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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt Experimente zur Rasterkraftmikroskopie und
-spektroskopie an dem magnetischen Molekiil Co-Salen. Sie zeichnet dabei die
Entwicklung dieser Experimente, angefangen beim Design und Aufbau von
Praparationseinrichtungen iiber die Messungen bis hin zu Vergleichen mit
Rechnungen nach.

In den ersten beiden Kapiteln werden die fiir die Experimente notwendigen
physikalischen und messtechnischen Grundlagen vorgestellt. Anschliefsend wird
die verwendete Instrumentierung beschrieben. Hier werden vor allem, speziell
fiir die hier vorgestellten Experimente entworfene und die bestehende Instru-
mentierung erweiternde, Teile detailliert beschrieben. Dabei handelt es sich ne-
ben einem neuen Probenhalterdesign und einer Vorrichtung zum Spalten von
isolierenden FEinkristallen vor allem um einen neuartigen Verdampfer. Dieser
Verdampfer kann direkt in einem, bei kryogenen Temperaturen betriebenen,
Rasterkraftmikroskop verwendet werden um Molekiile auf kalte Substrate auf-
zubringen. Das Prinzip des Verdampfers ermoglicht eine Nachriistung ohne
Anderungen an empfindlichen Teilen des Mikroskops und ist dariiber hinaus
auch leicht an andere Aufbauten adaptierbar. Im Zuge dieser Arbeit wurde da-
bei eine neue Technik fiir die Herstellung einer ultra-hoch-vakuum-tauglichen
Metall-Keramik-Verbindung entwickelt.

In den, nach der Beschreibung der Probenpraparation, vorgestellten Messun-
gen wird erstmals, neben der Orientierung auch der Adsorptionsplatz eines or-
ganischen Molekiils wie dem Co-Salen auf einem (Volumen) Isolator bestimmt.
Dazu wurde das Substrat parallel zur Abbildung eines Molekiils atomar auf-
gelost. Im letzten Kapitel wird die Problematik behandelt, dass es im Falle
von Substraten, die aus mehreren Elementen bestehen, in der Regel unklar
ist, welche Signale in den Messdaten die einzelnen Elemente reprasentieren.
Um dies zu beantworten, wurden am University College London Berechnun-
gen angestellt, die zusammen mit hier gezeigten Spektroskopiedaten fiir die
Kombination aus ionischen Substraten und metallischen Messspitzen eine ein-
deutige und allgemein giiltige Zuordnung erméglichen.






Abstract

In the present work surface science experiments on magnetic molecules by
means of atomic-force-microscopy/spectroscopy are described. All important
steps building up to the illustration of measurements and comparison with
calculations, including the first designs of devices for sample preparation, are
shown.

The first two chapters cover all the physical and metrological concepts which
are necessary for the presented experiments. Subsequently, the utilized instru-
mentation is presented with a focus on new developments, like a new sample
holder design and a cleavage device for insulating single crystals. Moreover, a
new evaporator design for operation in a cryogenic environment designed for
the utilized atomic force microscope is explained. This design enables prepara-
tion of molecules on cold substrates and can be retrofitted without changes to
the microscope itself. Also it should be relatively simple to adapt this design
to other microscopes. Within the design of this evaporator a new technique to
fabricate an ultra high vacuum compatible metal-ceramic-junction has been
developed.

After the details of sample preparation, the measurements are presented. For
the first time it was possible to examine both the orientation and adsorption
site of molecules like Co-Salene on top of a bulk insulator. In order to achieve
this, simultaneous atomic resolution on the substrate with measurements of
the molecule was necessary. The concluding chapter deals with the challenging
of understanding mulitple element insulating substrates and the interpretation
of measurement signals on such substrates. To clarify measurements, calcula-
tions, which have been made at the University College London, have been
combined with spectroscopy experiments. Using this it was possible to make a
general classification for combinations of metallic tips and ionic substrates.






Einleitung

Das Wachstum von Schichten aus organischen Molekiilen auf Oberflachen spielt
in technologischen Entwicklungen, beispielsweise von OLEDs' [1], Farbdis-
plays |2], Sensoren [3|, sowie im Bereich der Photovoltaik [4] eine wichtige
Rolle. Zunehmend werden zudem die Adsorption und die Eigenschaften von
einzelnen, isoliert voneinander auf den Oberflichen adsorbierten Molekiilen
wichtig; so lassen sich katalytische Vorgédnge an Oberflachen genau verstehen.
Weitere, aktuell sehr aktive Forschungsgebiete stellen die molekiilbasierte Elek-
tronik [5,6] und Spintronik 7] dar. Fiir letzteres sind die Eigenschaften magne-
tischer Molekiile interessant. In diesem Zusammenhang werden beispielsweise
sogenannte “single molecule magnets® untersucht, die mehrere spintragende
Zentren haben und superparamagnetisches Verhalten zeigen. In allen diesen
Bereichen spielen die Wechselwirkungen mit elektrisch isolierenden Substraten
eine grofte Rolle. Zum einen sind viele katalytisch aktive Oberflachen elektrisch
isolierend und zum anderen lassen sich elektrische Strome, spintragend oder

auch nicht, nur dann durch Molekiile leiten, wenn sie sich auf isolierenden
Oberfldchen befinden.

Um in Experimenten Einfliisse des Substrats auf die Adsorption und die
chemischen und physikalischen Eigenschaften einzelner Molekiile untersuchen
zu konnen, bedarf es auf der Nanometerskala ortsauflosender Messmethoden.
Die Rasterkraft- [8] und Rastertunnelmikroskopie [9] und deren verschiedene
Spektroskopiemodi [10,11] haben sich dafiir als sehr geeignet erwiesen und wer-
den mit groffem Erfolg eingesetzt. Da die Reinheit der Proben, besonders wenn
es um die Untersuchung von einzelnen Molekiilen auf einer Oberflache geht,
ein limitierender Faktor ist, werden die Probenpraparationen und Messungen
in der Regel im Ultrahochvakuum durchgefiihrt. In dieser Arbeit wird in er-
ster Linie die Adsorption einzelner, isoliert voneinander vorliegender Co-Salen
Molekiile untersucht und mit dem Wachtumsverhalten von groferen Depositi-
onsmengen verglichen.

1Organic Light Emitting Diode



Das Co-Salen ist ein magnetisches Molekiil, das im Gegensatz zu “single
molecule magnets® nur iiber ein den Magnetismus bestimmendes Metallatom
verfiigt. Alle in dieser Arbeit beschriebenen Experimente werden auf isolieren-
den Substraten durchgefiihrt, um Hybridisierungen des Molekiils zu vermeiden
oder zumindest stark zu verringern. Hybridisierungen treten typischerweise auf
metallischen Substraten auf und kénnen Eigenschaften des Molekiils stark ver-
andern, so dass es beispielsweise zu einer Verbreiterung der Molekiilzustande
kommt [12]. Es werden NaCl(001)- und NiO(001)-Oberflachen als Substrat
verwendet, die durch in-situ Spalten von Einkristallen erzeugt werden. Da in
Zukunft auch die magnetischen Eigenschaften der Molekiile mittels der mag-
netischen Austauschkraftmikroskopie [13] untersucht werden sollen, wurden
gezielt zwei Substrate ausgewéhlt, die die gleiche Festkorperstruktur aufwei-
sen, sich jedoch hinsichtlich ihrer magnetischen Eigenschaften unterscheiden.

Diese Arbeit ist im Kontext mit verschiedenen anderen Arbeiten zu se-
hen: Zum einen mit den bisher durchgefiihrten Studien an dem hier behandel-
ten Co-Salen Molekiil. In diesen Studien werden vor allem die Synthese [14],
die Molekiil- [15] und Kristallstruktur [16], der Einsatz als Katalysator [17]
sowie die Affinitét zum Sauerstoff [18| untersucht. Zum anderen hinsichtlich
der Technik der Rasterkraftmikroskopie sowohl bei Raumtemperatur als auch
bei kryogenen Temperaturen. Angefangen bei Experimenten an Molekiilfil-
men [19], iiber Untersuchungen von einzelnen Makromolekiilen, wie z.B. Koh-
lenstoffnanoréhren [20], bis hin zu hochauflésender Rasterkraftspektroskopie
an Pentacen-Molekiilen [21]. Dariiber hinaus der eingangs schon erwdhnten
magnetischen Austauschkraftmikroskopie [13], die zu den auf der Rasterkraft-
mikroskopie basierenden Techniken gehort.

Des Weiteren mit Experimenten an magnetischen Molekiilen die mit der
Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie [22]| erfolgten. Dazu sind vor al-
lem die Arbeiten von S. Kuck [23,24] anzufiihren, in der die gleichen Molekiile,
wie sie auch in dieser Arbeit untersucht werden, studiert wurden. Systembe-
dingt ist die Rastertunnelmikroskopie und Spektroskopie auf leitfahige Pro-
ben beschrankt, so dass in diesen Arbeiten die Molekiile auf den Substraten
Cu(111), Cu(110) und wenigen Monolagen starken NaCl-Schichten, die auf
Cu(111) aufgebracht sind, prapariert wurden.



Kapitel 1

Rasterkraftmikroskopie und
-spektroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (RKM) gehdrt zu den ortsauflosenden Raster-
sondenmethoden zur Oberflaichenanalyse und wurde von Binnig, Quate und
Gerber 1986 [8| entwickelt. Anders als die kurz zuvor von Binnig und
Rohrer entwickelte Rastertunnelmikroskopie [9] (RTM) ist sie jedoch nicht auf
leitfahige Proben limitiert und somit sehr geeignet fiir das Studium der lokalen
Eigenschaften von Molekiilen auf isolierenden Substraten. Die RKM basiert auf
dem Prinzip, dass eine Messspitze zeilenweise iiber die Probenoberflache ge-
rastert wird und die Kréfte zwischen Probe und Messspitze gemessen werden.
In der iiberwiegenden Zahl von Rasterkraftmikroskopen wird die Messspitze
dazu an dem freien Ende eines einseitig befestigten Federbalkens integriert,
dessen Auslenkung detektiert wird. Im statischen Modus ist diese Auslenkung
proportional zur Kraft zwischen Messspitze und Probenoberflache. Im dynami-
schen Modus oszilliert der Federbalken. In diesem Fall kann die Anderung der
Frequenz, der Amplitude oder der Phasenlage der Oszillation auf Grund der
Messspitze-Probe-Wechselwirkung detektiert werden. Die Rasterbewegung in
der (z,y)-Ebene und die Feineinstellung des Abstandes in z-Richtung zwischen
Probe und Messspitze, die je nach Anwendungsfall von wenigen nm bis zu ei-
nigen pm reichen, wird dabei durch piezoelektrische Stellelemente ermdglicht.
In den hier verwendeten Rasterkraftmikroskopen kommen dazu Rohrenpiezos
mit 4 Segmenten zum FEinsatz, die Bewegungen in den Richtungen z, y und z
ermoglichen.
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1.1 Nicht-Kontakt-Rasterkraftmikroskopie

In der vorliegenden Arbeit wird ausschlieflich mit der frequenzmodulierten
Nichtkontakt-Rasterkraftmikroskopie [25] gearbeitet. Dabei wird der Federbal-
ken, an dessen freiem Ende die Messspitze befestigt ist, iiber ein piezoelektri-
sches Stellglied (Anregungspiezo) an der Basis des Federbalkens zu Schwingun-
gen mit der Frequenz fy und einer Amplitude A angeregt. Wie in Abbildung
1.1 gezeigt, schwingt der Federbalken zuerst als harmonischer Oszillator mit
einer Frequenz fy. Wird jetzt die Probe an die Messspitze angendhert, wir-
ken verschiedene Krifte auf die Messspitze, infolge dessen die Oszillation eine
Anderung erfihrt. Zum parabolischen Potential des harmonischen Oszillators
FErp addiert sich das Wechselwirkungspotential von Messspitze und Probe Egp,
wodurch sich ein effektives Potential E. = Erg+ Esp ergibt. Um eine Vorstel-
lung davon zu geben wie stark diese Anderung ist, sei gesagt, dass bei typischen
Messparametern die Potentiale Esp und Erg in etwa im Verhéltnis von 1: 1000
stehen (Fsp ~1eV, Epg ~1keV). Als Folge dessen ergibt sich eine Verschie-
bung der Resonanzfrequenz fy um Af zur aktuellen Resonanzfrequenz f. Da-
bei bewirken attraktive Wechselwirkungen eine negative Frequenzverschiebung
A f und repulsive eine positive Verschiebung. Die Frequenzverschiebung A f ist
somit ein Mal fiir die Messspitze-Probe-Wechselwirkung. Die einzelnen fiir die-
se Arbeit relevanten Kraftkomponenten werden ausfiihrlich in 1.3 diskutiert.
Das Rastern einer Probe kann dabei in zwei verschiedenen Messmodi erfolgen:

e Im Constant Height Modus wird die Messspitze in einem konstanten
Abstand z.onst zur Probenoberflache gefiihrt und parallel zu der Raster-
bewegung die Frequenzverschiebung A f(z,y) aufgenommen.

e Im Constant Af Modus wird hingegen ein Regelkreis eingesetzt, der
iiber entsprechende Steuerspannungen am Rohrenpiezo den Abstand zwi-
schen Messspitze und Probenoberfliche so einstellt, dass die Frequenz-
verschiebung A f konstant bei einem zuvor eingestellten Sollwert bleibt.
Wird dieser Sollwert verdndert, fithrt dies je nach Vorzeichen der An-
derung zu einem Kkleineren oder groferen Abstand z. Dementsprechend
stellen hier die Steuerspannungen fiir den Rohrenpiezo das Messsignal
dar. Sie konnen iiber entsprechende Eichparameter spéter in Langenein-
heiten umgerechnet werden und geben die Hoheninformation z(x,y) in
nm an.

In beiden Fiéllen wird, wie in Abbildung 1.2 gezeigt ist, ein Frequenzdemo-
dulator eingesetzt, um aus dem oszillierenden Signal des Auslenkungsdetektors
die aktuelle Schwingfrequenz des Federbalkens zu bestimmen. Im Fall des Con-
stant Height Modus entstehen aus den Messwerten A f(z, y)-Darstellungen. Im
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E eeeee parabolisches Potential Frp
- --- Wechselwirkungspotential Fgp
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Abbildung 1.1: a) Skizze, um die verschiedenen Absténde z, s zwischen Spitze und
Probe sowie die Schwingungsamplitude A des Federbalkens zu definieren. b) Dar-
stellung der Potentiale, die bei der Beschreibung der Federbalkenschwingung einge-
hen. Der ungestorte Federbalken hat das parabolische Potential eines harmonischen
Oszillators (Epp). Wird eine Probe an die Messspitze am Federbalken angenéhert,
ergibt sich durch die Uberlagerung mit dem Potential zwischen Probe und Spitze
ein neues (effektives) Potential Eeg fiir den Federbalken. Als Wechselwirkungspo-
tential zwischen Probe und Messspitze Egp wird hier ein Lennard-Jones-Potential
angenommen (siehe auch Abschnitt 1.3).

Constant A f Modus hélt der z-Regelkreis durch Anderungen des Abstands z
diesen Wert konstant und die Messdaten werden als z(x,y)-Darstellung auf-
gezeichnet. Nachfolgend wird diese Darstellung und der z-Regelkreis auch als
Topographie bzw. Topographieregelkreis bezeichnet.

Amplituden- und Phasenregelkreis

Bei der Federbalkenschwingung handelt es sich im beschriebenen Experiment
um eine selbstangeregte Schwingung, d.h. die bestehende Schwingung wird als
Eingangssignal fiir einen Regelkreis verwendet, der ein entsprechendes Aus-
gangssignal mit einer Phasenverschiebung von 7/2 an den Anregungspiezo
gibt. Dieser kombinierte Amplituden- und Phasenregelkreis regelt damit die
Anregung a... der Schwingung, wobei jeweils fiir die Amplitude und die Phase
eigene Regelparameter definiert werden kénnen. Diese permanente Anregung
ist notwendig, da der schwingende Federbalken durch verschiedene dissipative
Prozesse Bewegungsenergie verliert und andernfalls je nach Giite mehr oder we-
niger schnell zum Stillstand kidme. Der Regelkreis steuert dabei die Spannung
am Anregungspiezo und kann in zwei verschiedenen Modi betrieben werden:
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Af(z,y)

-

Frequenz-
demodulator

Amplituden-

detektor
\ A

(2,y)
Auslenkungs- Amplitudenregelkreis
detekt PI-Regler
¢ e, o A =konstant
Aoxe (T, Y) ©=90°
Kraftsensor Topographieregelkreis
PI-Regler
A f =konstant
Probe A )
nregungspiezo

+y

Rohrenpiezo
mit vier Segmenten

Abbildung 1.2: Skizze der Funktionsweise des Topographie- sowie des Amplitu-
den/Phasenregelkreises. Die Grofen Af, z, A, ¢ und aex. sind dabei die Sollwerte
der verschiedenen Betriebsarten des RKM. Teilweise bilden sie aber auch die Da-
tenkandle, wenn sie nicht als Sollwert verwendet werden. Die Phasenverschiebung ¢
wird entweder durch einen Phasenschieber oder, wie im vorliegenden Experiment,
durch einen eigenen PI-Regler gegeben.

e Im CA-Modus (engl. constant amplitude) bildet die Schwingungsam-
plitude Ay des Federbalkens den Sollwert der Regelung und wird somit
konstant gehalten. Die Anregung dex.(x,y) kann in diesem Modus als
zusitzlicher Datenkanal aufgenommen werden und ist ein Maf fiir die
dissipierte Energie. Ublicherweise wird diese Energie in Elektronenvolt
pro Schwingungszyklus angegeben [26].
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e Im CE-Modus (engl. constant excitation) wird nicht die Amplitude,
sondern die Anregung a..., d.h. die Energie, die dem Federbalken pro
Zeiteinheit zugefiihrt wird, konstant gehalten. In diesem Fall gibt die
Anderung der Schwingungsamplitude Ag(z,y) ein Maf fiir die dissipierte
Energie und kann als zusétzlicher Datenkanal aufgenommen werden.

Im Kapitel zur Spektroskopie (1.4.2) wird spéter detailliert gezeigt, wie die
Frequenzverschiebung A f bei einer gegebenen Wechselwirkung zwischen Probe
und Spitze von der Amplitude Ay abhéangt. An diesem Punkt sei daher nur
kurz erwéhnt, dass der CA-Modus eine einfachere Umrechnung der gemessenen
Frequenzverschiebung in die Kraft und der gemessenen Anregungsamplitude
in die dissipierte Energie ermdglicht.

1.2 Kraftsensor

Als Kraftsensoren haben sich mit der Zeit sehr verschiedene Modelle eta-
bliert, die sich in Geometrie und Schwingungsdetektion stark unterscheiden.
Die Schwingungsdetektion erfolgt entweder {iber optische oder elektrische Ver-
fahren. Bei den elektrischen Verfahren ist der Federbalken entweder aus piezo-
elektrischem Material gefertigt, so dass bei einer Verbiegung elektrische Span-
nungen gemessen werden konnen [27,28], oder mit einer Kapazitéit versehen,
deren Grofe C sich bei Verbiegung éndert [29]. In dieser Arbeit wurden jedoch
nur optische Verfahren eingesetzt, wie sie in Abbildung 1.3 skizziert sind.

e Die Lichtzeigerablenkung zur Auslenkungsdetektion des Federbal-
kens verwendet einen Licht- oder Laserstrahl, der, wie in Abbildung
1.3a) gezeigt, auf die der Messspitze abgewandten Federbalkenseite fo-
kussiert wird. Den vom Federbalken reflektierten Strahl detektiert ei-
ne 2-segmentige Photodiode. Die Auslenkung des Federbalkens wird aus
der Differenz der in den beiden Segmenten gemessenen Intensitdten be-
stimmt. Um die Reflektivitit der verwendeten Federbalken zu erhohen,
kann die Riickseite mit diinnen Metallfilmen beschichtet werden. In den
Experimenten wurden dazu etwa 85 nm Gold aufgedampft.

e Die Interferometrische Detektion arbeitet nach dem Prinzip eines
Fabry-Pérot-Interferometers. Dazu wird, wie in Abbildung 1.3b) skiz-
ziert, ein Laser mit der Wellenlange A\ iiber einen 2x2-Koppler, dem
faseroptischen Analogon eines Strahlteilers, in eine Glasfaser eingekop-
pelt. Das andere Ende der Glasfaser, welches teilverspiegelt ist, wird auf
A/4 an die der Messspitze abgewandten Federbalkenseite angenéhert.
Die Kombination der Reflektivitdten des Glasfaserendes (24 %) und des
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Federbalkens (27 %) bilden einen optischen Resonator, der einen Teil der
Strahlung zuriick in die Glasfaser einkoppelt, wo sie interferiert. Ein sol-
cher Resonator wird als Fabry-Pérot-Interferometer bezeichnet und ist
fiir die vorliegende Anwendung ausfiihrlich in [30] beschrieben. Das ent-
sprechende Interferenzsignal kann an einem Arm des 2x2- Kopplers ab-
gegriffen werden. Abstandsénderungen zwischen Glasfaserende und Fe-
derbalken infolge der durch die Schwingung verursachten Verbiegung fiih-
ren zu einem veranderten Interferenzsignal.

(a) (b) Fasermantel — Faserkern

Photodiode mit 125 pm 4 pm

2 Segmenten Faserende

Messspitze Messspitze

Abbildung 1.3: a) Auslenkungsdetektion, die nach dem Lichtzeigerprinzip funk-
tioniert. Ein Laser- oder Lichtstrahl wird auf die Riickseite des Federbalkenendes
gerichtet und auf eine Photodiode reflektiert. Die Photodiode besteht aus zwei Seg-
menten, deren Differenzsignal ausgelesen wird. b) Auslenkungsdetektion, die auf
einem Fabry-Pérot-Interferometer basiert. Das Ende einer Glasfaser wird dicht iiber
der Riickseite des Federbalkens positioniert, so dass aus der Faser austretendes Licht
vom Federbalken zuriick in die Faser reflektiert werden kann. Das Faserende ist mit
TiO4 so stark beschichtet, dass seine Reflektivitat (24 %) in etwa der des Federbal-
kens (27 %) entspricht.

Allen Kraftsensoren gemein ist, dass das Ende des Sensors, welcher spéter
tiber die Probe gerastert wird, als sehr scharfe Spitze ausgebildet ist. Dabei
unterscheiden sich die Materialien, aus denen diese Spitze gefertigt ist, jedoch
stark. In diesem Experiment werden ausschlieflich aus Silizium geétzte Spitzen
verwendet, die, wenn nicht anders beschrieben, in-situ mit Metallen beschich-
tet werden (siche Kapitel 4.4). In der Abbildung 1.4a) ist einmal ein Feder-
balken mit Basis und Messspitze gezeigt, dhnlich denen, die in dieser Arbeit
verwendet wurden. Die Basis wird in Anlehnung an den Produktionsprozess
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nachfolgend als “Chip“ bezeichnet und ist etwa 1 mm breit und 3mm lang.
Im linken Bildteil ist dabei ein Teil des Substrats sichtbar, an dem der Feder-
balken befestigt ist. Im rechten Teil ist das freie Ende des Federbalkens mit
Messspitze zu erkennen. Der “Chip®, der Federbalken und die Messspitze sind
dabei aus einem Stiick Silizium gefertigt, welches gleichzeitig zusammen mit
vielen weiteren nasschemisch aus einem Siliziumwafer geédtzt wurde. Aufgrund
des Atzprozesses und da die Kraftsensoren anschliefend dem Luftsauerstoff
ausgesetzt werden, bildet sich an ihrer Oberflache eine Siliziumoxidschicht. In
Tabelle 1.1 sind Abmessungen und andere Gréfen der verwendeten Kombina-
tionen von Federbalken und Messspitze aufgefiihrt. Besonders hervorzuheben
sind dabei die Messspitzen vom Typ SSS, deren Spitzenradius mit 2nm an-
gegeben wird. Dieser extrem kleine Radius wird iiber einen speziellen Prozess
erreicht, der jedoch gleichzeitig, wie in Abbildung 1.4 ¢) gezeigt, bewirkt, dass
etwa die vordersten 100 nm der Messspitze aus Siliziumoxid bestehen.

—
(=]
=i
o
=
o
i

Federbalken

Abbildung 1.4: a) Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Federbalkens mit
Messspitze. In der linken Bildhalfte ist noch der “Chip“, an dem der Federbalken
befestigt ist, sichtbar. b) Vergroferung des Messspitzenendes eines Kraftsensors. Die
Hohe der Messspitze variiert zwischen 10 und 15 gm. b) Ende einer Messspitze vom
Typ SSS. Es ist deutlich erkennbar, dass die vordersten 100 nm aus einem anderen
Material (Siliziumoxid) bestehen. Alle Abbildungen [31] zeigen verschiedenen Kraft-
sensoren und dienen ausschlieflich zur lustration.

Federkonstante und Resonanzfrequenz

Die verwendeten Federbalken, wie sie in Tabelle 1.1 beschrieben sind, haben
eine durch Geometrie und Material bestimmte Federkonstante k, die auf den
Einsatzzweck abgestimmt wurde. Je nach Experiment kann eine kleine Fe-
derkonstante, die zu einer hoheren Kraftauflosung fiihrt oder ein etwas stei-
ferer Federbalken mit hoherer Federkonstante, der dafiir weniger anfallig fiir
Phéanomene wie “jump-to-contact” ist, sinnvoll sein. Der Zusammenhang von
Kraftauflosung ¢ Fy,;, und Federkonstante & wird in [33] beschrieben:
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PPP-NCL SSS-NCL SSS-Special

Lange in yum [ 225+ 10 225 £ 10 250 £ 10
Breite in pym b 38&+75 38 + 7,5 714+ 75
Dicke in ym d 7+1 7T+1 10,5 £ 1
Spitzenhohe in ym h 10-15 10 - 15 10 - 15

Spitzenradius in nm r <10 2 (< 5) 2 (< 5)

Resonanzfrequenz in kHz f; 146 - 236 146 - 236 190 - 290
Federkonstante in N/m k£ 21-98 21 - 98 140 - 370

Tabelle 1.1: Eigenschaften der verwendeten Kraftsensoren bestehend aus Federbal-
ken und Messspitze der Firma Nanosensors [32]. Die hier aufgefiihrten Werte sind
den entsprechenden Datenblittern entnommen. Fiir den Spitzenradius ist bei den
Typen “SSS* jeweils der typische Wert von 2nm und ein garantierter Radius von
< 5nm angegeben. In der Praxis werden die Resonanzfrequenzen fiir jeden Kraftsen-
sor einzeln experimentell bestimmt und die jeweilige Federkonstante iiber Gleichung
1.3 bestimmt. Die Werte fiir das Elastizitdtsmodul E und die Dichte p von Silizium
sind Bg; — 1,69-10'° N/m? und ps; — 2330 kg/m?3.

4kkgT B
0 i = ——— 1.1
\/ 27 fo @ (L)

wobei B die Bandbreite des Detektionssystems, kg die Boltzmann-
Konstante, T' die Temperatur, () die Giite und f, Resonanzfrequenz des frei
schwingenden Federbalkens beschreiben. Die absolute Kraftauflosung bzw.
Frequenzauflosung wird jedoch noch durch die verwendeten Komponenten des
Messaufbaus beeinflusst und ist detailliert in |34,35] beschrieben.

Die Federkonstante k kann aus der Geometrie (Lénge [, Breite b und Dicke
d) und dem Elastizitdtsmodul £ mit der Gleichung 1.2 [36] bestimmt werden.

Ebd?
43
Alternativ kann die Federkonstante k& unter Verwendung der Gleichung 1.3

[37] bestimmt werden, wo neben der Geometrie die Resonanzfrequenz fy, die
Dichte p und die normalisierte effektive Masse M, des Federbalkens eingehen.

k=

(1.2)

k = 41 M pbdl f} (1.3)

Nach [37] kann fiir M, ein Wert von 0,2427 angesetzt werden, wenn das Ver-
héltnis von Léange zu Breite [/b > 5 ist. In der Praxis gibt die Gleichung 1.3 die
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genaueren Werte, da die Geometrie des Federbalkens wie in
Tabelle 1.1 aufgefiihrt ist, sehr grofe Fehler aufweist und Lénge sowie Breite
in der dritten Potenz in Gleichung 1.2 eingehen. Fiir die Resonanzfrequenz f
gilt der Zusammenhang 1.4 [38]. Unter Verwendung dieser Gleichung reduziert
sich der Einfluft des Abmessungsfehlers zwar gegeniiber Gleichung 1.2, jedoch
lasst sich die Resonanzfrequenz f, experimentell noch genauer bestimmen als
es mit der Gleichung 1.4 und den Werten fiir die Federbalkengeometrie moglich

ist.
1,875%d |E
fo= — (1.4)
4372\ p

Giute

Wie bei jedem schwingfahigen System gibt die Giite ) ein Mals fiir die Dampf-
ung des Federbalkens. Die Abbildung 1.5 zeigt die Resonanz- und Phasenver-
schiebungskurve eines typischen Kraftsensors. Dabei ist die Giite @) als Quo-
tient der Resonanzfrequenz fy und der Frequenzbreite 6 f bei der %—fachen
Maximalamplitude A,,.. definiert:

s
Q=5 (L5)

Eine zweite Definition der Frequenzbreite ¢ f ist iiber die Phasenverschie-
bung ¢ zwischen Anregung und Schwingung moglich. Bei einer angeregten
Schwingung reagiert der Oszillator auf eine Anderung der Anregungsfrequenz
mit einer Phasenverschiebung ¢ zwischen 0°und 180°. Bei der Resonanzfre-
quenz betragt die Phasenverschiebung ¢ = 90°, wodurch der maximale Energie-
iibertrag moglich wird, der sich in der Maximalamplitude A,,,, wiederspiegelt.

Bei einer Phasenverschiebung von 45° oder 135° ergibt sich genau die %—fache

Maximalamplitude A,.... Messtechnisch ist es bei Verwendung eines PLL!-
Regelkreises einfacher die Frequenzbreite ¢ f iiber die Phase zu bestimmen. In
dem beschriebenen Messaufbau wird dieses Verfahren genutzt.

Da das Experiment im Vakuum und teilweise bei kryogenen Temperaturen
betrieben wird, liegen die gemessenen effektiven Giiten im Bereich von etwa
10.000 bis 400.000. Die Dampfung wird dabei durch bolometrische Effekte im
Federbalken und den Strahlungsdruck des lichtbasierten Detektionssystems be-
stimmt, wobei die bolometrischen Effekte in der Regel stark iiberwiegen. Uber
die Flache unterhalb einer Resonanzkurve, wie sie in Abbildung 1.5 gezeigt

Lengl. Phase-Locked Loop
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wird, kann dabei die Temperatur des Federbalkens bestimmt werden. Wird
ein interferometrisches Detektionsprinzip verwendet, kann es bei unterschied-
lichen Arbeitspunkten betrieben werden, die sich im Vorzeichen der Steigung
des Interferogramms unterscheiden [39]. Je nach der Steigung am Arbeitspunkt
kommt es zu einer Verstiarkung oder Dampfung der Federbalkenschwingung,
was zu einer grofseren bzw. kleineren effektiven Giite fiihrt. Gleichzeitig fiihrt
dies zu einer grofseren bzw. kleineren effektiven Temperatur des Federbalkens.
Da sich diese Effekte, wie man in Gleichung 1.1 ablesen kann, kompensieren,
ist die Kraftauflosung 0 F,,;, in beiden Féllen gleich. Je nach Giite des verwen-
deten Federbalkens kann es jedoch aufgrund von regelungstechnischen Grenzen
des Amplitudenregelkreises sinnvoll sein, die effektive Giite iiber die Wahl des
Arbeitspunktes einzustellen.

g 13 180 2
—
= 3 165 O
150 £
< =
e 10 135 &
gz 9 120 &
= 8 105 5
=7 90 =
< 6 Ao 2
5 \ (G-
4 Y 60 E
I_\ 2
3 ] 40 cfi
2 Bl 30 £

1 L1 15

O | | | | | | | | L | L1 | | | | | | I T ()

10 -9 -8 -7 6 -5 4 -3 -2 -1 f 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Frequenz in Hz

Abbildung 1.5: Resonanzkurve (schwarz) eines bei 8.3K im UHV betriebenen
Kraftsensors. Aus der Resonanzfrequenz fy und der Frequenzbreite §f lésst sich
die Giite @ nach der Gleichung 1.5 bestimmen. Messtechnisch ist es jedoch einfacher
die Frequenzbreite nicht aus der Amplitude, sondern aus der Phasenverschiebung
(rot) zu bestimmen. Beide Verfahren fiithren, wie zu erkennen ist, zu der gleichen
Frequenzbreite ¢ f=1,145 Hz. Bei einer Resonanzfrequenz von 172020,6 Hz fiihrt dies
zu einer Giite von 150236.

1.3 Krafte zwischen Kraftsensor und Probe

In der Rasterkraftmikroskopie und -spektroskopie wirken eine Reihe von Kréf-
ten zwischen Probe und Kraftsensor. Nachfolgend werden die einzelnen Kraf-
te, die in diesem Experiment auftreten bzw. fiir dessen Verstdndnis notwen-
dig sind, entsprechend ihrer Reichweite nacheinander behandelt; angefangen
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bei den langreichweitigen van der Waals-Wechselwirkungen bis hin zu kurz-
reichweitigen repulsiven Wechselwirkungen. In der Abbildung 1.6 sind einmal
beispielhaft ein typisches Potential E(z) und die dazu gehorige Kraft F(z),
respektive die messbare, resultierende Frequenzverschiebung Af(z), fir ein
System aus Probe und Kraftsensor skizziert.

Af E F

repulsiv

20 z

attraktiv

Abbildung 1.6: a) Typisches Potential E (schwarz) in Abhéangigkeit des Abstandes
z zwischen Messspitze und Probe. Der Gleichgewichtsabstand zp wird durch das
Minimum der Potentialkurve definiert. Die entsprechend wirkende Kraft F' (rot)
schneidet bei zy die x-Achse per Definition, da es sich hier um die Ableitung von F
handelt. Die durch die wirkende Kraft verursachte Frequenzverschiebung A f ist als
griine Kurve dargestellt.

Elektrostatische Wechselwirkungen

Bei den elektrostatischen Wechselwirkungen kann man drei Anteile, die fiir
die RKM eine Rolle spielen, unterscheiden, die in Abhéngigkeit vom Sys-
tem aus Kraftsensor und Probe im Verhéltnis zueinander variieren. Zum
einen handelt es sich um Coulomb- und kapazitive Krafte und zum ander-
en um Dipol-Wechselwirkungen, die spater unter dem Punkt “van der Waals-
Wechselwirkungen* gesondert betrachtet werden.
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Die Coulomb- und kapazitiven Kréfte konnen nach [40] in Form einer elektro-
statischen Gesamtkraft F} ausgedriickt werden:

2
%o _ 2ol 109G, (1.6)

F, = —
1(2) dregz? 4Amegz? 2 0z

Der erste Term beschreibt dabei die Coulombkraft zwischen einer Ladung
auf der Probenoberfliche ()o und der von ihr induzierten Bildladung in der
Messspitze, falls diese metallisch ist. Die Bildladung ist vom Betrag gleich Q)¢ .
Da es sich dabei um Ladungen verschiedener Polaritit handelt, ist dieser Bei-
trag stets attraktiv, was sich im negativen Vorzeichen des Terms wiederspiegelt.
In der RKM ist der Anteil der Coulombkriéfte, besonders im Fall von isolieren-
den Proben, wie sie auch in diesem Experiment Anwendung finden, relevant. In
solchen Systemen treten lokalisierte Oberflichenladungen, beispielsweise durch
Fehler im Kristallgitter oder das Spalten des Kristalls im Vakuum, auf. Da in
realen Systemen nicht von einem Zweiteilchenproblem auszugehen ist, miissen
fiir eine Berechnung der Kraft alle Ladungen und die Geometrie von Messspitze
und Probe beriicksichtigt werden. Dieser Beitrag kann nicht durch das Anlegen
einer Biasspannung Ug;,s zwischen Probe bzw. Probenhalter und Messspitze
beeinflusst werden. Jedoch ist es moglich ihn dadurch zu kompensieren, wie
die Betrachtung des zweiten und dritten Terms zeigt.

Der dritte Term in Gleichung 1.6 beschreibt den rein kapazitiven Kraftan-
teil, der auftritt, da Messspitze und Probe eine Kapazitiat C' bilden, zwischen
deren Elektroden (Messspitze und Probe/Probenhalter) eine Potentialdifferenz
U vorliegt. Die Spannung U kann dabei zweierlei Ursprungs sein. Zum einen
gibt es durch die verschiedenen Austrittsarbeiten der Materialien, aus denen
Messspitze und Probe/Probenhalter bestehen, eine Kontaktpotentialdifferenz
Ucpp, wenn beide mit einem Leiter verbunden werden. Zum anderen gibt es
die Biasspannung Up.s, die gezielt angelegt wird, um die Kontaktpotentialdif-
ferenz Ucpp oder die Coulombkrifte zu kompensieren.

