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Zusammenfassung

Die folgende Arbeit stellt spektroskopische und spektrometrische Studien an mas-
senselektiv abgeschiedenen Porphyrinfilmen vor.

Die Filme wurden dabei durch Deposition langsamer, massenselektierter Tonen auf
hochorientiertem pyrolytischem Graphit erzeugt und mittels verschiedener oberfli-
chenphysikalischer Methoden unter UHV-Bedingungen vermessen.

Dabei konnten die Bindungsenergie von HyTPP, NiTPP, CoTPP und RuTPP -2H
zu HOPG durch TDS bestimmt werden. STM-Messungen ermoglichten die Abbil-
dung der Morphologie derart abgeschiedener Filme des CoTPP und RuTPP -2 H,
sowie die Strukturaufklirung von RuTPP —nH Dimeren.

Anhand von UPS und XPS konnte die elektronische Struktur des CoTPP und
RuTPP -2 H untersucht, und mit Vorhersagen quantenchemischer Rechnungen ver-
glichen werden. Diese Methoden ermdglichten weiterhin das Verfolgen der Reaktio-
nen von RuTPP -2 H mit CO sowie CoTPP mit atomarem Sauerstoff. Dabei konn-
ten charakteristische Verdnderungen in der elektronischen Struktur mittels massen-
spektral aufgeloster TDS und quatenchemischen Rechnungen auf chemische Veran-

derungen in den Molekiilen zuriickgefiihrt werden.
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1 Einleitung

Porphyrine sind unverzichtbare Bausteine der belebten Natur. Als zentraler Teil
des Hamoglobins ermdéglichen Porphyrine den Sauerstofftransport im menschlichen
Blut, als Teil des Lichtsammelkomplexes im Chlorophyll tragen sie mafkgeblich zur
Photosynthesefahigkeit der Pflanzen bei und sogar in Bakterien erfiillen Porphyrin-
dhnliche Systeme wichtige Funktionen.

Insbesondere ihre Stabilitdt in Kombination mit der Mdglichkeit, einzelnen Metal-
lionen zu komplexieren und {iber Funktionalisierung der Molekiile an nahezu alle
Oberflachen zu binden machen diese auch fiir technologische Anwendungen inter-
essant. Auf Basis des Chlorophylls beispielweise schlug Grétzel 1991 einen neuen
Typ Solarzelle vor, die Farbstoffsolarzelle.[1] Aber auch in Bereich der Sensorik,
Elektrochemie und Katalyse erfahren Porphyrine vermehrt Anwendung. So lassen
sich beispielsweise auf deren Basis verschiedenste optoelektronische Sensoren fiir
kleine Gasmolekiile,|2] Elektroden fiir die elektrochemische Wasserspaltung|3| oder
Katalysatoren organischer Reaktionen realisieren.|4, 5]

In vielen dieser Systeme spielen Grenzflicheneffekte eine bedeutende Rolle, daher
verwundert es nicht, dass Porphyrine auch Gegenstand ausgiebiger oberflachenphy-
sikalischer Untersuchungen wurden und auch weiterhin sind.[6-8| Ein extensiv unter-
suchtes Feld stellt dabei beispielsweise die Metallierung des Tetraphenylporphyrins
(Hy;TPP) auf Oberflichen durch Atome aus der Gasphase oder des Substrats dar.
Durch diese Studien unter kontrollierten und sauberen Bedingungen war es nicht
nur moglich, die Energetik des Prozesses nachzuvollziehen, sondern auch oberfla-
cheninduzierte oder oberflichenspezifische Effekte wie beispielsweise starke Metall-
Substrat-Wechselwirkungen zu untersuchen.|9, 10|

Anhand von Kobalt(II)-Tetraphenylporphyrin (CoTPP) auf einer Ni(001)-Oberflache
konnte zudem exemplarisch der Einfluss kleiner Molekiile auf makroskopische Syste-
meigenschaften gezeigt werden. Das offenschalige CoTPP koppelt hierbei ferroma-
gnetisch an die Nickeloberfliche. Durch kontrollierte Adsorption von Stickstoffmon-
oxid am Kobaltzentrum entsteht ein nichtmagnetischer Komplex, welcher sich bei
thermischer Aktivierung jedoch wieder zersetzt. Auf Basis dieses Systems ist somit

eine chemisch schaltbarer Magnetisierung auf Einzelmolekiilbasis realisierbar.[11]

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten einige bisher nicht oder nur unzuléng-
lich untersuchte Gebiete dieses Themenfeldes erschlossen werden. Dazu wurden mas-

senselektierte Porphyrine auf hochorientiertem pyrolytischen Graphit (HOPG) ab-
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geschieden und mittels verschiedener, in den Kapiteln 2-4 genauer beschriebenen,
Techniken und Aufbauten untersucht. HOPG ist als Substrat von besonderem Inter-
esse, da es gemeinhin als inert gilt, also keine starke elektronische Wechselwirkung
mit Adsorbaten eingeht, sondern diese nur iiber van-der- Waals-Krifte bindet.
Kapitel |5 befasst sich einleitend mit typischen Massenspektren der verwendeten
Porphyrine. Weiterhin wird die Desorption der Porphyrine und die daraus bestimm-
bare Bindungsenergie zu HOPG vergleichend diskutiert. Abgeschlossen wird dieses
Kapitel mit einem Einblick zur Morphologie massenselektiv abgeschiedener CoTPP-
Filme.

