserstoffbriickenbindungen
iblichen Temperaturen (ab etwa 118 K) moglich. Die fiir diesen Vorgang bendtigte Ener-
gie wird iiber Energiedissipation zu Molekiilschwingungen wéahrend des ultraschnellen

Solvatationsprozesses bereitgestellt. Diese Fihigkeit der solvatisierten Elektronen, ihre
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6.4 Zusammenfassung

Umgebung derart und dauerhaft auch bei kryogenen Temperaturen zu verandern, ist
bisher in diesem Zusammenhang noch nicht beriicksichtigt worden. Die Bedingungen
wahrend der hier durchgefiihrten Experimente sind aber dhnlich zu den Bedingungen in

der oberen Atmosphéare und im Weltraum.
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KAPITEL 7

Photodissoziation von
halogensubstituierten Benzolmolekulen

auf Eis

Mit den Vorkenntnissen aus den letzten beiden Kapiteln werden nun das Chlorbenzol
und Brombenzol (Kapitel 4) auf die amorphen und kristallinem Eisstrukturen (Kapitel 6)
aufgedampft. Nach der Identifikation und der Charakterisierung der Molekiile auf den
Eisoberflachen werden diese Strukturen mit Photonen im sichtbarem und ultraviolettem
Farbspektrum bestrahlt. Die so entstandenen Reaktionsprodukte werden charakterisiert

und der Einfluss des Eises auf die Photoreaktion herausgestellt.

7.1 Charakterisierung der Adsorptionsplatze

Durch das Inselwachstum der Eisstrukturen bleibt bei den hier verwendeten Bedeckun-
gen ein wesentlicher Anteil der Oberflache frei von den Wasserstrukturen. Darum muss
nach der Préparation sichergestellt werden, dass die nachgedampften halogensubstituier-
ten Benzolmolekiile auf der Eisoberflache verbleiben und nicht ausschlieflich auf der

Metalloberfldche agglomerieren.

Um das Adsorptionsverhalten der halogensubstituierten Benzolmolekiile auf den Eisstruk-

turen zu analysieren, werden Chlorbenzolmolekiile auf Eisstrukturen betrachtet. Zuerst
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7 Photodissoziation von halogensubstituierten Benzolmolekilen auf Eis

wird das Chlorbenzol in-situ auf kristallinem Eis nachgedampft und die Aufnahmen vor
und nach der Adsorption verglichen. In einem weiteren Experiment werden spéter die
Chlorbenzolmolekiile mittels der Funktionalisierung der Spitze identifiziert. Wie schon in
Abschnitt 3.4.2 auf Seite 35 erldutert, hat das Aufdampfen innerhalb der Kiihlschilde den
entscheidenden Vorteil, dass Abbildungen der identischen Stelle auf der Probe vor und
nach dem Aufdampfen der Chlorbenzolmolekiile miteinander verglichen werden konnen.
Zusatzlich werden Veranderungen durch die in Abschnitt 2.2 erklédrte Bildsubtraktion
herausgearbeitet. Dabei wird ausgenutzt, dass die Eisstrukturen in Kontrollexperimenten
bis 12 K weitestgehend unverédndert bleiben. Jede Addition von Erhebungen in diesen

Experimenten kann somit auf Chlorbenzolmolekiile zuriickgefiithrt werden.

Mit dieser Methode werden Chlorbenzolmolekiile in Defekten mitten auf den Eisinseln
identifiziert (Abb. 7.1). Das kristalline Eis, das hier an einer Stufenkante entlang gewach-
sen ist, ist reich an Defekten. Vor dem zuséatzlichen Nachdampfen weiterer Chlorbenzol-
molekiile befinden sich vereinzelt Chlorbenzolmolekiile und -cluster auf der Oberflache
(Abb. 7.1a). Nach dem Nachdampfen zusétzlicher Chlorbenzolmolekiile befinden sich
mehr Chlorbenzolmolekiile und kleine Cluster auf dem Substrat. Alle bereits vorher
adsorbierten Chlorbenzolmolekiile und Cluster haben ihre Position auf dem Substrat
verandert (Abb. 7.1b). Das bedeutet, dass die Chlorbenzolmolekiile und -Cluster schon

bei der Aufdampftemperatur von maximal 11 K mobil sind.

Auf der Eisoberfliche bewegen sich ebenfalls Erhebungen wihrend des Nachdampfens
(rote Pfeile). Die Bewegungen sind ein Hinweis auf die Mobilitat der auf den Eisstrukturen
adsorbierten Chlorbenzolmolekiile. Zudem erscheinen auch zuséatzliche Erhebungen
wahrend des Nachdampfens (gelbe Pfeile). Diese neuen Erhebungen sind vor allem an

Defekten zu finden.

Als ein Beispiel hierfiir wird ein Defekt widhrend des Nachdampfens von einem Molekiil
aufgefiillt (Abb. 7.1c-e). Die Fehlstelle ist in beiden RTM-Aufnahmen mit einem oran-
genen Rechteck eingerahmt und die Bildsubtraktion dieses Bereiches von den beiden
RTM-Aufnahmen ist in Abb. 7.1d abgebildet. Der griine Punkt in der Bildsubtraktion
liegt an der Fehlstelle und weist auf eine Erhohung innerhalb der Fehlstelle nach dem
Nachdampfen hin. Somit ist die Fehlstelle wdhrend des Nachdampfens ein Stiick weit

aufgefiillt worden.

Die Molekiile lagern sich somit eindeutig in und an Fehlstellen an. Es sind keine eindeuti-
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7.1 Charakterisierung der Adsorptionsplatze

Abbildung 7.1: Identifikation von Chlorbenzol nach in-situ Aufdampfen auf kristallinem Eis.
(a,c) vor und (b,e) nach dem Aufdampfen zusdtzlicher Molekiile (c) Vergréfserung in (a) und
(e) VergrofSerung in (b) (jeweils roter Kasten), zusdtzliche Erhebungen durch gelbe Pfeile und
Bewegungen mit roten Pfeilen angedeutet (d) Bildsubtraktion von (c) und (e) (-0,1 V; 2 pA).
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7 Photodissoziation von halogensubstituierten Benzolmolekilen auf Eis

gen Hinweise von Chlorbenzolmolekiile auf den defektfreien Bereichen der Eisoberflache

zu finden.