U = Ucpp + Uias (1.7)

Insbesondere bei rein metallischen Probensystemen bestimmt vor allem die
Kompensation der Kontaktpotentialdifferenz die Biasspannung. Dies hiangt da-
mit zusammen, dass auf leitfahigen Proben keine lokalisierten Ladungen vor-
handen und somit die ersten beiden Terme in 1.6 gleich Null sind. Es treten
in dem Fall keine Coulombkréfte auf, es sei denn, die metallische Beschich-
tung des Kraftsensors ist unvollstandig und die Messspitze zeigt lokalisier-
te Ladungen, die ihrerseits Bildladungen in der Probenoberfliche induzieren.
Bei isolierenden Proben hingegen kann die Spannung, die notwendig ist um
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die auftretenden Coulombkrifte zu kompensieren, wesentlich grofier sein als
diejenige um Ucpp auszugleichen. Die Bestimmung der Kapazitdt C' wird in
diesem Fall deutlich schwieriger, da sie nicht nur vom Abstand z zwischen
Probe und Messspitze, sondern auch von deren Geometrie abhéngt. Hier wirkt
neben der Messspitze anstelle der Probe der Probenhalter als zweite Elektrode
und die isolierende Probe wirkt als Dielektrikum.

Der zweite Term in Gleichung 1.6 bescheibt wiederum die Wechselwirkung
zwischen den, durch die Spannung U, in der Messspitze induzierten Ladungen
()s und den Oberflaichenladungen ()p. Dabei handelt es sich wieder um Cou-
lombkrafte, wobei die Ladung Qs durch die Kapazitat C' und die Spannung U
gegeben ist:

Qs =-CU (1.8)

Die Krafte konnen dabei je nach Spannung U und Polaritéit der Oberfla-
chenladung Qo attraktiv oder repulsiv sein.

Die Vorgehensweise wie die anzulegende Biasspannung Ug;,s bestimmt wird,
wird ausfiihrlich im Abschnitt zur A f(U)-Spektroskopie (1.4.1) diskutiert. In
den nachfolgend beschriebenen Experimenten wird die Biasspannung durch
entsprechende A f(U)-Spektroskopie lokal bestimmt und, falls notwendig, nach-
geregelt. Um eine ortsaufgeloste Kraftkompensation, simultan zur Rasterbewe-
gung, zu erreichen miisste zusétzlich eine Technik mit dem Namen Kelvinson-
denmikroskopie [41] in den Versuch implementiert werden. Die entsprechende
Biasspannung wird dabei mittels eines weiteren Regelkreises anlegt.

Van der Waals-Wechselwirkungen

Die van der Waals-Wechselwirkungen beschreiben die elektrostatischen Wech-
selwirkungen durch die Dipolmomente einzelner neutraler Atome und Molekii-
le. Sie treten in jedem System auf und kénnen nicht kompensiert werden. Im
Vakuum oder an Luft sind diese Kréfte stets attraktiv. Allgemein unterscheidet
man bei den van der Waals-Wechselwirkungen drei Typen:

e Die Keesom-Wechselwirkungen, die die Wechselwirkungen von per-
manenten Dipolen miteinander beschreiben.

e Die Debye-Wechselwirkungen beschreiben Krifte, die zwischen einem
Molekiil mit permanentem Dipol und einem unpolaren Molekiil wirken.
Im unpolaren Molekiil wird, durch die Wechselwirkung mit dem perman-
tenten Dipol, ein Dipol induziert.
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e Die Londonschen Dispersionswechselwirkungen, die die Wechsel-
wirkungen temporédrer Dipolmomente einzelner Atome oder Molekiile
untereinander beschreiben. Diese haben ihre Ursache in kurzzeitigen La-
dungsfluktuationen in neutralen Atomen und Molekiilen, in Folge dessen
sich die temporaren Dipolmomente ausbilden.

Die Debye- und Keesom-Wechselwirkungen werden an dieser Stelle kurz
eingefiihrt, da die in diesem Experiment untersuchten Molekiile ein permanen-
tes Dipolmoment besitzen (vgl. Kapitel 4.2.1). In der Rasterkraftmikroskopie
sind vor allem die, von London mittels quantenmechanischer Stérungstheorie
hergeleiteten, Dispersionswechselwirkungen wichtig:

Vo 3/4a2hv
VIWT T (4 )220

Hierbei sind h das Plancksche Wirkungsquantum, «q die Polarisation, v die
Umlauffrequenz eines den Atomkern umlaufenden Elektrons und ¢ die elektri-
sche Feldkonstante. In Gleichung 1.9 ist deutlich die starke Abstandsabhéngig-
keit von 1/2% des Potentials abzulesen. Nach [42] muss ab einem Abstand z von
5nm jedoch aufgrund der Ausbreitungsgeschwindigkeit des elektrischen Felds
und der Lebensdauer des induzierten Dipols ein retardiertes Potential ange-
setzt werden. Dieses hat bereits ab einem Abstand von etwa 100 nm eine Ab-
standsabhingigkeit von 1/27. In einem realen Messspitze-Probe-System liegt
jedoch kein Zwei-, sondern ein Vielteilchenproblem vor, dessen Berechnung iib-
licherweise mit zwei verschiedenen Ansétzen erfolgt. Im ersten werden die van
der Waals-Kréfte mit der Hamaker-Theorie als Zweiteilchen-Wechselwirkung
unter der Annahme, dass die Wechselwirkung isotrop, additiv und nicht retar-
diert ist, abgeschétzt. Im zweiten wird die Kraft basierend auf der Lifshitz-
Theorie als Kraft zwischen zwei Halbrdumen mit einer durch die Spitzengeo-
metrie vorgegebenen Storung dieser Geometrie entwickelt. In verschiedenen
Arbeiten wurden so Potentiale fiir verschiedene Messspitzengeometrien, wie
z.B. Kegel [43], Pyramiden [43] oder einen mit einer Halbkugel terminierten
Kegelstumpf [44], entwickelt. Allen gemein ist, dass sich die starke Abstandsab-
hingigkeit des Zweiteilchenproblems von 1/2° zu einer linearen Abhingigkeit
von 1/z beim Vielteilchenproblem reduziert, womit sich auch der langreichwei-
tige Charakter dieser Wechselwirkung erklart. In [35] wird abgeschétzt, dass
im Fall einer kegelférmigen Messspitze, deren Ende sich 1nm tiber der Pro-
benoberflache befindet, die vordersten zehn Nanometer der Spitze etwa 75 %
der gesamt wirkenden van der Waals-Krafte verursachen. Dies gibt einen Hin-
weis darauf, dass es wichtig ist extrem scharfe Messspitzen zu verwenden, da
die van der Waals-Krafte nur durch Materialreduktion im Wechselwirkungs-
bereich minimiert werden kénnen. Neben diesem Nachteil kénnen die van der

(1.9)



1.3 Krafte zwischen Kraftsensor und Probe 17

Waals-Wechselwirkungen auf atomarer Skala jedoch auch kontrastgebend sein,
wobei es auch dabei einer sehr scharfen Spitze bedarf, um die notige laterale
Auflésung zu erreichen. So wurden in verschiedenen Arbeiten Oberflichen ab-
gebildet, wo der Abbildungsmechanismus im Wesentlichen auf van der Waals-
Kriften basiert; auf Graphit(0001) [45,46], auf Kohenstoffnanoréhrchen [47]
oder auf Xenon [46,48|.

Magnetostatische Wechselwirkungen

Eine der Rasterkraftmikroskopie verwandte Technik ist die Magnetkraftmikro-
skopie (MKM), mit der magnetostatische Streufelder von zum Beispiel Domé-
nenstrukturen [49] gemessen werden. Dazu werden Kraftsensoren, wie sie in
der Rasterkraftmikroskopie verwendet werden, mit einem ferromagnetischen
Material beschichtet. Die Magnetisierung dieser Kraftsensoren lédsst sich ver-
einfacht durch ein statisches Dipolmoment mge,sor beschreiben. Fiir die Kraft
in z-Richtung zwischen Mgengor und einem Streufeld Hprobe gilt dabei nach [49]:

oH robe,z
Fmag,z - mSensor,z% (110)

wenn das Streufeld iiber das Volumen der Sensormagnetisierung konstant
ist. Dabei geben mgensor, Und Hpyobe, jeweils die z-Komponenten der Sen-
sormagnetisierung bzw. des Streufeldes an. Damit gilt die Gleichung 1.10 fiir
die Kombination aus kleinen magnetischen Volumina am Kraftsensor, grofen
Absténden z und Streufeldern mit kleinen Gradienten, wie sie beispielsweise
von grofsen Doméanen erzeugt werden. Da die magnetostatischen Wechselwir-
kungen langreichweitig sind, gelingt iiber einen grofsen Abstand z gleichzeitig
auch die Separation von den in der Regel sehr viel stirkeren kurzreichweiti-
gen Wechselwirkungen. Andererseits leidet die laterale Auflosung unter dem
grofsen Abstand und liegt in etwa im gleichen Bereich wie z.

In Messungen an magnetischen Molekiilen konnen die magnetostatischen
Wechselwirkungen einen Beitrag zur Gesamtwechselwirkung liefern, wenn mit
ferromagnetischen Materialien beschichtete Messspitzen verwendet werden und
diese an agglomerierte, magnetische Molekiile ferromagnetisch koppeln.

Attraktive Wechselwirkungen mit kleiner Reichweite

Zu den attraktiven Wechselwirkungen mit kleiner Reichweite zéhlen zum einen
Wechselwirkungen aufgrund von sich ausbildenden chemischen Bindungen und
im Fall von magnetischen Systemen auch spinabhéngige Austauschwechselwir-
kungen. All diesen Wechselwirkungen ist gemein, dass sie im Vergleich zu den
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langreichweitigen Kréften auf atomarer Skala variieren und ihre Reichweite
kleiner ist als die verwendete Schwingungsamplitude Ay des Federbalkens, die
in dieser Arbeit typischerweise bei einigen Nanometern liegt. Teilweise sind
diese Wechselwirkungen so stark, dass es, wie in [50,51] beschrieben, zu loka-
len Anderungen der Messspitze und Oberfliche kommen kann. Aufgrund dieser
Charakteristik stellen sie in den Messungen den Hauptbeitrag fiir einen atomar
aufgelosten Kontrast.

Bei den attraktiven chemischen Wechselwirkungen kann es sich sowohl um
die Ausbildung kovalenter als auch ionischer Bindungen handeln. In der Lite-
ratur sind fiir beide Bindungstypen Beispiele aufgefiihrt:

e Stark gerichtete kovalente Bindungen sind beispielsweise in [52, 53] kon-
trastgebend fiir die atomare Auflésung auf einer Si(111)-(7x7) Oberflé-
che, die mit einer Siliziumspitze abgebildet wird.

e Jonische Bindungen treten oft bei ionischen Kristallen, wie z.B. Natri-
umchlorid auf, auf deren Oberflichen positive und negative Ladungen
periodisch angeordnet sind. Bei grofsen Absténden ist dies unerheblich,
da die Kréfte sich im Mittel autheben. In [54] werden am Beispiel einer
KBr(001)-Oberfliche Experimente und Simulationen unter Verwendung
einer mit einem KBr-Cluster terminierten Messspitze beschrieben. Spitz-
en dieser Art konnen entstehen, wenn Oberflichenmaterial der Probe bei
einer Kollision mit der Messspitze an dieser haften bleibt.

Werden magnetisch sensitive Messspitzen verwendet, konnen bei Messun-
gen an magnetischen Molekiilen auch kurzreichweitige magnetische Austausch-
wechselwirkungen relevant werden. Die magnetischen Austauschwechselwir-
kungen beruhen, dhnlich wie die kovalenten Bindungen, auf dem Uberlappen
von Atomorbitalen zweier magnetischer Atome mit den Spins S; und g; Je
nach Austauschmechanismus kann die Wechselwirkung aber auch, wie z.B.
beim Super- oder Doppelaustausch, iiber ein nichtmagnetisches Atom, wel-
ches zwischen den magnetischen Atomen liegt, vermittelt werden. Es ist auch
moglich, dass die spintragenden Elektronen, wie beim Bandmagnetismus, im
Leitungsband delokalisiert sind. Die Reichweiten dieser Wechselwirkungen sind
jedoch in Richtung der Probenoberflaichennormalen &hnlich klein. Oft wird zur
Beschreibung der Wechselwirkung das Heisenberg-Modell herangezogen, wel-
ches folgenden Hamilton-Operator definiert:

H=-Y Js -85 (1.11)
ij
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Hierbei bestimmt das Austauschintegral J;; die Stérke und Abstandsab-
héngigkeit der Wechselwirkung zwischen den Spins S und §J Je nach dem
Vorzeichen von .J;; koppeln die Spins parallel (positives J;;) oder antiparal-
lel (negatives J;;) und bestimmen so, ob es sich um einen Ferro- oder An-
tiferromagneten handelt. Die Messung der Austauschwechselwirkungen mit
der Austausch-Rasterkraftmikroskopie (MA-RKM) wurden in der Arbeit von
U. Kaiser [13| erstmals auf einem Isolator und spéter von R.Schmidt [55] auf
einer Metallprobe nachgewiesen.

Repulsive Wechselwirkungen mit kleiner Reichweite

Die repulsiven Wechselwirkungen haben im Wesentlichen zwei Komponenten.
Zum einen gilt das Pauli-Prinzip wenn die Abstédnde zwischen Messspitzen-
ende und Probeoberfliche so klein werden, dass sich die Wellenfunktionen
der entsprechenden Atome iiberlagern. Zum anderen sind die Kernladungen
bei diesen geringen Abstdnden nur noch unzureichend abgeschirmt, was zu
einer lonenabstofsung fiithrt. In der Abbildung 1.6 ist der Einflufs der repulsi-
ven Wechselwirkungen auf den Potentialverlauf zu erkennen. Traten sie nicht
auf, gibe es keine Extremstelle in der Potentialkurve. Ab dem Punkt, in dem
die Kurve die x-Achse schneidet, dominieren die repulsiven Wechselwirkungen.

Der Vorzeichenwechsel der Steigung tritt auch in der Af(z)-Kurve auf,
wenn auch bei einem anderen Abstand als in den entsprechenden F'(z)- bzw.
E(z)-Kurven. Durch den Vorzeichenwechsel und die Charakteristik des einge-
setzten PI-Reglers im Topographie-Regelkreis (siehe Abbildung 1.2) ergeben
sich Einschrankungen bei dessen Verwendung im “Constant Af“-Modus. Ist
der Topographie-Regelkreis eingeschaltet, versucht der Regler auf einen gege-
benen A f-Sollwert zu regeln und versagt an dem Punkt, an dem die Steigung
der A f(z)-Kurve das Vorzeichen wechselt. Die Konsequenz ist, dass der Regler,
wenn er die Probe eigentlich zuriickziehen miisste, diese weiter an die Messspit-
ze annahert und umgekehrt. Dies fiithrt unweigerlich zu einer unkontrollierten
Kollision von Messspitze und Probe. Aus diesem Grund kénnen die repulsiven
Wechselwirkungen in RKM-Messungen nur im “constant height* - Modus oder
in der spéter noch zu besprechenden A f(z)-Spektroskopie gemessen werden.

Modelle fiir Wechselwirkungspotentiale

Um die kurzreichweitigen Wechselwirkungen zwischen Probenoberfliche und
Messspitze zu modellieren werden je nach Abstand z verschiedene Potentia-
le angesetzt. Oft lassen sich die Wechselwirkungen gut durch das Lennard-
Jones-Potential beschreiben. Es hat den Vorteil, dass auch van der Waals-
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Wechselwirkungen berticksichtigt werden. Der erste Term in der zugehorigen
Gleichung 1.12 ist dabei der Ausdruck fiir die attraktiven van der Waals-Kréfte;
der zweite Term beschreibt die repulsiven Wechselwirkungen kleiner Reichwei-
te. Dabei ist Ey die Bindungsenergie und z; der Gleichgewichtsabstand.

Fiy(z) = —1250 {(@)7 - (@)13] (1.12)

20 z z

Mit abnehmenden Absténden ist nach [56] das Morse-Potential besser ge-
eignet um die Wechselwirkungen zu beschreiben. Das Morse-Potential be-

schreibt die chemische Wechselwirkung zwischen zwei Atomen im Abstand
z [57]. Die Abfalllinge der Wechselwirkung wird dabei durch A gegeben.

Fhtorse(2) = 250 lexp (—22 _AZO> — exp (—Z _AZ‘))} (1.13)

1.4 Rasterkraftspektroskopie

1.4.1 Af(U)- Spektroskopie

Fiir die Af(U)-Spektroskopie wird im Rasterbereich ein Punkt (z,y) iiber
der Probenoberfliche angefahren. Um dabei Kollisionen von Messspitze und
Probe auszuschlieffen geschieht dies im “Constant A f*-Modus, d.h. der Ab-
stand des Messspitzenendes zur Probenoberfliche wird geregelt. Ist der Punkt
(x,y) erreicht, wird bei abgeschaltetem Topographie-Regelkreis die Biasspan-
nung Ugi,s linear in einem definierten Intervall verdndert. Der Abstand zwi-
schen Messspitzenende und Probenoberfliche zu Beginn dieses Vorgangs kann
gezielt vorgegeben werden, wobei in der Regel der Wert aus dem “Constant
A f“-Modus iibernommen wird. Bei unterschiedlichen Biasspannungen sind
die elektrostatischen Kréafte zwischen Messspitze und Probe verschieden, was
sich in einer Verschiebung der Resonanzfrequenz Af wiederspiegelt, die pa-
rallel zur Anderung der Biasspannung Upgias aufgenommen wird. In der Regel
ergibt sich eine parabelformige A f(U)-Kurve, wie sie in Abbildung 1.7 a) dar-
gestellt ist. Der Scheitelpunkt der Parabel, an dem die Frequenzverschiebung
Af minimal ist, gibt dabei die Biasspannung, bei der die elektrostatischen
Kréfte minimiert werden. Die einzelnen Komponenten der elektrostatischen
Kréfte wurden in Abschnitt 1.3 definiert. Neben dieser Anwendung zur Er-
mittlung der Biasspannung wird die Af(U) - Spektroskopie auch gezielt zur
Proben- und Messspitzencharakterisierung (siehe Kapitel 4.4) eingesetzt.
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Abbildung 1.7: a) Af(U)-Spektroskopiekurven. Die Frequenzverschiebung A f
wurde bei abgeschaltetem Topographie-Regelkreis aufgezeichnet, wihrend gleichzei-
tig die Biasspannung Upi,s linear von -1V nach +1V verdndert wurde. b) Af(z)-
Spektroskopie. Hier wurde die Frequenzverschiebung A f aufgezeichnet, wahrend der
Abstand zwischen Messspitze und Probe linear geédndert wurde. Die in b) gezeigten
Daten wurden aus [58] entnommen.

1.4.2 Af(z)- Spektroskopie

Die Af(z)-Spektroskopie dient dazu abstandsabhingig die Wechselwirkung
zwischen Messspitze und Probe zu bestimmen. Dazu wird, genau wie bei der
Af(U) - Spektroskopie, ein Punkt (z,y) iiber der Probenoberfliche angefahren,
an dem die Spektroskopie erfolgt. Dabei wird bei abgeschaltetem Topographie-
Regelkreis der Abstand z zwischen Messspitze und Probe, ausgehend von ei-
nem definierten Startwert, linear reduziert oder vergrofsert. Parallel dazu wird
wieder die Frequenzverschiebung Af aufgezeichnet, womit man eine Af(z)
-Kurve erhélt, wie sie beispielsweise in Abbildung 1.7b) gezeigt ist. Wichtig
ist dabei, dass der Amplitudenregelkreis so eingestellt ist, dass bei Verwen-
dung des CA-Modus die Schwingungsamplitude A des Federbalkens bzw. im
CE-Modus die Anregung a... wahrend der Spektroskopie konstant bleibt und
nicht einbricht. Andernfalls ist die Umrechnung der Af(z) -Kurven in F(z)
-Kurven aufwéndiger und nur moglich, wenn die entsprechenden Werte fiir A
und a.,. mit aufgezeichnet werden.

In vielen Fallen, gerade wenn inhomogene Oberflachen, wie z.B. Molekiile,
untersucht werden sollen, ist es ratsam an verschiedenen Punkten der Oberfléa-
che entsprechende Kurven aufzunehmen. Dies kann auf zwei Arten geschehen:
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Zum einen konnen zu untersuchende Koordinaten nacheinander gezielt ange-
fahren werden um die Kurven aufzunehmen. Das Problem, was dabei auftritt,
ist, dass die Punkte nie ausreichend exakt angefahren werden, da die Piezostel-
lelemente Nichtlinearitdten und Nachkriecheffekte zeigen. Zum anderen kann
ein Raster iiber die Probenoberfliche gelegt und dessen Punkte nacheinander
abgefahren werden. Bei dieser Vorgehensweise entsteht ein dreidimensionaler
Datenwiirfel. Ein solcher Datenwiirfel kann in dhnlicher Weise aufgenommen
werden, in dem anstelle der Spektroskopiekurven im “constant-height* - Modus
schichtweise in verschiedenen Absténden Daten (z,y) aufgenommen werden.
Es ist dabei je nach Experiment abzuwégen, ob eine zeitliche Korrelation der
Datenpunkte eher in 2- oder z- bzw. y-Richtung notwendig ist.



Kapitel 2

Adsorption und Wachstum

In dieser Arbeit werden Molekiile, wie sie in Abschnitt 4.2 beschrieben wer-
den, auf verschiedenen Substraten (Abschnitt 4.1) prépariert. Die theoreti-
schen Grundlagen fiir die Adsorption und das Wachstum auf der Oberfliche
werden in den nachfolgenden Abschnitten diskutiert. Dabei ist zu beachten,
dass sich die Prozesse nicht allein thermodynamisch beschreiben lassen. In der
Thermodynamik werden makroskopische Eigenschaften der Materie phdnome-
nologisch unabhéngig von atomistischen Prozessen beschrieben. Dabei bilden
Gleichgewichtszustande die Grundlage, die in den hier behandelten Experi-
menten nicht als gegeben vorausgesetzt werden diirfen.

Da in der vorliegenden Arbeit die Molekularstrahlepitaxie im UHV als Pré-
parationsmethode verwendet und nicht in Fliissigkeiten gearbeitet wird, sind
an dieser Stelle im Wesentlichen die verschiedenen Wechselwirkungen zwischen
Adsorbat und Substrat und die daraus resultierende Kinetik entscheidend. Bei-
spielsweise erfolgt der fiir das Wachstum wichtige Materialtransport hier, ab-
héngig von den Préparationsparametern, vor allem durch Diffusion der Ad-
sorbate auf der Oberfliche. Je nach Temperatur stellen sich auch hier mit der
Zeit thermodynamische Gleichgewichte ein und es ist sogar moglich zwischen
stabilen und metastabilen Wachstumsformen zu unterscheiden (siche Kapitel
5.1.1). Andererseits werden, insbesondere wenn in kryogenen Umgebungen ge-
arbeitet wird, Zusténde oft auch eingefroren, ohne dass sich ein Gleichgewicht
einstellen kann.

Bei der spateren Betrachtung der Wachstumsprozesse werden trotzdem
Klassifikationen fiir die verschiedenen Wachtumsformen aufgegriffen, die auf
einer makroskopischen Betrachtung basieren. Insbesondere die Experimente
bei Raumtemperatur und mit grofen Depositionsmengen lassen sich gut mit
diesem Modell beschreiben. Auf Grundlage dessen kénnen erste Aussagen iiber

23
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die Verhéltnisse der Bindungsenergien zwischen Adsorbaten und Substrat und
den Adsorbaten untereinander gemacht werden.

2.1 Adsorption

Die Adsorption beschreibt, in welcher Weise Adsorptive, d.h. Atome oder Mo-
lekiile aus einer Gas- oder Fluidphase auf einem geeigneten Festkorper, dem
Adsorbens gebunden werden. Das Adsorbens wird in dieser Arbeit als Substrat
bezeichnet, um deutlich herauszustellen, dass es sich dabei um eine Oberflidche
eines Einkristalls handelt, die in der Regel einige mm? grof ist. Der Begriff
Adsorbens wird eher fiir pordse, polykristalline Festkorper, die auch als Pulver
vorliegen konnen, verwendet.

Bei den Adsorptionsmechanismen unterscheidet man grob nach der Starke
der Wechselwirkung zwischen der Physisorption und der Chemisorption. Als
Grenze wird eine Bindungsenergie von 50 kJ/mol angefiihrt [59]. Bei Bindun-
gen mit einer Energie unterhalb dieser Grenze wird von Physisorption, dariiber
von Chemisorption gesprochen. Es ist dabei jedoch schwierig, allgemeingiiltige,
dariiber hinausgehende Unterscheidungsmerkmale zu definieren, da es mitun-
ter Zwischenformen gibt, z.B. wenn Wasserstoftbriickenbindung oder schwa-
cher Ladungstransfer vorliegen. Daher wird hier der Definition der IUPAC!
gefolgt [60] und fiir den konkreten Anwendungsfall im UHV angepasst.

2.1.1 Physisorption

Die Adsorption wird Physisorption genannt, wenn die Wechselwirkung
auf intermolekularen Kréften, d.h. van der Waals-Kriften, Dipol/Dipol-
Wechselwirkungen, Ionen/Dipol-Wechselwirkungen oder Wasserstoffbriicken
beruht und folgende Charakteristika zeigt:

e Die Adsorbate sind chemisch identisch mit den Adsorptiven.

e Verdnderungen der Zustdnde des Substrats und Adsorbats sind minimal,
d.h. im Substrat kann es zu Gitterrelaxationen kommen, im Fall eines ad-
sorbierten Molekiils zu Anderungen der intramolekularen Schwingungs-
moden.

e Die Adsorption aus der Gasphase benotigt keine Aktivierungsenergie

e Die Physisorption ist vollstdndig reversibel.

nternational Union of Pure and Applied Chemistry



2.2 Diffusion 25

e Die Physisorption kann mit jedem Adsorptiv-Substrat-Paar unterhalb
einer kritischen Temperatur ablaufen, wobei in der Regel mit steigender
Temperatur die Zahl der Adsorbate sinkt.

Ein typisches Bindungspotential fiir Physisorption beschreibt das in Ka-
pitel 1.3 bereits eingefiihrte Lennard-Jones-Potential. Da die Wechselwirkung
jedoch nicht nur zwischen zwei Teilchen auftritt, sondern in der Regel zumin-
dest mehrere Substratatome beteiligt sind, setzt sich die Gesamtwechselwir-
kung aus allen involvierten Zweiteilchenpotentialen zusammen. Diese Gesamt-
wechselwirkung kann sich je nach Orientierung des Adsorbats auf dem Sub-
strat dndern. Ist die Bedeckung der Substratoberfliche so grof, dass es auch
Wechselwirkungen unter den einzelnen Adsorbaten gibt, sind diese zu beriick-
sichtigen. Dabei kann es vorkommen, dass die Wechselwirkung zwischen den
einzelnen Adsorbaten diejenige zwischen Adsorbat und Substrat iibersteigt.

2.1.2 Chemisorption

Die Chemisorption beruht auf der Bildung von chemischen Bindungen zwi-
schen Adsorbat und Substrat. Fiir Chemisorption sind folgende Eigenschaften
typisch:

e Die Adsorptive werden durch die Chemisorption chemisch, d.h. in Bin-
dungsstruktur und Elektronendichteverteilung, signifikant verandert.

e Fiir die Chemisorption kann eine Aktivierungsenergie notwendig sein.

e Die Chemisorption ist chemisch selektiv und findet nur bei bestimmten
Adsorptiv-Substrat-Paaren statt.

Auf die iibliche Klassifizierung in kovalente, ionische oder metallische Bin-
dung wird an dieser Stelle verzichtet. In den hier beschriebenen Versuchen
werden die Adsorbate vor allem physisorbiert. Wie in der Motivation beschrie-
ben ist dies das Ziel, um die Molekiile moglichst unverandert zu studieren.

2.2 Diffusion

Neben der Adsorption selbst ist die Diffusion von Adsorbaten auf der Substrat-
oberflache wichtig, um Wechselwirkungen und Wachstum auf der Oberfléche
zu verstehen. Die Auswirkungen der Diffusion konnen auf statistische Fluk-
tuationen einzelner Teilchen beschrankt sein. Es kann aber auch zu einem
Massentransport iiber makroskopische Langenskalen und Diffusionsbarrieren
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Vakuum-Potential

B-Lage ! a-Lage

Abbildung 2.1: links Skizze zur Beschreibung n-dimensionaler ESBs auf Ober-
flichen. rechts Potentialverlauf der im unteren Bildteil skizzierten Stufenkante. Eg
gibt dabei die Hohe der 2D-Ehrlich-Schwobel-Barriere an; Fq die Barriere, die bei
der Diffusion von einem Gitterplatz zum néachsten iiberwunden werden muss.

wie Stufenkanten hinweg kommen. Ausschlaggebend dafiir, ob es zur Diffusi-
on kommt, ist die Stédrke der Wechselwirkung zwischen dem Substrat und dem
Adsorbat und die thermische Energie der Adsorbate Ey, o kg1 selbst. Die fiir
die Diffusion zu tiberwindende Energiebarriere Fy wird dabei durch die Am-
plitude des lateral periodischen Wechselwirkungspotential zwischen Adsorbat
und Substrat gegeben (vgl. Abb 2.1). Man unterscheidet allgemein drei Félle:

e [y «kgT: Die Adsorbate konnen sich frei bewegen und lassen sich als
zweidimensionales Gas beschreiben.

e Fy>kgT: Die Adsorbate konnen nur noch mit einer Boltzmann-
Wahrscheinlichkeit zwischen zwei benachbarten Positionen wechseln. Die
Zeitkonstante dafiir kann ndherungsweise durch 7 o exp(Eq/kgT) be-
schrieben werden.

e [q4» kgT': Die Adsorbate sind immobil, d.h. sie konnen ihre Position nicht
verandern.

Bei dieser Betrachtung wird jedoch von einem einzelnen Adsorbat auf ei-
ner idealen Oberflache ausgegangen. In realen Systemen sind Storungen durch
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Punkt- und Liniendefekte auf der Substratoberfliche zu erwarten. Zu den
Punktdefekten gehoren dabei insbesondere andere Adsorbate und Gitterfehl-
stellen, zu Liniendefekten Stufenkanten und Versetzungslinien, wie sie teil-
weise in Abbildung 2.2 abgebildet sind. Die Auswirkungen auf die Diffusion
durch Stufenkanten lassen sich dabei sehr gut durch die Ehrlich-Schwobel-
Barrieren (ESB) [61-63] beschreiben. In Abbildung 2.1 ist dazu eine modell-
hafte Topographie skizziert. Die ESBs beschreiben einen Potentialwall Eg an
Stufenkanten oder Ecken innerhalb von Stufenkanten. Ursache dieses Poten-
tialwalls ist die verringerte Koordination, die ein Adsorbat erfihrt, wenn es
auf der g-Lage in den Bereich solcher topographischer Strukturen gerat. Man
unterscheidet je nach Topographie ein-, zwei- und dreidimensionale Ehrlich-
Schwobel-Barrieren, die wie in [62] gezeigt, deutlich in ihrer Grofe differieren
konnen. Allgemein gilt es daher bei der Diffusion zwischen Intra- und Inter-
Terrassen-Diffusion zu unterscheiden. Ob es einem Teilchen moglich ist iiber
Stufenkanten des Substrats hinweg zu diffundieren, hangt von dessen thermi-
scher Energie und der Hohe der Ehrlich-Schwobel-Barriere Eg ab.

Des Weiteren ist, gerade im Falle einzelner Atome, die adsorbiert werden,
auch (Inter)Diffusion in das Substrat moglich. Da dies fiir komplexe Molekiile,
wie sie in dieser Arbeit beschrieben werden, nicht zu erwarten ist, wird sie nur
der Vollstandigkeit halber aufgefithrt und in Abbildung 2.2 skizziert. Sie stellt
ahnlich wie die im néachsten Kapitel vorgestellten Prozesse eine Art Senke fiir
freie Teilchen auf der Oberfliche dar.

2.3 Desorption und Nukleation

Wenn man die Adsorption als Quelle fiir freie Adsorbate auf der Oberfliche
interpretiert, gibt es mehrere Senken, wo die Adsorbate ihre Mobilitdt ein-
biifen konnen. Dabei handelt es sich um die verschiedenen Nukleations- und
Wachstumsprozesse, sowie die Desorption. Eine Ubersicht ist zusammen mit
den Diffusionsprozessen in Abbildung 2.2 gezeigt.

Neben der Adsorption gibt es auch den Umkehrprozess, die Desorption.
Die dazu notwendige Energie Fg4 ist durch die Bindungsenergie bestimmt,
fiir die Desorptionswahrscheinlichkeit Pyos gilt im einfachsten Modell
Pies o exp(—Eqes /kpT). Die Desorptionsenergie Fges ist dabei in der Regel
grofer als die fiir Diffusion notwendige Energie Ey. In [64] wird fir Fq zu Eges
ein Verhéltnis von 1:5 angegeben. Im Fall der in den Experimenten verwende-
ten Molekiile zeigt sich in der Praxis, dass bei Raumtemperatur und erst recht
bei kryogenen Temperaturen kein messbarer Anteil desorbiert. Die Proben
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konnen jedoch gezielt geheizt werden, um ein Substrat von den Molekiilen
zu reinigen. Dabei ist zu beachten, dass auch eine Dissoziierung eintreten
kann, wenn die zur Desorption notwendige Energie die Dissoziierungsenergie
ibersteigt. So ist es moglich, dass nur Teile der Molekiile desorbieren.

Nukleation O heterogene
O an Stufenkanten Nukleation an

; Adatomen
heterogene Nukleation

an Punktdefekten

Qo

Desorption
homogene Nukleation
&
Nukleation bei Xé& O
Sfrei < Snuk é‘b’o
Q ~ o
Q\
Interdiffusion

Abbildung 2.2: Skizze der Diffusions- und Nukleationsprozesse, die fiir ein Atom
oder Molekiil, das an dem durch das Kreuz markierten Ort auf die Oberfliache trifft,
moglich sind. Die rote Farbung soll dabei illustrieren, dass dieses Teilchen im Ver-
gleich zu den griin dargestellten ausreichend Energie besitzt, um iiber die Oberfliche
zu diffundieren oder wieder zu desorbieren. Je nach freier Wegldnge Sg.o; und dem
Abstand zu einem bevorzugten Nukleationspunkt Sy, kann es vorkommen, dass das
Teilchen auch in Bereichen adsorbiert, die gegeniiber anderen nicht bevorzugt sind.
Atome oder Molekiile gleicher Art, die schon adsorbiert sind, sind hellgriin darge-
stellt.

Die Nukleation beschreibt das Anfangsstadium der Aggregation. Dabei la-
gern sich Adsorbate zu Clustern zusammen, die als stabiler Nukleationskeim
bestehen, falls ihre Zerfallszeit lénger ist als die mittlere Zeit, die es braucht,
bis weitere Adsorbate an den Cluster gebunden werden. Dies ist abhéngig von
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der Wechselwirkung der Adsorbate untereinander, der durch die Temperatur
bestimmten thermischen Energie und der Adsorbatdichte auf der Oberflache.

Man unterscheidet dabei analog zur Nukleationstheorie im Dreidimensiona-
len [65] zwischen homogener und heterogener Nukleation. Im Fall der homoge-
nen Nukleation treffen zwei oder mehr Adsorbate aufeinander und bilden einen
Cluster. Bei der heterogenen Nukleation werden die Adsorbate an Stérungen
der Oberfliche mit hoherer Koordination wie Stufenkanten und Punktdefekten
oder Adsorbaten aus einem anderen Material gebunden.

2.4 Wachstumsmodi dunner Filme

Bei der Charakterisierung von diinnen Filmen werden in einem einfachen ma-
kroskopischen Modell drei verschiedene Wachstumsmoden unterschieden. Die
Beschreibung der Verhéltnisse der Oberflichenenergien im thermodynamischen
Gleichgewicht fiir diese Wachstumsmoden wurde von Bauer [66] eingefiihrt. og
und o, bezeichnen dabei die freie Oberflachenenergie des Substrates bzw. der
Adsorbatstrukturen und og die freie Grenzflichenenergie zwischen Substrat
und Adsorbaten. Bestimmend fiir die Oberflachenenergien ist dabei die Wech-
selwirkung der Atome oder Molekiile untereinander, wobei gilt, dass je grofer
die attraktiven Wechselwirkungen fiir ein Volumen aus den entsprechenden
Teilchen sind, desto energieaufwéndiger ist die Ausbildung einer Oberflache.