Das darauf folgende Kapitel [6] beschéftigt sich genauer mit der elektronischen und
geometrischen Struktur von Ruthenium(II)-Tetraphenylporphyrinfilmen (RuTPP).
Dieses Molekiil wurde ausgewéahlt, da es bekannterweise in der Lage ist Kohlenstoff-
monoxid als zusédtzlichen axialen Liganden zu binden. Anhand des Valenzbandes
und der Austrittsarbeit der Filme wird die Reaktion mit CO verfolgt. Das Kapi-
tel schliefit mit rastertunnelmikroskopischen Studien an Mono- und Dimeren dieser
Molekiile.

Kapitel [7] enthdlt Untersuchungen zur Einfluss der Oxidation des CoTPP durch
atomaren Sauerstoff und vollstindig oxidiertem HOPG auf die elektronische Struk-
tur der Filme. Dabei wurden zwei Ziele verfolgt: Zum Einen ist iiber die Reaktion
von atomarem Sauerstoff mit groflen Molekiilen wie CoTPP wenig bekannt. Aus
solchen Studien kénnen moglicherweise Aufschliisse liber Spezies erhalten werden,
welche unter harschen oxidierenden Bedingungen, beispielsweise im Rahmen der
elektrochemischen Wasserspaltung, gebildet werden. Zum Anderen stellt dies eine
Erweiterung der vorhergegangenen Dissertation von J. Weippert|12] dar, in welcher
die Reaktion von atomarem Sauerstoff mit kleineren planaren Kohlenwasserstoffen
untersucht wurde. CoTPP weist diesen gegeniiber eine grofere chemische Komple-
xitdt, aber auch mehrere nutzbare Sonden der Reaktivitdt auf.

Ergéinzt werden die experimentellen Studien, wo dies moglich ist, durch quanten-

chemische Rechnungen zur elektronischen Struktur.



2 Apparaturibersicht DEPO |

Der iiberwiegende Teil der in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurde an
einer spezifisch konstruierten UHV-Apparatur, der DEPO I, im Arbeitskreis Kap-
pes durchgefiihrt. Aufgebaut von P. Weis und A. Bottcher,|13] wurde sie in den
letzten 20 Jahren kontinuierlich im Rahmen von Doktor-, Diplom- und anderen Ab-
schlussarbeiten weiterentwickelt. An Entwicklung und Betrieb hatte auch die enge
Kooperation mit der Feinmechanischen Werkstatt des IPC, unter D. Walz und T.
Franzke, sowie mit der Elektronikwerkstatt um K. Stree und H. Halberstadt mafs-
geblichen Anteil. Die Bezeichnung DEPO 1 folgt aus der besonderen Zielsetzung
dieses Aufbaus, der massenselektiven Deposition von Ionen auf Oberflichen.
Anfangs standen unter A. Bihlmeier,[14] D. LofHler|15] und S. Ulas|16| noch Studien
an massenselektierten Fullerenen und Clustern im Fokus der Forschung. Die Arbeit
von J. Weippert entfernte sich bereits weiter hiervon und erschloss kleine polycycli-
sche aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) als Forschungsgebiet.|12]

Schematisch dargestellt ist die Apparatur in Abb[2.1] Sie besteht aus drei Haupt-
kammern: Der Priparations-, Analyse- und Depositionskammer, welche durch Plat-
tenventile getrennt und separat evakuierbar sind. Wahrend Praparations- und De-
positionkammer meist Driicke im Bereich von 10~?mbar aufweisen, erreicht die Ana-
lysekammer routinemiRig <5-10~mbar. Proben werden iiber eine Transferschleuse
eingebracht. Zur Molekiil und Ionenabscheidung stehen neben Knudsenquellen auch
eine Elektronenstofionisationsqeulle und eine Magnetron-Sputterquelle zur Verfii-
gung.

Die einzelnen Kammern beherbergen eine Vielzahl verschiedener Zugénge fiir ana-
lytische und priaparative Zwecke, welche in den folgenden Kapiteln eingehender dar-

gestellt werden:

e Priparationskammer: Sputterquelle, RF-Plasmaquelle zur Erzeugung atoma-

rer Gase, Titansublimationspumpe, Eingang Manipulator fiir Probenbewegung

e Analysekammer: Photelektronenspektroskopien (XPS, UPS), Quadrupol-
Massenspektrometer (TDS, MSTDS, Reaktivitatsstudien), Leckventile zur Gas-

dosage, optischer Zugang fiir Raman

e Depositionskammer: Knudsenquellen, Elektronenstof- und Magnetron-

Sputterquelle
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Abbildung 2.1: Ubersichtszeichnung DEPO I, D. Walz.