7.2 ldentifikation des Adsorbates mit metallischer

Messspitze

Abbildung 7.2: Identifikation von Brombengzol auf kristallinem Eis, mégliche Brombenzolmo-
lekiile markiert durch braune Pfeile, defektfreie Uberstrukturen auf Eisinseln durch gelbe Pfeile
(0,03 V: 1,1 pA)

Die Brombenzole adsorbieren auf den Eisinseln in der unmittelbaren Ndhe oder innerhalb
von Defekten und am Rand der Inseln (Abb. 7.2). Auf dem Substrat sind kristalline
Eisinseln gewachsen, deren Uberstrukturen auf molekularer Ebene in Abschnitt 6.1
detailliert diskutiert worden sind (gelbe Pfeile). Diese sind in den oberen Schichten
durch die charakteristische (2x1)-Uberstruktur zu erkennen. Die Wassermolekiile werden
kreisrund mit einheitlicher Grof3e abgebildet. Auf dem Substrat zwischen den Inseln

befinden sich Brombenzoltrimere, -tetramere und -pentamere, wie sie schon aus Abschnitt
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4.1 bekannt sind (in griin).

Auf der Eisoberfldache befinden sich trotz der hoheren Bedeckung der halogensubstituier-
ten Benzolmolekiile keine Molekiilcluster. Im Vergleich zu den Wassermolekiilen in den
Molekiilketten erscheinen einige Erhebungen am Rand der Uberstrukturen héher und
elliptisch (braune Pfeile). Somit unterscheiden sich diese Erhebungen von den Wasser-
molekiilen, was ein erster Hinweis auf das Vorhandensein auf Brombenzolmolekiile auf

der Eisoberflache ist.

Dabei ist der Adsorptionsplatz dieser vermeintlichen Brombenzolmolekiile auf der Eiso-
berflache auffillig: Die meisten dieser Erhebungen befinden sich am Rand der Eisinseln,
wenige an Defekten mitten auf der Eisoberflache, aber keine auf defektfreien Teilen der
Inseln (gelbe Pfeile). Auch Chlorbenzolmolekiile sind auf der Eisoberflache mobil und
adsorbieren bevorzugt an Defekten (Abschnitt 7.1)

Falls es sich bei den unregelmafRigen Erhebungen auf der Eisoberflache um Brombenzol-

molekiile handelt, dann sollte sich das Hohenprofil von den Molekiilen im Eis unterschei-

den.

Abbildung 7.3: Vergleichende Hohenprofile zur Identifikation: (a) RTM-Aufnahme, gréfSere
Erhebungen markiert durch braune Pfeile (b) Héhenprofile, Farben und Verlauf wie in (a)
und Inset eingezeichnet (-0,1 V; 2 pA)

Dieser Vergleich der Hohenprofile von moglichem Brombenzol mit Wassermolekiilen und

73



7 Photodissoziation von halogensubstituierten Benzolmolekilen auf Eis

tatsachlichem Brombenzol zeigt, dass Brombenzolmolekiile nach dem Aufdampfen auf
der Eisoberflache verbleiben (Abb. 7.3). In der Vergrof3erung befindet sich eine Eisinsel,
die von Brombenzolclustern umgeben ist (Abb. 7.3a). Am Rand der Inseloberflache
liegen mogliche Brombenzolmolekiile (braune Pfeile). Wir vergleichen nun représentati-
ve Hohenprofile von méglichem Brombenzol auf der Eisoberflache (braune Linie) mit
Brombenzol auf der Oberflache (rote, gestrichelte Linie) und der Eisstruktur (orangene
Linie) (Abb. 7.3b). Um die Hohenprofile besser vergleichen zu konnen, ist das Hohen-
profil von Brombenzol auf der Oberfliche um 190 pm nach oben verschoben worden.
Die Hohenprofile von moglichem und tatsdchlichem Brombenzol sind deckungsgleich.
Zum Vergleich ist ein Hohenprofil von Wassermolekiilen in zwei verschiedenen Lagen
eingeblendet (griin, entlang der Linie im Inset). Die Wassermolekiile in der hoheren
Lage sind deutlich kleiner. Somit wird der optische Eindruck sich von den Wassermolekii-
len unterscheidender Adsorbate am Rand der Uberstrukturen durch die Hohenprofile
bestatigt. Es befinden sich nach dem Aufdampfen einige Brombenzolmolekiile auf der

Eisoberflache.

Dass die Brombenzolmolekiile sich an Kanten der Eisinseln anlagern, deutet auf eine
bevorzugte Adsorption an Defekten hin, die am Rand der Insel deutlich haufiger als
mitten auf der Insel vorkommen.

7.3 ldentifikation des Adsorbates mit funktionalisierter

Spitze

Die adsorbierten halogensubstituierten Benzolmolekiile sind am leichtesten auf den re-
gelmaldigen, kristallinen Eisstrukturen zu identifizieren. Da die halogensubstituierten
Benzolmolekiile aber bevorzugt an Defekten auf der Eisoberflache adsorbieren, ist auf
der defektreichsten Eisstruktur - dem amorphen Eis - die hochste Bedeckung an halogen-
substituierten Benzolmolekiilen auf der Eisoberfldche zu erwarten. Dieser Umstand ist

fiir die Photoreaktionen spater von Vorteil.

Auf den amorphen Eisstrukturen werden Chlorbenzolmolekiile nach dem Aufdampfen mit-
tels der Funktionalisierung der RTM-Spitze identifiziert. Die Funktionalisierung geschieht

durch die Aufnahme einzelner Molekiile an den Apex der Spitze. Dabei ist es ratsam, ein
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Abbildung 7.4: Funktionalisierung der Spitze: (a) RTM-Aufnahme (b) Héhenprofil entlang
einer Messzeile, Bruch im Profil angedeutet durch orangenen Pfeil, Sprunghéhe in orange
eingezeichnet (0,1 V: 5,4 pA).

Molekiil zu verwenden, von dem bereits bekannt ist, dass es mit den halogensubstitu-
ierten Molekiilen wechselwirkt. Im Falle von Chlorbenzol auf amorphen Eis eignet sich
nach den Erkenntnissen aus Abschnitt 4.1 ein Wassermolekiil oder Chlorbenzolmolekiil
wegen der Wasserstoffbriickenbindung (Abb. 7.4).

In der Tat ist es gelungen, mitten auf einer mit Chlorbenzol bedampften amorphen Eisinsel
ein Molekiil zur Funktionalisierung an den Apex der Spitze aufzunehmen (orangener Pfeil,
Abb. 7.4a). Jede Abbildung im RTM wird zeilenweise von oben nach unten aufgenommen.
Im oberen Teil des Bildes - vor der Funktionalisierung der Spitze - lassen sich zum Beispiel
die Molekiile auf der Oberflache innerhalb einer Chlorbenzolinsel kaum voneinander
unterscheiden (oberer, griiner Pfeil). Ebenso sind die Chlorbenzolmolekiile auf den
amorphen Eisstrukturen kaum von den Eisstrukturen zu unterscheiden. An einem Punkt
direkt oberhalb des hochsten Teils der Eisinsel verdndert sich das Abbildungsvermdégen der
Spitze derart, dass alle Strukturen im unteren Teil des Bildes einer verdnderten Bildgebung
unterliegen. Die Molekiilcluster auf der Oberflache lassen ihre innere Struktur erkennen
(unterer griiner Pfeil) und selbst auf der Eisinsel sind nun klar abgebildete und teilweise

elliptische Erhebungen unregelmaRig auf der Eisoberflache zu erkennen.