Eine grafische Ubersicht zu den verschiedenen Moden wird in Abbildung
2.3 gegeben. Allgemein gilt es dennoch anzumerken, dass diese Betrachtung
alleine nicht ausreicht um das Wachstum zu beschreiben und dass die atomisti-
schen Prozesse und die Kinetik beriicksichtigt werden miissen. Das Wachstum
lasst sich dabei iiber die Temperatur, das Substrat und die Depositionsra-
te als auch Menge steuern. Im Falle des Inselwachstums ist es beispielsweise
so, dass bei hohen Temperaturen und entsprechend niedriger Depositionsrate
die Beweglichkeit der Adsorbate so hoch ist, dass eine gewisse Dichte an In-
seln nicht iiberschritten wird, da einzelne Adsorbate eher auf eine bestehende
Insel treffen als auf ein zweites, freies Adsorbat. Durch Erhchen der Depositi-
onsrate lasst sich dies wiederum zu mehr, dafiir kleineren Inseln verschieben.
Andererseits lasst sich durch Absenken der Temperatur auf kryogenes Niveau
die Beweglichkeit auch soweit reduzieren, dass Nukleation véllig unterbunden
wird, falls nicht zwei Adsorbate bei der Priaparation direkt nebeneinander auf
dem Substrat landen.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der verschiedenen Wachstumsmodi mit
einer ansteigenden Deposition von Absorbaten von oben nach unten. a) Frank-van
der Merwe-Wachstum und der Spezialfall das “Step-Flow-Growth* in b), c) Insel-
oder Volmer-Weber-Wachstum, d) Stranski-Krastanov-Wachstum.

2.4.1 Frank-van der Merwe-Wachstum

Das Frank-van der Merwe-Wachstum beschreibt, wie in Abbildung 2.3a) ge-
zeigt, lagenweise Aggregation. Die einzelnen Lagen wachsen auf dem Substrat
bzw. bereits bestehenden Lagen bis sie eine geschlossene Monolage bilden. Wei-
tere Adsorbate werden dann von der néchsten Monolage aufgenommen. Einen
Sonderfall stellt das sogenannte “Step-Flow-Growth* dar. Wie in Abbildung
2.3b) gezeigt, wachsen die einzelnen Lagen dabei gleichzeitig ausgehend von
den Stufenkanten des Substrats auf die einzelnen Terrassen. Sind die Terrassen
vollstandig bedeckt, wachsen die einzelnen Lagen auf den Lagen der tieferlie-
genden Terrassen weiter. Betrachtet man die Oberflachenenergien, dann gilt:

op < 05+ 0@ (2.1)

Das bedeutet, dass hier die Wechselwirkungen zwischen dem Substrat und
den Adsorbaten grofer ist als zwischen den Adsorbaten. Dabei muss 2.1 fiir
jede Lage erfiillt sein, was in der Regel nicht der Fall ist, wenn sich die Gitterpa-
rameter von Substrat und Adsorbaten unterscheiden. Ist ab einer bestimmten
Lagenanzahl eine Gitterfehlanpassung notwendig, kann dies zu Versetzungen
im Adsorbatfilm fithren oder dazu, dass die Adsorbate nicht im Frank-van der
Merwe-, sondern im Stranski-Krastanov-Modus wachsen.
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2.4.2 Volmer-Weber-Wachstum

Das Volmer-Weber-Wachstum wird auch als Inselwachstum bezeichnet (Abbil-
dung 2.3 ¢)). Dieses Wachstum tritt auf, wenn die Wechselwirkungen zwischen
den Adsorbaten grofer sind als die zwischen dem Substrat und den Adsor-
baten. Energetisch ist es in diesem Fall giinstiger, wenn sich méglichst grofse
Volumina von Adsorbaten bilden.

ox > 0g+og (2.2)

2.4.3 Stranski-Krastanov-Wachstum

Das Stranski-Krastanov-Wachstum beschreibt eine Mischform aus Insel- und
Lagenwachstum. Es tritt auf, wenn notwendige Gitterfehlanpassungen zwi-
schen dem Substrat und den Adsorbaten durch Verspannungen die Grenz-
flichenenergie mit zunehmender Lagenanzahl ansteigen lassen. Ab einer be-
stimmten Lage gilt dann nicht mehr das Verhaltnis 2.1, sondern 2.2 und an-
stelle des Lagen- kommt es zu Inselwachstum. In Abbildung 2.3d) ist dies
skizziert.

2.5 Wachstum organischer Molekiile

Zusatzlich zu den bereits vorgestellten Wachstumseinfliissen sind beim Wachs-
tum von organischen Molekiilen weitere Dinge zu beriicksichtigen. Die wich-
tigsten Punkte dazu sind nachfolgend aufgelistet und wurden teilweise [67]
entnommen:

Zum einen gibt es bei Molekiilen verschiedene interne Freiheitsgrade wie Vi-
brationen, Konformationen und Orientierungen. Werden Vibrationen im Mo-
lekiil angeregt, kann dies Auswirkungen auf die Wechselwirkung mit dem Sub-
strat und Beweglichkeit der Molekiile haben. Die Konformation kann durch
induzierte Verspannungen, wie sie bei Gitterfehlanpassungen auftreten, ver-
andert werden, womit sich die Geometrie des Grundbausteins des Wachstums
bzw. die Einheitszelle dndert. Die Orientierung ist, da die meisten Molekii-
le, anders als Atome, nicht kugelsymmetrisch sind, auch zu beriicksichtigen.
Aufgrund der Grofe der Molekiile im Vergleich zum Substratgitter werden in
die Bindung zwischen Molekiil und Substrat in der Regel viele Substratatome
einbezogen. Je nach Orientierung des Molekiils auf dem Substrat variiert diese
Zahl jedoch und somit auch die Bindungsstérke. So kann insbesondere die Ori-
entierung der ersten Monolage das Filmwachstum entscheidend beeinflussen.
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Im Fall von molekularen Filmen ist die durch das Substratgitter induzierte
Oberflachenkorrugation oft kleiner als bei Filmen mit atomaren Grundbaustei-
nen. Dies hangt im Wesentlichen damit zusammen, dass die Molekiile einerseits
wesentlich grofer als die Atome und die Bindungsldngen im Substrat sind und
andererseits, dass die Bindungslangen im Molekiil in der Regel von denen im
Substratgitter verschieden sind.

Die Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen und dem Substrat sind oft
durch van der Waals-Kréfte dominiert und, bezogen auf die einzelnen Ato-
me im Molekiil, damit in der Regel schwicher als es bei Filmen aus einzelnen
Atomen der Fall ist. Dies hat zur Folge, dass die Molekiile eine grofere Beweg-
lichkeit besitzen und z.B. Verspannungen einfacher abgebaut werden konnen.

Eine weitere Besonderheit beim Wachstum von Molekiilen ist, dass, durch
ihren Aufbau bedingt, nicht alle Bereiche gleich reaktiv sind. Dies hat zum
einen Auswirkungen auf die Bindung zum Substrat, aber auch entscheidenden
Einfluf auf die Bindungen untereinander. Teilweise wird diese Eigenschaft ge-
zielt ausgenutzt, um wie in [68,69] das Wachstum zu steuern.

Ein letzter Punkt betrifft die Stabilitdt der Molekiile. Es ist moglich, dass
beim Préparieren oder auch beim Messen der Probe die Molekiile dissoziieren
und nur Teile auf der Oberfliche verbleiben. So wird beispielsweise in [24]
beschrieben, wie durch einen Energieeintrag mittels des Tunnelstroms einer
RTM-Spitze gezielt einzelne Wasserstoffatome von einem Co-Salen Molekiil
abgespalten werden kénnen.



Kapitel 3

Instrumentierung

In diesem Kapitel werden alle Teile der UHV-Anlage, die fiir die Durchfiih-
rung der Experimente wichtig sind, behandelt. Insbesondere wird dabei auf
drei Neuentwicklungen eingegangen, die zur Befestigung der Kristalle auf Pro-
bentragern, dem Spalten von Einkristallen im UHV und zur Préparation von
Molekiilen auf Substraten kryogener Temperatur notwendig sind. Auf die ver-
wendeten RKM-Geréte und die zugehdrige Messelektronik wird nur sehr kurz
eingegangen, da es sich um kommerzielle Systeme handelt oder sie in anderen

Arbeiten |70, 71] ausfiihrlich beschrieben werden.

3.1 UHV-Anlage

Die verwendete UHV-Anlage ist, wie in Abbildung 3.1 gezeigt, aus vier unter-
einander verbundenen Kammern aufgebaut:

e Analysekammer

e Kryostatkammer

e Priparationskammer fiir Metallfilme
e Priparationskammer fiir Molekiile

Der Basisdruck dieses Kammersystems ist typischerweise niedriger als
1-1071%hPa. Alle Kammern kénnen einzeln durch Ventilschieber vom Rest
der Anlage getrennt und iiber verschiedene Vakuumpumpen separat gepumpt
werden. Dies ist wichtig, um Verunreinigungen, die beispielsweise in der
Praparationskammer beim Heizen einer Probe entstehen, nicht iiber das
gesamte System zu verteilen, sondern gezielt abpumpen zu kénnen. Weiter

33
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Kryostat mit KT-RKM RT-RKM Analysekammer

L)
- & | !
A AL N

Sichtfenster Creifarm Priiparationskammer fiir Metallfilme

Abbildung 3.1: Foto des bestehenden Mehrkammer-UHV-Systems. Die Schleuse
und die Praparationskammer fiir Molekiile werden in dieser Perspektive durch die
Praparationskammer fiir Metallfilme verdeckt. Das Sichtfenster dient zur Bedienung
des KT-RKM und wurde fiir ein besseres Verstidndnis von Kapitel 3.3 extra markiert.

kénnen durch die Ventilschieber alle Kammern einzeln mit einem Quadrupol-
Massenspektrometer, das am Transferkreuz installiert ist, verbunden werden.
So ist es moglich, Restgasanalysen oder auch Lecktests an allen Kammern
separat durchzufiihren.

Eine der Préaparationskammern ist speziell zum Aufbringen von Metallfil-
men (Titan, Eisen, Chrom, Mangan) ausgestattet. Es gibt zu diesem Zweck
mehrere Elektronenstrahlverdampfer, deren Depositionsrate mit einer, in die
Verdampfer integrierte, Ionen-Flussmessung oder einer separaten Quarzkris-
tallwaage bestimmt werden kann. Dartiiber hinaus gibt es zur Praparation von
Substraten eine Argonionen-Kanone, eine Widerstands- und eine Elektronen-
strahlheizung. Eine Installation eines Molekiilverdampfers in dieser Kammer
ist nicht sinnvoll, da bei der Molekiilpraparation, zusatzlich zum Substrat, vie-
le Teile der UHV-Kammer und des Interieurs mit Molekiilen belegt wiirden.
Anders als Metallfilme wiirden diese schon bei kleinen Temperaturerh6hungen
um wenige 100 °C wieder desorbieren und so den Druck in der Kammer erho-
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hen. Daher wurde eine separate Kammer zur Préparation von Molekiilen [72]
aufgebaut, in der Molekiile aus einem in-situ austauschbaren Verdampfer, wie
er in Abbildung 3.3d) gezeigt ist, auf ein Substrat préapariert werden kénnen.
Zur Kontrolle der Depositionsrate ist auch hier eine Quarzkristallwaage inte-
griert. Die Substrat-Temperatur kann bei oder nach der Praparation durch
eine geregelte Heizung zwischen Raumtemperatur und 300 °C variiert werden.

Die Analysekammer ist mit einem Instrument, das Oberflachenstruktur-
bestimmungen durch Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED!) und
Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) erméglicht, ausgestattet. Seitlich ist in
einer Satellitenkammer ein Raumtemperatur-RKM/RTM der Firma Omicron
installiert, das im folgenden als RT-RKM bezeichnet wird. Zwischen der Analy-
sekammer und der Satellitenkammer ist ein Karussell mit acht Positionen zum
Lagern von Probentréigern aufgebaut, das mit einem mechnischen Greifarm von
der Satellitenkammer aus bedient werden kann. Eine Probenpréaparation in die-
ser Kammer ist, auch wenn es prinzipiell moglich wére sie mit Verdampfern aus-
zustatten, nicht sinnvoll, da das LaBg-Filament des LEED /AES-Instruments
leicht durch Kontaminationen beschadigt werden kann. Desweiteren verfiigt
diese Kammer iiber keine eigene Turbo-Molekularpumpe, die fiir viele Prapa-
rationsvorgéinge notwendig ist.

In der Kryostatkammer ist ein Eigenbau-RKM [70, 71] eingebaut, das
thermisch an einen “He-Badkryostaten gekoppelt ist und eine Gleichge-
wichtstemperatur von 8.3 K hat. Nachfolgend wird es als Kryotemperatur-
Rasterkraftmikroskop (KT-RKM) bezeichnet. Die Abbildung 3.2 zeigt in a)
einen Schnitt der Kryostatkammer und in b) ein Foto aus der Bedienperspekti-
ve. In der Mitte der Schnittzeichnung ist der Mikroskopkorper zu erkennen, der
in einer zylindrischen Aussparung im “He-Tank eingebaut ist. Innerhalb dieses
Tanks sind ober- und unterhalb des Mikroskopkorpers zwei supraleitende Ma-
gnetspulen in Helmholtz-Konfiguration angeordnet, mit denen es moglich ist
einen magnetischen Fluss von bis zu 5T senkrecht zur Probenoberflache anzu-
legen. Um den *He-Tank herum ist ein Strahlungsschild angebracht, der durch
einen oberhalb des Bildausschnittes liegenden Tank mit fliissigem Stickstoff
(LNy) auf 77 K gekiihlt wird. Der Schild dient einerseits dazu den Warmeein-
trag durch Strahlung in den Kryostaten zu verringern und so den Verbrauch
von fliissigem *He zu reduzieren und andererseits dazu die Gleichgewichtstem-
peratur niedrig zu halten. Diese “Kapselung” aus *He-Tank und Strahlungs-
schild ist in einem Bereich unmittelbar vor dem Mikroskopkorper unterbrochen
um einen Zugang fiir den Proben- und Kraftsensorwechsel zu schaffen. Diese

lengl. Low Energy Electron Diffraction
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Offnung wird im Messbetrieb durch zwei bewegliche Schilde, die thermisch
jeweils an den *He-Tank bzw. den Strahlungsschild gekoppelt sind, verschlos-
sen. Der Wechsel von Proben und Kraftsensoren wird mit einem mechanischen
Greifarm, dhnlich dem in der Satellitenkammer, durchgefithrt. Unmittelbar vor
der Offnung im Strahlungsschild, im Aktionsbereich des mechanischen Greif-
arms, ist ein Lager fiir Kraftsensoren als auch Proben aufgebaut, so dass ein
rascher Wechsel moglich ist.

bewegliche Schilde

mechanischer Greifarm

o

Kraftsensor Proben- und Kraftsensorlger

Abbildung 3.2: a) Schnittzeichnung des Teils des Kryostaten, der das KT-RKM
aufnimmt. In der Vergrofserung ist eine Photographie der Proben- und Kraftsensor-
aufnahme gezeigt. b) Photographie durch das in Abbildung 3.1 markierte Sichtfen-
ster mit Blick auf die Aussparung im “He-Tank. An der rechten Versteifungsstiitze
sind zwei Halter angebracht, von denen die obere zur Lagerung der in Kapitel 3.3
beschriebenen Kontaktklammer dient. Die untere Halterung dient zur Aufnahme ei-
nes Probenhalters, der dort bei 8,3 K gelagert werden kann. Beide Halter sind in a)
nicht eingezeichnet.

Da das KT-RKM und RT-RKM &uferst vibrationsempfindlich sind, steht
die komplette Anlage im Messbetrieb zur Schwingungsisolation auf vier pneu-
matischen Dampfungsfiien, die wiederum auf einem vom Gebédude getrenn-
ten Fundament aufgebaut sind. Wahrend der verschiedenen Experimente wur-
de jedoch eine Quelle fiir Vibrationen entdeckt, die durch diese Mafnahmen
nicht entkoppelt werden kann. Es handelt sich um Druckschwankungen in der
Rohrleitung, die zum Riickverfliissiger fiir das aus dem Kryostaten verdampfte
Helium fiihrt. Diese Druckschwankungen fiihren zu Vibrationen im *He-Tank,
die direkt in das KT-RKM einkoppeln. Aufgrund der grofsen Schallgeschwin-
digkeit des gasférmigen Heliums (981 m/s bei 20 °C), der niedrigen Frequenz
(< 100 Hz) und der kleinen Frequenzbreite von wenigen Hertz wurde das Prin-
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zip des Abzweigschallddmpfers ausgewahlt um dem zu begegnen. Andere Damp-
fertypen, wie z.B. Rohrschalldampfer, lassen sich bei den gegebenen Para-
metern nur mit einem Volumen im m3-Bereich realisieren. Der verwendete
Dampfer besteht im wesentlichen aus einem, von der bestehenden Rohrleitung
abzweigenden Rohr mit einer Lange von einem Viertel der Wellenlange der
Schwingungen. Das Ende des Dampfers ist dabei so ausgefiihrt, dass die Rohr-
lange iiber einen Bereich von etwa 3 m “verstimmt® werden kann.

Neue Proben und Kraftsensoren fiir die Rastersondenmikroskope sowie Tie-
gel mit Molekiilen werden iiber eine Schleuse, die seitlich an die Praparations-
kammer fiir Metallfilme angeflanscht ist, in die Anlage eingebracht. In der
Anlage werden dabei verschiedene Typen von Tragern verwendet, die in der
Abbildung 3.3 vorgestellt werden. Hervorzuheben ist dabei das neuartige Befe-
stigungsverfahren, mit dem die isolierenden Einkristalle auf den Probentragern
vom Typ “RT* als auch “KT* befestigt werden. Die Anforderungen sind dabei:

e Die Kristalle so fest auf den Probentrigern zu befestigen, dass ein Spal-
ten der Kristalle in-situ durch einfaches “Abbrechen mit Sollbruchstelle*
moglich ist.

e Ein Heizen und Abkiihlen der Probentriager samt Kristall im Tempe-
raturbereich von 8K bis etwa 773K darf nicht zum anschliefsenden
“Wackeln* der Kristalle auf dem Tréger fiihren.

e Zu gewihrleisten, dass auch nach dem Spalten, Heizen und Abkiihlen
die Spaltfliche parallel zum Probentréiger ist und den hochsten Punkt in
dem Aufbau bildet.

e Nur UHV-kompatible Materialien zu verwenden, die in dem genannten
Temperaturbereich nicht ausgasen, was den Einsatz von Klebern aller Art
ausschliefst. Im Fall des Tragertyps “KT* diirfen dariiber hinaus nur nicht-
magnetische Materialien eingesetzt werden, da in dem KT-Mikroskop je
nach Experiment magnetische Felder angelegt werden.

Die konstruktive Losung ist in Abbildung 3.3 g) zu sehen. Sie besteht aus
einem Probentriager vom Typ “RT* oder “K'T*, zwei seitlichen Haltern, die mit
je einer M1.2-Schraube auf dem Trager befestigt werden, und einer Blattfeder.
Die abgeschriagte Form der seitlichen Halter bildet von der Seite betrachtet
zusammen mit dem Probentrager ein Trapez. Bringt man nun ein Ende des
Einkristalls in die gleiche Trapezform, kann der Kristall sehr fest mit der Blatt-
feder in die Konstruktion eingespannt werden. Der Vorteil dieses Verfahrens
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Abbildung 3.3: a)-d) Typ-RT-Tréger: Diese Tréiger sind zum Transfersystem zwi-
schen den einzelnen Kammern, dem RT-RKM und allen Praparationapparaturen
kompatibel. In a) ist ein Probentridger mit einem Wolfram-Kristall gezeigt. b) Ad-
aptertriger um die in f) abgebildeten Kraftsensortréger in der UHV-Anlage zu bewe-
gen. c¢) Adaptertriger um die in e) abgebildeten Typ-KT-Tréger in der UHV-Anlage
zu bewegen. Fiir das KT-RKM wurden kleinere Probentriager entwickelt um die
bei der Rasterbewegung relevante Masse zu reduzieren. Durch die Massenreduktion
ist der Abstand der Rasterfrequenz zur Eigenfrequenz der bewegten Masse grofer.
Die seitlichen “Fliigel* dienen zur Halterung im KT-RKM. d) Molekiil-Verdampfer,
der auf einem etwas verlangerten Trager aufgebaut ist. Es sind vier Kontakte im-
plementiert, von denen zwei fiir die Stromversorgung der Heizwendel und zwei fiir
ein Thermopaar zur Temperaturmessung verwendet werden. Der Tiegel wird aus-
schliefslich durch die Heizwendel aus Wolfram gehaltert und hat zwecks thermischer
Isolierung ausser dem Thermopaar keinen weiteren Kontakt zu anderen Bauteilen.
f) Kraftsensortriager, der als federnder Schwalbenschwanz ausgefiihrt ist. g) Skizze
des Befestigungsverfahrens fiir isolierende Einkristalle.

ist, dass alle bei Temperaturanderungen auftretenden Spannungen, die norma-
lerweise entweder zu einem “Wackeln des Kristalls oder Stress im Einkristall
fithren, durch die Blattfeder ausgeglichen werden. Um die Einkristalle in die
geeignete Form zu bringen wird eine entsprechend geformte Lehre und eine
feine Messerfeile, die sich durch einen sehr spitzen Winkel der beiden Feilen-
blatter zueinander auszeichnet, verwendet.

Das komplette Transfersystem der UHV-Anlage sowie alle Praparationsap-
paraturen sind fiir den RT-Tréger konzipiert. Der in Abbildung 3.3 e) gezeig-
te KT-Probentrager ist speziell fiir das Tieftemperatur-Rasterkraftmikroskop
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entwickelt worden um die bei der Rasterbewegung relevante Masse zu redu-
zieren. Durch die Massenreduktion ist der Abstand der Rasterfrequenz zur
Eigenfrequenz der bewegten Masse grofer. Da dieser Typ in seinen Abmessun-
gen kleiner als der RT-Typ ist, kann er, genau wie die Kraftsensorhalter aus
Abbildung 3.3 f), nur “huckepack” auf einem RT-Tréger zwischen den Kam-
mern transferiert oder in Praparationsapparaturen eingesetzt werden.

3.2 Spaltvorrichtung

Die Préparation von isolierenden Substraten wie NaCl(001) oder NiO(001)
kann entweder durch Aufdampfen und Kristallisation dieser Stoffe bzw. durch
Oxidation einer geeigneten Unterlage [73, 74| oder durch das Erzeugen einer
Spaltfliche an einem Einkristall [75, 76| erfolgen. Um die fiir die Experimente
notwendige Reinheit der Substratoberfliche zu gewahrleisten sind beide Ver-
fahren im UHV durchzufiihren. In dieser Arbeit wird ausschlieflich mit durch
Spaltflichen erzeugten Oberflichen gearbeitet. Diese haben zum einen den
Vorteil, dass ihre Oberflichentopographie im Vergleich breitere Terrassen zeigt
und es sich um einen Volumenisolator makroskopischer Dimension handelt und
nicht um isolierende Schichten auf einer metallenen Unterlage.

Das Spalten von Einkristallen im UHV kann auf zwei Arten erfolgen, die im
Zuge der Experimente beide angewendet wurden. Die konstruktiv einfachere
Moglichkeit besteht darin, den auf einem Probenhalter befestigten Einkristall
mit einer Sollbruchstelle, z.B. in Form eines Sageschlitzes, zu versehen. Im
UHV ist es dann moglich, durch eine kontrollierte Kollision mit einem Anlagen-
teil den Kristall definiert abzubrechen. Die Anforderung dabei ist, den Kristall
sicher auf dem Probenhalter zu befestigen, da beim Abbrechen in der Regel
grofse Hebelkréfte auf dieser Verbindung lasten. Der Nachteil dieser Methode
liegt darin, dass die Kristalle nicht immer an der Sollbruchstelle spalten. Die
andere Variante verwendet eine spezielle Spaltvorrichtung, wie sie z.B. in [77|
beschrieben wird. Dabei wird der Kristall von einer Klinge und einem Wider-
lager umschlossen und durch Verfahren der Klinge gespalten. Die Abbildung
3.4 zeigt das CAD!-Modell der fiir die verwendete UHV-Anlage entwickelten
Spaltvorrichtung. Bei der Klinge handelt es sich um einen Teil einer Rasierklin-
ge, die sich aufgrund der speziellen Hartung und Klingenscharfe als besonders
geeignet erwiesen hat. Es hat sich gezeigt, dass die mittlere Terrassenbreite
bei Verwendung der Spaltvorrichtung geringer ist. Deshalb ist abzuwéagen, ob,

lengl. Computer Aided Design
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wie im Fall von Wachstumsstudien, eher grofe Terrassen notwendig sind oder
ob der Vorteil durch ein sicheres Spalten ohne die Gefahr einer unbrauchbaren
Spaltflache iiberwiegt.

Klinge

Kristall

Widerlager

Probenhalter

CF38-CF16 Reduzierflansch ~ Antriebsspindel

Abbildung 3.4: CAD-Modell der verwendeten Spaltvorrichtung. Das hakenformi-
ge Widerlager verhindert dabei Belastungen an der Verbindungsstelle von Kristall
(griin) und Probenhalter. Die (Rasier)Klinge (rot) wird durch einen Spindeltrieb
(schwarz), der iiber die gezeigte UHV-Drehdurchfiihrung angetrieben wird, bewegt.
Anders als in [77] wird in diesem Aufbau nur ein CF38-Flansch fiir die Installation
benotigt.

3.3 Verdampfer fiir Molekiile

Im folgenden werden, nach einer Einleitung zu den Grundlagen der Molekiil-
praparation im UHV, die Designmerkmale, der Aufbau und Test des im Zuge
dieser Arbeit neu entwickelten Verdampfers [78] beschrieben. Der Ubersicht
halber werden detaillierte technische Beschreibungen und Grundlagen sowie
Anweisungen zum Bau im Anhang A.1 behandelt.
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3.3.1 Grundlagen der Molekiilpraparation im UHV

Die definierte und reproduzierbare Préaparation von Molekiilen im Submono-
lagenbereich unter UHV-Bedingungen erfolgt in der Regel durch Sublimation
oder Verdampfen der Molekiile und anschliefende Adsorption aus der Gaspha-
se auf dem Substrat. Die Methode fiir das Sublimieren der Molekiile im UHV
héngt sehr stark von dem Dampfdruck der Molekiile ab. Der Dampfdruck p
wird durch die Exponentialfunktion 3.1 bestimmt.

p = c-ewr (3.1)

Die Warmemenge A, die zum Verdampfen eines Mols des entsprechenden
Materials notwendig ist, als auch die Konstante ¢ sind dabei im Gegensatz
zur Gaskonstante R materialspezifisch. In der Literatur werden Dampfdriicke
anstatt durch entsprechende Gleichungen meistens in Abhéngigkeit der Tem-
peratur 7' in so genannten Dampfdruckkurven wiedergegeben.

Material Dampfdruck (Pa) Temperatur (°C)
Cu-Phthalocyanin 0,038 384

Wolfram 0,013 2757

Molybdén 0,013 2167

Chrom 0,013 1103

Titan 0,013 1452

Wasser 2339 20

Tabelle 3.1: Dampfdriicke bei verschiedenen Temperaturen fiir Materialien, die ty-
pischerweise im UHV bzw. in den beschrieben Experimenten verwendet werden. Die
hochschmelzenden Metalle Wolfram und Molybdén werden oft im Bau von Verdamp-
ferquellen oder Probenheizungen verwendet. Dariiber hinaus ist Wolfram ein géngiges
Tiegelmaterial. Titan und Chrom sind Verdampfermaterialien, die aus Elektronen-
strahlverdampfern auf die Kraftsensoren aufgebracht werden. Cu-Phthalocyanin ist
ein Beispiel fiir eine Komplex-Verbindung, die durch Sublimation aus einem Tie-
gel prapariert wird. Wasser ist als diinner Film auf allen Gegenstdnden vorhanden
und muss durch entsprechendes Ausheizen beim Einschleusen von Material in die
UHV-Anlage entfernt werden.

In der Tabelle 3.1 sind die Dampfdriicke einiger Materialien, die typischer-
weise im UHV oder als Verdampfermaterial in den folgenden Experimenten
verwendet werden, angegeben. Um dazu einen Vergleich mit einem Molekiil zu
geben, das schon in verschiedenen Arbeiten [79-82] im UHV prépariert wur-
de, ist auch der Wert fiir Cu-Phthalocyanin angegeben. Dampfdriicke fiir das
Co-Salen Molekiil, das im Fokus dieser Arbeit steht, sind leider nicht verfiigbar.
Fiir ein besseres Verstandnis und um ein Beispiel fiir Materialien zu geben, die
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zur Praparation nicht als Pulver, sondern als Fliissigkeit vorliegen, ist dartiiber
hinaus auch ein Wert fiir Wasser angegeben. Sind die Dampfdriicke bei Raum-
temperatur schon so hoch, dass ein Stoff, dhnlich wie im Fall des Wassers,
in einer Vakuumumgebung sublimiert bzw. verdampft wird fiir die Prapara-
tion kein Verdampfer benotigt. Man verwendet einen kleinen Rezipienten fiir
das Verdampfungsgut, der iiber ein Dosierventil mit der UHV-Anlage verbun-
den ist. In allen anderen Fillen werden die Molekiile als Verdampfungsgut in
einen Tiegel gefiillt, der in situ soweit erwarmt wird, bis der zur Préparation
geeignete Dampfdruck erreicht wird. Die Tiegeloffnung ist dabei auf das Sub-
strat gerichtet, wobei je nach Tiegelgeometrie verschiedene Abstrahlcharakte-
ristiken vorherrschen. Bei Oberflichenquellen, wie z.B. Schiffchenverdampfer
oder Knudsen-Zellen, folgt die Abstrahlcharakteristik dem Lambertschen Ge-
setz und kann analog einem Lambert-Strahler betrachtet werden. Die Inten-
sitdt [ ist dabei proportional cos(d) - Iy. Unter Knudsen-Zellen versteht man
einen Tiegel mit einer, im Vergleich zur Oberflache des Verdampfungsguts, sehr
kleinen Austrittsoffnung, wie er in Abbildung 3.6 a) gezeigt wird. Beim Erhit-
zen stellt sich in Knudsen-Zellen ein Gleichgewichtsdruck ein, wodurch an der
Austrittsoffnung die Charakteristik einer Oberflichenquelle entsteht [83]. Im
Gegensatz dazu ist die Abstrahlcharakteristik bei Tiegeln (Abbildung 3.6b)),
die im Vergleich zur Knudsen-Zelle eine grofte Austrittséffnung aufweisen und
somit keinen Gleichgewichtsdruck innerhalb des Tiegels aufbauen, proportio-
nal zu cos"(9) - Iy.

Neben der Abstrahlcharakteristik ist die Orientierung und der Abstand r
der Substratoberfliche zur Tiegelofinung fiir die Anzahl der Molekiile, die auf
ihr adsorbiert werden kénnen, entscheidend. Fiir den Einflufs der Substratorien-
tierung ergibt sich auch hier aus der Geometrie eine einfache Proportionalitét
(ox cos(yp)), wobei ¢ der Winkel zwischen der Fldchennormalen 77 des Sub-
strats und der Sichtlinie zur Tiegeléffnung im Abstand r (Abbildung 3.5) ist.
Die Abstandsabhéngigkeit ergibt sich, wenn man die Substratoberfliche als
Raumwinkelelement dA auffasst zu:

dA
Q = =) (3.2)
Dabei ist zu beachten, dass der Abstand, in dem die gleiche Strahlungs-
dichte herrscht, nicht fiir alle Raumwinkel €2 gleich ist. Der Anteil an den
Molekiilen, die auf der Substratoberfliche ankommen und anschliefend auch
adsorbieren, hingt von Faktoren wie Temperatur, Substrateigenschaften, ki-
netischer Energie der Molekiile, etc. ab. Der Anteil des adsorbierten Materials

wird durch den Haftkoeffizienten X (0 < X < 1) beschrieben.
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Abbildung 3.5: a) Abstrahlcharakteristik fiir verschiedene Tiegelformen. Der Fall
n=1 entspricht dabei dem der Knudsen-Zelle (Lambert-Strahler) fiir den die Inten-
sitdt proportional zu cos(¥) - Iy ist. Fiir andere Tiegelformen kann sich durch die
Geometrie eine eher keulenformige Abstrahlchrakteristik ergeben (n > 1). Die Inten-
sitdt ist in dem Fall proportional zu cos" (1) - Iy. b) Die Anzahl von Molekiilen, die
auf das Substrat auftreffen, wenn ein Winkel zwischen der Flachennormalen 77 des
Substrats und der Sichtlinie zum Tiegel r grofser Null vorhanden ist, ist proportional
zu cos(p).

Fiir eine saubere Praparation im UHV ist es aber nicht nur entscheidend,
dass entsprechend viele Molekiile aus dem Verdampfungsgut auf dem Substrat
adsorbiert werden, sondern auch, dass im Verhaltnis dazu moglichst wenig an-
dere Atome und Molekiile adsorbieren. In nachfolgenden Texten werden diese
Adsorbate als Fremdadsorbate bezeichnet. Um dieses zu erreichen ist es bei
allen Verdampfungsprozessen wichtig, dass moglichst nur das Verdampfungs-
gut erhitzt wird und alle anderen Bauteile so kalt wie irgend mdéglich bleiben
um eine Adsorbat-Desorption von ihren Oberflichen zu minimieren. Dies wird
insbesondere wichtig, wenn man in einer kryogenen Umgebung verdampft, da
die kalten Oberflachen als Kiihlfallen wirken und ein Erwérmen weitaus mehr
Adsorbate freisetzt als in Teilen der UHV-Anlage, die Raumtemperatur haben.

In dem in den Abbildungen 3.1 und 3.2 abgebildeten Versuchsaufbau be-
steht die Problematik darin, dass es keine kommerziell erhéltlichen Verdamp-
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3mm

Abbildung 3.6: a) Knudsen-Zelle, die durch ihre im Vergleich zur Oberflache des
Verdampfungsguts sehr kleinen Austrittsoffnung die Charakteristik einer Oberfla-
chenquelle zeigt. b) Schema eines Tiegels, der durch die grofe Offnung keinen Gleich-
gewichtsdruck aufbaut und eine Abstrahlcharakteristik proportional zu cos™(¥) - Iy
hat. n wird durch die Geometrie des Tiegels bestimmt. ¢) Prinzip des im Experiment
verwendeten Tiegels. Der Tiegel selbst besteht aus einer Keramik, die an der Aussen-
seite ein Gewinde aufweist, in das die Heizwendel “geschraubt® wird. Der Tiegel wird
spater nur iiber die beiden Enden der Heizspirale gehalten und hat keinen weiteren
Kontakt zu anderen Bauteilen.

fer sowie keine aus der Literatur bekannten Eigenbauverdampfer [84-86] gibt,
mit denen in der vorhandenen experimentellen Anordnung auf das gekiihlte
Substrat aufgedampft werden kann. Die Geometrie des KT-RKM im Kryo-
staten und der umgebenden UHV-Kammer ist derart, dass ein im RKM ein-
gesetzter Probenhalter und somit auch die Substratoberfliche senkrecht zu
den Flanschen an der Vakuumkammer steht. Es wéare zwar denkbar, einen
von zwei CF100-Sichtfenster so umzubauen, dass man unter einem extrem fla-
chen Winkel von etwa 5°aufdampfen konnte; dies ist jedoch in Kombination
mit einem grofsen Abstand von ca.400 mm zwischen Flansch und RKM eine
schlechte Losung. Im Abschnitt zu den Grundlagen der Verdampfer wurden die
Abhéngigkeiten vom Winkel ¢ und Abstand zwischen Verdampfer und Sub-
stratoberfliche ausfiihrlich diskutiert. Vergleicht man nun den Abstand vom
verwendbaren Flansch und RKM mit der Oberflache des Substrats von etwa 2
bis 7mm? und beriicksichtigt den flachen Aufdampfwinkel, so ergibt sich, dass
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auch bei einer sehr keulenférmigen Abstrahlcharakteristik nur ein Bruchteil
der Molekiile auf dem Substrat landen. In der Praxis fiithrt dies, anders als bei
der nachfolgend vorgestellten Losung, zu einem vergleichsweisen hohen Ver-
brauch an Verdampfungsgut, welches grofstenteils auf Teilen der Anlage und
des RKMs landet, wo es auch zu Problemen fiihren kann. Wenn zum Beispiel
die in [34] beschriebene Glasfaser oder die Walkerpiezos zu stark verschmutzt
werden, konnte dies im ersten Fall Auswirkungen auf die Signaldetektion und
im Falle der Piezos Spannungsiiberschléage zur Folge haben. Der Einsatz eines
an einem Transferstab angebrachten Verdampfers, der, wie in [85] beschrieben,
zur Probenpréparation direkt vor das RKM gefahren werden kann, konnte die-
ses Problem zwar reduzieren, ist jedoch nur mit dem gleichzeitigen Verlust des
fiir die Bedienung des RKMs wichtigsten Sichtfensters moglich (siehe Abbil-
dung 3.2b)).