Oberflaichen koénnen somit unter gut definierten UHV-Bedingungen prépariert, cha-

rakterisiert und mit Adsorbaten bedeckt werden. Deren elektronische und chemi-

sche Eigenschaften konnen anschliefend mittels einer Vielzahl an Spektroskopien

und Spektrometrien untersucht werden ohne das Vakuum zu brechen. Weiterhin

ermoglichen die Schleuse und ein Vakuum-Transferkoffer den Transfer derart prapa-

rierter Proben in externe Apparaturen, z.B. in STM-Aufbauten am Campus Nord,

zur weiteren Charakterisierung.



3 Modifikation von Oberflachen

Grundlage jeder obeflachenphysikalischen Untersuchung ist die genaue Kenntnis und
prizise Praparation der verwendeten Oberfliche. Hierzu steht eine Vielzahl von Me-
thoden zur Verfiigung, welche systemspezifisch angwendet werden miissen. Einen
Uberblick iiber diese Methoden geben die einschligigen Lehrbiicher der Oberfli-
chenphysik.[17-19]

Erster Schritt bei der Herstellung einer gut definierten Oberflache ist meist das Spal-
ten eines entsprechenden Kristalls entlang der gewiinschten Richtung.[19] Durch
nachfolgende Politur werden Splitter und grobe Verunreinigungen von dieser ent-
fernt. Eine Besonderheit stellt hier Graphit dar: Aufgrund der geringen Adhésions-
kraft zwischen den Schichten kénnen Graphitoberflichen durch mehrmaliges Abzie-
hen mit Klebestreifen priapariert werden. Auf diese Art kénnen auch Monolagen von
Graphen erzeugt und vermessen werden.[20] Die so erhaltenen Oberflichen adsor-
bieren schnell Verunreinigungen aus der Umgebung oder zeigen Spuren von Politur-
gemischen oder Fetten. Zudem weisen die Oberflichen Defekte und Fehlstellen auf.
Diese lassen sich im Vakuum auf mehrere Arten entfernen.

Eine sehr einfache Methode zur Oberflichenreinigung stellt das Heizen im Vakuum
dar. Durch das Erreichen hoher Temperaturen kénnen leicht fliichtige Verunreinigun-
gen von der Oberfliche desorbiert werden. Auf Graphit fiihren Temperaturen von
1100K zur Entfernung der meisten Oxidverunreinigungen von der intakten Oberfla-
che und Defekten.|21] Viele Metalloberflichen zeigen ein dhnliches Verhalten, jedoch
werden Kohlenstoffverunreinigungen hiufig nicht vollstindig entfernt sondern unter
Ausblidung von Carbiden im Material gelést. Fehlstellen und Fehlordnungen werden
auf Oberflachen meist durch Diffusion behoben. Ein gutes Maf der hierfiir notwen-
digen Temperaturen sind die Hiittig-, Ty, und Tamman-Temperatur, 7. Diese sind
als der Bruchteil der Schmelztemperatur, Ty, definiert, bei welchem Oberflichena-
datome oder Bulkatome zu diffundieren beginnen. Ty wird als 0,3 - Ts und Tr als
0,5 - Ts definiert.|22]

Heizen allein entfernt haufig jedoch nicht alle Verunreinigungen. Besonders auf Me-
talloberflichen lassen sich Carbide, Sulfide und Oxide auch nach ldngerem Aushei-
zen nachweisen. Diese kdnnen durch Sputtern mit Edelgasionen oder Reaktion mit
atomaren und molekularen Gasen entfernt werden.[23] Beim Sputtern wird durch
eine hohe Spannung eine Gasentladung in einem Edelgasstrom erzeugt. Die damit
erhalten Kationen, hiufig verwendet wird Ar", werden mit Spannungen zwischen

0,5 und 1,5kV in Richtung der Oberfliche beschleunigt und entfernen deren obers-
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te Schichten. Nach diesem Prozess ist hdufig eine Rekristallisierung durch Heizen
notwendig. Kohlenstoffverunreinigungen konnen oft auch durch partielle Oxidation
von Edelmetalloberflichen in CO oder CO, konvertiert, und damit entfernt werden.
Die entstehenden Oxide lassen sich entweder thermisch oder durch Behandlung mit
Wasserstoff entfernen.[24} 25|

Derart aufwéndig préparierte Oberflachen bleiben jedoch nicht lange rein, sofern
kein Ultrahochvakuum (UHV), also etwa 10~ °mbar, anliegt. Die Adsorption von
Restgasmolekiilen bei Driicken von 10~®mbar kann mittels der kinetischen Gastheo-
rie abgeschitzt werden und ergibt, dass eine Exposition von wenigen Minuten ge-
geniiber Gasen mit hohen Haftkoeffizienten wie CO oder H,O fiir eine vollstindige
Bedeckung der Oberflache ausreicht. Das daher notwendige UHV wird in der ver-
wendeten DEPO I durch Turbomolekularpumpen aufrecht erhalten. Nach Beliiften
der Apparatur muss diese mehrere Tage bei 150°C ausgeheizt werden, vorwiegend

um Wasser zu entfernen.