Der Moment dieser Funktionalisierung ist im Hohenprofil der Messzeile zu erkennen, in
der sich das Abbildungsvermdégen der Spitze verdndert hat (Abb. 7.4b). Das Hohenprofil
ist der Messzeile entlang der unterbrochenen roten Linie in Abb. 7.4a entnommen. An der

in Abb. 7.4a und b durch einen orangenen Pfeil markierten Stelle, springt der Verlauf des
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7 Photodissoziation von halogensubstituierten Benzolmolekilen auf Eis

Hohenprofils in vertikaler Richtung und die Strukturen - auf etwa gleicher scheinbarer
Hohe - sind jetzt um einen Hohenunterschied von etwa 60 pm flacher. Die Tatsache,
dass sich sowohl die Spitze als auch die Auflésung direkt oberhalb der mit Molekiilen
bedampften Eisinsel verdndert hat, ist ein klarer Hinweis auf eine Funktionalisierung der
Spitze mit einem Wasser- oder Chlorbenzolmolekiil. Das erklart auch die nun deutlich
erkennbare Abbildung von Chlorbenzolmolekiilen auf der Eisoberflache: Es besteht eine
starkere Wechselwirkung zwischen der funktionalisierten Spitze des RTM und den auf der
Eisinsel schwach gebundenen Chlorbenzolmolekiilen wie zum Beispiel die in Abschnitt
4.1 besprochenen, schwachen Wasserstoffbriickenbindung, die zur Clusterbildung der

Chlor- und Brombenzolmolekiile beitragen und mit der Wechselwirkung der Molekiile

zum Substrat konkurrieren.

Abbildung 7.5: Identifikation von Chlorbenzolmolekiilen auf amorphem Eis: Einige Mole-
kiile auf der Eisoberfldche, am Rand der Eisinsel und auf dem Substrat durch griine Pfeile,
orangene Pfeile und roten Pfeil markiert (0,1 V: 5.4 pA)

Daher befinden sich weitaus mehr Chlorbenzolmolekiile auf der amorphen Eisoberflédche,
als vorher auf dem kristallinen Eis identifiziert worden sind (Abb. 7.5). Die Eisstruktu-
ren werden mit der funktionalisierten Spitze sehr diffus dargestellt. Die Form einiger
Molekiile auf der Eisoberflache (griine Pfeile) ist sehr dhnlich zu der elliptischen Form
der Molekiile auf dem Substrat (roter Pfeil). Auf den amorphen Eisstrukturen ist jede

Orientierung der Wassermolekiile und somit auch der Chlorbenzolmolekiile zu erwarten.
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Es befinden sich noch viele andere Formen der Abbildung der Chlorbenzolmolekiile auf
der Eisoberfliche. Die Bedeckung auf der Eisoberfliche (~ (0,8 +0,2)nm?) ist gleich
der Bedeckung der Chlorbenzolmolekiile auf dem Substrat ((0,85 £ 0,03)nm?). Alle
Chlorbenzolmolekiile verbleiben nach der Adsorption auf der amorphen Eisoberflache

und die amorphe Eisoberflache ist daher reich mit Chlorbenzolmolekiilen bedeckt.

Bemerkenswert fiir die Bestrahlungsexperimente ab Abschnitt 7.5 sind auch die Chlor-
benzolmolekiile an der Eis-Cu(111)-Grenzflache (orangene Pfeile). Sie sind sowohl den
Eigenschaften des Substrates (Oberflachenzustand, Ladungstransfer) und der Eisstruktu-

ren (freie OH-Bindungen, Dipole) ausgesetzt.

7.4 Wechselwirkung des Adsorbates mit Elektronenfallen

Die halogensubstituierten Molekiile adsorbieren bevorzugt an Defekten. Wohldurch-
dachte theoretische Berechnungen von Philipp Auburger wiahrend der Zusammenarbeit
erlautern die Ursache fiir dieses Adsorptionsverhalten (Abb. 7.6). Dabei haben sie die
Adsorptionsenergie fiir Chlorbenzol in der defektfreien Struktur und in verschieden Ori-
entierungsdefekten und Fehlstellen und Kombinationen aus beiden ausgerechnet. Dabei
wechselwirkt das Chlorbenzolmolekiil iiber das Chloratom mit den Wasserstoffatomen
der koordinativ ungesattigten Wassermolekiile am Rand der Defekte. Auffillig ist, dass
die Adsorptionsenergie mit der Bindungsenergie der solvatisierten Elektronen prinzipiell
zunimmt. Daher eignen sich die solvatisierten Elektronen aus Kapitel 6 hervorragend, wel-
che ebenfalls an den Defekten lokalisieren, um per Elektronenanlagerung die Reaktionen

der halogensubstituierten Benzolmolekiile auf der Eisoberflache zu initiieren.
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Abbildung 7.6: DFT-Modell der bevorzugten Bindung von halogensubstituierten Molekiilen in
Defekten [96 |: Bindungsenergie in Abhdngigkeit von der Defektdichte mit einem Strukturmo-
dell fiir den Fall ganz rechts im Graphen

7.5 Photoreaktion auf kristallinem Eis

Da aus Abschnitt 6.2 bekannt ist, dass die Umorientierungen und Bewegungen inner-
halb der Eisstrukturen von intakten Wassermolekiilen vollzogen werden, deutet jede
Verdnderung in der Abbildung der halogensubstituierten Benzolmolekiile auf ein Reakti-

onsprodukt jedweder Art hin.

Das Brombenzol ist in Abschnitt 5.1 durch die Bestrahlung mit Photonen der Wellenlédngen
von 400 nm und 330 nm auf Cu(111) dissoziiert. Die Dissoziation von Brombenzol ist
ebenso auf den Eisstrukturen zu erwarten, weil die durch die Photonen aus dem Substrat
angeregten Elektronen durch das Leitungsband der Eisstrukturen diffundieren und so

auch das LUMO des Brombenzolmolekiils besetzen konnen.