Um dies zu vermeiden und direkt, das bedeutet aus kurzer Entfernung und
senkrecht, auf das gekiihlte Substrat im RKM préparieren zu koénnen, wur-
de daher ein Verdampfer entwickelt, der anstelle des Kraftsensors gegeniiber
der Probe in das RKM eingesetzt werden kann. Die Ausschnittsvergrofierung
in Abbildung 3.2a) zeigt die Geometrie, wobei zu ergédnzen ist, dass der Ab-
stand zwischen Kraftsensoraufnahme und Probenaufnahme etwa 11 mm be-
tragt. Nach der Préparation wird dieser Verdampfer dann wieder durch einen
Kraftsensor ersetzt. Die Herausforderung war, einen entsprechend kleinen Ver-
dampfer zu entwickeln, der neben den geometrischen noch einer Reihe weiterer
Anforderungen geniigen musste:

e cine Tiegeltemperatur von bis zu 400 °C erreicht;

e die Nachriistung sollte ohne Anderungen am RKM auskommen um die
Leistung des RKM nicht zu gefidhrden und Ausfallzeiten zu vermeiden;

e weder die Basistemperatur des RKM von 8,3 K noch die Standzeit des
Kryostaten durfte signifikant verschlechtert werden;

e cine bestmogliche thermische Entkopplung des bis zu 400 °C heifsen Ver-
dampfertiegels von dem 8.3 K kalten RKM;

e die durch Strahlung entstehende Erwérmung des RKM sollte klein sein;
e die Materialien miissen sowohl den thermischen Belastungen durch die

groken Temperaturgradienten als auch den mechanischen Kraften, die
durch den Einsatz eines mechanischen Greifarms auftreten, widerstehen;
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e alle Materialien miissen UHV-kompatibel sein und diirfen auch beim Be-
trieb des Verdampfers nicht ausgasen;

e das Tiegelmaterial sollte moglichst inert sein um Reaktionen mit dem
Verdampfungsgut zu vermeiden;

e die Aufdampfraten auf dem Substrat sollten reproduzierbar sein;

e zumindest der Tiegel sollte in situ transportabel sein um einen Austausch
oder ein Nachfiillen des Verdampfungsguts iiber die Schleusenkammer zu
ermoglichen;

e mehrere Tiegel sollten in situ in einer Art Magazin zur Verfiigung stehen.

3.3.2 Design des Verdampfers

Ausgehend von diesen Anforderungen wurde das in Abbildung 3.6 c) gezeigte
Design entwickelt. Es wird dabei auf ein Prinzip zuriickgegriffen, das schon
bei den Verdampfern fiir die RT-Praparation Anwendung fand. Ein Tiegel aus
Keramik, der das pulverférmige Molekiilmaterial aufnimmt, wird mittels eines
Heizleiters, der ihn spiralféormig umgibt, erhitzt.

Der Vorteil dabei ist, dass das Tiegelmaterial inert ist und zugleich den Iso-
lator zwischen den einzelnen Windungen des Heizleiters bildet. Praktisch wird
diese Methode umgesezt, indem auf die Aussenseite des Tiegels ein
M3-Gewinde geschnitten wird, das dann in einen spiralférmigen Heizleiter
“geschraubt” wird. Dazu wird vorher eine Spirale aus einer Widerstandslegie-
rung (Ni60/Cr16) [87] hergestellt, deren Innendurchmesser etwas kleiner als der
Durchmesser der Gewindegénge im Tiegel ist. Dies fithrt dazu, dass der Heiz-
leiter sehr stramm um den Tiegel liegt, was sich positiv auf den thermischen
Kontakt auswirkt. Der Tiegel wird in diesem Aufbau nur iiber den Heizleiter
gehalten und hat ansonsten keinen Kontakt zu anderen Bauteilen. Dies sorgt
dafiir, dass im Wesentlichen der Tiegel geheizt wird, was die notwendige Heiz-
leistung minimiert. Gleichzeit reduziert sich damit sowohl die Problematik des
Aufheizens anderer Bauteile durch direkten Warmeiibertrag als auch durch
Wiérmestrahlung. Um die Strecke zwischen der Heizspirale und den Kontak-
ten, an denen sie befestigt wird, bei minimalem Bauraum moglichst lang zu
gestalten, werden die Enden der Heizspirale, wie in der Abbildung 3.7 gezeigt,
wiederum zu Spiralen gewickelt.

Die Materialauswahl fiir den Tiegel unterliegt durch die speziellen Betriebs-
bedingungen einigen Einschrankungen. Das Tiegelmaterial muss
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Abbildung 3.7: a) Foto eines fertig aufgebauten Verdampfers bestehend aus Tiegel,
Heizwendel und Grundplatte. Um den Weg zwischen Tiegel und Grundplatte zu
verlangern ist die Heizwendel seitlich vom Tiegel abermals zu Wendeln geformt. Die
Heizwendel wurde durch Punktschweifen an den Stiften der Grundplatte befestigt.
b) Kraftsensor auf einem Kraftsensorhalter. Die Gesamtlange der Grundplatte sowie
des Kraftsensorhalters betrégt 12 mm.

e UHV-tauglich sein;

e thermisch den Temperaturen der Heizspirale standhalten, d.h. eine ma-
ximale Dauergebrauchstemperatur von minimal 400 °C haben und kurz-
zeitig, je nach maximalem Heizstrom, Temperaturen bis zu 1000 °C wi-
derstehen kénnen, ohne iiberméfig auszugasen (der Schmelzpunkt des
Heizleiters liegt bei 1350 °C);

e isolierend sein, damit die Heizwendel direkt um den Tiegel herum gefiihrt
werden kann;

e inert sein, damit es nicht zu Reaktionen mit dem zu verdampfenden
Material kommt;

e cine moglichst hohe thermische Leitfahigkeit haben, um einen guten War-
meiibertrag und damit eine moglichst homogene Temperaturverteilung
in kurzer Zeit zu erreichen;
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Shapal-M Macor Bornitrid  Wolfram

el.Widerstand 102 10 10t - 10" 54107
(Q cm)

Wairmeleitfahigkeit 90 1,7 15 - 50 173
(W/mK)

max. Temperatur' 1900 1000 950 - 2000 3410
(°C)

Druckfestigkeit 1177 343 30 - 120 3,1-10°
(N/mm?)

Elastizitatsmodul 1,9 0,62 0,2 -0,35 4.1

(-10° N/mm?)

Tabelle 3.2: Eigenschaften keramischer Materialien, die als Werkstoff fiir den Tiegel
prinzipiell geeignet sind. Wolfram ist als haufig verwendetes metallisches Tiegelma-
terial zum Vergleich aufgefiihrt.

e aufgrund der Formgebung moglichst einfach, d.h. mit normalen spanen-
den Drehmaschinen, zu bearbeiten sein.

Die ersten vier Anforderungen schrianken die Liste der Materialien auf ei-
ne Reihe keramischer Werkstoffe ein. Der letzte Punkt reduziert diese Liste
weiter auf die in Tabelle 3.2 angegebenen Keramiken Bornitrid, Macor und
Shapal-M. Shapal-M, eine Mischung aus Aluminiumnitrid und Bornitrid, hat
mit 90 W/mK eine, im Vergleich zu den anderen mdoglichen Werkstoffen, sehr
hohe Warmeleitfahigkeit und wird daher als Tiegelmaterial verwendet. Zudem
ist es wesentlich resistenter gegen mechanische Belastungen als die anderen
Keramiken. Um ein Vergleichsbeispiel zu geben sind auch die Eigenschaften
fiir Wolfram, das oft in UHV-tauglichen Verdampfern als Tiegelmaterial ein-
gesetzt wird, in der Tabelle aufgefiihrt.

Im Vergleich zu anderen Heizmethoden ist die hier vorgestellte Methode fiir
eine angestrebte Temperatur von bis zu 400 °C instrumentell am einfachsten
realisierbar und sehr effektiv. Der physikalische Zusammenhang zwischen der
(Jouleschen) Wirmeleistung P und dem notwendigen Heizstrom [ ist wie folgt
bestimmt:

11?
P=1R="" 3.3
A (33)

!max. Dauergebrauchstemperatur in nicht oxidierender Atmosphire bzw. Schmelztem-

peratur im Fall des Wolframs
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elektrischer Widerstand (€2),

spezifischer el. Widerstand des Leitermaterials (Qm),
Léange des Leiters (m),

Leiterquerschnitt (m?),

Stromstérke (A),

Wiérmeleistung (W).

T T X

Der notwendige Heizstrom dimensioniert wiederum den Kabelquerschnitt
der Zuleitungen fiir den Verdampfer. Dieser Aspekt wird am Ende dieses
Abschnitts zusammen mit der notwendigen thermischen Ankopplung an den
Kryostaten diskutiert.

Damit der Tiegel gegen einen Kraftsensor getauscht werden kann, miissen
die Zuleitungen fiir die Heizspirale iiber losbare Kontakte verfiigen. Zusatzlich
muss der Tiegel sicher und reproduzierbar im Mikroskop positioniert werden
konnen, damit nach jedem Austausch von Kraftsensor und Tiegel die gleichen
Praparationsparameter gelten. Um diese Anforderungen umzusetzen wurden
zwei weitere Bauteile entwickelt; zum einen eine Kontaktklammer, auf die spa-
ter in diesem Kapitel eingegangen wird, und zum anderen eine Grundplatte.
Die Idee ist, den Tiegel auf der Grundplatte zu befestigen und die Platte
anstelle des Kraftsensorhalters in die vorhandene Aufnahme im Mikroskop-
korper zu schieben. So ist gewéhrleistet, dass die Tiegeloffnung immer die
gleiche Position zum Substrat hat, was fiir eine reproduzierbare Préaparation
aufgrund der Winkel und Entfernungsabhéngigkeit der Abstrahlcharakteristik
notwendig ist. Zudem wird so der sichere Sitz im Mikroskop sichergestellt. Um
gleichzeitig jedoch das Designmerkmal des nur an dem Heizleiter aufgehdngten
Tiegels beibehalten zu kénnen, muss die Grundplatte zugleich zwei Kontakte
bereitstellen, die einerseits zur Befestigung des Heizleiters dienen und anderer-
seits eine Kontaktierung mit den Zuleitungen ermoglichen. Da die Grundplatte
samt dem Tiegel nur mit einem mechanischen Greifarm in der Anlage bewegt
werden kann, ist zusétzlich noch ein Griffstiick notwendig. Dabei muss beach-
tet werden, dass durch den Greifarm hohe Kréfte auf das Griffstiick und die
Grundplatte ausgelibt werden. Um all den Anforderungen gerecht zu werden
wurde eine Grundplatte entwickelt, die die Funktionen Griffstiick, Kontaktie-
rung und Sitz vereint, wie sie in der Abbildung 3.8 gezeigt wird.

Als Material werden im UHV fiir elektrische Kontakte, die als Stromzu-
leitungen dienen, meist Kupfer oder Edelstihle verwendet. Allgemein gilt, so-
lange das Metall UHV-tauglich und fiir die Anwendung geeignet ist, kann es
verwendet werden. Natiirlich sind fiir Stromzuleitungen auf jeden Fall Metalle
mit einem kleinen elektrischen Widerstand zu bevorzugen. Um diese Kontak-
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Abbildung 3.8: a) Modell der Grundplatte. Der Keramikteil ist semitransparent
dargestellt um den Sandwichaufbau sichtbar zu machen. Dieser Aufbau soll Ver-
spannungen, die aufgrund der unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten der
Keramik und der Goldlegierung entstehen, kompensieren. Die beiden Goldlegierungs-
lagen, oben und unten an dem Keramikteil, sind einmal durch das Griffstiick und am
anderen Ende durch Durchgangsbohrungen im Keramikteil miteinander verbunden.
b) Schnittbild der Goldlegierung - Keramik-Grenzflache aufgenommen mit 100-facher
Vergroferung. Es sind deutlich die einzelnen Korngrenzen der gesinterten Keramik
zu erkennen.

te untereinander und zur restlichen UHV-Anlage zu isolieren kénnen je nach
Temperaturbereich UHV-taugliche Polymere wie Teflon, Vespel, Peek, Cela-
zole PBI oder Keramiken eingesetzt werden. Da die aufgefithrten Polymere
jedoch maximal bis 375°C (Celazole PBI) im UHV eingesetzt werden kon-
nen [88,89] und eine Verbindung mit den Kontakten nur iiber Verklebungen
oder Schraub- / Klemmverfahren mdoglich ist, konnen sie nicht fiir die Grund-
platte als Isolator eingesetzt werden. Somit muss die Grundplatte aus einer
Keramik gefertigt werden, in die die Kontakte eingelassen werden. Die Her-
ausforderung dabei ist, Metall und Keramik so zu verbinden, dass die Verbin-
dung einerseits den Temperaturen und Temperaturwechseln von 8 K bis etwa
673 K standhalt und andererseits mechanisch hoch belastbar ist, um den Bela-
stungen durch den mechanischen Greifarm gerecht zu werden. Somit scheiden
UHV-taugliche Kleber wie Epo-Tek H20E, TorrSeal, etc. aus. Es muss statt-
dessen eine direkte Metall-Keramik-Verbindung geschaffen werden.

Bei der Wahl der geeigneten Metall-Keramik-Verbindung wurden verschie-
dene Methoden, die im Anhang A.1 aufgefiihrt sind, hinsichtlich der Anwend-
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barkeit evaluiert. Leider hat sich herausgestellt, dass diese Verfahren entweder
ungeeignet oder nur mit einem unverhdltnisméafig grofen apparativen Auf-
wand umsetzbar sind. Daher musste eine neue Methode entwickelt werden
um eine entsprechende Grundplatte zu fertigen, die allen Anforderungen ge-
recht wird. Ausgehend von Techniken zur Beschichtung von Metallen mit einer
Keramik, wie es bei der Verblendung beim Zahnersatz mit und ohne Haftver-
mittler oder in der Motorentechnik beispielsweise durch Plasma-Immersion-
Ionenimplantation iiblich ist, wurde als Ansatz der umgekehrte Weg gewéhlt.
Der Keramikteil sollte zuerst gefertigt werden und anschliefend mit Metallein-
lagen versehen werden. Da in der Zahntechnik sowohl mit Gold-Keramik- als
auch Titan-Keramik-Verbindungen gute Erfahrungen beziiglich der Festigkeit
vorhanden sind und beide Materialkombinationen sowohl UHV-tauglich als
auch fiir kryogene Temperaturen geeignet sein sollten, wurden beide Kombi-
nationen untersucht. Titan ist aufgrund seiner hohen Sauerstoffaffinitat prinzi-
piell ein ideales Material um sich mit einer Oxidkeramik zu verbinden. Jedoch
bedeutet genau diese Affinitdt, dass es nur im Vakuum oder einer geeigneten
Schutzatmosphére verarbeitet werden kann. Zusétzlich hat Titan mit 54 2 /cm
einen, fiir einen Stromkontakt, sehr hohen elektrischen Widerstand, weshalb
eine Goldlegierung mit einem elektrischen Widerstand von nur 13,6 Q2/cm als
Material verwendet wurde. Die Goldlegierung Au585/200 besteht aus 58,5 %
Gold, 20,8 % Silber und 20,7 % Kupfer und kann durch Schleuderguss in die Ke-
ramik eingespritzt werden. Da die Legierung zu etwa 20 % aus Kupfer besteht,
ist die Idee, dass es, dhnlich wie in [90] und [91] fiir reines Kupfer beschrieben,
in Teilen zu einer eutektischen Schmelze kommt. Es ist dabei zu beachten,
dass sich Kupfer als reines Metall und als Bestandteil einer Legierung wie
Aub85/200 sehr unterschiedlich in seinem Reaktionsverhalten zeigen kann.

Eine genaue Anleitung zu diesem Verfahren ist im Anhang A.1.2 zu fin-
den. Durch ein mehrstiindiges stufenweises Abkiihlen nach dem Guss kénnen
dabei die mechanischen Eigenschaften der Legierung soweit verbessert wer-
den, dass sie mit denen von Edelstahl vergleichbar sind. In der Praxis hat sich
herausgestellt, dass diese Materialkombination auch bei hdufigen Temperatur-
wechseln von Raumtemperatur zu 8,3 K und mechanischer Belastung in beiden
Temperaturbereichen sehr stabil ist. Dies wird auf zwei Dinge zurtiickgefiihrt:
Durch die Sandwichbauweise, wie sie in dem Bild 3.8 a) angedeutet ist, wird
im Zusammenspiel mit den Durchgangsbohrungen und dem Griffstiick die Ke-
ramik wie von einem Band umschlossen. Dieser Aufbau hat zum einen den
Vorteil, dass sich die, durch die verschiedenen Warmeausdehnungskoeffizien-
ten von Goldlegierung und Keramik entstehenden Spannungen kompensieren.
Zusétzlich, wiederum aufgrund der verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten,
schrumpft die Goldlegierung beim Abkiihlen nach dem Guss stérker als die
Keramik, wodurch in dieser Geometrie ein Presskontakt entsteht.
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Des Weiteren scheint eine Benetzung der Keramik mit der Legierung auch
ohne reaktive Zusétze, wie z.B. Titan, zu funktionieren. Um dies zu iiberpriifen
wurde eine der Sandwichkonstruktionen mit einer Diamantséige aufgetrennt, so
dass ein Schnittbild aufgenommen werden konnte. Die erste Beobachtung war,
dass die Legierung auch danach fest in der Keramik safs. Ware die Verbindung
nur durch den Presskontakt moglicht gewesen, hatten die Metallelemente nach
dem Sdgen herausfallen miissen. Aber selbst Versuche, die beiden Werkstoffe
unter Zuhilfenahme einer feinen Nadel bzw. eines Skalpells zu trennen, miss-
langen. Fiir weitere Untersuchungen wurden Aufnahmen der Schnittfliche mit
einem optischen Mikroskop vorgenommen. Es zeigt sich, wie in Abbildung
3.8b) zu sehen ist, dass die Legierung die einzelnen Korngrenzen an der Ke-
ramikoberflache sehr gut nachzeichnet. Dies spricht sehr fiir eine chemische
Verbindung beider Materialien.

Jedoch ist dieser Schluss mit einer Einschrénkung zu sehen. Die Pripa-
ration solcher Schnittflachen ist sehr schwierig, da duktile Materialien wie die
verwendete Legierung sehr leicht verschmieren. Selbst Werkstofflabore, die sich
schwerpunktmaéfig mit solchen Grenzschichten befassen und zusétzlich noch
elektronenmikroskopische Techniken einsetzen, sind aus diesem Grund mit
der Interpretation solcher Bilder sehr vorsichtig, wie eine Korrespondez mit
Dr. A. Nagel von der Hochschule Aalen ergab. Fiir das gute Benetzungsver-
halten gibt es jedoch eine mogliche Erklarung. Durch die Oxidation von Kupfer
aus der Legierung mit dem Luftsauerstoff kann es zu der, in [90] und [91] be-
schriebenen, Bildung eines Eutektikums kommen.

Den zweiten und permanent im Kryostaten installierten Teil des Verdamp-
fers bildet eine Kontaktklammer mit den entsprechenden Zuleitungen. Diese
Kontaktklammer hat die Aufgabe, die beiden als Griffstiick ausgeformten Kon-
takte der Grundplatte iiber eine UHV-Durchfiihrung mit einer Stromquelle
aufserhalb des Rezipienten zu verbinden. Die Anforderungen fiir die Klammer
sind dabei:

1. sichere Kontaktierung der Kontakte an der Grundplatte fiir Strome bis
1,5A;

2. moglichst gute thermische Ankopplung der Zuleitungen an den Kryo-
staten;

3. moglichst wenig Warmeeintrag in den Kryostaten;

4. sichere Bedienung beim Aufsetzen und Losen auf das Griffstiick der
Grundplatte.
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Abbildung 3.9: CAD-Zeichnung des Tiegels mit Grundplatte und der Kontakt-
klemme. Fiir den Betrieb wird die Kontaktklemme auf die als Griffstiick ausgeformten
Kontakte der Grundplatte gesetzt. Durch das Zusammendriicken der beiden Griffteile
der Kontaktklammer werden die Molybdan-Federn, die klammerseitig die Kontakte
bilden, auseinander gedriickt, wodurch ein reibungsfreies Aufsetzen auf die Kontakte
der Grundplatte moglich wird. Beim Loslassen der Griffteile schliefsen sich die fe-
dernden Kontakte automatisch fest um das Griffstiick der Grundplatte. Die Kupfer-
Zuleitungen sind auf der Riickseite der Kontaktklammer mit vier M1-Schrauben, die
gleichzeitig die einzelnen Klammerbauteile zusammenhalten, befestigt.

Wahrend die ersten drei Punkte vor allem bei der Dimensionierung der
Zuleitungen entscheidend sind, spiegelt sich der letzte im Design der Klammer
wieder. Das Problem besteht darin, dass die Grundplatte im Gegensatz zu den
Kraftsensorhaltern nicht federnd konstruiert werden kann. Durch die Geome-
trie und den leicht federnden Werkstoff klemmen die Kraftsensorhalter fest in
der entsprechenden Aufnahme im RKM. Die Grundplatte hélt hingegen nur
aufgrund der Reibung in der Aufnahme. Das Aufsetzen einer Klammer auf das
Griffstiick mit dem mechanischen Greifarm stellt auch kein Hindernis dar, da
die Grundplatte dabei nur fester in die Aufnahme geschoben wird. Beim L&-
sen der Klammer besteht jedoch die Gefahr, dass auch die Grundplatte samt
Tiegel aus der Aufnahme gezogen wird, wenn die Reibung zwischen Klammer
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und Griffstiick diejenige zwischen Grundplatte und Aufnahme iibersteigt. Aus
diesem Grund ist die Klammer, wie in Abbildung 3.9 zu sehen, so aufgebaut,
dass, wenn sie mit dem Greifarm bedient wird, die beiden als Federn ausgebil-
deten Kontakte gedffnet sind und sich automatisch beim Losen des Greifarms
schlieften. Wenn die Klammer nicht fiir die Kontaktierung eingesetzt wird,
kann sie in einer Halterung aus Teflon in der Aussparung/Zugangsoffung (sie-
he Abbildung 3.2b)) im *He-Tank des Kryostaten gelagert werden. Da fiir
die Klammer mehr Bauraum zur Verfiigung steht, sind die Keramik- und Me-
tallkomponenten im Gegensatz zur Grundplatte konventionell durch einfache
Verschraubungen zusammengefiigt. Dies ist zum einen in der Konstruktion ein-
facher und zum anderen werden so oder so Punkte ben6tigt um die Zuleitungen
an den Kontakten der Klammer zu befestigen. Fiir die Konstuktion wurden
die nichtmagnetischen Materialien Titan, Molybdén und Al,O3 verwendet, so
dass es beim Betrieb des Magnetfeldes im Kryostaten keine unerwiinschten Ef-
fekte seitens der Klammer gibt. Fiir die Zuleitungen werden zwei miteinander
verdrillte 0,355 mm starke, Polyimid beschichtete Kupferkabel verwendet, die
am Ende mit Lotfahnen an die Klammer geschraubt werden. Dabei ist zu be-
achten, dass viele Lote die Eigenschaft haben bei kryogenen Temperaturen zu
versproden, was in Kombination mit Bewegungen der Lotstelle, wie sie beim
Aufsetzen und Losen der Klammer entstehen, zu Wackelkontakten fiihrt. Um
dies zu vermeiden, wird eine Lotlegierung aus 95 % Zinn und 5 % Antimon ein-
gesetzt. In Untersuchungen [92| konnte gezeigt werden, dass die Zugfestigkeit
dieser Legierung mit sinkender Temperatur steigt. Aufgrund des Anteils an
Antimon spricht eigentlich der entsprechend niedrige Dampfdruck gegen einen
Einsatz der Legierung im UHV. Jedoch ist zu beachten, dass die Gesamtmasse
der Lotstellen sehr gering ist und dass die Temperatur im Messbetrieb 77 K
betréigt, wodurch ein Ausgasen ausgeschlossen wird.

Anders als man intuitiv erwartet, werden die Zuleitungen nur am LN,-
Strahlungsschild thermisch abgefangen und dann in den *He-Teil des Kryo-
staten gefiihrt. Auf ein thermisches Abfangen der Zuleitungen im *He-Teil wird
verzichtet. Die Uberlegung ist, dass im vorliegenden Design der Verdampfer
nur fiir die Praparation in das Mikroskop eingesetzt wird und somit die Zulei-
tungen lediglich beim Betrieb des Verdampfers mit dem Mikroskop verbunden
werden miissen. Ansonsten ist es ausreichend sie im *He-Teil des Kryostaten,
thermisch durch ein Stiick Teflon isoliert, zu lagern. Eine Lagerung der Zulei-
tungen auferhalb des *He-Teils wiire noch sinnvoller, fiihrt jedoch durch die
viel grokere Kabelldnge, die bewegt wird, zu grofsen Problemen hinsichtlich der
Bedienbarkeit. Folglich gibt es dann zwar Bauteile im “He-Teil, die etwa LN,-
Temperatur haben, jedoch ist die Oberfliche der Zuleitungen und der an ihnen
befestigten Kontaktklemme so klein, dass die von ihr ausgehende Strahlungs-
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wirme keinen messbaren Einfluss auf die Standzeit des *He-Teils oder dessen
Basistemperatur hat. So wird eine zusétzliche Warmebriicke zwischen dem
4He-Teil und dem Strahlungsschild des Kryostaten weitestgehend vermieden.

3.3.3 Test und Leistungsfahigkeit des Verdampfers

Vor dem Betrieb des Verdampfers im Kryostaten der UHV-Anlage wurden eini-
ge Tests in einer separaten Vakuumkammer durchgefiihrt. Diese Tests dienten
dazu, die Tiegeltemperatur des Verdampfers in Abhéangigkeit der elektrischen
Leistung zu bestimmen. Es sei darauf hingewiesen, dass diese Tests in einer
Umgebung mit Raumtemperatur erfolgten, so dass die Tiegeltemperatur in ei-
nem kryogenen Umfeld, in dem der Verdampfer iiber die Grundplatte gekiihlt
wird, geringer ausfallen kann. Aufgrund des Designs, bei dem der Tiegel nur
von dem Heizleiter gehalten wird, wirkt sich dies aber eher auf die Aufheiz-
zeit als auf die Endtemperatur aus. Die Temperaturmessung wird mit einem
Thermopaar (Typ K) durchgefiihrt, das sich anstatt des Verdampfungsguts
im Tiegel befindet. Da die Abmessungen des Tiegels mit 3mm in Hohe und
Durchmesser sehr klein sind, er durch die Wicklungen des Heizleiters keine ho-
mogene Oberflache hat und die Temperaturen im Bereich von 50-400 °C liegen,
scheiden andere kontaktlose Verfahren, wie die Verwendung von Pyrometern,
aus. Es ist zu erwarten, dass durch die Kabel des Thermopaares sich wieder-
um ein Fehler ergibt, da iiber sie Wéarme abgefiihrt wird. Aus diesem Grund
wurden sehr diinne Thermoelemente mit einem Durchmesser von je 0,125 mm
verwendet. Auf eine detaillierte Fehlerbetrachtung wurde aber verzichtet, da
an dieser Stelle nur eine erste Charakterisierung des Verdampfers angestrebt
war. Fiir die spateren Praparationen ist ohnehin eine zusétzliche Eichung des
Verdampfers erforderlich, auf die spéter eingegangen wird. In Abbildung 3.10
ist die Tiegeltemperatur gegen die elektrische Leistung aufgetragen. Wie der
Kurve zu entnehmen ist, erreicht der Tiegel schon bei einer Leistung von 0,8 W
(0,52 A /1,54 V) eine Temperatur von 400 °C. Diese Temperatur ist fiir die Pré-
paration der angedachten Molekiile vollig ausreichend, zumal dafiir nur etwa
1/3 des Stromes I, angelegt wurde, fiir den die Zuleitungen konzipiert sind.
Wie sich spéter aber noch herausstellen wird, &ndern sich Standzeit und Basi-
stemperatur des Kryostaten bei dieser Konfiguration jedoch nicht bzw. nicht
messbar, so dass auf eine Verkleinerung des Kabeldurchmessers verzichtet wird
um noch Leistungsreserven vorzuhalten. Die Autheizzeit fiir die 400 °C liegt bei
etwa 240s, was fiir die spatere Préaparation ebenfalls akzeptabel ist. Andern-
falls konnte mit einer gesteuerten Stromquelle eine Strom-/Zeitkurve vorge-
geben werden, die das Aufheizen durch einen hoheren Strom [ in der ersten
Aufheizphase beschleunigt.
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Abbildung 3.10: Tiegeltemperatur in Abhéngigkeit der elektrischen Heizleistung.
Die Messungen fiir diese Kurve wurden in einer separaten Vakuumkammer vorge-
nommen. Anstelle des Verdampfungsguts wurde ein Thermopaar in das Reservoir
des Tiegels geklemmt.

Anschlieffend wurde der Verdampfer im Kryostaten getestet. Dazu wurde
ein mit Co-Salen gefiillter Tiegel in die UHV-Anlage eingeschleust und iiber
Nacht bei einer Temperatur, bei der die Co-Salen Molekiile noch nicht sub-
limieren (ca. 150 °C), ausgeheizt. Durch die Tests zur Charakterisierung mit
Temperaturen von bis zu 500 °C konnte dabei auf ein vorheriges Ausheizen
des Tiegels ohne Verdampfungsgut verzichtet werden. Die Testpréparationen
im Kryostaten wurden dann, wie sie in Kapitel 4.3.2 detailliert beschrieben
sind, durchgefithrt. Als Substrat dienten dabei Cu(111) und NaCl(001). Da
man einige Versuche bendtigt, um die geeigneten Préparationsparameter wie
Heizleistung und Aufdampfzeit zu bestimmen und um am Ende reproduzier-
bar Submonolagenbedeckungen zu erreichen, bietet sich zuerst ein leicht zu
reinigendes Substrat wie Cu(111) an. Um anschliefend jedoch beurteilen zu
konnen, ob der Verdampfer auch geeignet ist einzelne Molekiile auf einem Iso-
lator zu praparieren, wurden weitere Versuche auf dem NaCl(001)-Substrat
unternommen. In Abbildung 3.11 ist das Ergebnis einer solchen Praparation
gezeigt. In Bild 3.11b) kann man auf 50x50 nm? eine Anzahl von 29 statistisch
verteilten bogenformigen Objekten erkennen, die voneinander getrennt adsor-
biert sind, was einer Bedeckung von 1,16 Objekten auf 100 nm? entspricht.
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In Bild 3.11c¢) sind desweiteren Messdaten eines 5x5nm? groRken Bereichs
gezeigt, der eines dieser Objekte aufweist. Aufgrund ihrer Form sowie ihrer
Grofse konnen diese Objekte als Co-Salen Molekiile identifiziert werden, die
sehr dhnlich auch in Messungen mit einem Rastertunnelmikroskop auf einem
NaCl/Cu(111)-Substrat abgebildet wurden [23]. Wie die Orientierung der ein-
zelnen Molekiile zu interpretieren ist wird ausfiihrlich in Kapitel 5.2 beschrie-
ben. Wichtig bei der Bewertung der Leistungsfahigkeit des Verdampfers ist
eine andere Grofse, die Anzahl der Fremdadsorbate. In den Daten konnen ver-
schiedene, meist runde Objekte eindeutig von den Molekiilen unterschieden
werden. All diese Objekte werden als Fremdadsorbate gezdhlt, deren Rate
mit 0,76 Adsorbaten pro 100nm? kleiner ist als die der Co-Salen Molekiile.
Die Standzeit des Kryostaten und die Basistemperatur des RKM haben sich
durch die Nachriistung nicht messbar verschlechtert. Auch scheint die RKM-
Temperatur beim Praparieren im Wesentlichen durch die gedffnete Blende in
den Strahlungsschilden bestimmt zu sein. Durch das Offnen der Blenden steigt
die Temperatur auf 27 K, was in etwa der Temperatur wahrend des Betriebs
des Verdampfers entspricht. Die eigentliche Substrattemperatur wahrend der
Praparation ist unbekannt. Es ist anzunehmen, dass sie aufgrund der Warme-
strahlung und des geringen Abstands zum Tiegel von etwa 4 mm grofer als
27K ist. Dies ist unkritisch, solange die einzelnen Molekiile auf der Substrat-
oberflache nicht aggregieren.

3.3.4 Erganzende Techniken

In Zukunft kann auf Grundlage dieses Verdampferdesigns sehr einfach ein Ver-
dampfer entwickelt werden, der zur Prédparation von einzelnen Metallatomen
auf dem gekiihlten Substrat dient. Dazu wird analog zu dem in [93] beschrie-
benen Verdampfer eine diinne Wolframwendel aus einer Gliihlampe anstelle
des Tiegels mit Heizleiter zwischen den beiden stiftférmigen Goldkontakten
befestigt (siche Abbildung 3.12). Ein Punktverschweiffen ist an dieser Stelle
jedoch nicht ratsam, da die Schmelzpunkte von Wolfram und der verwendeten
Goldlegierung Au585/200 etwa 2580 °C auseinander liegen. Es ist besser, die
Wolframwendel in kleinen Ségeschlitzen oder feinen Bohrungen in den Gold-
kontakten einzuklemmen.

Die Wolframwendel wird als Direktstromheizung betrieben und erreicht,
sofern sie nur diinn genug ausgelegt ist, die notwendige Temperatur um Me-
talle zu verdampfen. Das zu praparierende Metall wird als diinner Draht in
der Wendel deponiert und anschliefsend durch Erhitzen der Wendel geschmol-
zen, sodass es die Wendel benetzt. Dabei ist zu beachten, dass nur Metalle
verwendet werden konnen, die nicht mit Wolfram legieren. Die Zuleitungen



o8 Kapitel 3: Instrumentierung

Abbildung 3.11: a) Darstellung eines Bereichs von 50x50nm? der Probenober-
flache. Es konnen 29 Co-Salen Molekiile, die in verschiedenen Richtungen orientiert
sind, deutlich anhand ihrer charakteristischen Form erkannt werden. Die Molekiile
sind, genau wie die Fremdadsorbate, die als kleinere, in der Regel runde Objekte er-
scheinen, statistisch auf der Oberflache verteilt. b) Ausschnittvergroferung des in a)
durch den Kasten markierten Bereichs. Fiir diese Darstellung wurden nur Messdaten
in einem Bereich von 5x5nm? aufgenommen um eine grofere laterale Auflosung zu
erreichen. Abbildungsparameter fiir a) und b):
fo=185773,1Hz Af=-0,66Hz Ay=5,3nm Upgj,s—-0,85V

der Kontaktklemme sind bis zu einer Stromstérke von 1,5 A getestet und erste
Versuche in einer separaten Vakuumkammer haben gezeigt, dass es prinzipiell
moglich ist unter den oben genannten Randbedingungen einen solchen Ver-
dampfer zu betreiben. Problematisch ist der sich bei dem Aufschmelzvorgang
des Metalls stark @ndernde Widerstand des Verdampfers. Zu Beginn dieser
Prozedur sind die meisten der Wendelwindungen durch den eingelegten Draht
kurzgeschlossen. Beim Schmelzen des Metalls éndert sich dies sprunghaft und
somit auch der Gesamtwiderstand. Dabei kommt es sehr leicht zu einer Uber-
lastung der Wendel, falls der Strom nicht rechtzeitig begrenzt wird.

Eine zweite Technik wurde angedacht, die notwendig ist, wenn ein solcher
Verdampfer iiberkopf bzw. in einer Lage eingesetzt werden soll, in der das Ver-
dampfungsgut herausfillt, wie es in anderen UHV-Anlagen der Fall sein kann.
Dazu wird die Offnung des Verdampfers nach dem Befiillen mit Verdampfungs-
gut mit Glaswolle verschlossen. Andere Forschungsgruppen! haben mit dieser

!A. Kiihnle, Johannes Gutenberg Universitit Mainz
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Abbildung 3.12: Photographie eines Verdampfers, der anstelle eines Tiegels einen
aus einer Halogenlampe entnommenen Wolframdraht heizt. Durch ein Beschichten
des Drahts mit einem nicht mit Wolfram legierenden Metall kann so ein Verdampfer
aufgebaut werden, der dazu geeignet ist einzelne Atome auf einer gekiihlten Probe
zu deponieren.

Technik gute Ergebnisse erzielt und prinzipiell spricht nichts dagegen, wobei
durch die zusétzlich erhitzte Oberfliche sehr wahrscheinlich mehr Fremdadsor-
bate auf der Probe die Folge sind, insbesondere da fiir Glas im UHV bekannt
ist, dass es sehr gut Wasser bindet.






Kapitel 4

Praparation der Probensysteme
und der Kraftsensoren

Die Untersuchung einzelner Molekiile auf Oberflichen stellt hohe Anforderun-
gen an die Praparation der Proben: Zum einen an die Praparation der Sub-
strate, auf denen die Molekiile spéater aufgebracht werden, und zum anderen
an die Reinheit der Molekiilsubstanz und die Technik, mit der diese prapariert
wird. Ziel ist es, bei allen Praparationsschritten die Kontamination der Probe
durch Fremdadsorbate so gering wie moglich zu halten.