3.1 Grundlagen der Adsorption

Kenntnisse der Nomenklatur des Adsorptionsprozesses sind fiir die Lektiire der vor-
liegenden Arbeit essentiell, daher werden sie hier kurz dargestellt. Oberflachen, auf
denen Adsorption stattfindet werden als Substrat oder Adsorbent bezeichnet.
Teilchen welche in der Gasphase iiber dem Adsorbat vorliegen erfassen die Begriffe
Adsorpt oder Adsorptiv, an die Oberfliche gebundene sind das Adsorbat. Bede-
ckungen, bei denen nicht alle verfiigbaren Oberflichenplitze besetzt sind werden als
Submonolage benannt, die vollstindige Bedeckung dem folgend als Monolage.
Diese werden in der Arbeit als ML abgekiirzt, die Bedeutung variiert kontextuell
zwischen STM- und TDS-Studien und ist in den entsprechenden Einfiihrungska-
piteln dazu erldutert. Hohere lokale Bedeckungen jenseits der Monolage werden,
unabhingig davon ob die Monolage auf der gesamten Oberfliche vollstindig ist, als
Multilage bezeichnet.

Adsorbate werden typischerweise auch noch hinsichtlich ihrer Bindungsenergie zur
Oberflache klassifiziert. Liegt diese unter 0,5eV, bezeichnet man dies als Physisorp-
tion. Die Absténde zwischen Adsorbat und Substrat sind dabei signifikant grofser als
Werte fiir kovalente Bindungen. Bei Bindungsenergien grofer als 0,5eV liegt Chemi-
sorption vor. Diese zeichnet sich durch Bindungsabstinde im Bereich kovalenter Bin-
dungen und héufig dem Transfer von Ladung zwischen Oberfliche und Adsorbat aus.
Hieraus lassen sich auch die dominierenden Bindungskréfte ableiten: Physisorption
liegt vor, wenn die Wechselwirkung zwischen den beteiligten Spezies hauptséchlich
durch van-der- Waals-Krafte vermittelt wird, Chemisorption sobald eine chemische
Bindung ausgebildet wird. Letzteres ldsst sich spektroskopisch, durch Mikroskopie

oder kalorimetrisch bestimmen. Die angegebenen Bindungsenergien beziehen sich
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Adsorpt/ Adsorbtiv
Multilage
T \ (Sub-)Monolage
Al il Tl > >

Substrat/ Adsorbent

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der vorgestellten Nomenklatur des Ad-
sorptionsprozesses. Das Adsorbat wird anhand der Schichtdicke klas-
sifiziert.

auf Atome oder kleine Molekiile, groferer Adsorbate miissen entsprechend skaliert
werden. Hier bietet sich dann auch die spektroskopische oder mikroskopische Klas-
sifizierung anstelle der Energie als Kriterium an.

Physisorptive Prozesse werden hiaufig mittels des Lennard-Jones-Potentials beschrie-
ben, G1]3.1]|26] Dieses Potential ist empirischer Natur, es beruht einerseits auf dem
exakt bestimmbaren attraktiven Anteil mit r~®-Verhalten und einem, aus prakti-

schen Griinden, gewihlten repulsiven r~!2-Term. Beide Terme werden iiber Kon-

(%))

Hintergrund der phidnomenologischen Darstellung der Physisorption ist ihre theore-

stanten passend skaliert.

tisch schwierige Beschreibung. Fiir Dispersionswechselwirkungen existiert kein prak-
tikabler a-priori-Ansatz, in quantenchemischen Rechungen werden daher oft Para-
metrisierungen verwendet.|[27]

Chemisorption hingegen lésst sich prinzipiell mit den géngigen quantenchemischen
Methoden n&herungsweise exakt beschreiben. Hemmnis hierbei ist aber haufig der
hohe Rechenaufwand, welcher mit der Beschreibung periodischer Systeme verbun-
den ist.

Temperaturinduziert kénnen Adsorbate die Bindung zur Oberfliche auch wieder 16-
sen, man spricht von der Desorption des Adsorbats vom Substrat unter Bruch der
Adsorbat-Substrat-Bindung. Das Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorpti-
on bei gegebenen Bedingungen ldsst sich generell iiber die BET-Isotherme beschrei-
ben.|28| Diese beschreibt die Bedeckung © fiir den generellen Fall von Monolagen-
und Multilagenbildung, G1]3.2

Pa + 2piexp (kB;T) /po(T)

e =
po(T) + pa + 2p2exp (ﬁ) /po(T)
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€qq ist die Wechselwirkung zwischen den Adsorbaten in hoheren Schichten, e, zwi-

schen Substrat und Adsorbat. py ergibt sich nach:

2rmkgT 3/2 €sa
po(T) = (T) kgTexp R T (3.3)

Vereinfachte Formen dieser Beschreibung, welche sich nur auf (Sub-)Monolagen
beschrinken stellen die Langmuir- oder Frumkin-Isothermen dar. Die Frumkin-,
oder auch Frumkin-Fowler-Guggenheim-Isotherme ist dabei eine generelle Form der
Langmuir-Isotherme.