Die direkt an der Oberflache des kristallinen Eises reagierten Brombenzolmolekiile wer-

den anhand eines Reaktionsproduktes identifiziert, das sich in den Abbildungen des
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7.5 Photoreaktion auf kristallinem Eis

Abbildung 7.7: Photodissoziation von Brombenzol auf kristallinem Eis (Photonendosis

2.0 - 10° Photonen/Wassermolekiil, 330 nm): RTM Aufzeichnung (a) vor der Bestrahlung
und (b) nach der Bestrahlung, Brombenzolmolekiile markiert von durchgezogenen Pfeilen und
photo-induzierte Verdnderungen markiert mit gestrichelten Pfeilen (0,1 V; 2 pA).

RTM erkennbar von den Wassermolekiilen und den Brombenzolmolekiilen unterscheidet
(Abb. 7.7). Auf der Eisinsel mit zwei Pyramidenstiimpfen befinden sich mindestens drei
Brombenzolmolekiile (braune Pfeile, Abb. 7.7). Ein Brombenzolmolekiil befindet sich
an der Kante des hoheren Teils der iiber die Stufenkante gewachsenen Eisinsel (oberer
Pfeil), ein Brombenzolmolekiil befindet sich an der Spitze der Pyramidenstiimpfe des
Eises (mittlerer Pfeil) und eines befindet sich an einem Defekt mitten auf der ldnglichen
Eisinsel (unter Pfeil). Wahrend der Bestrahlung der Probe mit einer Wellenlédnge von
330 nm (3,77 eV, 2,0 - 10° Photonen/Wassermolekiil) behalten das Brombenzolmolekiil
am Rand der Eisinsel (oberer, durchgezogener Pfeil) und die Eisstruktur selbst die dulere
Erscheinung bei (Abb. 7.7b). Dagegen verdandern zwei der drei markierten Brombenzol-
molekiile ihre duldere Form erkennbar (mittlerer und unterer gestrichelter Pfeil). Die
beiden Molekiile erscheinen nun in einer Ellipse, die sich aus zwei unterschiedlich hohen
Bereichen mit einer scharfen Trennung zusammensetzt. Diese Verdnderung der Abbildung
der Brombenzolmolekiile wurde vor der Bestrahlung nicht beobachtet. Daher liegt der
Schluss nahe, dass die Brombenzolmolekiile auf der Eisoberflache reagiert sind, wobei
aber nur ein Produkt klar identifiziert werden kann. Als Reaktionsprodukte kommen

durch Dissoziation der Brombenzolmolekiile entstandene Bromatome und ein Phenylrest
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7 Photodissoziation von halogensubstituierten Benzolmolekilen auf Eis

infrage. Der Phenylrest ist ein Radikal, das beispielsweise mit einem Wassermolekiil der

Eisoberflache zu Phenol und einem Wasserstoffatom reagieren konnte [99].

Abbildung 7.8: Profil der durch die Bestrahlung mit UV-Licht verdnderten Spegzies: (a) RTM
Nahaufnahme einiger Verdnderungen (-0,1 V: 1 pA) (b) Hohenprofil entlang der unterbro-
chenen braunen Linie in (a); Bereiche der neuen Erhebung markiert durch Pfeile in der selben
Farbe wie in (a); Hohenprofil des intakten Brombenzolmolekiils in rot.

Das besondere Hohenprofil der wahrend der Bestrahlung reagierten Brombenzolmolekiile
unterscheidet sich deutlich von intakten Brombenzolmolekiilen (Abb. 7.8). Auf dieser
sehr schmalen Eisinsel befinden sich drei weitere Reaktionsprodukte auf der Eisoberfla-
che (zwei markiert durch braune Pfeile, eines durch die braune unterbrochene Linie,
Abb. 7.8a). Alle drei weisen die charakteristische elliptische Form mit zwei verschieden
hohen Bereichen mit einer scharfen Trennung auf (orangener und griiner Pfeil). Diese
charakteristischen Bereiche sind in denselben Farben im Hohenprofil und im Bild ge-
kennzeichnet (Abb. 7.8b). Der Vergleich des Profils des Reaktionsproduktes (braun) mit
dem Profil des intakten Brombenzolmolekiils (rot) zeigt, dass der hohere Bereich des
Reaktionsproduktes weit iiber die scheinbare Héhe des intakten Brombenzolmolekiils
hinausragt. Daher ist das Reaktionsprodukt auch so klar in den RTM-Aufnahmen unter

diesen Tunnelparametern (-0,1 V; 1 pA) zu erkennen.

Die Variation der Tunnelparameter gibt einen Hinweis auf den Ursprung der charakteris-

tischen Erscheinung des Reaktionsproduktes.
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7.6 Charakterisierung der Reaktionsprodukte

Diese Eigenschaft duRert sich dadurch, dass sich mit Anderung der Tunnelparameter die

Abbildung des Reaktionsproduktes signifikant dndert.
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Abbildung 7.9: Abstandsabhdngigkeit der AbbildungsgréfSe des Reaktionsproduktes: (a-g)
RTM Aufnahmen derselben Stelle auf der Oberfldche, Tunnelparameter sind in das jeweilige
Bild eingetragen (h) vergleichende Verteilung der Breite Ax des Reaktionsproduktes (braun)
und eines naheliegenden Wassermolekiils (blau) in Abhdngigkeit des Tunnelwiderstandes R.

Ein Hinweis auf den Ursprung ist die Eigenschaft, dass die Abbildung des Reaktionspro-
duktes vom Abstand der Spitze zur Oberflache abhiangt (Abb. 7.9). In der fortlaufenden
Reihe der Bilder sinkt der Tunnelwiderstand. Mit sinkendem Tunnelwiderstand reduziert
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7 Photodissoziation von halogensubstituierten Benzolmolekilen auf Eis

sich auch nach Gleichung (2.1) der Abstand d zwischen RTM Spitze und Probe. Die
Breite der vom Tunnelwiderstand R abhéngigen Breite der Abbildung Ax lasst sich mit
der Tunnelgleichung (2.1) anpassen (braune Linie in Abb. 7.9h). Uber denselben Bereich
des Tunnelwiderstandes bleiben die umliegenden Eisstrukturen in der Gréf3e innerhalb
des Fehlers fast konstant (blaue Linie).

(a) (b) NG

O

. X

Eis Eis
Cu(111) Cu(111)

Abbildung 7.10: Schema einer vermuteten Verdnderung der Bindungssituation des halogen-
substituierten Benzolmolekiils in Eis (a) vor und (b) nach der Dissoziation, schwarger Pfeil
markiert beispielhaft eine Bewegung des gebundenen Phenyls.