4.1 Substrate und deren Praparation

4.1.1 Natriumchlorid - NaCl(001)

Natriumchlorid ist ein Ionenkristall, der in der nach ihm benannten
Natriumchlorid-Struktur kristallisiert. Dabei handelt es sich um ein kubisch-
flachenzentriertes Gitter mit einer zweiatomigen Basis. Die beiden Basisatome
sind dabei, wie es in Abbildung 4.1 gezeigt wird, um eine halbe Gitterkon-
stante a zueinander versetzt. Damit hat jedes Ion sechs Ionen des jeweils an-
deren Elements als nachste Nachbarn. Die Elektronenkonfiguration der Ionen
im Kristallgitter ist dabei fiir die Natriumionen [He| 25?2p° und fiir die Chlor-
ionen |Ne|3s?3p°®. Die Gitterkonstante liegt im Fall von Natriumchlorid bei
563 pm [94], die Bandliicke nach [95] bei 8,97eV. An der (001)-Oberflache des
Kristalls ist die erste Atomlage nach [96] um 27,6 pm relaxiert und die Cl-Ionen
sind gegeniiber den Na-Ionen nach aussen verschoben, wodurch sich eine Kor-
rugation in der Grofenordnung von etwa 7 pm ergibt [96].

61
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Abbildung 4.1: a) Gittermodell von Natriumchlorid. Die Natriumionen sind als
schwarze Kugeln und die Chlorionen als violette Kugeln dargestellt. Die in den Ex-
perimenten genutzte (001) Ebene ist durch die graue Fldche markiert. b) Foto einer
NaCl-Probe. Der Einkristall ist im wesentlichen transparent. Hier erhéalt der Kristall
seine Farbung durch die seitlich und auf der Riickseite aufgebrachten Kupferschich-
ten. ¢) 600x600nm? groRer Ausschnitt eines NaCl-Substrats vor dem Aufbringen
der Molekiile. Dieses Spaltfliche wurde durch “Abbrechen” im Vakuum erzeugt, wo-
durch sich eine insgesamt sehr flache Topographie mit sehr grofen Terrassen, die
durch monoatomare Stufen getrennt sind, ergibt. d) 5x5nm? der Oberfliche aufge-
nommen mit atomarer Auflosung. Der sehr hell erscheinende Defekt an der linken
Bildseite beweist, dass es sich hier um wahre atomare Auflosung handelt.
Abbildungsparameter fiir:

c): fo=187784,2Hz Af=-37THz A=145nm  Upjs—1V

d): fo=186572,9Hz Af=26Hz A=102nm  Upjs— 0V
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4.1.2 Priparation von NaCl(001)

Das Ausgangsmaterial fiir die Prédparation von geeigneten NaCl(001)-
Oberflachen im UHV sind NaCl-Einkristalle, die von den Firmen Mateck [97]
oder Korth [98] bezogen werden. Die Abmessungen dieser Kristalle sind bei
Anlieferung 3x3x16mm?. Nach dem Befeilen der Kristalle und vor dem
Aufklemmen auf den Probentrdger und Einschleusen in die UHV-Anlage
wird eine Kupferschicht aufgedampft. Der Grund dafiir ist folgender: Es ist
bekannt, dass, wenn man Isolatoren im UHV spaltet, auf den entstehenden
Spaltflichen Ladungen zuriickbleiben [77], die die anschliefsenden Messungen
durch starke elektrostatische Wechselwirkungen mit der Messspitze behindern.
Das gangige Verfahren, um diese Ladung zu neutralisieren oder abfliefsen zu
lassen, ist den Kristall nach dem Spalten zu heizen und so die Beweglichkeit
der Ladung zu erhéhen. Der Kupferfilm dient dazu die isolierte Strecke von
der spateren Spaltfliche zum leitfahigen Probentriager zu minimieren.

Nach dem Einschleusen des Probenhalters mit aufgeklemmtem Kristall in
die UHV-Anlage wird dieser fiir eine Stunde auf etwa 320 °C geheizt um alle
Kontaminationen, die bis zu dieser Temperatur desorbieren, zu entfernen. An-
schliefend wird der Kristall gespalten. Nach dem Spaltvorgang wird der Pro-
bentrager abermals fiir eine Stunde geheizt. Bei diesem zweiten Heizen wird
die Temperatur auf etwa 285 °C reduziert um sicherzustellen, dass moglichst
nichts mehr von den heiffen Oberflachen desorbiert und auf der Spaltflache lan-
det. Das fertige Substrat kann nun zur weiteren Probenpraparation verwendet
werden.

4.1.3 Nickeloxid - NiO(001)

Nickeloxid hat, wie in Abbildung 4.2a) dargestellt, Natriumchlorid-Struktur,
so dass auf der (001)-Ebene Nickel- und Sauerstoffatome schachbrettartig mit
einer Gitterkonstanten a von 417 pm [99] angeordnet sind. Bei der Ausbildung
der Bindungen innerhalb des Gitters kommt es zu einem Ladungstransfer zwi-
schen Nickel und Sauerstoff, so dass deren Elektronenkonfiguration (Nickel
|Ar| 3d®4s%, Sauerstoff [He|2s*2p?) veréindert wird. Die Bindung hat ionische
und kovalente Anteile, wobei letztere durch die s- und p-Orbitale bestimmt
werden. Die stéirker lokalisierten 3d-Orbitale bewirken durch Ladungstransfer
mit den 2p-Orbitalen des Sauerstoffs den teils ionischen Charakter der Bindung
und die grofe Bandliicke von 3,8 eV [99], die Nickeloxid zu einem Mott-Isolator
macht. Dariiber hinaus bestimmen die zwei ungepaarten Elektronen in den
nicht gesattigten 3d-Orbitalen die magnetischen Eigenschaften. Sie bewirken
durch einen iiber die 2p-Orbitale des Sauerstoffs vermittelten Superaustausch
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entlang der (100)-Richtungen die antiferromagnetische Kopplung zwischen ver-
schiedenen Nickelatomen. Die magnetische Struktur von Nickeloxid ist in der
Abbildung 4.2a) skizziert. Die Orientierung der magnetischen Momente der
einzelnen Nickelatome wird durch zwei verschiedene Graustufen angedeutet.
Die Orientierung dieser Momente ist dabei zueinander antiparallel. Die mag-
netischen Momente der Nickelatome einer (111)-Ebene sind zueinander paral-
lel und zu denen der benachbarten (111)-Ebenen antiparallel. Dies hat zur
Folge, dass auf der (001)-Ebene eine in [110]-Richtung streifenweise antifer-
romagnetische Orientierung der Nickelatome entsteht. Die (001)-Ebene zeigt
dabei eine leichte Relaxation der Oberflichenlage von etwa 1,5% in Richtung
Kristall, sowie eine leichte Korrugation durch eine Verschiebung der Nicke-
latome der ersten Lage <10pm in Richtung Vakuum [100]. Es tritt jedoch
keine Rekonstruktion auf. Damit sind jeweils alle Nickel- und Sauerstoffato-
me sowohl chemisch als auch strukturell identisch, womit sich die chemische
Oberflacheneinheitszelle durch ihre (1x1)-Symmetrie von der magnetischen
mit (2x1)-Symmetrie unterscheidet.

4.1.4 Priparation von NiO(001)

Die NiO(001)-Oberfléche wird analog zu der NaCl(001)-Oberflache durch Spal-
ten eines Einkristalls im UHV erzeugt. Da NiO jedoch héarter als NaCl und ein
Spalten dadurch schwerer ist, werden Einkristalle mit einer kleineren Grund-
fliche von nur 2x2mm? anstelle der 3x3mm? im Fall des NaCl verwendet.
Die Kristalle werden von der Firma Mateck [97] bezogen.

Zur Befestigung des NiO auf den Probentréagern gibt es zwei Moglichkeiten.
Zum einen kann das gleiche Klemmverfahren, wie es auch fiir NaCl verwendet
wird, eingesetzt werden. Die Gewindel6cher in den Probentrigern zur Befesti-
gung der seitlichen Halter miissen dann entsprechend der kleineren Kristall-
grundflache angepasst werden. Ein zweites Verfahren wurde von N. Plock in
seiner Diplomarbeit [76] entwickelt. Dabei wird der NiO-Einkristall mit einer
kleinen Menge einer AgCu-Legierung auf den Probentrager aufgeschmolzen.
Das Verfahren hat den grofsen Vorteil, dass es korrekt durchgefiihrt zu einer
sehr festen Verbindung fiihrt, die in vielerlei Hinsicht als Optimum der Kristall-
befestigung gelten kann. Jedoch ist der Prozefs des Aufschmelzens schwer zu
kontrollieren und fiihrt auch bei grofser Erfahrung relativ oft zu unbrauchbaren
Ergebnissen. In den spéter beschriebenen Experimenten und Zitaten wurden
beide Arten der Kristallbefestigung verwendet. Beziiglich der Eignung fiir die
spatere Probenpraparation und die Messungen gibt es keinen Vorzug einer der
Methoden. Bei Befestigung mittels Aufschmelzen wird die Kupferbeschichtung
jedoch erst nach dem Aufschmelzen aufgebracht.
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Abbildung 4.2: a) Gittermodell von Nickeloxid. Die Ni-Atome sind als schwarze,
bzw. graue Kugeln und die O-Atome als rote Kugeln dargestellt. Die Magnetisie-
rung der Ni-Atome ist zwischen den schwarz und grau dargestellten Atomen anti-
parallel und bis auf eine leichte Verkippung senkrecht zur (001)-Ebene. Diese Ebene
ist durch die graue Flache markiert. b) Foto einer NiO-Probe. Der Einkristall ist,
wie an der Spaltfliche zu sehen ist, schwarz. ¢) 45x45nm? groker Ausschnitt eines
NiO-Substrats vor dem Aufbringen der Molekiile. Dieses Spaltfliche wurde durch
“Abbrechen” im Vakuum erzeugt, wobei im Vergleich zu NaCl eine sehr viel “rauhe-
re”, teilweise auch sehr zerkliiftete Topographie entsteht. d) 4x4nm? der Oberfliche
aufgenommen mit atomarer Auflosung. Die Messdaten in ¢) wurden aus [35] ent-
nommen.
Abbildungsparameter fiir:

o) fo—164989Hz Af—-2Hz A=225nm  Upjas= 0,2V

d): fo—168361Hz Af—-237Hz A—5nm Ubias—-0,3V
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Die restliche Praparation verlauft analog zu der des NaCl, wobei das Vor-
heizen bei etwa 420 °C und das Heizen nach dem Spalten bei ca. 400 °C durchge-
fiihrt werden. Allgemein ist zu sagen, dass NiO beim Spalten sehr viel kleinere
Terrassen bildet als NaCl und auch sehr viel empfindlicher auf einen schlechten
Druck in der UHV-Anlage reagiert, was die Anzahl der Fremd-Adsorbate auf
der Spaltfliche angeht. Der Druck sollte wihrend der Priaparation 3-1071°hPa
nicht iiberschreiten.

4.2 Das Co-Salen Molekul

Der Komplex N,N’-bis(salicylidenato)ethylenediamin-cobalt(II) steht im Fo-
kus dieser Arbeit, wobei dieser Name nur einer von mehreren ist, die fiir den
Komplex verwendet werden (siche Anhang A.2) und schon teilweise durch Tri-
vialnamen vereinfacht wurde. Um in diesem Text die Lesbarkeit zu erhéhen
wird im folgenden nur noch der Ausdruck Co-Salen verwendet.

Dieses Molekiil zahlt zu den ersten Komplexen, bei denen die Fahigkeit ent-
deckt wurde molekularen Sauerstoff reversibel durch Koordination am Kobalt-
atom zu binden [17]|. Dabei &ndert sich die urspriinglich rot-braune Féarbung
zu einem braunen Farbton. Der Salenligand z&hlt zu den Schiff-Base-Liganden;
diese werden durch Kondensation aus Aldehyden und Aminen dargestellt.
Salen ist ein vierzéhniger, zweifach negativ geladener Ligand, der das zentrale
Metallatom anndhernd quadratisch planar umgibt. Die Koordination erfolgt
liber zwei anionische cis-Sauerstoff- und zwei dative cis-Stickstoffatome. Die
Ligandenatome stellen alle fiir die Bindungen notwendigen Elektronen bereit.
In Abbildung 4.3 ist ein Kalottenmodell des Co-Salens in verschiedenen An-
sichten gezeigt.

4.2.1 Eigenschaften des Co-Salens

Die Experimente an molekularen Systemen im Sonderforschungsbereich 668,
im Rahmen dessen diese Arbeit angefertigt wurde, haben die Erforschung des
molekularen Magnetismus zum Ziel. Dass es sich beim Co-Salen um ein para-
magnetisches Molekiil handelt ist daher eine grundlegende, wenn auch nicht
die einzige Eigenschaft, weshalb es fiir die hier beschriebenen Experimente aus-
gewahlt wurde. Betrachtet man das in Kapitel 1 vorgestellte Messprinzip der
Rasterkraftmikroskopie, ist es dariiber hinaus notwendig, dass das Messspitz-
enende des Kraftsensors moglichst direkt tiber alle Teile des Molekiils gerastert
werden kann. Dies gilt insbesondere fiir das Metallzentrum des Molekiils. Soll-
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(a) A

@ Kobalt ©® Kohlenstoff
@® Sauerstoff Wasserstoff
@ Stickstoff

— 0,25nm —

Abbildung 4.3: a) Kalottenmodell des Co-Salen Molekiils. Neben den Abmessun-
gen sind mit 5,5” zwei H-Atome markiert, die leicht durch verschiedene funktionelle
Gruppen substituiert werden konnen. Mit C ist die zweizdhlige Drehachse gekenn-
zeichnet, die die Chiralitdt des Molekiils beschreibt. b) Ladungsdichteverteilung des
Co-Salens wie es in a) dargestellt ist. ¢) Ansicht des Co-Salen Molekiils mit Blick auf
die CoH4-Gruppe. Es ist deutlich die Verdrehung dieser Gruppe und der Ringstruk-
turen gegeneinander erkennbar, wobei letztere weniger stark ausgepragt ist. Alle
Abbildungen zeigen die Struktur des Co-Salens in der Gasphase und wurden von
J.-P. Klockner zur Verfiigung gestellt.

ten einzelne Teile des Molekiils gegeniiber dem Messspitzenende durch andere
Teile “verdeckt werden, ist eine Dateninterpretation sehr viel aufwandiger und
nicht unbedingt eindeutig. Durch die planare Geometrie wird dieses Problem
beim Co-Salen ausgeschlossen. Neben der planaren Geometrie des Molekiils
sind noch weitere Eigenschaften ausschlaggebend dafiir, genau dieses Molekiil
als erstes mittels RKM und MA-RKM zu untersuchen. Zum einen ist sowohl
die Grofke des Molekiils, wie sie in Abbildung 4.3 angegeben ist, als auch die
Anzahl der Atome, aus denen es aufgebaut ist, so klein, dass es noch durch
Sublimation und anschliefende Adsorption prapariert werden kann. Anderer-
seits ist die Anzahl der Atome ausreichend, damit die Wechselwirkungen auch
bei ausschliefslicher Physisorption auf isolierenden Substraten grofs genug sind,
so dass zumindest bei kryogenen Temperaturen einzelne, voneinander isolierte
Molekiile untersucht werden kénnen. Ein weiterer Punkt, der durch die An-
zahl der Atome im Molekiil bestimmt wird, ist der notwendige Aufwand fiir
theoretische Rechnungen, die das Molekiil auf einem Substrat beschreiben.
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Des Weiteren ist es leicht mdglich, Salene mit einem von Kobalt verschie-
denen Metallatom, wie z.B. Nickel oder Eisen, im Zentrum herzustellen. Die
Idee dabei ist, dass man dadurch die magnetischen Eigenschaften des Molekiils
verdndern kann. Das Co-Salen ist paramagnetisch mit einem Spin S=1/2 am
Kobaltatom. Ein Ni-Salen wére hingegen diamagnetisch und ein Fe-Salen, je
nach der Oxidationsstufe des Eisens, dia- oder paramagnetisch.

Zusétzlich ldsst sich mit dem Austausch der Wasserstoffatome an den 5,5'-
Positionen (siehe Abbildung 4.3a)) durch funktionelle Gruppen wie CHg, F,
Cl, Br, I, NO,, etc. die Elektronendichte im Molekiil gezielt verédndern [69].
Eine entsprechende Ladungsdichteverteilung des Co-Salens ohne funktionelle
Gruppen ist in Abbildung 4.3 b) wiedergegeben. Eine weitere Eigenschaft, die
jedoch nicht ausschlaggebend fiir die Wahl des Co-Salens war, aber in der Dis-
kussion in Kapitel 5.2 wichtig wird, ist die Chiralitat des Co-Salens. Das Wort
Chiralitat leitet sich aus dem griechischen ab und bedeutet soviel wie Handig-
keit. Damit ist eins der allgegenwértigsten Beispiele fiir Chiralitdt auch schon
genannt. Die menschlichen Hénde sind chiral. Die Chiralitédt ist so definiert,
dass Objekte, die keine Drehspiegelachse haben als chiral und andere als achiral
bezeichnet werden. Da die CoHy-Gruppe des Co-Salens in zwei verschiedenen
Winkeln zur planaren Struktur des Co-Salens (Abbildung 4.3d)) stehen kann,
gibt es eine Cy-Symmetrie. Damit ist nach dem System von Schonflies eine
einzige zweizédhlige Drehachse, die das Molekiil nach einer Drehung von 360°/2
auf sich selbst abbildet, vorhanden (Abbildung 4.3a)).

4.2.2 Synthese

Die Synthese der Co-Salen Molekiile wurde von J.-P.Klockner am Institut
fiilr Anorganische und Angewandte Chemie der Universitdt Hamburg in der
Arbeitsgruppe von Prof. M. Prosenc durchgefiihrt. Dabei wurde durch die
Schlenk-Technik [101] konsequent fiir den Ausschluss von Luftsauerstoff und
Feuchtigkeit gesorgt. Teile des Syntheseplans sind in Abbildung 4.4 skizziert.

Die Synthese der Salen-Liganden erfolgt mit einer modifizierten Floriani-
Synthese [14] tiber eine Schiff-Base-Reaktion mit einem &quivalent Ethylendii-
min und zwei dquivalenten Salicylaldehyd in Ethanol. Die Salen-Liganden wer-
den nach der Aufarbeitung und Umkristallisation in einer Komplexierungsre-
aktion zu Co(II)-Salen umgesetzt. Dazu wird einer Suspension aus Kobalt(IT)-
acetattetrahydrat (537 mg, 2,16 mmol) und Ethanol (50 ml) eine wéssrige Lo-
sung von Salen-H, (578 mg, 2,16 mmol) und Ethanol (50ml) unter Riihren
hinzugefiigt. Nach zwei Stunden im Reflux wird das Produkt filtriert und mit
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kaltem Ethanol gewaschen sowie anschlieffend bei 150 °C iiber einen Zeitraum
von 90 Stunden im Vakuum (1072 hPa) von Nebenprodukten befreit. Das ent-
standene kristalline Pulver wird mehrmals aus Dichlormethan umkristallisiert.

| |
NH- N OH Co(IT)+ N_ 0
2 + X [ — [/Co\
| -2 H,0 N onm  -2H N

O OH NH, | | 0

Abbildung 4.4: Verkiirzt dargestellter Syntheseweg fiir Co-Salen. Die Reaktions-
gleichung wurde von J.-P. Klockner zur Verfiigung gestellt.

4.2.3 Kristallstruktur

Die Experimente mit dem Molekiil umfassen unter anderem auch Préparatio-
nen mit grofsen Depositionsmengen, an denen das Wachstum des Co-Salens auf
den Substraten untersucht wird. Bei der Analyse dieser Daten sind Vergleiche
mit bereits bekannten Kristallstrukturen des Co-Salens [16,102] hilfreich. Da-~
bei gilt es jedoch zu beachten, dass diese Strukturen an Kristallen mit einem
Radius von ~ 200 gm ermittelt wurden und somit fiir den Volumenkorper gel-
ten. Solche Kristallstrukturen werden iiblicherweise durch Beugung geeigneter
Strahlung am Kristallgitter, in der Regel monochromatische Rontgenstrahlung,
bestimmt. Dabei wurden mindestens zwei stabile Strukturen fiir das Co-Salen
gefunden:

Orthorhombische Struktur aus Monomeren

Die aus acht einzelnen Monomeren bestehende orthorhombische Einheitszelle
ist in Abbildung 4.5 ¢) abgebildet, ein Kugelstabmodell der Monomere in a).
Dabei sind die Molekiile in der ab-Ebene in einer doppelten Zick-Zack-Struktur
angeordnet. Die einzelnen Kantenldangen der Einheitszelle betragen:

a = 0,75 nm b= 1,38nm c=2,61nm
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Monokline Struktur aus Dimeren

Die monokline Einheitszelle, die aus acht in Dimeren gebundenen Molekii-
len besteht, wird in Abbildung 4.5d) gezeigt, ein Kugelstabmodell der Di-
mere in b). Das Dimer wird durch zwei koordinative Bindungen zwischen je
einem Kobalt-Atom des einen und einem Sauerstoff-Atom des anderen Mo-
lekiils gebildet. Die einzelnen Dimere sind in der Einheitszelle entlang der
c-Achse in Ketten angeordnet und in der cb-Ebene leicht gekippt. Zwischen den
Dimeren kommt es dabei zu Wechselwirkungen von H-C-Bindungen mit den
Co-Zentren. Diese als agostisch bezeichneten Wechselwirkungen wurden erst-
mals von Brookhart und Green [103] beschrieben. Die Einheitszelle ist, anders
als bei der orthorhombischen Struktur, schiefwinklig. Die a- und c-Achse ste-
hen in einem Winkel von v = 97,96° zueinander. Die einzelnen Kantenlangen
der Einheitszelle betragen:

a = 2,64nm = 0,71 nm ¢ = 1,45nm

4.3 Praparation der Probensyteme

Es ist bekannt, dass die Substrattemperatur einen groften Einflufs auf das Ver-
halten von adsorbierten Molekiilen auf dem Substrat haben kann. So kann
es auch schon bei Raumtemperatur zu Selbstanordnung von Molekiilen kom-
men [105]|. Je nach Experiment wird mitunter gezielt die Substrattemperatur
beim oder nach dem Préaparieren der Molekiile erhoht um das Wachstum der
Molekiile zu beeinflussen [106]. Bei der Beschreibung der Probenpréparati-
on wird daher im Folgenden zwischen einer Préparation bei Raumtemperatur
(RT) und einer bei kryogenen Temperaturen (KT) unterschieden.

4.3.1 Praparation diinner Schichten

Eine Préparation bei Raumtemperatur wird wie folgt durchgefiihrt: Das ent-
sprechende Substrat wird in eine Probenaufnahme eingesetzt, die etwa 70 mm
iiber dem Tiegel angebracht ist, der mit dem entsprechenden Molekiil gefiillt
wird. Zwischen dem Substrat und dem Tiegel befindet sich eine Blende, die
von aussen geoffnet und geschlossen werden kann. In gleicher Geometrie zum
Tiegel wird eine Quarzwaage betrieben, die nicht durch die Blende verdeckt
wird und zur Kontrolle der Aufdampfrate dient. Ist das Substrat eingesetzt,
wird tiberpriift, ob die Blende geschlossen ist. Anschliefsend wird der Tiegel
auf eine Temperatur erhitzt, bei der die Molekiile sublimieren und ein aus-
reichender Molekiilstrahl erzeugt wird. Die Intensitat des Molekiilstrahls wird
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Abbildung 4.5: a) Einzelnes Co-Salen Molekiil, das als Monomer in der Struktur
aus c) kristallisiert. b) Ein aus zwei Co-Salen Molekiilen gebildetes Dimer. Es werden
dabei jeweils zwischen dem Kobalt-Atom des einen und einem Sauerstoff-Atom des
anderen Molekiils koordinative Bindungen ausgebildet. ¢) Orthorhombische Einheits-
zelle, die aus acht Co-Salen Monomeren gebildet wird. d) Monokline Einheitszelle; sie
setzt sich aus insgesamt acht Molekiilen zusammen, die in Dimeren gebunden sind.
Anders als die Einheitszelle in c¢) ist diese schiefwinklig und weist einen Winkel von
v = 97,96° zwischen der a- und c-Achse auf. Die Abbildung wurde [104] entnommen.

mit der Quarzwaage bestimmt und als Aufdampfrate in Monolagen Molekiile
pro Sekunde (ML/s) angegeben. Was fiir das jeweilige Experiment als ausrei-
chender bzw. geeigneter Molekiilstrahl gilt ist sehr unterschiedlich. Neben der
Substrattemperatur kann sich auch die Aufdampfrate auf das Wachstum auf
dem Substrat auswirken. Die Aufdampfrate wird iiber die Tiegeltemperatur
manuell geregelt. Der physikalische Zusammenhang wird durch die Formel 3.1
fiir den Dampfdruck beschrieben. Ist die geeignete Aufdampfrate eingestellt
und konstant, wird die Blende vor dem Substrat solange gedffnet, wie es fiir
die angestrebte Bedeckung mit Molekiilen auf dem Substrat notwendig ist.
Anschliefsend wird die Tiegelheizung abgestellt und die Probe aus der Aufnah-
me entnommen. Wenn fiir ein Experiment die Substrattemperatur nach oder
wéahrend des Bedampfens mit Molekiilen erhoht werden soll, ist dies iiber eine
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Heizung, die von hinten auf den Proben/Substrathalter gepresst wird, moglich.
Die Temperatur wird dabei durch Thermoelemente geregelt.

4.3.2 Praparation von Einzelmolekiilen

Die Praparation auf Substrate, die kryogene Temperatur haben, ist im Gegen-
satz zur Praparation bei Raumtemperatur wesentlich zeitaufwandiger und in
Teilen auch zeit- und abfolgenkritischer. Als erstes wird der Kraftsensor gegen
die Tiegeleinheit des Verdampfers ausgewechselt. Anschliefsend wird das Sub-
strat nach dem Nachheizen schnell und moglichst noch in erwarmtem Zustand
in die kalte Probenaufnahme im KT-RKM eingesetzt. Diese Vorgehenswei-
se gewihrleistet die geringste Kontamination durch Fremdadsorbate wahrend
des Transfers. In der Probenaufnahme wird das Substrat bis auf 8,3 K abge-
kiihlt. Die beweglichen Schilde vor der Zugangsoffnung zum Mikroskop sind
dazu wieder zu schliefsen. Da der Temperatursensor im KT-RKM nicht di-
rekt an der Probenaufnahme installiert ist, wird, um sicherzustellen, dass auch
das Substrat komplett abgekiihlt ist, solange gewartet, bis sich die Gleichge-
wichtstemperatur im RKM von 8,3 K wieder eingestellt hat. Jetzt kann mit
dem Aufbringen der Molekiile begonnen werden. Dazu werden in einem ersten
Schritt die Schilde wieder geoffnet und die Kontaktklemme auf das Griffstiick
der Tiegeleinheit gesetzt. Im zweiten Schritt wird mit dem mechanischen Greif-
arm eine Blende zwischen die Tiegeloffnung und das Substrat gehalten und der
Tiegel etwa vier Minuten lang aufgeheizt. Das eigentliche Aufbringen der Mo-
lekiile erfolgt durch das Entfernen der Blende fiir wenige Sekunden. Nach dem
Abschalten und Abkiihlen des Verdampfers wird dieser wieder aus dem Mikro-
skop entfernt und durch einen Kraftsensor ersetzt. Die Mikroskoptemperatur
steigt bei dem gesamten Vorgang auf etwa 27 K.

4.4 Kraftsensoren

Sowohl im RT-RKM als auch im KT-RKM werden Kraftsensoren verwendet,
wie sie in 1.2 beschrieben wurden.

4.4.1 Praparation der Kraftsensoren

Die Sensoren werden, um sie in der UHV-Anlage handhaben zu konnen, am
Chip mit dem UHV-kompatiblen und leitfiahigen Kleber EpoTek H20E [107]
auf speziellen Haltern (siehe Abbildung 3.3f)) befestigt. Diese Halter haben
eine federbelastete Schwalbenschwanzfiihrung und sorgen, wenn die Kraftsen-
soren in der richtigen Position auf ihnen aufgeklebt wurden, fiir eine korrek-
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te Ausrichtung der Kraftsensoren in den RKMs. Dies ist wichtig, damit die
lichtbasierte Auslenkungsdetektion, wie sie in Kapitel 1.2 beschrieben wurde,
funktioniert.

Die auf den Spitzenhaltern montierten Kraftsensoren werden nach dem Ein-
schleusen in die UHV-Anlage mit verschiedenen Metallen bedampft. Es gibt
je nach Experiment verschiedene Notwendigkeiten fiir diesen Prozef. Alle Si-
basierten Kraftsensoren weisen herstellungsbedingt oder durch Lagerung an
Luft eine mehr oder weniger dicke elektrisch isolierende Oxidschicht auf. Bei
Kraftsensoren des Typs SSS, mit einem sehr kleinen Spitzenradius von etwa
2nm, bestehen, wie in Abbildung 1.4 ¢) erkennbar, die vordersten 100 nm der
Messspitze aus Siliziumoxid. Werden wie in der vorliegenden Arbeit isolierende
Proben untersucht, kann es in Verbindung mit unbehandelten Kraftsensoren
leicht zu grofen elektrostatischen Kréften zwischen Spitze und Probe kom-
men, da beide lokalisierte Ladungen aufweisen konnen. Kryogene Temperatu-
ren verstarken aufgrund der geringeren Mobilitdt von Ladungen diese Proble-
matik. Daher werden die Kraftsensoren mit einer wenige Nanometer dicken
Metallschicht versehen, die durch einen Elektronenstrahlverdampfer aufgetra-
gen wird. Der Metallfilm ist im Rasterkraftmikroskop {iber den Messspitzenhal-
ter mit einem Kontakt verbunden, an den eine Biasspannung angelegt werden
kann. Als Material kommen dabei alle Metalle in Frage, die ein moglichst glat-
tes, geschlossenes Wachstum auf der Siliziumoxidoberfliche zeigen. In Versu-
chen hat sich Titan als sehr brauchbar herausgestellt, weil es besser als Chrom
und das noch weniger geeignete Eisen auf Siliziumoxid haftet. Eisen und Chrom
wurden zuvor in MA-RKM Experimenten verwendet. Mittlerweile wird Titan
auch als Zwischenschicht fiir Chrom und Eisen verwendet. Dadurch werden
auch bei magnetisch sensitiven Beschichtungen insgesamt besser haftende und
glattere Filme erreicht.

Um diese Eigenschaften noch weiter zu verbessern, werden in neuesten Ver-
suchen die Kraftsensoren vor der Beschichtung zusétzlich fiir etwa eine Stunde
auf 150°C geheizt, damit moglichst viele Adsorbate von der Oberfliche der
Kraftsensoren entfernt werden kénnen. Dazu ware eigentlich eine noch hohere
Temperatur anzustreben; diese fiihrt jedoch zu einem starken Ausgasen bis
hin zum Versagen des Klebers, mit dem die Sensoren befestigt wurden. Die
Ergebnisse sind durch die sehr geringe Statistik bis jetzt leider nur subjektiv
besser. Es ist jedoch ein Verfahren, das auf jeden Fall ausgiebig gepriift werden
sollte, da die ersten Erfahrungen vielversprechend sind.
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4.4.2 Charakterisierung der Kraftsensoren

Nach der Metallbeschichtung sind die Kraftsensoren bereit, um fiir Messungen
eingesetzt zu werden. Um zu iiberpriifen, ob die Metallbeschichtung erfolgreich
war und eine leitfahige Messspitze vorliegt, werden zu Beginn der Messung
oder nach Messspitzendanderungen A f(U)-Spektroskopiekurven aufgenommen.
In Abbildung 4.6 sind beispielhaft sechs Spektroskopiekurven gezeigt.

Ugias in V
—2 —1 0 1 2
0 T

—0,2

Abbildung 4.6: a) Af(U)-Spektroskopiekurven einer leitfahigen Messspitze mit
der typischen Parabelform. Die schwarz dargestellte Kurve zeigt die Frequenzver-
schiebung A f fiir eine lineare Anderung von Ugias von -2V nach 2V, die rote Kur-
ve den entgegengesetzten Fall. b) A f(U)-Spektroskopiekurven einer Messspitze mit
unvollstindiger Metallbeschichtung. Bei der Anderung der Biasspannung von -2V
nach 2V (schwarze Kurve) und von 2V nach -2V (blaue Kurve) treten Spriinge
innerhalb der Kurven auf, die spontane Ladungsinderungen anzeigen. c¢) Af(U)-
Spektroskopiekurven einer Messspitze mit einer ebenfalls unvollstandiger Metallbe-
schichtung. In diesem Fall tritt zwischen der Anderung der Biasspannung von -2V
nach 2V (schwarze Kurve) und von 2V nach -2V (griine Kurve) Hysterese auf, die
durch nicht oder nur langsam abfliefsende Ladungen verursacht wird.

Die schwarz dargestellten Kurven zeigen den Verlauf der Frequenzverschie-
bung A f in Abhéngigkeit einer Biasspannung Usg;,s, die in positiver Richtung,
z.B. von -2V zu 2V verandert wird. Die rot, blau bzw. griin dargestellten
Kurven zeigen den Verlauf bei einer Verdnderung von Upi,s in negativer Rich-
tung. Die Kurven in a) zeigen die Charakteristik einer leitfdhigen Messspitze
mit der typischen Parabelform, die Kurven in 4.6b) und ¢) die von unbrauch-
baren Messspitzen. Die Spriinge in den Kurven aus 4.6b) lassen sich durch
Umkonfiguration lokalisierter Ladungen auf der Messspitze erkldaren, was eine
unvollstandige Beschichtung des Messspitzenendes bedeutet. In der isolieren-
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den SiO,-Schicht konnen zahlreiche lokalisierte Zusténde existieren, zwischen
denen, abhéngig von Vorzeichen und Stirke der angelegten Spannung, Elektro-
nen hin und her tunneln kénnen. Prinzipiell kénnten auch sprunghafte Wech-
selwirkungen zwischen lokalisierten Zustinden der Messspitze und lokalisierten
Zusténden in der Probe auftreten. Die Spriinge in den A f(U)-Kurven werden
aber auch bei grofen Abstdnden und bei metallischen Proben beobachtet, so
dass die Ursache als unabhangig von der Probe angesehen werden kann und
eine Aussage iiber die Messspitze gestattet. Die Hysterese zwischen den Kur-
ven aus 4.6c¢) entsteht, wenn die Messspitze durch die Anderung von Up;as
aufgeladen wird und diese Ladungen durch eine unvollstandige Beschichtung
nur langsam abfliefsen konnen. Neben diesen Messspitzen, werden auch Spitzen
beobachtet, die beide Phdnomene gleichzeitig aufweisen. In jedem dieser Falle
ist die Beschichtung unvollstandig und die Messspitze nur bedingt brauchbar,
da keine eindeutigen Aussagen iiber das Material am Messspitzenende gemacht
werden konnen.






Kapitel 5

Adsorption von Co-Salen auf
Isolatoren

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Experimente zur Adsorption von
Co-Salen Molekiilen auf den isolierenden Substraten NaCl(001) und NiO(001)
vorgestellt und analysiert. Beide Substrate haben, wie in Kapitel 4.1 beschrie-
ben, die gleiche Festkorperstruktur, unterscheiden sich aber hinsichtlich ihrer
magnetischen Eigenschaften und vermutlich auch hinsichtlich ihrer chemischen
Reaktivitat mit dem sauerstoffaffinen Co-Salen Molekiil. Dabei wird zwischen
zwei Typen von Experimenten unterschieden. In der ersten Reihe von Experi-
menten wurde das Wachstum der Molekiile untersucht, wozu relativ grofte Be-
deckungen (> 0,3 Monolagen) von Molekiilen bei Raumtemperatur oder leicht
erhohten Temperaturen (< 75°C) prapariert wurden. Diese Messungen wur-
den teilweise bereits im Rahmen zweier Diplomarbeiten [104,108] und einer
Publikation [109] verdffentlicht. Sie werden hier zusammengefasst, in Teilen
hinsichtlich der Interpretation erweitert und vergleichend dargestellt. Die zwei-
te Reihe von Experimenten, die im Mittelpunkt dieser Arbeit steht, hatte das
Ziel, die Adsorption hinsichtlich Position und Orientierung der einzelnen Mo-
lekiile zu untersuchen. Dafiir wurden vergleichsweise geringe Bedeckungen, im
Bereich von 0,01 bis 0,02 Monolagen von Molekiilen, auf etwa 27 K kalte Sub-
strate aufgebracht. Fiir das Probensystem Co-Salen auf NaCl(001) wurden
entsprechende Ergebnisse bereits zusammen mit Rechnungen publiziert [110].
Neben diesen Untersuchungen wurde zusétzlich dreidimensionale Rasterkraft-
spektroskopie an einzelnen Molekiilen durchgefiihrt. Die so gewonnenen Daten
zur Abstandsabhéngigkeit der Wechselwirkung zwischen Messspitze und Pro-
be werden am Ende des Kapitels diskutiert.