Die Rate der Adsorption r,, eines Adsorbats auf einer Oberflédche lisst sich mittels

der kinetischen Gastheorie vereinfacht wie folgt schreiben:

sp

Tod = kT

Mit dem Haftkoeffizienten s und dem angelegten Gasdruck p. Die Desorption des Ad-

(1-0) (3.4)

sorbats ldsst sich mit der in Kap[4.2 genauer erlauterten Polanyi-Wigner-Gleichung
beschreiben:
Tdes = _V‘gnexp(_Esa/kBT) (35)

v ist dabei der sogenannte Frequenzfaktor und n die Ordnung der Desorption. Im
Gleichgewicht gilt r,y = rges und durch Umformen wird die folgende Form der

Langmuir Isotherme erhalten:

0 P o«

S
1—60 V2mmkgT . Nogvbrexp(—Eg,/kpT) Ep

(3.6)

dabei ist N4 die absolute Anzahl verfiigharer Adsorptionsplatze auf der Oberfliche.
Das Verhiltnis aus besetzten und unbesetzten Oberflichenplitzen ist damit line-
ar vom Druck abhéngig. Zudem sind sowohl die Rate der Adsorption als auch der
Desorption direkt Temperaturabhéingig.

In der vorliegenden Arbeit werden Adsorbate abgeschieden, deren Desorptionswahr-
scheinlichkeit bei Raumtemperatur quasi 0 ist, also nur Adsorption vorliegt. Die
Desorption kann thermisch aktiviert werden, die daraus abgeleitete thermische Desorp-
tionsspektrometrie (TDS) wird in Kap[4.2) beschrieben.

3.2 Oberflachenmodifikation durch molekulare und

atomare Gase

Die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung kann gezielt genutzt werden um Substrato-
berflichen physikalisch und chemisch zu modifizieren, so kénnen z.B. Reaktionen

herbeigefiihrt oder die elektronischen Eigenschaften veréindert werden. Ein klassi-
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sches Beispiel hierfiir ist die Adsorption von Sauerstoff auf Edelmetalloberflichen,
welcher oberflicheninduziert dissoziiert und damit Oberflichenoxide bildet. Dabei
dndert sich nicht nur die lokale Bandstruktur sondern auch die Austrittsarbeit.|29)
Molekulare Gase werden in dieser Arbeit iiber saphirgedichtete Leckventile in das
Vakuumsystem eingebracht. Fiir die Gasdosis, der eine Oberfliche oder ein Adsorbat
ausgesetzt wird, ist in der Oberflaichenphysik die Einheit Langmuir gebrauchlich. 1L
entspricht der Dosis welche innerhalb einer Sekunde bei einem Druck von 10~®mbar
auf die Oberflache trifft. In dieser Arbeit wurden Sauerstoff (Messer-Griesheim,
99,999%), Kohlenstoffmonoxid (Messer-Griesheim, 99,999%), Wasserstoff (Air Li-
quide, 99,999%), Argon (Linde-Gas, 99,9999%) und Helium (Air Liquide, 99,999%)
regelmifig verwendet. Zur Bestimmung der Zahl aufgenommener Sauerstoffatome
wurden Reaktionen mit'®0 (Linde-Gas, keine Reinheitsangabe durch Hersteller)
durchgefiihrt. Vor der Dosierung wurden die Gaszuleitungen bis zu einem jewei-
ligen Druck von 10~®mbar ausgeheizt.

Eine weitere Moglichkeit der Oberflichenreaktion besteht in der Exposition gegen-
iiber reaktiven atomaren Gasen. HOPG beispielsweise ist gegeniiber O, bei Raum-
temperatur nicht reaktiv, und verbrennt bei hoheren Temperaturen unter CO- und
COs-Bildung. Mit atomaren Sauerstoff bilden sich aber bereits bei Raumtemperatur
Epoxide, und an Fehlstellen Ether, Alkohole, Carbonséuren und Ketone.|21] Diese
Reaktion ermdglicht also die gezielte Praparation gut definierter Graphenoxide im
Vakuum. Schwer zugingliche Verbindungen wie Goldoxide sind auf diesem Wege
ebenfalls darstellbar.|30} |31]

Die Generation von atomarem Sauerstoff (O*) geschah in dieser Arbeit unter Ver-
wendung einer Tectra GenIl PBS-Plasmaquelle, Abb[3.2}[32] Ein Magnetron mit
2,45GHz treibt hierbei die induktive RF-Plasmaentladung in einem Sauerstoffstrom.
Dabei enstehen sowohl thermisch und elektronisch angeregtes O, atomarer Sauer-
stoff, O*, sowie molekulare und atomare Ionen. Letztere konnen durch eine Ab-
lenkelektrode vom effundierenden Plasma abgetrennt werden. Typischerweise wird
diese Ringelektrode bei 400V betrieben und reduziert den die Probe erreichenden
Ionenstrom auf unter 3nA. Somit erfihrt die Probe Stoke mit Os im Grund- und
angeregten Zustand sowie dem reaktiven O*. Der Beitrag der angereten Sauerstoff-
molekiile sollte bei den gewéihlten Bedingungen vernachldssigbar klein sein.|33, |34]
Aus Studien an dhnlichen Plasmen ist weiterhin bekannt, dass der atomare Sau-
erstoff hauptsichlich im ? Pj-Grundzustand vorliegt.|35] O*-Fliisse konnten mittels
eines Restgasanalysators kalibriert werden und betrugen 8,3 - 1020 -s 'em™2 bei
einem Kammerdruck von 1% 10~%mbar, sowie 9,6-1030 -s~'ecm™2 bei 5% 10~ °mbar.
Es ist an dieser Stelle noch sinnvoll darauf hinzuweisen, dass molekularer Sauerstoff,
dessen Energieverteilung ein Maximum von unter 0,07eV aufweist, Graphenoberfla-
chen nicht durchdringen kann und damit nicht mit Graphen reagiert.|36|