Dieser Zusammenhang wurde bereits in einer fritheren Studie mit der Tunnelspitze be-
wiesen, die je nach Position der Spitze iiber dem Fulleren (Cg,) mit verschiedener Anzahl
an Kohlenstoffatomen in dem Molekiil wechselwirkt. Dabei ergeben sich verschiedene
Tunnelkanéle und so verschiedene Tunnelstromsignale erhalt [100]. Dabei bleibt eine
anziehende Wechselwirkung des Molekiils mit der Spitze wiahrend des Messvorganges
bestehen, bis sich abrupt die Wechselwirkungssituation dndert. Da sorgt mit einer ,fe-
dernden® Bewegung fiir eine Abbildung mit scharfen Grenzen, die der hier vorliegenden
Abbildung dhnelt. Dieser Effekt ist stark vom Abstand der Spitze zum Adsorbat abhéngig.
Nach der Reaktion bleibt die Abbildung der Eisstrukturen und der intakten Bromben-
zolmolekiile auf dem Substrat gleich. Damit kann eine Funktionalisierung der Spitze
wahrend der Bestrahlung ausgeschlossen werden. Aus diesem Grund liegt hier ein dhnli-
cher Effekt vor. Zum Beispiel konnte das Reaktionsprodukt nur an einem einzigen Punkt
in der Eisstruktur gebunden sein und lokal verschieden mit der Spitze wechselwirken
(Abb. 7.10). Dabei ist die Bewegungsfreiheit durch umgebene Wassermolekiile oder die
Bindung zu diesen eingeschréankt, so dass das Produkt ,federnd“ gegen einen Widerstand
versucht der Spitze zu folgen. Die charakteristische Abbildung der zwei scharf getrennten
Bereiche in der RTM-Aufzeichnung lasst auf zwei Teile des Produkts schliel3en, die mit

der Spitze wechselwirken.
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7.7 Photodissoziation auf amorphem Eis

Bemerkenswert ist auch die Stabilitdt des Reaktionsproduktes. Wahrend der fortlaufenden
Experimente verdndert das Reaktionsprodukt weder den Adsorptionsplatz noch die
Abbildungsform.

Alles in allem liegt es sehr nahe, dass das Brombenzol strahlungsinduziert dissoziiert ist.
Diese Vermutung wird in den Abschnitten 7.7 und 7.8 durch 2PPE-Spektren von Ishita
Agarwal und durch Rechnungen von Philipp Auburger bestatigt.

Durch die Wechselwirkung der halogensubstituierten Benzolmolekiile mit den koordina-
tiv ungeséattigten Wassermolekiilen wird erwartet, dass sich amorphes, poroses Eis durch
seine viel hohere Defektdichte und damit viel hohere Dichte an koordinativ ungesattig-
ten Wassermolekiilen besser fiir die massenhafte Reaktion von halogensubstituierten
Benzolmolekiilen eignet.

7.7 Photodissoziation auf amorphem Eis

Abbildung 7.11: Chlorbenzol auf amorphem, porosem Eis vor der Bestrahlung (0,1 V;

7,3 pA).
Vor der Bestrahlung sind die amorphen Eisinseln von den in Abschnitt 4.1 besprochenen
und verstandenen Chlorbenzolstrukturen umgeben (Abb. 7.11). Aus Abschnitt 7.3 ist
bekannt, dass sich trotz der Probleme mit der Identifikation Chlorbenzolmolekiile auch

auf den amorphen Eisstrukturen befinden. Wie auch auf dem kristallinen Eis werden
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von den Reaktionsprodukten bei den hier verwendeten Tunnelparametern vor allem die
Reaktionsprodukte zu erkennen sein.

Abbildung 7.12: Dissoziation von Chlorbenzol auf amorphem, pordsem Eis: (a) Chlorben-
zol nach der Bestrahlung mit Photonen der Wellenldnge von 326 nm (Photonendosis von
~ 5,2-10° Photonen/Wassermolekiil) (b,c) Nahaufnahmen von in (a) eingerahmten Berei-
chen, Verdnderungen markiert mit griinen, gestrichelten Pfeilen (0,1 V; 5 pA).




7.7 Photodissoziation auf amorphem Eis

Im Gegensatz zu Chlorbenzol auf Cu(111) reagiert Chlorbenzol unter der Bestrahlung
mit Photonen der Wellenldnge von 326 nm auf dem amorphen Eis bei der hier verwen-
deten Photonendosis (Abb. 7.12). Neben der amorphen Eisinsel (im roten Quadrat)
befindet sich ausreichend Platz auf der Terrasse (im griinen Quadrat), um das Reaktions-
verhalten der Chlorbenzolmolekiile dort mit ausreichendem Abstand zu den Eisinseln
beobachten zu konnen. Das Reaktionsverhalten dieser Chlorbenzolmolekiile wird mit
dem Reaktionsverhalten der Chorbenzolmolekiile auf den amorphen Eisstrukturen unter
den gleichen Bedingungen verglichen. Nach der Bestrahlung mit Photonen der Wellen-
linge von 326 nm (3,8 eV ~ 5,2 - 10°> Photonen/Wassermolekiil) verdndern sich die aus
Abschnitt 4.1 bekannten Strukturen auf der Oberflache nicht (Abb. 7.12¢). Daher sind
auch keine Chlorbenzolmolekiile auf dem Substrat oder am Rand der Insel auf dem

Substrat reagiert.

Auf der Eisoberflache der Insel hingegen befinden sich die aus Abschnitt 7.5 bekannten
charakteristischen Abbildungen, die auf eine Reaktion hindeuten (gestrichelte, griine
Pfeile in Abb. 7.12b). Etwa in der Mitte der Insel befindet sich eine Erhebung auf der

Eisoberflache, die nicht reagiert zu sein scheint (griiner, durchgezogener Pfeil).

Auf jeden Fall lasst sich aus der Beobachtung schlie3en, dass es wie auch beim Brombenzol
beim Chlorbenzol zu einer Photoreaktion auf der Eisoberflache kommt. Auf dem Substrat
hingegen lassen sich keine Anzeichen von einer Reaktion oder einem Strukturzerfall des
Chlorbenzols erkennen. Dieses Ergebnis bestétigt eine frithere Untersuchung der Dissozia-
tion von Freon11 auf amorphen und kristallinen Eisoberflachen [20, 23] (Abschnitt 1.3.4
auf Seite 19). In dieser Studie wurde der Umsatz des Freonl1 durch die Dissoziation auf
dem amorphen Eis im Vergleich zur Dissoziation auf Ag(111) unter gleichen Bedingungen
um ein Vielfaches erhoht. Das ist auch in diesem Experiment der Fall, wobei sich aber
nur spekulieren lasst, ob die Chlorbenzolmolekiile iiberhaupt bei der Photonenenergie
auf Cu(111) dissoziieren. Jedenfalls ist die Ausbeute der Chlorbenzoldissoziation auf

dem Substrat im Vergleich zur Dissoziation auf der Eisoberflache stark reduziert.