77
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5.1 Wachstum von Co-Salen

Die Analyse des Wachstums der Molekiile auf den Substraten ermoglicht erste
Riickschliisse auf das Verhéltnis zwischen den Wechselwirkungen von Substrat
und Co-Salen Molekiilen und den Wechselwirkungen der Molekiile unterein-
ander. Je nach dem Verhéltnis dieser Wechselwirkungen treten verschiedene
Wachtumsformen auf (vergleiche Kapitel 2.4). Dazu wurde fiir beide Sub-
strate je eine Wachstumsstudie angefertigt, deren Ergebnisse nachfolgend dis-
kutiert werden. Die Studie fiir das System Co-Salen/NaCl(001) wurde von
S. Fremy [108,109] und die fiir Co-Salen/NiO(001) von J. Hattendorff [104]
angefertigt, wobei letztere zur Zeit von J. Grenz [111]| weitergefiihrt wird. Das
Wachstum von Co-Salen auf NaCl(001) ist weitestgehend verstanden, im Ge-
gensatz dazu sind auf dem NiO(001)-Substrat noch nicht alle Untersuchun-
gen abgeschlossen. Es zeigt sich jedoch ein sehr unterschiedliches Wachstum
auf den beiden Substraten. Die bisherigen Erkenntnisse und Messergebnisse
werden beziiglich des Wachstums vergleichend diskutiert. Ein eigenes Kapitel
(5.1.3) beschéftigt sich auferdem mit einer neuen tiefergehenden Analyse der
Bedeutung der Stufenkanten fiir die Mobilitdat der Molekiile auf den jeweiligen
Substraten und deren Einfluss auf Nukleation und Wachstum.

Im Sinne eines moglichst guten Verstandnisses der Wechselwirkungen wur-
den im Zuge der Wachstumsstudien Préparationsparameter wie Substrattem-
peratur, Aufdampfmenge und Aufdampfrate gezielt variiert um die Auswirkun-
gen auf das Wachstum zu bestimmen. Die Substrattemperatur wurde zwischen
Raumtemperatur oder Temperaturen bis maximal 75°C variiert (vergleiche
Kapitel 4.3.1). Teilweise wurden die Proben auch erst nach dem Aufdamp-
fen oder zwischen zwei Messperioden gezielt erwérmt um den Temperaturein-
fluss zu studieren. Bis auf wenige Ausnahmen wurden die Proben mit dem bei
Raumtemperatur betriebenen RKM gemessen. In einzelnen Féllen wurden die
Proben nach der Praparation auch bei 8,3 K mit dem KT-RKM gemessen um
eine hohere Auflésung zu erzielen.

5.1.1 Wachstum auf NaCl(001)

Auf der NaCl(001)-Oberflache zeigen die Co-Salen Molekiile zwei verschiedene
Wachstumsmorphologien, wie sie in Abbildung 5.1 abgebildet sind. In beiden
Fallen handelt es sich um Kristallite, die an Stufenkanten zu wachsen an-
fangen. Messungen mit atomarer Auflosung auf den Bereichen zwischen den
Kristalliten zeigen die NaCl(001)-Substratoberfliche, was bedeutet, dass diese
Bereiche frei von Molekiilen sind (Abbildung 5.1d)). Im folgenden werden die
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beiden Wachstumsmorphologien als “kompakte” und “drahtformige” Kristalli-
te bezeichnet. Durch Messungen auf den Oberflichen beider Kristallitformen
mit molekularer Auflésung, wie sie in den Detailbildern 5.1b) und c) zu sehen
sind, lassen sich die jeweiligen Einheitszellen, aus denen die Kristallite aufge-
baut sind, bestimmen. Die kompakten Kristallite weisen eine Hohe zwischen
20nm und 40 nm auf, wachsen mit vierzdhliger Symmetrie und sind entlang
der (110)-Richtungen orientiert. Sie kdnnen scheinbar leicht iiber Stufenkan-
ten im Substrat hinwegwachsen und koaleszieren mit steigender Depositions-
menge, wobei sich Korngrenzen ausbilden. Die drahtformigen Kristallite sind
im Vergleich dazu mit 2nm bis 8 nm eher flach und zeigen eine bevorzugte
Wachstumsrichtung parallel zur Substratoberfliche, meist entlang der (110)-
Richtungen. Anders als bei den kompakten Kristalliten werden aber auch hoher
indizierte Richtungen wie z.B. (120) beobachtet. Mit steigender Depositions-
menge bilden sich anstelle einzelner drahtformiger Kristallite Biindel oder auch
Netzwerke aus mehreren drahtformigen Kristalliten. Die Orientierung der Biin-
del entspricht dabei den Vorzugsrichtungen der einzelnen Kristallite.

Variiert man die Praparationsparameter, so ergibt sich, dass mit steigender
Depositionsmenge der drahtférmige Kristallittyp bevorzugt wird. Das gleiche
Bild ergibt sich fiir steigende Depositionsraten, wobei dabei gleichzeitig die
Lange der drahtformigen Kristallite abnimmt. Wird jedoch die Substrattem-
peratur erhoht oder die Probe nach der Deposition von Molekiilen geheizt,
steigt die Zahl der kompakten Kristallite bis zum voélligen Ausbleiben von
drahtformigen Kristalliten. Das gleiche Bild zeigt sich auch bei Raumtempe-
ratur, wenn die Probe mit der Zeit “altert".

Dies fithrt zu dem Schluss, dass das Wachstum der drahtférmigen Kristal-
lite vor allem kinetisch bestimmt und damit direkt nach bzw. bei der Pra-
paration bevorzugt ist. Die kompakten Kristallite stellen hingegen den ther-
modynamisch stabileren Kristallittyp dar, wodurch sich auch die Umformung
mit der Zeit oder bei zugefiihrter Energie erklart. Da keine Molekiile zwischen
den einzelnen Kristalliten auftreten, handelt es sich dabei um ein reines Insel-
wachstum, was zeigt, dass die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Mo-
lekiilen starker sind als die mit dem Substrat. Vergleicht man dariiber hinaus
die Einheitszellen in den Aufnahmen 5.1b) und c¢) mit den aus der Literatur
bekannten und in Kapitel 4.2.1 beschriebenen Kristallstrukturen fiir Co-Salen,
stellt sich heraus, dass sie mit der einer monoklinen Volumenstruktur aus Di-
meren iibereinstimmen. Dabei unterscheiden sich die beiden Kristallitformen
strukturell lediglich in der Orientierung der Dimere auf der Substratoberflache.
Die Dimere in den kompakten Kristalliten sind so orientiert, dass der c-Vektor
der Einheitszelle (sieche Abbildung 4.5) in z-Richtung zeigt. Das bedeutet, dass
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die Molekiile im wesentlichen parallel zur Substratoberflache liegen, wodurch
die Wechselwirkungsfliche der einzelnen Molekiile mit dem Substrat maximal
ist. Im Fall der drahtférmigen Kristallite liegt der c-Vektor der Einheitszel-
le parallel zur Oberfliche und der b-Vektor zeigt in z-Richtung. Als Resultat
dessen unterscheiden sich die bevorzugten Wachstumsrichtungen der beiden
Kristallitformen, da die Richtungen, in denen die Wechselwirkungsflache zwi-
schen den einzelnen Molekiilen maximal ist, verschieden ausgerichtet sind. Die
der kompakten Kristallite liegt demnach, wie im Experiment beobachtet, in
z-Richtung und die der drahtférmigen, ebenfalls wie im Experiment bestimmt,
parallel zur Substratoberflache.

Abbildung 5.1: a) 1x1pum? einer mit etwa 5 Monolagen Co-Salen bedampften
NaCl(001)-Oberflache (griin). Das NaCl-Substrat weist in diesem Bereich zwei mo-
noatomar hohe Stufenkanten auf, die gut an der Stufenkantenbedeckung erkennbar
sind. Die restlichen Co-Salen Molekiile haben sich in Form von Kristalliten (rot und
blau) zusammengelagert, so dass die griin dargestellten Bereiche weitgehend frei
von Molekiilen sind, wie die in d) dargestellte Messung beweist. b) -d) Die in den
Abbildungen b) - d) gezeigten Strukturen wurden auf anderen, zu a) vergleichba-
ren, Proben aufgenommen. Sie zeigen mit molekularer bzw. atomarer Auflésung die
Oberflachen der in a) gezeigten Strukturen.
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5.1.2 Wachstum auf NiO(001)

Das Wachstum von Co-Salen auf NiO(001) unterscheidet sich stark von dem
auf NaCl(001). Bei niedriger Bedeckung wachsen die Molekiile in der Sonder-
form “Step-Flow-Growth* des Frank-van der Merwe-Wachstums, wobei dies
nicht an monoatomaren Stufenkanten, sondern nur an Stufenkanten einer Ho-
he h grofer 417 nm beobachtet wird. Betrachtet man dabei die in Abbildung
5.4 gezeigte Wachstumsfront, so erkennt man einen unregelméfigen Verlauf,
der energetisch nicht ideal ist und ein deutliches Zeichen fiir einen kinetisch
beeinflufsten Prozess darstellt. Zudem bilden sich vereinzelt Inseln der gleichen
Hohe auf den Terrassen, deren Form ebenfalls unregelméafig ist. Die Hohe die-
ser Lage betragt etwa 0,7 nm.

Mit zunehmender Depositionsmenge dndert sich der Wachstumsmodus vom
Frank-van der Merwe-Wachstum zu einem Inselwachstum, was in Kombinati-
on als Stranski-Krastanov-Wachstum bezeichnet wird. Dabei bilden sich, wie
in Abbildung 5.2a) gezeigt ist, kleine Kristallite auf der Oberflache, die zwi-
schen 10nm und 50nm breit und 1nm bis 3nm hoch sind. Diese Kristallite
zeigen eine Vierfachsymmetrie entlang der (110)-Richtungen. Genau wie im
Fall des NaCl(001)-Substrats wurde auch hier der Einfluss der Temperatur
auf das Wachstum studiert. Es hat sich gezeigt, dass die einzelnen Kristalli-
te durch die Warmezufuhr koaleszieren, wodurch sich insgesamt grofere und
glattere Strukturen bilden (Abbildung 5.2b)). Die vormals kinetisch bestimm-
te Ordnung wird dabei zu einer thermodynamischen Ordnung verschoben. Eine
zweite Beobachtung war, dass bei einer Probentemperatur von 75 °C Locher im
Molekiilfilm entstehen, deren Kanten entlang der (110)-Richtungen verlaufen.
Zur Zeit ist noch unklar, ob es innerhalb dieser Locher zu einem “dewetting®,
wie es z.B. in [19] beschieben ist, kommt und das blanke Substrat vorliegt oder
ob noch einzelne Molekiillagen am Boden der Locher verbleiben. Anders als
beim NaCl hat die Probenalterung bei Raumtemperatur keine Auswirkungen.

Neueste Messungen, die von J. Grenz an diesem Probensystem gemacht
wurden, weisen auf ungeordnete “wetting layer hin, die die erste Monolage
von Molekiilen auf dem Substrat bilden. Das “Step-Flow-Growth* scheint erst
auf dieser Schicht von Molekiilen einzusetzen, wobei es noch weiterer Messun-
gen bedarf um zu klédren, in wie weit das “Step-Flow-Growth“ selbst geordnet
ist. Detailliertere Ausfithrungen und weitergehende Untersuchungen werden
der Diplomarbeit von Herrn Grenz zu entnehmen sein [111].
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Die Experimente zeigen, dass die Wechselwirkungen zwischen den Mole-
kiilen und dem Substrat stérker sind als die Wechselwirkungen zwischen den
Molekiilen. Die Frage, in wie weit sich die einzelnen Molekiile des “wetting
layers® bei der Préparation iiberhaupt auf dem Substrat bewegen kénnen oder
ob sie direkt nukleieren, ist zur Zeit unklar, sollte jedoch speziell untersucht
werden. In welcher Form die Molekiile auf dieser Schicht wachsen, ob das Mole-
kiil als Monomer oder als Dimer im Film vorliegt, ist allein aufgrund der Héhe
der folgenden Lage von etwa 0,7 nm schwer zu entscheiden. Im Fall des Mono-
mers waren die einzelnen Molekiile “schuppenédhnlich®, d.h. aufrecht und leicht
verkippt auf der Oberfliche angeordnet. Aus der fiir Co-Salen bekannten ortho-
rhombischen Einheitszelle ist dafiir eine Héhe von 0,69 nm abzuleiten. Liegen
die Molekiile als Dimer vor, ergeben sich aus der monoklinen Einheitszelle zwei
mogliche Orientierungen auf der Oberfliche. Zum einen kénnten die Dimere
aufrecht auf der Oberflache stehen, woraus sich eine Héhe von 0,75 nm ergibt,
andererseits konnen die Dimere auch in etwa planparallel zur Oberflache liegen
und so eine Hohe von 0,725 nm aufweisen.

Abbildung 5.2: a) 600x600nm? grofer Ausschnitt einer mit etwa 5 Monolagen
Co-Salen bedampften NiO(001)-Oberfliche. Es sind kristalline Strukturen aus Co-
Salen erkennbar, die bis auf eine vierzdhlige Symmetrie entlang der (110)-Richtungen
ungeordnet sind. b) 2x2um? grofer Bereich einer Co-Salen/NiO(001)-Probe, die
fiir etwa eine Stunde auf 75°C geheizt wurde. Vormals vorhandene, zu den in a)
vergleichbare, Kristallite sind zu einem Film koalesziert. Dieser Film ist teilweise
durch Locher unterbrochen, in denen Stufenkanten-ahnliche Strukturen erkennbar
sind.
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5.1.3 Diffusion und Stufenkantenbedeckung

Eine weitere Aussage iiber die Mobilitdat bzw. die Wechselwirkungen zwischen
Molekiilen und Substrat kann durch eine Untersuchung der Stufenkantenbe-
deckung gegeben werden. Kommt es bei der Préaparation einer Molekiilmenge
von weniger als einer Monolage zu Stufenkantenbedeckung, die nicht durch die
statistische Verteilung der Molekiile auf der Oberflache erklarbar ist, bedeutet
dies, dass die Molekiile {iber die Oberfliche diffundieren kénnen. Daraus folgt,
dass die thermische Energie der Molekiile Ey,! entweder grofer ist als die fiir die
Diffusion zu {iberwindende Energiebarriere Ey4 (vergleiche Abbildung 2.1) oder
nur geringfiigig kleiner als Fy ist, so dass die Molekiile mit einer Boltzmann-
Wahrscheinlichkeit zu einem benachbarten Adsorptionsplatz wechseln kénnen.
Die Zeitkonstante dafiir kann ndherungsweise durch 7 o exp(Eq/kgT) be-
schrieben werden. Jedoch ist der Umkehrschluss, dass bei ausbleibender Stufen-
kantenbedeckung die Molekiile immobil sind, unzuléssig. Es sind grundsatzlich
zwei Félle zu unterscheiden, wobei FE}, die Summe aus der Ehrlich-Schwobel-
Barriere E5 und der fiir die Diffusion zu iiberwindende Energiebarriere Eq
ist:

[ Eth > Ebi
Die Molekiile konnen zum einen frei iiber die Oberflache einer Terras-
se diffundieren und dariiber hinaus auch die Ehrlich-Schwobel-Barriere
FEs an Stufenkanten tiberwinden. Es ist somit auch eine Interterrassen-
Diffusion moglich.

o Ly < Ey:
In diesem Fall konnen die Molekiile die Ehrlich-Schwobel-Barriere FEg
einer Stufenkante nicht oder je nach der Differenz von E;, und Ey,
nur mit einer entsprechenden Boltzmann-Wahrscheinlichkeit iiberwin-
den. Die Interterrassen-Diffusion ist daher nicht bzw. nur eingeschrankt
moglich.

Fiir die Co-Salen Molekiile sind je nach Substrat grofse Unterschiede hin-
sichtlich der Stufenkantenbedeckung aufféllig.

Stufenkantenbedeckung auf NaCl(001)

Aus Messungen mit sehr niedrigen Mengen deponierter Molekiile ist abzulei-
ten, dass die Stufenkantenbedeckung vor dem eigentlichen Wachstum, wie es
in Kapitel 2.4 definiert wurde, einsetzt. Die Stufenkantenbedeckung ist dabei

lEth X l{?BT
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unabhingig von den vorgenommenen Anderungen in den Priparationsparame-
tern (Substrattemperatur, Aufdampfrate und Aufdampfdauer) zu beobachten.
Des weiteren gibt es Messungen, die zeigen, dass ab einer kritischen Hohe
h > 2a/2 der Stufenkanten keine Bedeckung mehr stattfindet. Ein Beispiel
dafiir wird in Abbildung 5.3 gezeigt. Betrachtet man die Ergebnisse hinsicht-
lich des Wachstums von Co-Salen auf NaCl(001) wird zudem deutlich, dass es
schon bei Raumtemperatur zu einem Materialtransport zwischen den einzelnen
Terrassen des Substrats kommt. Da jedoch neben der thermodynamisch stabi-
leren kompakten Kristallitform auch der drahtformige Kristallittyp beobachtet
wird, ist es wahrscheinlich, dass die Interterrassen-Diffusion bei Raumtempe-
ratur zwar moglich ist, die Stufenkanten jedoch eine Barriere darstellen. Die
Energie Fy;, wiare demnach bei Raumtemperatur kleiner E},, wobei die Differenz
so gering ist, dass die Molekiile die Stufenkanten mit einiger Wahrscheinlichkeit
tiberwinden konnen. Wird die Substrattemperatur, wie im Experiment gesche-
hen, erhoht, verschiebt sich das Verhéltnis von Ey, zu FE), und damit auch
das Verhaltnis des thermodynamischen Wachstums zum kinetisch bestimmten
Wachstum.

Die Ursache dafiir, dass die Stufenkantenbedeckung von der Hohe der
Kanten abhéngig ist, konnte in verschieden dimensionalen Ehrlich-Schwobel-
Barrieren, die in Kapitel 2.2 eingefilhrt wurden, liegen. Nach [62] kann
sich Fgs, je nachdem ob es sich um eine 2- oder 3-dimensionale Ehrlich-
Schwobel-Barriere handelt, deutlich unterscheiden, wobei Eg im Falle der
3-dimensionalen Barriere grofser ist. Da Co-Salen Molekiile im Vergleich
zu einzelnen Atomen recht groff sind und ihre Wechselwirkung mit dem
Substrat iiber das Molekiil betrachtet inhomogen ist, treffen sie, solange
sie sich in planarer Orientierung iiber die Oberfliche bewegen, zuerst mit
den wechselwirkungsschwécheren Ringstrukturen auf die Barriere. Wére die
Barriere im Fall einer 3-dimensionalen Barriere zu grof fiir ein Uberwinden
der Stufenkante, wiirde das Molekiil an ihr reflektiert und konnte die Terrasse
nicht verlassen, wenn es keine niedrigeren Stufenhéhen an einer anderen Seite
gibt. Trifft das Molekiil auf eine 2-dimensionale Barriere, konnte es sie in
diesem Modell mit den Ringstrukturen iiberwinden, bliebe jedoch mit dem
wechselwirkungsstarkeren Co-Zentrum oder den O-Atomen an ihr haften.
Ahnlich wie bei der Dimerbildung sollten starke Wechselwirkungen mit den
Stufenkantenatomen, die iiber eine niedrigere Koordinierung als die sonstigen
Substratatome verfiigen, an dieser Stelle moglich sein.

Anhand der vorliegenden Daten kann jedoch nicht entschieden werden,
ob Molekiile, die von der a-Lage aus auf eine Stufenkante mit einer Hohe
h > 2a/2 zulaufen, an ihr gebunden werden oder nicht. Je nach Geometrie
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Abbildung 5.3: Stufenkantenbedeckung auf einem NaCl(001)-Substrat nach der
Deposition von 0,1 Monolagen Co-Salen. In der Grafik, die einen Ausschnitt von
500x 500 nm? zeigt, sind die einzelnen Stufenhhen durch die Anzahl monoatomarer
Substratlagen n zwischen a- und [-Lage angegeben. Es ist auffillig, dass nur Stu-
fenkanten mit einer Hohe h kleiner gleich n =2 (h < 2a/2) eindeutig mit Molekiilen
bedeckt werden. Es sei darauf hingewiesen, dass es auch an der Stufenkante mit
n=3 eine Uberhthung mit einer Hohe von etwa 61 pm gibt, die auf ein Anlagern von
Molekiilen auf der a-Lage hinweist.

der Anlagerung ist es moglich, dass ein Uberragen der Stufenkante ausbleibt.
Insbesondere eine in der Abbildung 5.3 mit dem Auge sehr schlecht erkennbare
Erhéhung an der 3-lagigen Stufenkante in der Bildmitte weist darauf hin,
dass es ein Anlagern von Molekiilen auf der a-Lage an der Stufenkante gibt.
Es gébe demnach zwei Typen von Stufenkantenbedeckungen: Zum einen die,
deren Molekiile beim Uberwinden der Kante an ihr gebunden werden und
zum anderen eine Bedeckung, deren Molekiile an der Stufenkante auf der
a-Lage gebunden werden.
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Zudem besteht aufgrund des nachweisbaren Materialtransports {iber Stu-
fenkanten hinweg die Annahme, dass bei der Préparation zuerst alle Stufen-
kanten von Molekiilen bedeckt werden, jedoch auch anschlieffend eine Diffusion
der Molekiile iiber die bedeckten Stufenkanten hinweg moglich ist. Dies bie-
tet zugleich einen moglichen Ursprung fiir die Kristallitbildung. Es wird im
Zuge der Experimente bei kryogenen Temperaturen gezeigt werden, dass die
einzelnen Co-Salen Molekiile als Monomer planar auf der Substratoberfliche
adsorbieren. Alle Kristallite sind hingegen aus Dimeren aufgebaut und wachsen
ausgehend von den Stufenkanten. Es ist somit wahrscheinlich, dass zumindest
die Dimere, die das Kristallitwachstum initiieren, an den Stufenkanten gebildet
werden. An diese Initialdimere konnen sich anschliefsend, aufgrund der schwa-
chen Wechselwirkung von Substrat und Molekiilen, weitere Molekiile anlagern,
die wiederum Dimere bilden.

Stufenkantenbedeckung auf NiO(001)

Im Falle der Préaparation von Co-Salen auf NiO(001) wird neben dem “wet-
ting layer” keine gesonderte Stufenkantenbedeckung beobachtet. Es kommt bei
niedriger Bedeckung von Molekiilen vielmehr zu dem in Kapitel 2.4 beschrie-
benen “Step-Flow-Growth* und lagenweisen Wachstum. In Abbildung 5.4 ist
dazu beispielhaft ein Probenbereich mit einer mehr- sowie einer einfachen Stu-
fenkante gezeigt. Des Weiteren sind einige Fehlstelleninseln mit einer Tiefe von
etwa 200 pm erkennbar, die ebenfalls keine Stufenkantenbedeckung zeigen.

5.2 Adsorption einzelner Molekiile

Anders als im vorigen Abschnitt werden hier die Experimente beschrieben,
die speziell so angelegt waren, um einzelne, voneinander isolierte Co-Salen
Molekiile auf NaCl(001)- und NiO(001)-Substraten zu studieren. Dazu ist es
notwendig, dass bei der Praparation und den anschliefenden Messungen ei-
ne Agglomeration der Molekiile auf der Substratoberfliche unterdriickt wird.
Die dazu angewendete Praparationstechnik ist detailliert in den Kapiteln 3.3
und 4.3.2 beschrieben. Um die Adsorption eines Molekiils auf einem Substrat
zu beschreiben, sind neben der Adsorptionsenergie vor allem der Adsorptions-
platz und die Orientierung des Molekiils zu den Kristallachsen des Substrats
entscheidend. Die Adsorptionsenergie ist mit der Rasterkraftmikroskopie nicht
bestimmbar. Der Adsorptionsplatz und die Orientierung des Molekiils lassen
sich hingegen, eine entsprechend hohe Ortsauflésung vorausgesetzt, relativ ein-
fach aus den Topographiedaten der Probe bestimmen.
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Abbildung 5.4: 300x300nm? grofer Ausschnitt einer NiO(001)-Oberfliiche auf der
0,35 Monolagen Co-Salen aufgebracht wurden. Neben einzelnen Fehlstelleninseln
auf den Terrassen mit Tiefen von 200 pm sind zwei monoatomar hohe Stufenkanten

(h=a/2) und eine Stufenkante mit der Hohe h der fiinffachen Gitterkonstanten a

sichtbar. Aufféllig ist, dass nur auf der a-Lage der hoheren Stufenkante Molekiile in
Form von “Step-Flow-Growth* angelagert werden. Die Hohe des “Step-Flow-Growth
ist etwa 0,7nm und entspricht der Hohe der Inseln, die mehrfach auf den Terrassen

zu finden sind. Eine Stufenkantendekoration, wie etwa auf NaCl(001), wird nicht
beobachtet.
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Um den Adsorptionsplatz zu bestimmen, ist man auf Topographiedaten
angewiesen, in denen ein Molekiil zusammen mit dem atomar aufgeldsten
Substrat abgebildet wird. In solchen Daten, wie sie z.B. in Abbildung 5.8 a)
gezeigt sind, kann, wenn ein Modell des Molekiils und Linien entsprechend
des Substrat-Kristallgitters tiberlagert werden, der Adsorptionsplatz bestimmt
werden.

Fiir die Bestimmung der exakten Orientierung der Molekiile relativ zum
Kristallgitter des Substrats kann ein anderes Verfahren eingesetzt werden, das
eine Bestimmung auch dann erlaubt, wenn die Molekiile nicht auf einem ato-
mar aufgelosten Substrat abgebildet werden. Bei diesem Verfahren reicht es
aus, dessen Oberfliche in einem beliebigen Bereich atomar aufzulosen. Diese
Daten geben die Orientierung des Kristallgitters im Koordinatensystem der
Rastereinheit (die vom Rasterpiezo aufgespannte xy-Ebene) wieder. Da bei
der konstanten Temperatur von 83K die thermische Drift vernachléssigbar
klein und Piezohysterese nur im sehr geringen Mafe auftritt, kann diese Ori-
entierung auf alle Daten des jeweiligen Experiments angewendet werden. Aus
Topographiedaten, in denen die Orientierungen der Molekiil-Cs-Achsen ein-
deutig zu bestimmen sind, lassen sich somit die Orientierungen der Molekiile
beziiglich des Kristallgitters rekonstruieren.

Um die Adsorptionsgeometrie vollstiandig beschreiben zu kénnen, wurden
in der Arbeitsgruppe von Prof. A. Shluger am University College London [112]
detaillierte Rechnungen angefertigt. Es wurde dabei zum einen die Adsorption
der Molekiile auf der Substratoberfliche und zum anderen die Wechselwirkung
der verwendeten Messspitzen mit dem Substrat berechnet. Diese Rechnungen
werden in den einzelnen Abschnitten hinsichtlich der Orientierung und des Ad-
sorptionsplatzes mit den experimentell gewonnenen Daten verglichen. Dariiber
hinaus geben sie Aufschluss iiber die Bindungs- bzw. Adsorptionsenergien und
den Abstand der Molekiile zu den Substraten.

5.2.1 Co-Salen auf NaCl(001)

Adsorptionsplatz auf NaCl(001)

Um eine Aussage iiber den Adsorptionsplatz des Co-Salen Molekiils auf einer
NaCl(001)-Oberfléche zu machen, wird das Co-Atom im Zentrum des Molekiils
als Referenzpunkt verwendet. In geeigneten Topographiedaten, wie sie fiir das
System Co-Salen/NaCl(001) in Abbildung 5.8a) gezeigt sind, wird zuerst das
atomare Gitter des Substrates ermittelt und in der Grafik in Form von Linien
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eingezeichnet. Dabei ist es unerheblich, ob die Linien an den Minima oder den
Maxima in den Daten ausgerichtet werden. Ist die Lage und Ausrichtung des
Kristallgitters bestimmt, wird ein Kalottenmodell des Molekiils, in einem dem
Rasterbereich angepasstem Mafsstab, eingefiigt. Der Punkt innerhalb des Kris-
tallgitters, der unter der Position des Co-Atoms des Molekiils liegt, stellt dann
den Adsorptionsplatz dar und wird nachfolgend auch als Adsorptionsplatz des
Molekiils bezeichnet. In der Abbildung ist deutlich erkennbar, dass in dem hier
beschriebenen System das Co-Atom iiber einem Maximum im Substratgitter
liegt. Welches Element des Substrats durch Minima und Maxima repréasentiert
wird, ist abhéngig von dem Element, welches das vorderste Ende der Messspit-
ze bildet [54,113]. Die verwendeten Messspitzen wurden vor dem Einsatz im
RKM mit einer Chromschicht préapariert und durch entsprechende A f(Ugias)-
Kurven, wie in 4.4 beschrieben, charakterisiert. Somit ist, solange ein direkter
Kontakt zwischen Messspitze und Probe wahrend der Messung ausgeschlos-
sen werden kann, das vorderste Ende der Messspitze hochstwahrscheinlich aus
Chrom. Um die Maxima und Minima den entsprechenden Ionen im Kristall-
gitter zuordnen zu konnen wurde die Wechselwirkung eines Cr-Clusters, der
das Messspitzenende darstellt, mit einer NaCl(001)-Oberflache berechnet. Wie
in Abbildung 5.6 dargestellt ist, sind die Wechselwirkungen zwischen dem
Cr-Cluster und Cl-Ionen gréfer als die mit den Na-Ionen. Die Maxima ent-
sprechen somit den Positionen der Cl-Ionen. Dies bedeutet, dass die Molekiile
mit dem Co-Atom direkt iiber den Cl-Ionen der NaCl(001)-Oberflache adsor-
bieren. Eine generelle Aussage beziiglich der Wechselwirkungen zwischen einer
metallischen Messspitze und einem Isolator und der daraus resultierenden Zu-
ordnung der Minima und Maxima wird in Kapitel 6 gemacht.

Anders als in den Experimenten, die bei Raumtemperatur durchgefiihrt
wurden, kann in diesen Messungen keine Stufenkantenbedeckung festgestellt
werden, die liber eine Zufallsverteilung hinausgeht. Die Substratatome an den
Stufenkanten werden somit, obwohl es energetisch giinstiger wére, nicht als Ad-
sorptionsplatz bevorzugt. Dies bedeutet, dass die mittlere freie Weglénge der
Molekiile auf der Substratoberfliche kleiner sein muss als die Breite der einzel-
nen Terrassen des Substrats. Die Terrassenbreite liegt in diesen Experimenten
im Bereich von wenigen zehn Nanometern.

Orientierung auf NaCl(001)

Auf der NaCl(001)-Oberfliche koénnen 16 verschiedene Orientierungen der
Co-Salen Molekiile unterschieden werden. In Abbildung 5.5 d) sind diese Orien-
tierungen beziiglich der Substrat-Kristallachsen eingezeichnet. Dafiir wurden
in Topographiedaten, wie sie beispielhaft in Abbildung 5.5b) und ¢) dargestellt
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Abbildung 5.5: a) 4x4nm? groker Bereich, auf dem das NaCl(001)-Substrat ato-
mar aufgelost ist. Das in dem Bereich adsorbierte Co-Salen Molekiil liegt mit dem
Co-Atom direkt iiber einem der Ionen, die durch die Maxima reprasentiert werden.
b) Darstellung eines 50 x50 nm? grofen Ausschnitts einer bei 27 K mit Co-Salen Mo-
lekiilen bedampften NaCl(001)-Oberflache. Die einzelnen Molekiile sind gut in ihrer
Ausrichtung und von Adsorbaten zu unterscheiden. ¢) 15x15nm? grofier Bereich
einer zu b) vergleichbaren Probe, in dem die Aufspaltung der Molekiilorientierung
entlang der [110] Richtung sehr gut aufgelost ist. d) Ubersicht iiber die 16 fiir dieses
System bestimmten Orientierungen beziiglich der Kristallachsen.

Abbildungsparameter fiir:
a): fo—=186901,6Hz Af=-2Hz A=3nm Ugias—-0,25V
b): fo=185773,1Hz Af=-0,66Hz A=53nm  Upjs—0,85V
c): [fo=186900,8Hz Af=-131Hz A=5nm Upias=0V
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Abbildung 5.6: Simulierte F'(z)-Kurven fiir die Wechselwirkung einer aus einem
Cr-Cluster bestehenden Messspitze und den Cl- bzw. Na-Ionen einer NaCl(001)-
Oberflache.

sind, insgesamt 87 Co-Salen Molekiile evaluiert. In Abbildung 5.5d) féllt auf,
dass es jeweils um die (100)- und (110)-Richtungen eine symmetrische Orientie-
rung mit jeweils einem Winkel von 5° zur Kristallachse gibt. Zur Abschéatzung
des Fehlers in der Winkelauflésung wurden aus den Topographiedaten der 87
evaluierten Molekiile diejenigen mit der grokten Ungenauigkeit hinsichtlich der
Winkelauflosung gewahlt. Der so abgeschétzte Fehler liegt bei +2°. In Tabelle
5.1 ist die Statistik fiir die Verteilung der 16 Orientierungen gegeben. Auffallig
ist ein signifikanter Unterschied in der Verteilung der Orientierungen entlang
der (100)- und (110)-Substratrichtungen. Von den insgesamt 87 Molekiilen sind
62 mit einem Winkel von 4 5°entlang der (110)-Richtungen (Orientierungen
2,3,6, 7,10, 11, 14, 15) und 25 mit einem Winkel von £ 5°entlang der (100)-
Richtungen (Orientierungen 1, 4, 5, 8,9, 12, 13, 16) orientiert. Dies entspricht
einem Verhéltnis von 71 % zu 29 %. Hingegen ist die Anzahl der Orientierun-
gen von +5°zu denen von -5°in etwa gleichverteilt.
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Die Tatsache, dass es 16 klar bestimmbare Orientierungen gibt und die Mo-
lekiile nicht isotrop verteilt sind, ldsst den Schluss zu, dass die Molekiile bei
der Adsorption auf der Oberfliche rotieren und sich in energetisch giinstigen
Orientierungen anordnen konnen. Es muss folglich fiir die 16 Orientierungen
Maxima in der Adsorptionenergie geben. Dass es einen Unterschied in der An-
zahl der Molekiile, die entlang der verschiedenen Kristallachsen orientiert sind,
gibt, wire dadurch zu erkldren, dass es sich bei diesen Maxima in den (110)-
Richtungen um globale Maxima und entlang der (100)-Richtungen um lokale
Maxima handelt.

Eine andere Frage wirft die Aufspaltung von 4 5° relativ zu den Kristallach-
sen auf, die prinzipiell durch zwei Effekte verursacht werden kann. Zum einen
ist es aus Symmetriegriinden zwingend, dass es, wenn die Molekiile in einem
Winkel zu den Kristallachsen adsorbieren, auch eine an der Achse gespiegelte
Orientierung geben muss. Eine andere Ursache konnte in der Chiralitat des
Co-Salen Molekiils liegen, die in Abbildung 4.3 gezeigt ist. Die CyHy-Briicke
im Molekiil kann in zwei Richtungen verdreht sein und fiihrt somit je nach
Ausrichtung zu einer unterschiedlichen Geometrie auf der Oberfliche. Da die
Auflésung der Topographiedaten jedoch nicht ausreicht, um die Orientierung
der CyHy-Briicke eindeutig zu bestimmen, ist diese Frage nur durch Rechnun-
gen, wie sie im Anschlufs vorgestellt werden, zu beantworten.

Orientierung Anzahl Anteil
(100) (1,4,5,8,9, 12, 13, 16) 25 29 %
(110) (2, 3,6, 7,10, 11, 14, 15) 62 71 %
+5° (1,3,5,7,9, 11, 13, 15) 38 44 %
- 5° (2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16) 49 56 %

Tabelle 5.1: Verteilung der Molekiilorientierungen in Abhéngigkeit der Kristallach-
sen (oberer Teil) und beziiglich der Aufspaltung von + bzw. - 5° um die Kristallachsen
(unterer Teil).