Im Rahmen vorangegangener Arbeiten wurden an der Apparatur auch Reaktion mit
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Magnetron

Abbildung 3.2: Schema der verwendeten Plasmaquelle zur Erzeugung von atomaren
Reaktandgasen. Nachdruck aus [32] mit Erlaubnis von AIP Publis-
hing.

atomarem Deuterium durchgefiihrt.|15]

3.3 Wachstumsmodi der Adsorbate

Mafsgeblich fiir die Struktur der aufgewachsenen Adsorbatfilme ist die Wechselwir-
kungsenergie zwischen Substrat und Adsorbat, €,, sowie der Adsorbate in den ho-
heren Schichten untereinander, €,,. Fiir die Beschreibung des Wachstums existieren
mehrere Modelle, welche in der Folge vorgestellt werden.

Ist die Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat deutlich grofer als die
Wechselwirkung der Adsorbate untereinander, bildet sich zuerst eine kommensu-
rate Monolage aus. Auf dieser wachsen in der Folge weitere Schichten des Adsorbats
auf. Dieser Wachstumsmodus wird als Frank-van-der-Merwe-Wachstum bezeichnet.
Ist hingegen die Ausbildung der Monolage thermodynamisch deutlich ungiinstiger
als die Anlagerung der Adsorbate an bereits vorhandene, so bildet sich keine ge-
schlossene Monolage aus. Stattdessen wachsen Inseln in die Hohe, da die Ausbildung
der Multilagen deutlich gegeniiber einer fortschreitenden Benetzung des Substrats
begiinstigt ist. Bekannt ist dieser Modus als Volmer-Weber-Wachstum. Zwischen
diesen beiden Extrema liegt das Stranski- Krastanov-Wachstum. Hierbei bilden sich
anfianglich geschlossene Adsorbatlagen aus, auf welchen in der Folge Inseln aufwach-
sen.[19, 37] Im Gegensatz zum Frank-van-der-Merwe-Wachstum kommt es nicht zur
Ausbildung geschlossener Schichten. Einen Uberblick {iber die beschriebenen Modi
gibt Abb[3.3

Alle beschriebenen Annahmen gelten nur im thermodynamischen Gleichgewicht.
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Frank-van-der-Merwe Volmer-Weber Stranski-Krastanov

]
| | |
| |

Abbildung 3.3: Drei hauptséchliche Wachstumsmodi von Adsorbaten auf Oberfla-
chen: Frank-van-der-Merwe- oder Schichtwachstum, Volmer- Weber-
oder Inselwachstum und Stranski-Krastanov-Wachstum, welches ei-
ne Mischform der ersten beiden darstellt. Alle gezeigten Schemata
sind im thermodynamischen Gleichgewicht anwendbar, welches aber
nicht zwingend bei der Adsorption erreicht wird.

Beim Aufwachsen der Filme durch Abscheidung aus der Gasphase wird dies aber
haufig nicht erreicht. Grund dafiir sind die mitunter hohen Diffusionsbarrieren der
Adsorbate auf dem Substrat und den bereits bestehenden Lagen. Es ist bekannt,
dass das initiale Wachstum héaufig an Stufenkanten und Defekten beginnt, da diese
hohe Ehrlich-Schwébel-Barrieren der Diffusion darstellen, also als kinetische Hemm-
schwellen fungieren.|38, 39] Gleichzeitig fungieren diese statischen Adsorbate aber
auch als Keime fiir das Wachstum von Monolagenfragmenten. Trifft nun ein Adsor-
bat aus der Gasphase nicht auf das Substrat sondern auf ein solches, so verhindert
die Korrugation dieser Lage unter Umstdanden die Einstellung des thermodynami-
schen Gleichgewichts. Dies ist insbesondere der Fall, wenn die Temperatur der Filme
deutlich unter der Hittig-Temperatur liegt. Beobachtet wird in solchen Fallen dann
eine Art Stranski-Krastanov Wachstum mit ausgedehnten Monolagen, auf welchen
statistisch Multilagen aufwachsen.

Aufgehoben werden konnen diese eingefrorenen Zustinde durch Tempern, also lan-
geres Erhitzen der Filme unterhalb der Desorptionstemperatur.