Der beste Weg zur Identifikation der Chlorbenzolmolekiile auf der amorphen Eisober-
flache ist, wie aus Abschnitt 7.1 bekannt, die Funktionalisierung der RTM-Spitze. Vor
der Bestrahlung der Probe werden die intakten Molekiile identifiziert (griine, durchge-
zogene Pfeile in Abb. 7.13a). Mit der funktionalisierten Spitze werden weitaus mehr
Reaktionsprodukte auf der Eisoberflache identifiziert (Abb. 7.13).
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Abbildung 7.13: Nachweis der Dissogiationsprodukte mittels funktionalisierter Spitze

(326 nm mit einer Photonendosis von ~ 5,2 - 10° Photonen /Wassermolekiil): (a) vor (griine
Pfeile deuten auf ein paar Chlorbenzolmolekiile) und (b-e) nach der Bestrahlung; (c) Nahauf-
nahme von einer Eisinsel eingerahmt in (b); (d) Nahaufnahme einer Eisinsel eingerahmt in
(e) ; einzelne Punkte mit gestrichelten Pfeilen hervorgehoben (0,1 V; 5 pA).

Nach der Bestrahlung mit Photonen der Wellenldnge von 326 nm (3,80 eV,
~ 5,2 -10° Photonen/Wassermolekiil) bildet die funktionalisierten Spitze einige Struk-
turen auf der Eisoberflache anders ab. Zugleich bleibt die Abbildung der Chlorbenzol-
molekiile auf der Oberfliche weiterhin bestehen. Vor und wiahrend der zahlreichen

Bestrahlungen der reinen Eisstrukturen wurde keine solche Abbildung von Wassermole-
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7.7 Photodissoziation auf amorphem Eis

kiilen oder halogensubstituierten Benzolmolekiile in den RTM-Aufnahmen beobachtet.
Somit handelt es sich hier um Reaktionsprodukte, die durch die funktionalisierte Spitze
deutlich abgebildet werden.

Die Reaktionsprodukte werden als stark verkleinerte Erhebungen (Abb. 7.13b,c) und
als Vertiefungen in der Eisoberfliche (Abb. 7.13d,e) abgebildet (gestrichelte, griine
Pfeile). Die Dichte der unregelmé(3ig angeordneten kleinen Erhebungen (Abb. 7.13c,
(0,9 £+ 0,2)nm™2) ist deutlich geringer als die Dichte der Wassermolekiile an der Eisober-
flache (~ (2,4 0,2)nm2), aber sehr dhnlich zu der Dichte der Chlorbenzolmolekiile
auf den Eisinseln vor der Reaktion ((0,8 +0,2)nm ™2, Abb. 7.13a). Dasselbe gilt auch fiir
die Vertiefungen (Abb. 7.13d,e).

Somit scheinen im Gegensatz zu in Abb. 7.12 sichtbar (fast) alle Molekiile an der Eiso-
berflache reagiert zu sein. Dadurch, dass die Chlorbenzolmolekiile auf Cu(111) keine
Verdnderung zeigen, beglinstigt das Eis die Reaktion der Chlorbenzolmolekiile unter
Bestrahlung mit Photonen im UV-Bereich. Bei einer vergleichbaren Energie ist zuvor
Chlorbenzol auf Ag(111) dissoziiert [59].

Wie auch schon in Abschnitt 5.2, verdndert sich mit fortschreitender Bestrahlung die
Austrittsarbeit, wie Ishita Agarwal herausgefunden hat (Abb. 7.14, [93]). Wie in Abschnitt

5.2 bereits etwas ausfiihrlicher besprochen, wird auch hier die langsame Anderung der

CoH5F/Cu
1 A, - A e
7 Ao,ocu) D,0/Cu(111)
5 hv =379 eV

~3k photons/s/molecule

g
(S
3 N ..
g 2 X‘A\ CHLF Abbildung 7.14: Relative Anderung
< AA‘“ & der Austrittsarbeit wihrend der 2PPE-
0.1 AL Experimente (aus [93])
.~ As
7 CeHsCl A
54 \ () }\’ A
4 m Dslow
34 C
| | | | |
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7 Photodissoziation von halogensubstituierten Benzolmolekilen auf Eis

Austrittsarbeit auf eine durch die Elektronenanlagerung initiierte Ionisation und sukzes-
sive Dissoziation auf der Eisoberflache zuriickgefiihrt. Diese Annahme kann getroffen
werden, da die Eisschichten bei der fiir die 2PPE-Experimente verwendeten Bedeckung
so hoch (4 BL) ist, dass das Substrat bereits vollstindig mit Eis iiberzogen ist und somit

jedes halogensubstituierte Benzolmolekiil nur auf dem Eis selbst reagieren kann.

Keine solche Anderung der Austrittsarbeit durch die Bestrahlung des mit Fluorben-
zol bedeckten Substrates wird im Gegensatz dazu gemessen (griine, leere Dreiecke in
Abb. 7.14).

7.8 Mechanismus der Dissoziation

Entscheidend liefern die Rechnungen von Philipp Auburger den Prozess der Dissoziation
durch lokalisierte Elektronen im Eis. Denn diese belegen, dass die fiir die Dissoziation
wichtigen 7*-Orbitale oberhalb der Leitungsbandkante des Eises liegen (Abb. 7.15),
sodass diese Zustiande nicht von solvatisierten Elektronen (e5, innerhalb der Bandliicke

des Eises) besetzt werden konnen. Daher lagern sich Elektronen aus dem Eisleitungsband

7
o
6 &8
= =
S 2 Abbi :
. ildung 7.15: Lokale Zustands-
%J B dichte (LDOS) der an der Dissozia-
— 4 tion beteiligten m*- und o*-Orbitale
I‘Z B (griin, rot und blau gekenngeichnet)
§ 3 fiir Chlorbenzol in Gasphase, auf
o B idealem, kristallinem Eis (I;,(0001))
I?j 2+ und einem Eis-Defekt (4S,p), Lei-
W o tungsband und Zustdnde der Elektro-
1 nenfallen (eg) im Eis zum Vergleich
| rechts daneben [96 ].
0 N L I e
-1

LDOS (arb. units)
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7.9 Zusammenfassung

an die halogensubstituierten Benzolmolekiile an und fithren zur Ionisation/Dissoziation
((A) in Abb. 7.16).