Vergleich mit Rechnungen

Fiir die Simulationen wurden eine Reihe von DFT!'-Rechnungen unter Berii-
sichtigung der van der Waals-Wechselwirkungen zwischen Molekiil und Sub-
strat durchgefiihrt.

lengl. Density Functional Theory
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Fiir die Bestimmung der Orientierung sowie des Adsorptionsplatzes wurde
das Molekiil in dem in der Gasphase vorherrschenden Zustand (siehe Kapi-
tel 4.2) in verschiedenen Anfangsorientierungen iiber dem Substrat plaziert,
von wo aus es in die energetisch giinstigste Form relaxieren konnte. Alle An-
fangsorientierungen wurden aufgrund der experimentellen Erkenntnisse planar
auf der Oberfliche gewahlt, wobei der Winkel zwischen Cs-Achse des Molekiils
und [100]-Richtung des Substrates in 5° Schritten zwischen 0° und 45° veréndert
wurde. Da auch die relative Position iiber dem Substrat einen Einfluss haben
kann, wurde dies fiir vier verschiedene Positionen des Molekiils im Abstand von
0,4nm iiber dem Substrat vorgenommen. Dabei wurde das Co-Atom des Mole-
kiils als Bezugspunkt gewahlt und jeweils iiber einem Na-Ion, einem Cl-Ion, ei-
nem Zwischengitterplatz und einem Sattelplatz platziert. Im Ergebnis wurden
fiir die zwei in Abbildung 5.7 gezeigten Orientierungen entsprechende Energie-
minima gefunden. In Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen
haben die Molekiile dabei einen Winkel von 5°zur (100)- bzw. (110)-Richtung.
Berticksichtigt man die Symmetrie des Substrates, ergeben sich daraus die in
Abbildung 5.8 d) dargestellten 16 Orientierungen. Bei der Betrachtung der Ad-
sorptionsenergien fiir die beiden Falle fallt auf, dass die Energie fiir die Mole-
kiile, die £ 5° um die (110)-Richtung orientiert sind, mit 0,82 eV grofser ausfallt
als fiir die & 5° um die (100)-Richtung orientierten Molekiile mit 0,76 eV. Dieses
Ergebnis beweist damit die These, dass die Unterschiede in der Orientierungs-
statistik durch verschieden starke Adsorptionsenergien hervorgerufen werden.

In der Abbildung 5.7 ist deutlich sichtbar, dass das Molekiil, analog zu den
fiir das Experiment angestellten Uberlegungen, mit dem Co-Atom direkt iiber
einem Cl-Ton liegt. Die Wechselwirkung zwischen Molekiil und Substrat wird
dabei iiberwiegend durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen dem
Co-Atom und dem Cl-lIon sowie durch die zwischen den O- bzw. N-Atomen
und den Na-Ionen hervorgerufen. Ein Ladungstransfer, wie er auf metallischen
Substraten auftritt [23|, findet nicht statt. Es werden daher auch weder die
Spin-, die Ladungsdichten noch HOMO!- oder LUMO?- Energiezustinde durch
die Wechselwirkung signifikant verdandert. Des Weiteren wechselwirkt das zur
Oberflache ausgerichtete H-Atom der C,;Hy-Briicke stark mit dem unter ihm
befindlichen Cl-Ion. Dies ldsst den Schluss zu, dass die Abweichung der Mole-
kiilorientierung um =+ 5°von den Kristallachsen durch die Chiralitat bestimmt
wird. Die aromatischen Ringsysteme an den Seiten des Molekiils tragen hinge-
gen nur wenig zur Adsorptionsenergie bei. Fiir beide Adsorptionsenergien sind
die Ringsysteme, wie es in Abbildung 5.7 gezeigt wird, weiter von der Oberfla-

'Highest Occupied Molecular Orbital
2Lowest Unoccupied Molecular Orbital



94 Kapitel 5: Adsorption von Co-Salen auf Isolatoren

che entfernt als das Zentrum der Molekiile. Bei geringeren Absténden wiirde
der attraktive Charakter der Wechselwirkung zwischen den Ringsystemen und
der Oberflache repulsiv.

Abbildung 5.7: a), c) Orientierung eines Co-Salen Molekiils auf NaCl(001) im Win-
kel von 5°zur (110)-Richtung. In dieser Ausrichtung hat das Molekiil die energetisch
glinstigste Position auf der Oberfliche. Die Cl-Ionen sind silber- die Na-Ionen goldfar-
ben dargestellt. In c) ist besonders die Position des H-Atoms der CoHy-Briicke tiber
einem Cl-Ton zu beachten, da so die Verdrehung von 5° zur (110)-Richtung erklérbar
ist. b), d) Orientierung im Winkel von 5°zur (100)-Richtung. Die Adsorptionsener-
gie dieser Orientierung ist etwa 0,06 eV kleiner als die der in a) und c) dargestellten
Orientierung.

5.2.2 Co-Salen auf NiO(001)

Adsorptionsplatz auf NiO(001)

Zur Bestimmung des Adsorptionsplatzes auf dem NiO(001) Substrat wird ana-
log zum Fall des NaCl(001)-Substrats vorgegangen. Wie in den Abbildungen
5.8a) zu sehen ist, wird auch zuerst die Orientierung des Kristallgitters be-
stimmt und anschliefsend Modelle des Molekiils iiberlagert. Genau wie bei den
Experimenten auf dem NaCl(001)-Substrat wurden auch hier Cr-beschichtete
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Messspitzen eingesetzt, deren Beschichtung nach dem in Kapitel 4.4 beschrie-
benen Verfahren charakterisiert wurde. Den Ergebnissen aus dem Kapitel 6
vorgreifend und analog den Gegebenheiten auf NaCl(001) gilt, dass metallische
Messspitzen auf Isolatoren starker mit den Anionen des Substrats wechselwir-
ken als mit den Kationen. Somit lédsst sich auch in diesem Fall der Adsorpti-
onsplatz der Molekiile eindeutig festlegen. Die einzelnen Molekiile adsorbieren
mit dem Co-Atom iiber den O-Atomen des Substrats.

Orientierung auf NiO(001)

Die Adsorption von Co-Salen Molekiilen auf der NiO(001)-Oberfliche zeigt
8 verschiedene Orientierungen. Wie in Abbildung 5.8 d) dargestellt, sind die
Molekiil-Cs-Achsen entlang der (110)-Kristallachsen orientiert. Anders als auf
dem NaCl(001)-Substrat wurden keine Molekiile gefunden, die entlang der
(100)-Kristallachsen ausgerichtet sind. Trégt man die Anzahl der Molekiile,
die im Wesentlichen entlang der [110], [110], [110] und [110] Richtungen ori-
entiert sind, gegeneinander auf, sollte aufgrund der Symmetrie des Substrates
das Ergebnis eine Gleichverteilung sein. Tatséchlich ergibt sich bei der Aus-
wertung von 124 Molekiilorientierungen eine Streuung, die innerhalb der Stan-
dardabweichung o liegt. Bei 8 der 124 Molekiile ist die Auflésung so gut, dass
eine Aufspaltung der Orientierung, analog zum NaCl(001)-Substrat, um die
(110)-Richtungen festgestellt werden kann. Der Winkel der Aufspaltung ist
mit +2°jedoch deutlich kleiner als auf NaCl(001) und gerade noch messbar.
Aus diesem Grund reicht die Anzahl der auswertbaren Molekiilorientierungen
nicht aus, um eine aussagefahige Statistik beziiglich der Verteilung durchzu-
fithren. Da jedoch die verschiedenen Richtungen die Symmetrie des Substrates
wiederspiegeln, sollte auch hier eine Gleichverteilung das Ergebnis einer sol-
chen Statistik sein. Die Ursache fiir die Aufspaltung von + 2°kann genau wie
im Fall des NaCl(001) einfach durch Symmetriegriinde sowie durch die Chirali-
tat des Co-Salen Molekiils gegeben sein. Was die Grofe der Adsorptionsenergie
angeht, wird diese vermutlich grofer als im Fall des NaCl(001)-Substrats sein.
Diese Einschéatzung beruht, neben den Erkenntnissen aus den Experimenten
bei Raumtemperatur, auch auf Erfahrungen aus den Messungen mit dem KT-
RKM. Im Fall des NaCl(001)-Substrats ist es nur mit sehr scharfen Messspitzen
und idealen Regelparametern fiir den A f- und Amplitudenregelkreis moglich,
ein Molekiil und das Substrat mit atomarer Auflésung abzubilden. In allen
anderen Fallen fiihrt das Rastern der Messspitze iiber das Molekiil in einem
entsprechend geringen Abstand zu einem Verschieben des Molekiils auf dem
Substrat oder zu einer Adsorption des Molekiils an der Messspitze. Diese Pro-
bleme treten im Fall von NiO(001) als Substrat sehr viel seltener auf, was einen
Hinweis auf eine stiarkere Bindung zwischen Molekiil und Substrat liefert.
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Abbildung 5.8: a) 8x8nm? grofer Bereich eines atomar aufgelosten NiO(001)-
Substrats, auf dem zwei Co-Salen Molekiile mit dem Co-Atom direkt iiber einem der
O-Atome adsorbiert sind. b) Darstellung eines 50x50nm? groken Ausschnitts einer
bei 27K mit Co-Salen Molekiilen bedampften NiO(001)-Oberfliche. Die einzelnen
Molekiile sind gut in ihrer Ausrichtung und von Adsorbaten zu unterscheiden. c)
14x14nm? groker Bereich einer zu b) vergleichbaren Probe, in dem die Aufspaltung
der Molekiilorientierung entlang der [110] Richtung sehr gut aufgeldst ist. In der
linken unteren Ecke ist ein Teil einer Stufenkante zu sehen. d) Ubersicht iiber die
experimentell bestimmten Orientierungen beziiglich der Kristallachsen.
Abbildungsparameter fiir:

a): fo—=188172,6 Hz Af=-6,1Hz A=47Tnm Ugjs—0V

b):  fo=190852,6 Hz Af—=-9Hz A=5nm UBias=0V

c): fo=186895,7Hz Af=22Hz A=6,91nm Upjs=0V
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Vergleich mit Rechnungen

Die DFT-Rechnungen gestalten sich fiir das System Co-Salen/NiO(001) sehr
viel aufwindiger als im Fall des NaCl(001)-Substrats. Da die Gitterkonstante
von NiO kleiner ist als die von NaCl miissten sehr viel mehr Substratatome
berechnet werden, um ein komplettes Co-Salen Molekiil aufzunehmen. Um die
Rechnungen mit vertretbarem Zeitaufwand trotzdem durchfiihren zu konnen,
wurde ein dhnliches, hinsichtlich der elektronischen Struktur und Atomladun-
gen vergleichbares Molekiil (Abbildung 5.9) verwendet, dem jedoch die &ufseren
Ringstrukturen fehlen.

Aufgrund der groferen Komplexitat wurden diese Rechnungen bisher nur
fiir vier verschiedene Konfigurationen, ohne die Beriicksichtigung von van der
Waals-Wechselwirkungen, durchgefiihrt. Das Co-Atom des Molekiils als Refe-
renzpunkt verwendend, wurden die Adsorptionsenergien bei einer Adsorption
iiber dem Ni- und dem O-Atom des Substrats in zwei verschiedenen Orien-
tierungen bestimmt. Ausgehend von den Ergebnissen des Experiments und
den Erkenntnissen auf dem NaCl(001)-Substrat wurden dabei Orientierungen
der Molekiil-Cy-Achse entlang der (100)- und (110)-Richtungen gewahlt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

° Sauerstoffatome

. Nickelatome

® © ©¢ © ©

m @ @ @ @

Abbildung 5.9: a) Darstellung des Molekiils auf der NiO(001)-Oberfléche, welches
anstelle des Co-Salens fiir dieses Substrat simuliert wurde. Die dargestellte Aus-
richtung entspricht der fiir das Molekiil energetisch giinstigsten Orientierung auf
NiO(001). Die durch Linien an den Seiten angedeuteten Ringstrukturen illustrie-
ren, wie ein Co-Salen Molekiil, wenn es in dieser Orientierung adsorbiert, aussdhe.
b) Seitliche Ansicht der in a) beschriebenen Simulation. Die Abbildung wurde von
T. Trevethan zur Verfiigung gestellt.
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dc, (110) (100)
Ni 0,35 nm 0,72eV 0,56 eV
O 0,28 nm 0,94 eV 0,65eV

Tabelle 5.2: Ubersicht iiber die von T. Trevethan vorliufig berechneten Adsorpti-
onsenergien fiir das in Abbildung 5.9 dargestellte Molekiil in zwei Orientierungen.
Alle Rechnungen wurden fiir verschiedene Adsorptionsplétze, sowohl iiber einem O-
als auch Ni-Atom der NiO(001)-Oberflache, berechnet. Zusétzlich zu den Adsorp-
tionsenergien ist auch der Abstand zwischen dem Co-Atom des Molekiils und der
Oberflache fiir die verschiedenen Adsorptionspliatze angegeben.

Das Maximum der Adsorptionsenergie ergibt sich dabei fiir ein Molekiil,
dessen Co-Zentrum {iber dem O-Atom des Substrats adsorbiert und das entlang
der (110)-Richtungen ausgerichtet ist. Da dieses Ergebnis auch mit den expe-
rimentellen Beobachtungen iiberein stimmt, wurde fiir diese Orientierung eine
Rechnung durchgefiihrt, die zuséatzlich die van der Waals-Wechselwirkungen
berticksichtigt. Das Ergebnis ist eine Adsorptionsenergie von 1,38eV. Somit
ist die Einschétzung, dass die Molekiile auf dem NiO(001)-Substrat (1,38 ¢eV)
stiarker gebunden werden als auf dem NaCl(001)-Substrat (0,82¢V) durch die
Rechnungen belegt. Es zeigt sich zudem, dass, im Vergleich zu dem NaCl(001)
Substrat, die Wechselwirkung zwischen dem Co-Atom des Molekiils und dem
O-Atom des Substrats einen stirker kovalenten Bindungscharakter hat. Die
Spins der jeweiligen Atome werden dadurch jedoch nicht signifikant in Orien-
tierung oder Groke verandert.

In zukiinftigen Rechnungen sollte zusétzlich auch fiir ein um 2°von der
(110)-Richtung verdrehtes Molekiil die Adsorptionsenergie bestimmt werden,
um die Aufspaltung der Orientierungen von 4+ 2°um die (110)-Richtungen
theoretisch zu bestéatigen.

5.2.3 Rasterkraftspektroskopie auf Co-Salen

In den rein topographischen Messungen, wie sie in den Abbildungen 5.5 und
5.8 gezeigt sind, ist deutlich erkennbar, dass das Zentrum der Molekiile meist
erhoht dargestellt wird. Aus den theoretischen Rechnungen ist jedoch bekannt,
dass eher die seitlichen Ringsysteme und nicht das Molekiilzentrum weiter von
der Substratoberflache entfernt sind. Dies fiihrt zu dem Schluss, dass die Wech-
selwirkung des Molekiilzentrums mit der Messspitze, bei gleichem Abstand z,
attraktiver ist als die zwischen den Ringsystemen und der Messspitze. Fiir de-
tailliertere Aussagen bedarf es einer quantitativen Bestimmung der wirkenden
Krifte. Um diese Kréfte abstandsabhingig zu bestimmen, wird die im Ka-
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pitel 1.4.2 beschriebene 3D-Rasterkraftspektroskopie angewendet. Unter Ver-
wendung der Algorithmen, die in [43] beschrieben sind, lassen sich aus den
Messdaten anschliefsend dreidimensionale Karten der Kréafte bzw. der Poten-
tiale erstellen.

In den beiden nachfolgend vorgestellten Experimenten wurden dabei jeweils
iiber einem Molekiil auf einem 3 x 3 nm? grofen Bereich in einem symmetrischen
Raster von 32x32 Punkten 1024 A f(z)-Spektroskopiekurven aufgenommen.
Um die einzelnen A f(z)-Spektroskopiekurven bei der Auswertung vergleichen
zu konnen, bedarf es dabei eines gemeinsamen Bezugspunkts. Dazu wurde im
“Constant Af Modus” eine Frequenzverschiebung A fgi.¢ bestimmt, bei der
keine Kontrastunterschiede zwischen dem Molekiil und dem Substrat messbar
waren. Somit wirkt bei dieser Frequenzverschiebung auf dem gesamten Bereich
von 3x3nm? die gleiche Kraft zwischen Probe und Messspitze. Der zu A fgiart
gehorende Abstand zgi,¢ zur Probe legt dabei den Abstand fest, der anschlie-
fsend bei der Spektroskopie als Startparameter in z-Richtung verwendet wird.
Wiéhrend der Aufnahme der Daten wird jeder Rasterpunkt im “Constant A f
Modus* angefahren und die Messspitze fiir wenige Millisekunden im Abstand
Zstart Uber der Probe stabilisiert. Anschliefend wird der A f-Regelkreis abge-
schaltet und der Abstand zur Probe um einen zuvor festgelegten Wert zy,,
verringert. Die dabei messbare Frequenzverschiebung A f(z) wird aufgezeich-
net.

Fiir das Studium der lokalen Eigenschaften der Molekiile ist dabei nicht die
messspitzenabhéngige Gesamtkraft zwischen Messspitze und Probe von Inter-
esse, sondern die Kraftbeitrage, die durch das Molekiil verursacht werden. Um
diese Kraftbeitriage zu isolieren, wird aus verschiedenen Kurven an Rasterpunk-
ten, die am Rand des Messbereichs und somit ausschliefslich {iber dem Sub-
strat liegen, eine Af(z)-Kurve gemittelt, die vor allem die langreichweitigen
Wechselwirkungen zwischen Messspitze und Substrat beschreibt. Diese mitt-
lere Kurve wird von allen Af(z)-Kurven des Spektroskopiefeldes subtrahiert.
Diesem Vorgehen liegt das Modell zugrunde, dass die langreichweitigen Kréfte
des Substrats nicht wesentlich durch das Molekiil beeinflusst werden und sich
wie beschrieben herausrechnen lassen. Die kurzreichweitigen Kréfte des Sub-
strats sollten hingegen in dieser Weise nicht abgezogen werden, da sie nicht
durch das Molekiil hindurch wirken und somit die fiir das Molekiil bestimmten
Krifte zu klein ausfielen. In Féllen wie den nachfolgenden Messungen, wo auf
dem Substrat keine atomare Auflosung erkennbar und die kurzreichweitigen
Kréafte des Substrats in dieser Entfernung zur Oberflache entsprechend klein
sind, kann jedoch davon ausgegangen werden, dass der Fehler in der Bestim-
mung der Kréfte iber dem Molekiil, der durch diese Vorgehensweise entsteht,
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zu vernachlissigen ist. Somit werden in den nachfolgend présentierten Da-
ten nur die durch das Molekiil verursachten Wechselwirkungen abgebildet. Die
Separation der Krifte schon vor der Umrechnung der Frequenzverschiebung
Af(z) in die Kraft F'(z) durchzufiihren hat zwei Vorteile: Zum einen werden so
Fehler bei numerischen Berechnungen von F'(z)- aus A f(z)-Kurven minimiert
und zum anderen bediirfen diese Berechnungen eines Nullpunkts, an dem keine
Wechselwirkung zwischen Probe und Messspitze messbar ist, was im Abstand
Zstart Nicht der Fall ist. Da die messbare Wechselwirkung in diesem Abstand je-
doch nahezu ausschlielich durch die langreichweitige Wechselwirkung mit dem
Substrat bestimmt wird, erh&lt man durch die Subtraktion dieses Anteils fir
die Startpunkte der Af(z)-Kurven des Spektroskopiefeldes den notwendigen
Nullpunkt.

Rasterkraftspektroskopie auf Co-Salen/NaCl(001)

Im Fall der Spektroskopie auf Co-Salen/NaCl(001) wurden Spektroskopiekur-
ven iiber einen Bereich von zp,, =1nm aufgenommen, wobei zuvor darauf
geachtet wurde, dass das Molekiil in der stabileren Ausrichtung entlang der
(110)-Richtung vorlag. Der Abstand der einzelnen Messpunkte in z-Richtung
betrug dabei 0,88 pm. Die aufbereiteten Daten sind in Abbildung 5.10 gezeigt.
Im Verlauf der Messung fand am Rand des Molekiils ein Spitzenwechsel statt,
der jedoch keine Auswirkungen hinsichtlich eines Vergleichs der drei in 5.10 a)
dargestellten Potentialkurven hat. In der Aufsicht auf das Punktraster, das alle
Positionen der Af(z)-Kurven zeigt, ist der Spitzenwechsel im oberen Viertel
am Rand des Molekiils sichtbar. Es wird durch den Spitzenwechsel der Ein-
druck vermittelt, dass die Auswahl der dargestellten Kurven asymmetrisch zur
Molekiil-C'5-Achse ausfallt. Tatsdchlich liegen die Punkte, so gut es die Auf-
16sung der 32x32 Kurven erlaubt, auf dem Co-Atom und den Zentren der
beiden Ringsysteme. Insbesondere der Vergleich der Kurven auf den Ringsy-
stemen zeigt nur geringe Abweichungen voneinander, die eher in der geringen
x, y-Auflosung von etwa 93 pm begriindet sind als in einer falschen Wahl der
Kurvenpositionen.

Um aus den Potentialkurven Werte fiir die Bindungsenergie Ej, und den
Gleichgewichtsabstand zy zu bestimmen wurde an die einzelnen Kurven jeweils
ein Lennard-Jones-Potential (Kapitel 1.3) angefittet. Die daraus gewonnenen
Parameter sind in Tabelle 5.3 aufgefiihrt. Neben dem Lennard-Jones-Potential
wurde auch versucht ein Morse-Potential zu verwenden, was jedoch zu einer
schlechteren Beschreibung der Messdaten fiihrte.
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Abbildung 5.10: Potentialverteilung zwischen der Probe und der Messspitze im
kleinsten Abstand, der bei den einzelnen Spektroskopiekurven angefahren wurde
(z=0nm). Die Form des Molekiils ist deutlich zu erkennen, wobei am (oberen) Rand
des Molekiils, die Auswirkungen einer Messspitzendnderung zu sehen sind. In dem
Graphen sind drei ausgewéahlte Potentialkurven aus dem Spektroskopiefeld gezeigt.
Die Positionen der einzelnen Kurven sind farblich in der Aufsicht auf das Punktraster
dargestellt. Die rot und blau markierten Positionen entsprechen in etwa den Zentren
der Ringsysteme, die griin markierte entspricht dem des Co-Atoms.

Co-Atom rechter Ring linker Ring
Ey 498,7 £9,9 meV 2492 £4 8 meV 217,1 £3,6 meV
20 0,333 £0,001 nm 0,353 £0,001 nm 0,416 +0,001 nm

Tabelle 5.3: Bindungsenergie Ey und Gleichgewichtsabstand zq fiir die drei in Ab-
bildung 5.10 gezeigten Potentialkurven. Die Parameter wurden durch Fitfunktionen
(Lennard-Jones-Potentiale) aus den Messdaten ermittelt.

Alle Werte der einzelnen Parameter liegen in einem Bereich, der sinn-
voll und vergleichbar ist mit den im folgenden préasentierten Ergebnissen fiir
das System Co-Salen/NiO(001). Fiir weitere Schliisse bedarf es jedoch de-
taillierter Rechnungen. Die angegeben Fehler ergeben sich aus den einzelnen
Fit-Prozeduren und beschreiben wie gut die einzelnen Fitparameter zu den
Messdaten passen. Dabei ist zu beachten, dass hier keine systematischen Feh-
ler, wie sie etwa bei der Bestimmung der Federkonstante, der Amplitude, der
Frequenz und der Langenédnderung des Rohrenpiezos entstehen, beriicksichtigt
werden. Im Fall der systematischen Fehler iiberwiegt der Fehler bei der Bestim-
mung der Federkonstante k (vgl. Kapitel 1.2) alle weiteren. Unter Verwendung
der in Tabelle 1.1 angegebenen Fehler fiir die Lange, Breite und Dicke der
Federbalken und einem Frequenzrauschen von 17mHz [35] ergibt sich fiir die
Federkonstante k ein Fehler von 14,8 %. Da sich dieser und die iibrigen Fehler
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jedoch auf die verschiedenen Werte gleichermafien auswirken und die Ergebnis-
se somit quantitativ, jedoch nicht qualitativ abweichen, wird an dieser Stelle
auf eine detailliertere Fehleranalyse verzichtet.

Rasterkraftspektroskopie auf Co-Salen/NiO(001)

Fiir das System Co-Salen/NiO(001) wurden Spektroskopiekurven {iber einen
Bereich von zg,, = 0,65 nm aufgenommen. Der Abstand der einzelnen Mess-
punkte in z-Richtung betrug dabei 1pm. Die zugehorigen Daten sind in der
Abbildung 5.11 gezeigt. Auch in dieser Messung ist ein Spitzenwechsel am Rand
des Molekiils wahrscheinlich, wie der Kontrastwechsel in der in 5.11a) darge-
stellten Aufsicht zeigt. Auch fiir dieses System werden Potentialkurven fiir die
Positionen auf dem Co-Atom bzw. den Ringsystemen dargestellt, die eine deut-
lich grofsere Wechselwirkung zeigen als im Fall des NaCl-Substrates. Dies ist im
Wesentlichen damit zu erkléren, dass die Molekiile auf dem NiO(001)-Substrat
starker gebunden sind und es daher moglich ist, die Messspitze dichter an die
Oberfliche anzunihern, bis die Molekiile durch den Einfluss der Spitze in ihrer
Lage verdndert werden. Analog zum Experiment auf NaCl(001) wurde auch
hier durch das Anfitten eines Modellpotentials versucht, die Adsorption cha-
rakterisierende Parameter zu bestimmen. Es wurde neben dem Lennard-Jones-
auch das Morse-Potential verwendet, wobei in diesem Fall letzteres die kleine-
ren Fehler ergab. Eine Erklarung ware, dass der Abstand der Messspitze zum
Molekiil in diesem Fall kleiner ist, und somit das Morse-Potential nach [56] die
Daten besser beschreibt. Auf diese Weise lassen sich Werte fiir die Bindungs-
energie Fy, den Gleichgewichtsabstand zp und die Abfalllinge der Wechselwir-
kung A bestimmen. Bei den Kurven, die iiber den Ringsystemen aufgenommen
wurden, gelang es Morsepotentiale anzufitten, deren Parameter in der Tabelle
5.4 aufgefiihrt sind. Die Potentialkurve, die iiber dem Co-Atom aufgenommen
wurde, weist jedoch einen “Knick* etwa bei z=1,3nm auf. Die Ursache des
“Knicks™ liegt darin, dass sich die gezeigte Potentialkurve scheinbar aus zwei
verschiedenen Potentialkurven zusammensetzt, wobei es einen sprunghaften
Ubergang von der einen zur anderen Potentialkurve gibt. Zusitzlich kommt es
bei den Spektroskopiekurven, die diese “Knicke* zeigen zu einen sprunghaften
Anstieg der dissipierten Energie Fyiss. In Abbildung 5.11b) sind alle Bereiche
des Spektroskopiefeldes, in denen solche sprunghaften Anderungen auftreten,
farblich markiert. Es wird dabei in Gebiete unterschieden, die eine ein- oder
zweistufige Anderung in Ey zeigen. Exemplarisch sind beide Fille in dem ge-
zeigten Graphen wiedergegeben. Die Sprungamplitude von etwa 60 meV bzw.
40meV pro Schwingungszyklus des Federbalkens ist dabei bei den einzelnen
ein- und zweistufigen Anderungen im wesentlichen gleich. Der Abstand z zwi-
schen Messspitze und Probe, in dem die Anderungen in Egs auftreten, kann
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jedoch zwischen den einzelnen Spektroskopiekurven variieren. Betrachtet man
die rdumliche Verteilung der Anderungen fillt auf, dass sie insbesondere na-
he der beiden O-Atome des Co-Salens auftreten. Was die Anderung bewirkt
kann jedoch allein anhand der experimentellen Daten nicht geklart werden. Der
Betrag, um den sich Fyg; dndert, ist im Vergleich zu Bindungsenergien von ko-
valenten oder ionischen Bindungen, die typischerweise wenige Elektronenvolt
betragen, klein. Er liegt etwas unterhalb des Energiebereichs, der fiir Was-
serstoffbriickenbindungen angegeben wird (nach [42] 0,1-0,4¢eV). Eine Mogli-
che Erklarung fiir die Ergebnisse wéren sich zwischen Atomen der Messspitze
und den O-Atomen des Molekiils ausbildende Bindungen. Welcher Art diese
sind und wie sich die Wechselwirkungen der Messspitze mit dem Komplex aus
Co-Atom und Salen-Ligand genau gestalten muss berechnet werden.

rechter Ring linker Ring
Ey 317,3 £0,7meV 205,9 £1,6 meV
20 630 £0,4 pm 590 £1,4pm
A 75,4 £0,3 pm 87,5 £0,5 pm

Tabelle 5.4: Bindungsenergie Ej, Gleichgewichtsabstand zy und Abfalllinge der
Wechselwirkung A fiir die in Abbildung 5.10 gezeigten Potentialkurven iiber den
Ringsystemen. Die Parameter wurden durch entsprechend angefittete Morsepoten-
tiale ermittelt. Die angegebenen Fehler ergeben sich aus den einzelnen Fit-Prozeduren
und beschreiben wie gut die einzelnen Fitparameter zu den Messdaten passen. Es
handelt sich hierbei um keine systematischen Fehler, diese wurden im letzten Ab-
schnitt diskutiert und liegen im Bereich von etwa 15%.

Ein anderer Punkt ist, dass sich die Spektroskopiekurven auf den beiden
Ringstrukturen unterscheiden. Dies widerspricht den Rechnungen aus dem Ab-
schnitt 5.2.1 beziiglich der Adsorption, die einen symmetrischen Abstand der
Ringsysteme zum Substrat zeigen und der symmetrischen Ladungsdichtever-
teilung (vgl. Abbildung 4.3b)). Die einfachste Erklarung wére, dass durch ein
Driften der Resonanzfrequenz oder das Auftreten von Nachkriecheffekten im
Rohrenpiezo der Abstand zg..¢ verschoben wurde. Dabei wéren jedoch nur die
Positionen der Extremstellen der Kurven in z-Richtung gegeneinander verscho-
ben. Die Spektroskopiekurve auf der einen linken Ringstruktur (rote Kurve)
zeigt im Gleichgewichtsabstand eine Energie von etwa -206 meV und zusétz-
lich noch tiber ca. 60 pm einen linearen Verlauf. Die (blaue) Spektroskopiekurve
iiber der rechten Ringstruktur zeigt hingegen einen Gleichgewichtsabstand, der
um etwa diesen Abstand dichter am Molekiil und bei ca. -318 meV liegt, was im
Vergleich eine grofere attraktive Wechselwirkung mit der Messspitze bedeutet.
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Die Ursache dafiir liegt sehr wahrscheinlich in einer asymmetrischen
Messspitze. In Abbildung 5.11b) ist erkennbar, dass auch der Bereich, der eine
zusatzliche Dissipation zeigt, asymmetrisch iiber dem Molekiil verteilt ist und
dichter an der rechten Ringstruktur liegt. Wenn es in einzelnen Bereichen zu
einem zusétzlichen dissipativen Prozess kommt, ist das ein Zeichen dafiir, dass
die Wechselwirkung zwischen Molekiill und Messspitze in diesen Bereichen
grofer ist. Anders als die Pixel in der gezeigten Aufsicht dndert sich die
Wechselwirkung lateral kontinuierlich; demnach wechselwirkt die Messspitze
durch eine Asymmetrie iiber der rechten Ringstruktur zusétzlich noch mit
Bereichen im Zentrum des Molekiils. Die gleiche Asymmetrie hat jedoch
tiber der linken Ringstruktur keine Auswirkung, da in diesem Fall in der
entsprechenden Richtung nur das niedrigere Substrat liegt.

Nach dieser Erklarung ist die Spektroskopiekurve iiber der linken Ringstruk-
tur unbeeinflusst, folgt aber, wie in der Ausschnittsvergrofserung in Abbildung
5.11a) gezeigt ist, ab dem Gleichgewichtsabstand in Richtung Molekiil nicht
mehr einem typischen Potentialmodell, wie z.B. dem Morsepotential, sonder
verlduft in etwa linear. Eine mogliche Erklarung dafiir ist, dass die Messspit-
ze das Molekiil elastisch verformt. Dass dies vorkommen kann, zeigt ein Ver-
such [115], in dem ein “Bein“ eines Cu-TBPP Molekiils unter dem Einfluss
der Messspitze verbogen wird. Im Unterschied zu diesem Versuch bietet sich
hier nicht die Moglichkeit eines direkten Vergleichs mit der Spektroskopiekurve
tiber der zweiten Ringstruktur des Co-Salen Molekiils. Somit muss fiir diesen
Teil der Spektroskopiekurve ein Modell angesetzt werden, das eine solche Ver-
formung beschreibt. Es gibt eine Vielzahl sogenannter Kontaktmodelle, die
jedoch im wesentlichen den Kontakt einer Kugel mit einem, im Vergleich zu
den verwendeten Messspitzen, grofsen Radius mit einer Oberfliche beschrei-
ben. Je nach Material bilden die einzelnen Modelle die Realitat verschieden
gut ab. Eine Ubersicht der gingigen Modelle ist in [116] zu finden.

Der genaue Radius der verwendeten Messspitze ist nicht bekannt, jedoch
kann die Kontaktflache nicht grofser als das Molekiil selbst sein. Im folgenden
wird hier das Hertz-plus-Offset Model (5.1) angesetzt um eine Abschétzung
fiir die Federkonstante der Verbiegung zu machen:

EHZ+Offset<Z) == —\/E kMol 25/2 + F(Zo) z (51)

kyol beschreibt dabei die Federkonstante fiir den verformten Molekiilteil,
R den Spitzenradius und F'(zy) die Kraft im Gleichgewichtsabstand. Mit den
Fitparametern aus Tabelle 5.4 und einem angenommenen Spitzenradius von
I nm erhédlt man fiir kyj, einen Wert von etwa 2N /m. Vergleicht man diesen
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Wert mit dem Experiment aus [115] oder RKM-Zugexperimenten an Molekiilen
[117] zeigt sich, dass er in der gleichen Grofenordnung liegt.
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Abbildung 5.11: a) Potentialverteilung zwischen Probe und Messspitze im Abstand
z=0nm. Es sind drei Kurven aus dem Spektroskopiefeld gezeigt, deren Positionen
in der Potentialverteilungskarte markiert sind. Die rot und blau markierten Positio-
nen entsprechen in etwa den Zentren der Ringsysteme, die griin markierte dem des
Co-Atoms. In der Ausschnittsvergroferung sind die Fitkurven fiir die verschiedenen
Bereiche der Potentiale gezeigt. b) Karte der Positionen, an denen es nahe der Probe
zu einem Anstieg der Dissipationsenergie Fgiss kommt. Die griin markierten Berei-
che weisen einen Sprung in Fg;ss von etwa 60 meV auf, die rot markierten dariiber
hinaus einen zweiten Sprung von ca. 40 meV. FEgiss ist dabei pro Schwingungszyklus
des Federbalkens angegeben und beispielhaft fiir zwei Kurven aufgetragen.






Kapitel 6

Rasterkraftspektroskopie auf
NaCl(001)

Im letzten Kapitel wurde bei der Adsorptionsplatzbestimmung deutlich, dass
die Zuordnung, welches der Elemente der Substrate durch die Maxima und
welches durch die Minima in den Messdaten reprasentiert wird, entscheidend
fiir die Interpretation der Daten ist. So war es nur durch den Vergleich mit
den Rechnungen moglich, den Adsorptionsplatz des Co-Salens eindeutig zu
bestimmen. Dies gilt allgemein fiir rasterkraftmikroskopische Messungen
auf Proben mit Oberflachen, die aus verschiedenen Elementen aufgebaut
sind. Zur Zeit ist lediglich fiir einzelne Messspitzen/Proben-Kombinationen
bekannt, welche Elemente miteinander starker wechselwirken. Ein Beispiel
dafiir sind Messspitzen, deren vorderstes Ende aus Silizium besteht. In
diesem Fall ist bekannt, dass die Wechselwirkung iiber Anionen stérker ist
als iiber Kationen [118]. Des Weiteren gibt es Studien, in denen es gelang,
Si-terminierte Messspitzen dazu zu verwenden, die einzelnen Elemente einer
Probe aus Si-, Sn- und Pb-Atomen zu identifizieren [119].

Falls eine solche Messspitze einzelne Atome oder Cluster eines ionischen
Probenmaterials aufnimmt, ist, wie in [54] beschrieben, eine eindeutige
Zuordnung nicht mehr ohne weiteres moglich. In der Praxis entsteht diese
Situation leicht, wenn es zu einer Kollision von Messspitze und Probe
gekommen ist. Die Wahrscheinlichkeit fiir Kollisionen dieser Art nimmt
dabei mit kleiner werdendem Abstand zwischen Probe und Messspitze zu.
Gleichzeitig nimmt jedoch mit kleineren Abstéinden die Auflésung und damit
die Unterscheidbarkeit einzelner Atome auf der Probenoberfliche zu. In dem
nachfolgend vorgestellten Experiment wird gezeigt, dass eine Cr-beschichtete
Messspitze schon in Abstdnden, bei denen Kollisionen zwischen Probe und
Messspitze relativ unwahrscheinlich sind, einen hohen Kontrastunterschied
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zwischen den einzelnen Elementen des Substrats zeigt. Zusétzlich ermdglicht
das Experiment in Kombination mit DFT-Rechnungen aus der Arbeitsgruppe
von A. Shluger [112]| eine generelle Aussage, so dass in Zukunft eine direkte
und eindeutige Zuordnung der Maxima und Minima gemacht werden kann,
ohne dass dazu Rechnungen notwendig werden. Diese Erkenntnisse sind dabei
nicht auf das verwendete System aus Cr-Messspitze und NaCl(001)-Probe
beschriankt, sondern lassen sich fiir alle metallischen Messspitzen auf ionischen
Oberflachen verallgemeinern.