In dieser Arbeit wurden hiufig nur geringe Bedeckungen abgeschieden und anschlie-
fsend desorbiert, auf das Tempern der Filme wurde verzichtet. Hintergrund dessen
ist, dass die Heizrate beim Desorptionsvorgang den Adsorbaten ausreichend Energie

und Zeit vor der Desorption zum Ausheilen der Filme zur Verfiigung stellt.

3.4 Abscheidung von neutralen und ionischen

Molekiilen und Atomen auf Oberflachen

Die Abscheidung von Atomen und Molekiilen auf Oberflichen zur Modifikation ka-
talytischer und optoelektrischer Eigenschaften oder als praparativer Prozess zur
Schaffung neuer Funktionsmaterialien hat in den letzten 50 Jahren weitreichende Be-
deutung gewonnen. So dient die Molekularstahlepitaxie der Herstellung hochgenau

definierte Halbleiterfilme, auch konnen Kohlenstoffnanoréhren und kiinstliche Dia-

11
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manten mittels chemischer Gasphasenabscheidung gewonnen werden.|40/-42]

In dieser Arbeit wurden zwei weitere Methoden der Préparation von gut definierten
diinnen Filmen auf Oberflichen ausgiebig verwendet: Knudseneffusion fiir die Ab-
scheidung neutraler Adsorbate und die Low Energy Cluster Beam Deposition, LECBD
fiir ionische Spezies. Letztere ist ein Spezialfall der pidparativen Massenspektrome-

trie.

3.4.1 Neutrale Atome und Molekiile

Durch kontrollierte Sublimation kénnen Molekiile und Atome auf Oberflichen auf-
gedampft werden. Hierzu wird die gewiinschte Substanz in einem nicht reaktiven
Tiegel mit einer kleinen Offnung vorgelegt. Durch Erhitzen auf ausreichende Tem-
peraturen dieser Probenvorlage sublimieren die Molekiile und effundieren durch die
Offnung auf eine davor positionierte Probe. Dieser Prozess lisst sich recht einfach
mittels der kinetischen Gastheorie beschreiben, solange die Abmessungen der Off-
nung deutlich kleiner als die mittlere freie Weglinge der Gasteilchen ist, da hierbei
Festkorper und Gasphase ndherungsweise im Gleichgewicht stehen. Diese Methode
der Oberflichenpriaparation geht auf eine Publikation von M. Knudsen zuriick und
wird entsprechend als Kndusen-Effusion bezeichnet.|[43]

Grofster Vorteil dieser Methode ist ihre einfache technische Realisierung. Es wer-
den lediglich ein chemisch inerter Tiegel, eine passende Heizung und eine M&glich-
keit zur Temperaturmessung bendotigt. Zur besseren Kontrolle des Effusionsstroms
ist weiterhin eine rotierbare Blende sinnvoll. Ein entsprechender Aufbau, wie er
in dieser Arbeit verwendet wurde, ist in Abb[3.4] dargestellt. Als Heizquelle wurden
durch eine Korundisolierung abgeschirmte Wolframdrahte (Goodfellow, 0,3mm) ver-
wendet. Die Probenvorlage ist eine Quartz-Ampulle mit kleiner Offnung, welche in
einen Edelstahlbecher eingeschlossen ist. Letzteres dient der besseren Trennung von
Kammer und Quelle. An der Quellenriickseite sind wassergekiihlte Kupferkontakte
angebracht.

Wiéhrend mit dieser Methode also relativ einfach Filme erzeugt werden konnen ist
der bedeutendste Nachteil der Methode die Reinheit der hergestellten Filme. Leicht
fliichtige Verunreinigungen wie Wasser, Losungsmittel und kleine Gaseinschliisse
konnen héufig durch ausreichend langes Ausheizen und Evakuieren aus der Probe
entfernt werden. Verunreinigungen mit dhnlicher Sublimationstemperatur bleiben
aber enthalten und effundieren entsprechend ebenfalls auf die Oberflache. Ein fiir
diese Arbeit relevantes Beispiel sind HyTPP Verunreinigungen in Metalloporphyri-
nen. Diese sind hiufig entweder synthesebedingt nicht vollstdndig aus der Substanz
zu entfernen und weisen eine Sublimationstemperatur nahe jener der metallierten
Molekiile auf. Thre Abtrennung ist nur fiir manche Metalloporphyrine thermisch

moglich. Weitere Nachteile sind das hdufig beobachtete Sintern oder die Thermolyse
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Abbildung 3.4: Front-(links) und Léngsansicht(rechts) einer verwendeten Knudsen-
quelle ohne Abschirmung. Die Quartz-Probenvorlage wird durch die
Korundisolierung fixiert. Riickseitig befinden sich die Zuleitungen
fiir Heizstrom und Wasserkiihlung. Im Betrieb wird der vordere Teil
zusitzlich durch einen Edelstahlschild abgeschirmt und mit einem
beweglichen Verschluss versehen.

der Probe durch langes Erhitzen.[44]