Dieses Ergebnis steht im Kontrast zu der bisherigen Annahme, dass die solvatisierten
Elektronen fiir die Elektronenanlagerung verantwortlich sind (durchgestrichener Pfeil von
(B) nach (A), [23]). Die Zustdnde der solvatisierten Elektronen zeichnen sich dadurch aus,
dass die Zustéande unterhalb der Leitungsbandkante des Eises befinden (siehe Abb. 6.2 auf
Seite 59) und somit das LUMO oberhalb der Leitungsbandkante der halogensubstituierten

Benzolmolekiile unerreichbar wird.

Elektronen diffundieren nach ihrer Anregung in dem Substrat in das Leitungsband des
Eises und lagern sich entweder an das LUMO der halogensubstituierten Benzolmolekiile

an oder solvatisieren an derselben Stelle im Eis.

v % 0,47

Abbildung 7.16: Schema der Elektronenanlagerung (A) dissoziativ an auf dem Eis adsorbier-
ten halogensubstituierten Benzolmolekiilen und (B) an Elektronenfallen.

7.9 Zusammenfassung

Zusammenfassend werden Chlor- und Brombenzol auf amorphem und kristallinem
Eis identifiziert und ihre Photodissoziation mittels der Anlagerung von Elektronen auf
Eisstrukturen nachgewiesen. Diese Reaktionen werden durch den Umstand, dass sowohl
die halogensubstituierten Benzolmolekiile als auch Elektronen bevorzugt an Defekten
adsorbieren beziehungsweise lokalisieren, stark begiinstigt. Dabei scheinen die Eisstruk-

turen die Photodissoziation zusatzlich zu katalysieren, weil Chlorbenzol auf amorphem

89



7 Photodissoziation von halogensubstituierten Benzolmolekilen auf Eis

Eis auf Cu(111) wihrend der Bestrahlung mit Photonen der Wellenldnge von 326 nm

dissoziiert, wiahrend das Chlorbenzol parallel auf reinem Cu(111) selbst nicht reagiert.

Der Mechanismus der Elektronenanlagerung von lokalisierten Elektronen kénnte die

Rolle der Eispartikel im Ozonabbau innerhalb dieser Wolken erklaren.
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Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden, eingebettet in einige Kooperationen, lichtinduzierte Elektronen-
anlagerungsprozesse an halogensubstituierten Benzolmolekiilen auf Cu(111) und auf

amorphen sowie kristallinen Eisstrukturen untersucht.

Chlor- und Brombenzolmolekiile adsorbieren auf Cu(111) bevorzugt unter der Bildung
von schwachen Wasserstoffbriickenbindungen in magischen Clustern, von denen im RTM
Tetramere und Hexamere identifiziert wurden. Die Stabilitat der Cluster wird durch
die Anordnung der halogensubstituierten Benzolmolekiile zueinander bestimmt. Unter
der Bestrahlung mit Photonen der Wellenlédnge von 400 nm und 330 nm dissoziieren
Brombenzolmolekiile auf Cu(111). Der Zerfall von den magischen Clustern deutet auf
eine transiente Ionisierung einiger Molekiile durch Elektronenanlagerung als zugrunde-

liegendem Prozess der Dissoziation hin.

In-situ Nachdampfen von einzelnen Chlorbenzolmolekiilen auf kristallines Eis bestatigt
die Vermutung, dass die halogensubstituierten Benzolmolekiile auf den Eisoberflachen
mit den Wasserstoffatomen der koordinativ ungesattigten Wassermolekiile in und an

Defekten der Eisstruktur interagieren.

Nach ihrer Laser-Anregung im Substrat solvatisieren die Elektronen in solchen von den
halogensubstituierten Benzolmolekiilen bevorzugten Defekten in den Eisstrukturen. Ein
Beispiel des Potentials der solvatisierten Elektronen ist die dauerhafte Umorientierung
von Wassermolekiilen wahrend der Laserbestrahlung der Probe. Der Wirkungsquerschnitt
der Umorientierungen in der Eisoberfldche ist ab einem Schwellwert der Photonenenergie
von 3,0 eV bei der Leitungsbandkante des Eises von der Energie der eingestrahlten Photo-
nen abhédngig und macht damit den Zusammenhang zur Elektronsolvatation deutlich. Die

aus der Solvatation gewonnene Energie dissipiert vermutlich in die Anregung hoherer
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7 Photodissoziation von halogensubstituierten Benzolmolekilen auf Eis

Schwingungsmoden sowie frustrierter Translationen und Rotationen der Wassermolekiile
und induziert schon bei kryogenen Temperaturen von unter 11 K den Adsorptionsplatz-
wechsel der Wassermolekiile. Fiir die Umorientierungen ist jeweils nur die Trennung

einer einzigen Wasserstoffbriickenbindung notig.

Die Defekte in den Eisstrukturen bieten auch durch die angrenzenden, koordinativ unge-
sdttigten Wassermolekiile giinstige Bedingungen fiir das Lokalisieren der Elektronen am
Adsorptionsplatz der halogensubstituierten Benzolmolekiile. So wurde ein Einfluss der
Eisstrukturen bei den Bestrahlungsexperimenten der auf ihr adsorbierten, halogensubsti-
tuierten Benzolmolekiile im Vergleich zu Cu(111) deutlich: Obwohl Chlorbenzol durch
die Elektronenanlagerung auf der Eisoberfldache dissoziiert, haben sie sich auf Cu(111)
unter denselben Bedingungen nicht veréndert: Es sind weder magische Cluster zerfallen
noch Molekiile sichtbar dissoziiert. Das verdeutlicht, dass der Wirkungsquerschnitt der
dissoziativen Elektronenanlagerung an die halogensubstituierten Benzolmolekiile analog

zu fritheren Studien auf den Eisstrukturen deutlich erhoht ist.

Die in dieser Arbeit verwendeten Eisstrukturen sind den Eisstrukturen dhnlich, die an
Eisnukleationskeimen in der Atmosphédre wachsen und fiir die Wolkenbildung mitver-
antwortlich sind. Daher konnten die hier charakterisierten Prozesse auch in der oberen
Atmosphére eine Rolle spielen. Dies ist besonders der Fall, wenn die Ozonkonzentration
stark reduziert ist und damit auch Photonen im UV-A- und UV-B-Spektrum nicht iiber
den Wolken absorbiert werden. Diese Strahlung kann freie Elektronen in der Nadhe der
Eisteilchen innerhalb der Wolken erzeugen. Die hier behandelten Untersuchungen sind
somit ein erster Schritt, in der Grundlagenforschung Vorginge in der Atmosphire zu

simulieren und auf molekularer Ebene zu verstehen.
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RTM Rastertunnelmikroskop

RAIRS Reflektionsabsorbtionsinfrarotspektroskopie
2PPE Zwei-Photonen-Photoelektronemissionsspektroskopie
DFT Dichtefunktionaltheorie

TDS Thermische Desorptionsspektroskopie

CIPh Chlorbenzol

BrPh Brombenzol

UV  Ultraviolett

UHV Ultrahochvakuum

LHe Fliissighelium

LN, Fliissigstickstoff

ML Monolage

BL Doppellage
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KAPITEL A

Kontrollexperimente

Bei vielen im Hauptteil durchgefiihrten Experimenten muss sichergestellt werden, dass
nicht der Messprozess die beobachteten Veranderungen hervorruft. Zudem heizt sich das
Substrat wiahrend der Bestrahlung auf (Abschnitt 2.1.4). In Kontrollexperimenten wird

ein solcher Einfluss ausgeschlossen.