Im Zuge der Messungen auf Co-Salen/NaCl(001) ist es gelungen eine 3D-
Kraftspektroskopie aufzunehmen, in der das NaCl(001)-Substrat neben einem
Co-Salen Molekiil atomar aufgelost wurde. Das Co-Zentrum des Molekiils liegt
dabei, genau wie in den im Kapitel zur Adsorption von Co-Salen auf NaCl(001)
beschriebenen Experimenten, iiber einem Maximum des Substrats.

Fiir diesen Datensatz wurden, anders als bei den vorhergehend beschriebe-
nen Spektroskopiemessungen, zwei Spektroskopiefelder auf dem gleichen Pro-
bengebiet aufgenommen, die sich in der Anzahl der Rasterpunkte, der Lénge
der einzelnen Spektroskopiekurven und dem Abstand der Datenpunkte auf den
Kurven unterscheiden. Ziel war es zum einen ein Feld, das ausschliefslich sehr
dicht an der Probenoberfliche aufgenommen wird, zu erhalten. Die Idee da-
bei besteht darin, dass es durch die kurze Lange der Spektrokopiekurven von
Inm innerhalb einer vertretbaren Zeit von etwa 80 Minuten moglich ist, in
einem 32x32 Punkteraster sehr viele, in z-Richtung dicht beieinander liegen-
de Datenpunkte aufzunehmen. So gelingt es in dem Bereich, der die fiir die
spiatere Auswertung wichtigen Informationen beinhaltet, eine moglichst hohe
z-Auflésung zu erhalten. Zum anderen wird fiir die Berechnung der zwischen
Probe und Messspitze wirkenden Kréfte ein Nullpunkt bendtigt, in dem kei-
ne Wechselwirkung zwischen Probe und Messspitze mehr messbar ist. Dieser
wird durch die Aufnahme des zweiten Spektroskopiefeldes bestimmt. Dazu
werden Daten iiber einen in z-Richtung sehr viel grofseren Bereich von 15nm
bei gleichzeitig stark reduzierter Anzahl an Rasterpunkten (16x16) und einer
geringeren Auflosung in z-Richtung aufgenommen. Die einzelnen Spektrosko-
piekurven dieses Feldes iiberlappen dabei mit den Kurven des ersten Feldes.
Kombiniert man beide Felder, erhédlt man einen Datensatz, in dem je vier
Af(z)-Kurven des ersten (“kurzen) Feldes mit einer Kurve des zweiten (“lan-
gen“) Feldes zusammengefiigt werden.

In dem zusammengefiigten Datensatz umfasst der Bereich von
2,5x2,5x1nm? direkt iiber der Probenoberfliche 32x32 Af(z)-Kurven
mit je 1000 Datenpunkten. Davon wurden einzelne Kurven ausgewahlt, die
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direkt iiber Maxima bzw. Minima des Substrates aufgenommen wurden. Dabei
wurde darauf geachtet, dass die Af(z)-Kurven soweit vom Co-Salen Mole-
kiil entfernt liegen, dass ein Einfluss des Molekiils ausgeschlossen werden kann.

Diese Spektroskopiekurven reprasentieren alle zwischen Messspitze und Pro-
be herrschenden Wechselwirkungen. Um fiir die Auswertung die kurzreichwei-
tigen Wechselwirkungen zu separieren wird an den Teil der Af(z)-Kurven,
der die langreichweitigen Wechselwirkungen beschreibt, die in Gleichung 6.1
beschriebene Funktion angefittet. Wird diese Gleichung auf F'(z)-Kurven an-
stelle der Af(z)-Kurven angewendet, kann der Parameter z,g als mittlerer
Abstand der makroskopischen Spitze zur Probe interpretiert werden. Der Pa-
rameter b hingt dabei stark von der Messspitzengeometrie ab. Auch fiir dieses
Experiment wurde anfanglich versucht entsprechende Parameter fiir, zuvor aus
Af(z)-Kurven bestimmte, F'(z)-Kurven zu bestimmen. Es hat jedoch den An-
schein, dass das Messspitzenende eine kompliziertere Geometrie aufweist als
dass sie durch die Modelle aus [43,44| beschrieben werden kénnen. Mit dem
Ziel, die Fehler in der Auswertung so gering wie moglich zu halten, werden in
dieser Auswertung die Beitrdage der langreichweitigen Wechselwirkungen daher
schon vor der Umrechnung der A f(z)-Kurven in F(z)-Kurven abgezogen. Fir
diese Anwendung ist es nicht entscheidend, was fiir eine Fitfunktion gew#hlt
wird, solange sie die Daten ausreichend genau wiedergibt. Da sich der Verlauf
der Af(z)-Kurven von dem der F(z)-Kurven jedoch nur wenig unterscheidet,
wurde auch hier die Gleichung 6.1 angesetzt. Die Grenze fiir den langreichwei-
tigen Beitrag wurde so gewéhlt, dass in dem entsprechenden Abstand (1,2 nm)
kein Kontrastunterschied zwischen Substrat und Molekiil mehr festzustellen
war.

a
(z — zo)?
Mit den Fitparametern fiir a, z,g und b war es anschliefsend moglich, den
langreichweitigen Wechselwirkungsanteil fiir den gesamten Verlauf der A f(z)-
Kurven zu extrapolieren (Abbildung 6.1a)). Zieht man diesen Anteil von den
Af(z)-Kurven ab, erhélt man Kurven, die ausschliefslich den kurzreichweitigen
Wechselwirkungsanteil, d.h in diesem Fall den der chemischen Wechselwirkung
zeigen. Die entsprechenden Af(z)-Kurven wurden mit dem Algorithmus von
Giessibl [43] in F(z)-Kurven umgerechnet. An diese Kurven kann ein Morse-
potential, wie es in Gleichung 6.2 definiert ist, angefittet werden.

Friorse(2) = 2—];30 lexp <—22 _AZO) —exp <—Z _AZO)} (6.2)

Afu(z) = (6.1)
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Fiir die Abfalllinge A, die Bindungenergie Ey und den Gleichgewichtsab-
stand zp konnen anhand der ermittelten Werte der einzelnen Kurven anschlie-
fsend Mittelwerte angegeben werden. In Tabelle 6.1 sind die Mittelwerte fiir
die Maxima und Minima aufgefiihrt, wobei im Fall der Minima iiber die Pa-
rameter von 4 und im Fall der Maxima von 5 Spektroskopiekurven gemittelt
wurde. Neben den Mittelwerten sind die aus der Mittelung resultierenden Stan-
dardabweichungen angegeben. Dabei ist zu beachten, dass in der Standardab-
weichung keine systematischen Fehler, wie sie etwa bei der Bestimmung der
Federkonstante, der Amplitude, der Frequenz und der Langendnderung des
Rohrenpiezos entstehen, berticksichtigt werden. Der systematische Fehler wird
im wesentlichen durch den Fehler bei der Bestimmung der Federkonstante k
bestimmt (vgl. Kapitel 1.2). Unter Verwendung der in Tabelle 1.1 angegebenen
Fehler fiir die Lange, Breite und Dicke der Federbalken und einem Frequenz-
rauschen von 17mHz [35] ergibt sich fiir die Federkonstante & ein Fehler von
14,8 %. Da sich dieser und die iibrigen Fehler jedoch auf die Werte der Minima
und Maxima gleichermafen auswirken und die Ergebnisse somit quantitativ,
jedoch nicht qualitativ abweichen, wird an dieser Stelle auf eine detailliertere
Fehleranalyse verzichtet.

Parameter fiir die Minima

Ey 0,11eV 40,033 eV
20 -0,132 nm 40,026 nm
A 0,091 nm +0,006 nm

Parameter fiir die Maxima

Ey 0,221 eV +0,091 eV
20 -0,187 nm 40,069 nm
A 0,102 nm 40,016 nm

Tabelle 6.1: Mittlere Parameter und Standardabweichung fiir die an die Kraftkurven
der Minima bzw. Maxima angefitteten Morsepotentiale. Im Fall der Minima gehen
die Daten von 4 verschiedenen Spektroskopiekurven, im Fall der Maxima die Daten
von 5 Kurven in die Mittelung ein.

Die entsprechenden F'(z)-Kurven zweier Spektroskopiekurven und der, an-
hand der Morse-Fitparameter, extrapolierten Kurven sind in Abbildung 6.1b)
gezeigt. Der direkte Vergleich solcher durch Kraftspektroskopie gewonnenen
Daten mit Rechnungen unterliegt in der Regel dem Problem, dass der reale
Abstand zwischen Messspitze und Oberfliche im Experiment unbekannt ist.
An dieser Stelle konnen die Erkenntnisse zur Adsorption von Co-Salen auf
NaCl(001) (Kapitel 5.2.1) herangezogen werden, um den minimalen Abstand

Zmin zWischen Messspitze und Oberflache abzuschéitzen.
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Abbildung 6.1: a) Darstellung einer Spektroskopiekurve iiber den Messbereich von
0 bis 15nm (schwarz). Fiir das Abziehen des langreichweitigen Kraftanteils ist es
notwendig, eine entsprechende Fitfunktion (rot) zu ermitteln, die nur diesen Anteil
darstellt. Zur besseren Anschauung sind die ersten 1,4nm noch einmal vergrofert
dargestellt. b) Kraftkurven, die die kurzreichweitigen Kréfte tiber dem Maximum
(blau) und Minimum (griin) darstellen. An beide Kurven wurde ein Morsepotential
(rot bzw. schwarz) angefittet, dessen jeweilige Parameter in der Tabelle 6.1 aufgefiihrt
sind.

Zum einen ist aus Rechnungen bekannt, dass das Molekiil planar in ei-
nem Abstand von 0,34nm bis 0,39 nm zur NaCl(001)-Oberfliche adsorbiert.
Zum anderen ist aus den Rechnungen, die die Wechselwirkung zwischen einem
Cr-Cluster und einer NaCl(001)-Oberfliche simulieren (Abbildung 5.6), be-
kannt, dass bei einem Abstand von etwa 0,15 nm die Steigung der Kraftkurve
ihr Vorzeichen dndert. Man kann daher folgern, dass in Aufnahmen, wie sie
etwa in Abbildung 5.5a) gezeigt sind, der Abstand zwischen Messspitzenende
und Substrat >0,15nm ist, da andernfalls der A f-Regelkreis versagt hétte
und eine Kollision von Probe und Messspitze eingetreten wére. Beriicksichtigt
man die Erkenntnisse aus der Theorie und dem Experiment kann man ab-
schétzen, dass die Messspitze iiber dem Molekiil einen Abstand von mehr als
0,5nm zum Substrat hat. Dabei wird vorausgesetzt, dass die Wechselwirkung
zwischen Messspitze und Molekiil nicht schwécher ist als die von Messspitze
und Substrat. Des Weiteren kann aus den Messdaten der hier behandelten
3D-Kraftspektroskopie geschlossen werden, dass das Molekiil bei der Aufnah-
me der Daten, genau wie in den in Abbildung 5.5a) gezeigten Daten, nicht
durch den Einfluss der Messspitze bewegt wird. Daraus kann geschlossen wer-
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Abbildung 6.2: Verschiedene Formen von Cr-Messspitzen (tiirkis), deren Wechsel-
wirkungen mit einer NaCl(001)-Oberfliche berechnet wurden. Die Na-Ionen werden
goldfarben, die Cl-Ionen silberfarben dargestellt. Die Oberflache besteht aus 5x5x3
Ionen, wobei nur die unterste Lage, den Volumenkorper repréasentierend, in den Rech-
nungen nicht relaxieren durfte. Die Cr-Messspitze besteht aus einer Platte von 5x7
Atomen einer Cr(110)-Oberflache, die leicht verformt wurde um mit der vom NaCl
vorgegebenen Periodizitédt iibereinzustimmen. Die elektronische Struktur der Spit-
ze wird nicht signifikant verédndert, nur die Austrittsarbeit der Spitze &ndert sich
dadurch um etwa 0,05¢eV.

den, dass auch bei der hier diskutierten Spektroskopie der minimale Abstand
Zmin zWischen Messspitze und Substrat grofer als 0,5 nm ist.

Im Rahmen der DFT-Rechnungen ist es moglich, die metallische Spitze
bzw. deren elektronische Struktur zu modellieren. Da die Wechselwirkungen
zwischen Probe und Messspitze stark von der elektronischen Struktur sowohl
der Messspitze als auch der Probe abhéngen, wurden die drei in Abbildung 6.2
gezeigten, unterschiedlich “scharfen” Spitzenformen berechnet.

Jede dieser Spitzenformen wurde mit dem Spitzenende, bzw. im Fall 6.2 a)
mit einem Oberflichenatom, in verschiedenen Hohen sowohl {iber Natrium-
als auch Chlorionen der Oberfliche platziert. Fiir jeden dieser Fille wurde die
Energie als Funktion des Abstandes zwischen NaCl(001)-Oberfldche und letz-
tem Spitzenatom aufgetragen (Abbildung 6.3a)). Durch anschlieffendes Diffe-
renzieren konnten die in Abbildung 6.3b) gezeigten Kraftkurven erstellt wer-
den. Es ist klar erkennbar, dass die Kréfte mit der Spitzenschérfe abnehmen
und im Fall der stumpfesten Spitzen (Abbildung 6.2a)) so gut wie kein Unter-
schied zwischen den Kréften {iber den verschiedenen Ionen besteht. Vergleicht
man die experimentellen Daten mit denen der Spitzen aus 6.2b) und c), so
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ergeben sich Absténde zwischen Spitze und Probe von 0.53nm bzw. 0.55 nm,
was gut zu den Annahmen beziiglich des Abstands z,;, aus dem Experiment
passt. Der entscheidende Punkt ist jedoch der, dass bei einer atomar scharfen
Spitze die Wechselwirkung in allen Abstdnden {iber den Chlorionen gréfer ist
als iiber den Natriumionen.

Das bedeutet, dass die Chlorionen in den experimentellen Daten als Ma-
xima dargestellt werden. Das passt mit der Beobachtung, dass das Co-Atom
des Molekiils in diesem Experiment iiber einem Maximum liegt, iiberein. Denn
auch die Rechnungen zur Adsorption von Co-Salen auf NaCl(001) (Kapitel
5.2.1) zeigen, dass das Co-Atom des Molekiils iiber einem Chlorion adsorbiert.

F in nN

—0.05 A

—0.15 +

—0.20

Abbildung 6.3: a) Berechnete Krifte in Abhangigkeit des Abstands zwischen Spitze
und Oberflache fir die in Abbildung 6.2 gezeigten Messspitzenmodelle. Der Abstand
z ist hier der Abstand zum jeweiligen Ion in der obersten Lage. Die gestrichelten
Linien beschreiben dabei die Kréfte zwischen den Na-Ionen und der Messspitze, die
durchgezogenen Linien die zwischen den Cl-Ionen und der Spitze. Es ist zu beachten,
dass eine Korrugation auf der NaCl(001)-Oberflache ausgebildet ist, wodurch die Cl-
Ionen 7 pm hervorstehen.

Zusammenfassend bedeutet dies, dass bei mit Chrom-beschichteten
Messspitzen die Wechselwirkung tiber den Anionen grofer ist als iiber den
Kationen und dass die Aufspaltung der Wechselwirkung und damit der
atomar aufgeloste Kontrast auch in Abstdnden > 0,5nm deutlich erkennbar
ist. Dieser Abstand tibertrifft die Abstédnde der anfangs angefiihrten Beispie-
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le [118,119], bei denen atomarer Kontrast in Kombination mit der Zuordnung
der Probenelemente beschrieben wurde.

Diese Charakteristik sollte auf allen ionischen Oberflichen gleich sein
und koénnte dariiber hinaus auch bei II1I-V-Halbleitern mit hohem ionischen
Bindungsanteil vorliegen. Die Erkldrung dafiir liegt darin, dass metallische
Messspitzen, wie die Rechnungen zeigen, durch den Smoluchowski-Effekt
[120, 121| einen Dipol ausbilden, dessen positiver Pol in Richtung der Probe
zeigt. Somit ergibt sich eine, im kurzreichweitigen Bereich die Spitze-Probe-
Wechselwirkung dominierende, elektrostatische Wechselwirkung mit den ein-
zelnen Ionen der Probenoberfliche. Die Wechselwirkung zwischen den Anio-
nen und der Messspitze ist dabei grofser als die zwischen den Kationen und
der Spitze. Die begriindet sich in der Ausrichtung des Dipols der Spitze und
wird dadurch verstirkt, dass Anionen in den meisten Féllen stérker polarisier-
bar sind als Kationen und zusétzlich aufgrund der Korrugation gegeniiber den
Kationen aus der Probenoberfliche etwas hervorstehen.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit behandelt Experimente zur Rasterkraftmikroskopie und
-spektroskopie an dem magnetischen Molekiil Co-Salen. Sie zeichnet dabei die
Entwicklung dieser Experimente, angefangen beim Design und Aufbau notwen-
diger Praparationseinrichtungen iiber die Messungen bis hin zu Vergleichen mit
Rechnungen nach.

Die Zielsetzung ist dabei, in Zukunft das zurzeit weltweit einzige Raster-
kraftmikroskop, das magnetische Austauschkraftmikroskopie ermoglicht, fiir
Messungen an magnetischen Molekiilen zu nutzen. Da das Rasterkraftmikro-
skop sowie die es umgebende Anlage nie fiir diesen Zweck konzipiert wurden,
lag die erste Herausforderung darin, den bestehenden Aufbau dementsprechend
nachzuriisten. Dazu wurde neben einem neuen Probenhalterdesign und einer
Vorrichtung zum Spalten von isolierenden Einkristallen vor allem ein neuarti-
ger Verdampfer entwickelt. Dieser Verdampfer kann direkt im, bei kryogenen
Temperaturen betriebenen, Rasterkraftmikroskop verwendet werden um Mole-
kiile auf kalte Substrate aufzubringen. Das Prinzip des Verdampfers ermoglicht
eine Nachriistung ohne Anderungen an empfindlichen Teilen des Mikroskops
und ist dariiber hinaus auch leicht fiir andere Aufbauten adaptierbar. Im Zuge
dieser Arbeit wurde dabei eine neue Technik fiir eine UHV-taugliche Metall-
Keramik-Verbindung entwickelt.

In den Messungen gelang es erstmals, neben der Orientierung auch den
Adsorptionsplatz eines organischen Molekiils wie dem Co-Salen auf einem
(Volumen) Isolator zu bestimmen. Dabei besteht die Problematik darin, das
Substrat parallel zur Abbildung eines Molekiils atomar aufzulosen. Zusétzlich
tritt im Falle von Substraten, die aus mehreren Elementen bestehen, die Frage
auf, welche Signale in den Messdaten die einzelnen Elemente reprisentieren.
Um dies zu beantworten wurden am University College London Berechnun-
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gen angestellt, die zusammen mit den hier gezeigten Spektroskopiedaten fiir
die Kombination aus ionischen Substraten und metallischen Messspitzen ei-
ne eindeutige und allgemein giiltige Zuordnung ermdéglichen. Dieses Ergebnis
wird in Zukunft die Analyse von Messdaten auf ionischen Substraten stark
vereinfachen. Zusétzlich wurden auch Rechnungen zum Adsorptionsplatz und
der Orientierung der Co-Salen Molekiile auf den in dieser Arbeit verwendeten
Substraten angefertigt, die die Mefkergebnisse sehr gut reproduzieren.

Neben rein topographischen Messungen wurde an einzelnen Molekiilen zu-
sitzlich Rasterkraftspektroskopie betrieben. Die Ergebnisse zeigen dabei teil-
weise eine ortsabhéngige Dissipation, die noch nicht eindeutig erklart werden
konnte. Es ist daher auf jeden Fall notwendig, weitere Rechnungen anzustellen
und diese eventuell durch weitere Experimente, die speziell diese Fragestellung
haben, zu stiitzen. Des Weiteren stehen jetzt, da alle notwendigen Vorarbeiten
abgeschlossen sind, die magnetischen Messungen an den Molekiilen an.

Zusatzlich sollte es mit dem neuen Verdampfer auch méglich sein, Proben
herzustellen, auf denen anstelle von einzelnen Molekiilen einzelne Atome pré-
pariert werden. Die dazu notwendigen technischen Vorarbeiten sind sehr weit
fortgeschritten. Mit derartigen Proben ist in Kombination mit dem bestehen-
den Rasterkraftmikroskop eine Vielzahl interessanter Experimente moglich.



Anhang A

Anhang

A.1 Design, Aufbau und Fertigung der Molekiil-
verdampfer

A.1.1 Keramik-Metall-Verbindungen

In diesem Abschnitt werden verschiedene Techniken zur Herstellung von Metall-
Keramik-Verbindungen vorgestellt, die bei der Suche nach einer fiir den Aufbau
des Verdampfers geeigneten Methode evaluiert wurden.

Verbindung von Metall und Keramik durch Verformung der Kera-
mik

In den Patentschriften [122] und [123] wird ein Verfahren vorgestellt, welches ei-
ne Verbindung von Metall und Keramik erzeugt wird, indem die Keramik durch
starkes Erhitzen und hohen Druck verformt wird und sich so formschliissig
und vakuumdicht mit dem Metall, auf das es gepresst wird, verbindet. In [122]
wird beispielsweise eine Al,O3-Keramik bei 1375 °C in einer trockenen Wasser-
stoffatmosphére unter einem Druck von 15kg/cm? innerhalb von 20 Minuten
vakuumdicht mit einem Metallstiick verbunden. Dabei ist es wichtig nur Me-
talle wie zum Beispiel Platin, Eisen, Nickel oder Kobalt zu verwenden, deren
Schmelzpunkt soweit iiber der Prozesstemperatur liegt, dass Verformungen des
Metalls ausgeschlossen werden konnen.

Diese Methode ist fiir die Fertigung der Grundplatte ungeeignet, da der

Keramikteil spater exakt in die Aufnahme fiir den Messpitzenhalter passen
muss, was bei einer Verformung der Keramik in einem solchen Prozess nicht
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gewahrleistet werden kann. Ein weiterer Nachteil sind die komplexen appara-
tiven Voraussetzungen zur Anwendung dieses Verfahrens.

Lotverbindung von Metall und Keramik

Ein weiteres Verfahren zur Verbindung von Metall und Keramik ist das Verlo-
ten beider Materialien [124], [125], [126]. Dabei wird entweder ein so genanntes
Aktivlot verwendet oder es werden durch mechanische oder Sputter-Verfahren
spezielle Metalle wie z.B. Ti, Zr, Hf, V, Cr, Nb auf den Keramikkorper aufge-
bracht. Der Hintergrund ist der, dass auf einer Keramik wie z.B. Al;O3 keine
Benetzung mit einem Lot moglich ist. Sauerstoff-affine Zusétze im Aktivlot
beziehungsweise das Metallisieren der Keramik fiithren bei Erhitzung zu fol-
gender Reaktion:

Me'O + Me” — Me' + Me”O
bzw. beispielhaft fiir Al,O3 und Ti:
2 Al,Os3 + 3 Ti — 4 Al + 3 TiOy

Das entstehende Aluminium ermdglicht zusammen mit dem Lot eine Be-
netzung der Keramik und somit auch die Lotverbindung. Soll ein Werkstoft auf
Basis von Kohlenstoff verlotet werden, sind analog Kohlenstoff-affine Zuséatze
zu wahlen. Diese Methode ist prinzipiell anwendbar, ist jedoch aufgrund der
komplexen Geometrie und kleinen Abmessungen der Teile schwer umsetzbar.
Des Weiteren ist vorgesehen eine Art Sandwich “Metall /Keramik/Metall* auf-
zubauen um mechanische Spannungen, die durch unterschiedliche Wérmeaus-
dehnungskoeffizienten der Materialien entstehen, zu kompensieren. Dadurch
ergibt sich bei Lotverfahren die Gefahr von virtuellen Lecks im UHV, d.h.
dass eine Gasblase in einem Bauteil eingeschlossen wird und in situ fiir eine
Kontamination sorgt.

Verbindung von Metall und Keramik mittels eines Eutektikums

In den Schriften [90] und [91] wird ein Verfahren beschrieben, indem Metal-
le wie Kupfer, Nickel, Kobalt oder Eisen mit einer Keramik wie Al,O3 durch
eine eutektische Schmelze verbunden werden. Dieses Verfahren kann in einem
oder mehreren getrennten Schritten erfolgen. Im wesentlichen beruht es dar-
auf, dass in einer reaktionsfahigen Atmospéhre die Keramik und das Metall auf
die Schmelztemperatur des entsprechenden Eutektikums aus dem Metall und
seinem Oxid (z.B. Kupfer und Kupferoxid) erhitzt werden. Durch die reaktive
Atmosphéare wird die Oberfliche des Metalls oxidiert und bildet zusammen
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mit dem darunter liegenden Metall eine eutektische Schmelze, die sowohl die
Keramik als auch das Metall benetzt. Dieses Verfahren funktioniert nicht nur
mit den entsprechenden Oxiden, sondern in Teilen auch mit Sulfiden und Phos-
phiden. Prinzipiell ist dieses Verfahren sehr geeignet um die Grundplatte zu
fertigen. In der beschriebenen Form wird es jedoch nicht verwendet, da es auf-
grund der komplexen Formgebung sehr problematisch ist alle Teile gleichzeitig
ausreichend aufeinander zu fiigen, so dass eine vollflichige Verbindung an den
Grenzschichten entsteht.

A.1.2 Keramikbearbeitung

Die Keramik wird in Form von gesintertem Al,Oz-Rundmaterial mit einem
Durchmesser von 10mm von der Friatec AG [127] unter dem Handelsnamen
DEGUSSIT bezogen. Um aus dem Rundmaterial den Keramikteil der Grund-
platte zu fertigen wird in einem ersten Schritt eine Scheibe von 1 mm bis 1,1 mm
Dicke von dem Rundmaterial abgesdgt. Dies geschieht, wie auch die weitere
Bearbeitung, mit Diamant besetzten Werkzeugen unter stetigem Kiihlmittel-
zufluf in Form von speziellen Olen oder auch Leitungswasser. Die Scheibe wird
dann schrittweise in verschiedene Schablonen geklemmt und so Seite fiir Seite
in die gewiinschte Trapezform gesdgt. Anschlieflend wird das Werkstiick auf
einen Metallblock mit einer 30° Schrage geklebt.

Als Klebstoff hat sich hier Kolophonium aus verschiedenen Griinden sehr
bewahrt. Zum einen kann es leicht durch Erwarmen verfliissigt werden und
hértet beim anschliefenden Abkiihlen innerhalb weniger Minuten aus. Die Kle-
beverbindung kann durch erneutes Erwérmen leicht gelost werden und Riick-
stande des Kolophoniums lassen sich mit gdngigen Losungsmitteln restlos von
den Werkstiicken entfernen. Der entscheidende Vorteil besteht allerdings in der
Starke der Klebeverbindung. Diese reicht aus, um die Keramik mit Schleifstif-
ten sicher bearbeiten zu kénnen, bricht jedoch, wenn sich der Schleifstift am
Werkstiick “verhakt” und schiitzt so die sehr sproden Keramikwerkstiicke vor
Beschadigungen.

Das auf den Metallblock geklebte Werkstiick wird nun an einem der Tra-
pezschenkel beschliffen, bis die Kante einen 60° Winkel ausweist. Der gleiche
Prozess wird anschliefend an dem zweiten Schenkel vorgenommen. Auf einen
flachen Metallblock geklebt werden dann die Lécher und Nuten in die Ober-
und Unterseite der Grundplatte geschliffen.
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Aub585-Keramik Verbindung

Die Verbindung der Goldlegierung Au585 (Au: 58,5 %, Ag: 20,8 %, Cu:20,7%)
mit der Keramik wird mittels eines Prozesses, der als “Schleuderguss mit ver-
lorener Form* bezeichnet wird, geschaffen. Die einzelnen Schritte sind in Ab-
bildung A.1 gezeigt. In einem ersten Schritt (A.1a)) werden alle Elemente, die
an der Grundplatte spéter aus der Goldlegierung sein sollen, aus einem Wachs
(File-A-Wax [128]) auf dem Keramikkorper modelliert. Aus dem gleichen Ma-
terial werden Gusskanéle und ein kugelférmiges Reservoir geformt, durch die
spéter die Goldlegierung zu dem Werkstiick flieft. Im zweiten Schritt (A.1b))
wird das Wachsmodell zusammen mit dem Keramikkorper in einer Einbett-
masse eingegossen. Bei dieser Masse handelt es sich um eine Mischung aus
Kalziumsulphat, Quarz und Cristobalit, die unter dem Namen “Satin Cast
Original“ [129] von der Firma “Sybron Dental Specialties* vertrieben wird.
Diese Masse hartet nach etwa 15 Minuten bei Raumtemperatur aus und wird
anschliefsend, von einem Metallrohr geschiitzt, fiir 3 Stunden zusammen mit
dem Wachs und der Keramik im Inneren auf 700 °C erhitzt. Wie in der Abbil-
dung A.1b) zu sehen ist wurde die Wachsform so eingegossen, dass ein kleiner
Teil noch oben aus der Einbettmasse herausragt. Das Wachs hat einen sehr
niedrigen Schmelzpunkt von 116 °C und verdampft beim Erhitzen auf 700 °C
riickstandslos. Das Ergebnis sind entsprechende Hohlraume in der jetzt zu ei-
ner fertigen Gussform gebrannten Einbettmasse. Anschliefsend wird die fliissige
Goldlegierung in die Gussform gespritzt (A.1d)). Um sicherzustellen, dass die
Legierung die Form vollstandig fiillt, wird dazu sowohl die Gussform als auch
die fliissige Legierung in eine Zentrifuge gegeben. Die in den Hohlrdumen be-
findliche Luft kann dabei in die leicht pordse Einbettmasse entweichen. Nach
dem Guss wird die Gussform langsam auf etwa 350 °C abgekiihlt und fiir eine
Stunde auf dieser Temperatur gehalten. Im Anschluss daran wird die Form
langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt und vorsichtig zerschlagen.

A.2 Namen fiir das Co-Salen Molekiil

Das Molekiil, das in dieser Arbeit kurz als Co-Salen bezeichnet wird, besitzt
verschiedene Namen. Um eine Hilfestellung fiir eine Literaturrecherche zu ge-
ben sind hier die gdngigsten Namen aufgefithrt. Im Kapitel 4.2 wird das Mo-
lekiil als N,N’-bis(salicylidenato)ethylenediamin-cobalt(II) bezeichnet. Dieser
Name wird hier bevorzugt, da aus ihm hervorgeht, dass die negativen Ladun-
gen, die der Ligand fiir das Co(II+) mitbringt, von den Sauerstoffatomen kom-
men. In den anderen Namen sind die eher auf den Stickstoffatomen lokalisiert.
Im englischen Sprachraum sind folgende Namen jedoch gebréuchlich:
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(a)

Eingusstrichter und
Gusskanal
mit Reservoir

Griffstiick und
eingebettete Kontakte

mit Stiften §

Al>;O3-Grundplatte
Gussform _

Metallhiille

Abbildung A.1: Abfolge der verschiedenen Schritte des Gussverfahrens. Die dun-
kelgrau dargestellte Hiille entspricht einem Metallrohr zum Schutz der Gussform.
Teile, die blau eingeférbt sind, bestehen aus Wachs und gelbe/goldfarbene Teile aus
der Goldlegierung. Die Einbettmasse wird hellgrau, die Keramik weifs dargestellt.

N, N’-ethylene-bis(salicylidenaldiminato)-cobalt (II)
N, N’-bis(salicylidene)ethylenediimino-cobalt (IT)

Der Name nach IUPAC-Regeln sollte [2,2’-[1,2-ethanediylbis|(nitrilo)-xN]|
methylidyne||bis|phenolato- O]]-cobalt(II) lauten. All diese Bezeichnungen wur-
den mir, zusammen mit den Erkldrungen, von A. Frank genannt.
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A.3 Auswertung der Topographie

A.3.1 Einfluss der Messspitzengeometrie

Die Geometrie und das Material des Spitzenendes haben einen entscheidenen
Einfluss sowohl auf die Topographie- als auch auf die Kraftspektroskopiedaten.
Im Falle der Topographie ist es recht anschaulich, dass eine von der idealen
konischen Form abweichende Geometrie, bedingt durch die Faltung von Spit-
zengeometrie und Oberflichenstruktur, zu sehr verzerrten Abbildungen der
Topographie fiihrt. Im einfachsten Fall liegt eine Doppel- oder Multispitze vor,
die die Topographie dhnlich des Doublierens beim Offset-Druck mehrfach ab-
bildet. Dabei konnen, je nach Abstand und Grofse der einzelnen “Nanospitzen'
zueinander, Objekte mit einer Art “Schatten” oder, einige Nanometer entfernt,
ein zweites mal abgebildet werden.

Wenn jedoch anstelle einer Doppelspitze die Spitzengeometrie nur asym-
metrisch ist, wird die Interpretation der Messung sehr schwierig, da man nur
Dinge wie Stufenkanten eindeutig identifizieren kann. Molekiile, die wie Co-
Salen z.B. eine Bogenform haben, konnen dadurch vollig anders dargestellt
werden. Zudem haben sie in dem Fall auch je nach Ausrichtung auf dem Sub-
strat eine unterschiedliche Asymmetrie.

A.3.2 Fremdadsorbate

Die erste Frage, die sich stellt, wenn man die topografische Abbildung der mit
Molekiilen versehenen Oberflache betrachtet, ist, welche der Adsorbate auf der
Oberfldche die praparierten Molekiile und welche Fremdadsorbate oder Bruch-
stlicke von Molekiilen sind.

Der Einfluss der Spitzengeometrie auf die Abbildung wurde im vorigen Ab-
schnitt behandelt. Davon ausgehend, dass eine ideal konische Spitze vorliegt,
ist die Unterscheidung eines Molekiils mit einer sehr charakteristischen Form
wie im Falle des Co-Salens von Fremdadsorbaten recht einfach. Betrachtet man
beispielsweise die Abbildung 5.5c¢) so erkennt man, dass die Co-Salen Mole-
kiile gut an ihrer Bogenform, die, wie es auf einem vierfach symmetrischen
Substrat wie NaCl(001) zu erwarten ist, in verschiedene Richtungen orientiert
sind. Neben dem Co-Salen sind jedoch weitere Objekte auf der Oberfliche zu
erkennen, die im allgemeinen eine eher runde Geometrie aufweisen und deutlich
kleiner sind. Die runde Form kann zwei unterschiedliche Ursachen haben. Zum
einen kann es sich um einzelne Fremdatome auf der Oberflache handeln, die
eine zylinder- oder kugelsymmetrische Form haben. Andererseits kann es auch
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sein, dass es sich um Bruchstiicke von Molekiilen oder anderen viel kleineren
Molekiilen wie zum Beispiel CO handelt. Hier kann dann nicht ausgeschlossen
werden, dass diese Molekiile bedingt durch ihre geringe Grofe und die gerin-
ge Wechselwirkung mit dem isolierenden Substrat durch die Messspitze beim
Rastern gedreht und somit rund dargestellt werden.

Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal ist die Gréfse der Objekte. Man kennt
durch Rontgenspektroskopie und theoretische Modellierungen die Make von
Co-Salen sehr genau. Natiirlich hangt die mit der Rasterkraftmikroskopie ge-
messene Grofe wie eingangs beschrieben stark von der Messspitze (und Piezo-
nichtlinearititen) ab. Jedoch sollte eine Abweichung im Bereich kleiner 20 %
liegen und auch fiir alle Molekiile gleich sein (eine symmetrische Messspitze
vorausgesetzt).

A.3.3 Orientierungsauswertung

Die Messergebnisse in Form von Topographiedaten werden graphisch so nach-
bearbeitet, dass fur die Hohendarstellung (z-Richtung) anstelle einer linearen
Farbkodierung eine logarithmische Kodierung verwendet wird. Damit erreicht
man bei entsprechender Anpassung, dass die Molekiile sehr viel besser in ih-
ren Details und damit auch in ihrer Orientierung erkannt und unterschieden
werden konnen. Es reicht dabei vollig aus, wenn das Substrat als homogener
Hintergrund dargestellt wird, wie es beispielsweise in Abbildung 5.5 gezeigt
wird. Wichtig ist jedoch, dass alle Fremdadsorbate und sonstige Storstellen
noch abgebildet werden, damit man einzelne Molekiile, die eventuell von ihnen
beeinflusst werden, aus der Evaluierung hinsichtlich der Orientierung heraus-
halt.
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