A.1 Amorphes Eis

Der Einfluss der RTM-Spitze sowie des Feldes zwischen RTM-Spitze und dem Substrat
auf die Verdnderungen der Eisstrukturen wird beim Betrachten von zwei direkt hin-
tereinander aufgenommenen RTM-Bildern deutlich (Abb. A.1). Die Aufnahmen zeigen
(4,7 +2,7)- 1072 Verdinderungen/nm?.

In einem Dunkelexperiment (Abb. A.2), in dem alle Vorgidnge eines Bestrahlungsex-
perimentes bis auf das Einstrahlen der Photonen selbst durchgefiihrt werden, werden
(1,0 +0,3) - 1072 Verinderungen/nm? gezihlt. Diese Zahl liegt signifikant oberhalb der
der Veranderungsdichte von zwei aufeinanderfolgenden Bildern. Das ist ein Hinweis
darauf, dass Restlicht wihrend des Dunkelexperiments durch die Laserklappe das Sub-
strat erreichen konnte. Diese Zahl liegt unabhédngig davon signifikant unterhalb der
niedrigsten Verinderungsdichte von (4,2 £+ 1,0) - 1072 Veridnderungen/nm?, die nach der
Bestrahlung gezahlt wird. Diese durch die Bestrahlung verursachten Verdnderungen

reichen bis zu 1,0 - 107! Verinderungen/nm?. Wenn man die Zeit beriicksichtigt, in der
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A Kontrollexperimente

Abbildung A.1: Zwei direkt aufeinander folgende RTM-Aufnahmen derselben amorphen
Eisstrukturen, eine Verdnderung mit griinem Pfeil markiert (0,1 V; 8 pA).

Abbildung A.2: RTM-Aufnahmen amorpher Eisstrukturen (a) vor und (b) nach einem Dun-
kelexperiment fiir 18 h, eine Verdnderung mit griinem Pfeil markiert (0,1 V; 8 pA).

die Laserklappe gedffnet war, werden (5,5 £+ 1,7) - 10~* Verdnderungen/(nm?h) fiir das
Dunkelexperiment und (1,4 £ 0,3) - 1072 Verdnderungen/(nm?h) fiir die Bestrahlung mit
der niedrigsten Verdnderungsrate.
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A.2 Kristallines Eis

A.2 Kristallines Eis

Abbildung A.3: Zwei direkt aufeinander folgende RTM-Aufnahmen derselben kristallinen
Eisstrukturen, eine Verdnderung mit griinem Pfeil markiert (-0,1 V: 2 pA).

Der Einfluss der RTM-Spitze sowie des Feldes zwischen RTM-Spitze und dem Substrat
auf die Verdnderungen der Eisstrukturen wird beim Betrachten von zwei direkt hin-
tereinander aufgenommenen RTM-Bildern deutlich (Abb. A.3). Die Aufnahmen zeigen
(1,3+1,3)- 1073 Verdinderungen/nm?.

In einem Dunkelexperiment (Abb. A.4), in dem alle Vorgédnge eines Bestrahlungsexperi-
mentes bis auf das Einstrahlen der Photonen durchgefiihrt werden, werden
(1,1+0,3)- 1072 Verinderungen/nm? gezihlt. Diese Zahl liegt signifikant oberhalb der
der Verdnderungsdichte von zwei aufeinanderfolgenden Bildern. Das ist ein Hinweis dar-
auf, dass Restlicht wahrend des Dunkelexperiments durch die Laserklappe das Substrat
erreichen konnte. Diese Zahl liegt unabhéngig davon signifikant unterhalb der niedrigste
Veridnderungsdichte von (2,0 +0,5) - 1072 Verinderungen/nm?, die nach einer sehr kur-
zen Bestrahlung (3 h) gezahlt wird. Dieser Unterschied wird noch groRer, wenn man die
Zeit mit einberechnet, in der die Laserklappe geotffnet ist

((8,7+£2,8) - 10~* Verinderungen/(nm?h) Dunkelexperiment und

(6,7 +1,6) - 1072 Verinderungen/(nm2h)). Bei allen anderen Bestrahlungsexperimenten
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A Kontrollexperimente

Abbildung A.4: RTM-Aufnahmen kristalliner Eisstrukturen (a) vor und (b) nach einem
Dunkelexperiment fiir 12 h 37 min, eine Verdnderung mit griinem Pfeil markiert (-0,1 V;
2 pA).

wird eine hohere Verdnderungsdichte von bis zu
(1,4-0,1) - 1072 Veranderungen/(nm?h) induziert.

A.3 Brombenzol/Cu(111)

Abbildung A.5: RTM-Aufnahmen von Brombenzolstrukturen auf Cu(111) (a) vor und (b)
nach einem Dunkelexperiment fiir 7 h, Verdnderung mit griinem Pfeil markiert (-0,5 V; 2 pA).

Wahrend der Bestrahlung mit Photonen der Wellenldnge von 400 nm und 330 nm disso-

ziieren die Brombenzolmolekiile auf Cu(111). Im Dunkelexperiment wird ausschliel3lich
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A.4 Chlorbenzol/Cu(111)

die Bewegung mancher Cluster (griin in Abb. A.5) und weder Clusterzerfall noch Mole-
kiildissoziation beobachtet.

A.4 Chlorbenzol/Cu(111)

(@)

5nm

Abbildung A.6: RTM-Aufnahmen von Chlorbenzol auf Cu(111) (a) vor und (b)

nach der Bestrahlung mit Photonen der Wellenldnge von 326 nm (Photonendosis von

~ 5,2-10° Photonen/Wassermolekiil, 0,1 V: 5 pA).
Im Gegensatz zum Brombenzol wird nach der Bestrahlung mit Photonen der Wellenldnge
von 326 nm weder eine Verdnderung der Chlorbenzolstrukturen noch eine Molekiildisso-
ziation auf Cu(111) beobachtet.
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