3.4.2 Filmabscheidung mittels praparativer

Massenspektrometrie

Neben der Abscheidung von Neutralteilchen ist weiterhin die Abscheidung von Tonen

auf Oberflichen moglich. Diese Technik weist eine Reihe von Vorteilen auf:

e Massenselektion: Tonen konnen anhand ihres m/z selektiert werden, uner-
wiinschte Koadsorbate oder Verunreinigungen aus der Ursubstanz kénnen da-

mit ausgeschlossen werden.

e Reaktive Fragmente: Durch Elektronenstof kénnen Fragmentierungen indu-
ziert werden, welche den Zugang zu reaktiven Spezies ermdglichen. Untersucht
werden konnen damit Filme aus chemisch-synthetisch nicht zugidnglichen oder

instabilen Spezies.

e Modifikation der kinetischen Energie: Durch Variation der Aufprallenergie las-
sen sich Prozesse wie Entladung, Streuung, Energiekonversion und die daraus

abgeleiteten Oberflichenmorphologien untersuchen.

e Ortsauflosung: Der Tonenstrahl ldsst sich durch Ablenkspannung prézise steu-

ern, lokal gut definierte Strukturen sind herstellbar.

In dieser Arbeit wurden Ionen durch Elektronenstof (EI-) erzeugt und mit niedriger
kinetischer Energie auf den Substraten abgeschieden. Bezeichnet wird dieser Modus
als Low Energy Cluster Beam Deposition, LECBD und stellt einen Spezialfall der
EI-Massenspektrometrie (EI-MS) dar. Grundbauteil dieser Technik ist erneut eine
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Grun: El-Quelle

Blau: lonenoptik

Rot: Quadrupolumlenker
: Quadrupolmassenfilter

Violett: Probe

Ventil

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des verwendeten Aufbaus zur Ionenab-
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Knudsenquelle, welche aber noch um einige Funktionalitdaten erweitert werden muss.
Einen Uberblick des verwendeten Aufbaus gibt Abb. Die beteiligten Komponen-
ten sind nachfolgend aufgelistet und werden in den folgenden Abschnitten genauer
diskutiert.

e Tonenquelle: Verwendet wird eine Knudsenquelle mit zusdtzlichem Wolfram-
Filament als Quelle thermischer Elektronen, erzeugt werden iiberwiegend Ka-
tionen. Zur Ionisierung werden iiblicherweise Elektronen mit einer kinetischen

Energie von 70eV verwendet.

e lonenoptik: Elektrostatische Linsen dienen der Fokussierung und Fiihrung der

Tonen.

e Quadrupolumlenker: Neutralteilchen und Anionen miissen aus dem Kationen-
strahl abgetrennt werden. Dazu werden vier hyperbolische Elektroden als Um-
lenker verwendet. Gegeniiberliegende Elektroden sind paarweise verbunden,
benachbarte weisen gegensitzliche Polarititen auf. Neutralteilchen werden in
diesem Aufbau nicht abgelenkt und scheiden sich an den Kammerwénden ab,
Anionen werden entgegen der Kationenrichtung abgelenkt, sofern sie die vor-

hergehende Ionenoptik passieren konnten.

e Quadrupolmassenfilter: Kationen kénnen anhand des m/z selektiert werden,
ungewiinschte Fragmente und Verunreinigungen passieren den Filter nicht.
Zudem wirkt der Quadrupol in diesem Aufbau als zusétzliches Fokussierungs-

element.

e Probe: Mittels eines Manipulators (VAB Elmshorn, 1m Hub) lassen sich Ober-
flichen im Ionenstrahl positionieren. Zusétzlich kann die Probe geheizt, ge-

kiihlt und mit einer variablen Bremsspannung versehen werden.

3.4.3 lonenerzeugung

Quelle der Ionen war eine modifizierte Knudsenquelle. Eine Ubersicht iiber diese gibt
Abb[3.6] Die Quelle besteht aus einer Molybdén-Probenvorlage welche am sogenann-
ten Body angebracht ist und sich mittels eines darum gewundenen Thermokoax® re-
sistiv heizen lasst. Molybdén wurde als Quellmaterial gew#hlt, da es relativ inert ist
und einen hohen Schmelzpunkt aufweist. Die Quelltemperatur lésst sich iiber ein an
die Verschlussschraube angepresstes K-Typ Thermoelement (Goodfellow, Chromel-
Alumel®) ermitteln.

Treten sublimierende Molekiile durch die Offnung der Quelle aus, so expandieren
sie in den inneren Hohlraum des Body. Dieser weist an der Oberseite ein langliche
Offnung auf, in welcher ein Wolfram-Filament (Goodfellow, 0,3mm) befestigt ist.

Durch resistives Heizen dessen werden thermische Elektronen erzeugt und durch
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Extraktor
Filamentz o
, .

lonenstrahl

-—V

Abbildung 3.6: Bild der verwendeten EI-Quelle. Neben den im Text beschriebenen
Bauteilen ist an der Probenvorlage ein zusétzlicher Anbau zur Kiih-
lung der Quelle angebracht.

eine zwischen Filament und Body angelegte Spannung beschleunigt. Streuen diese
Elektronen nun an den Molekiilen, so ist neben der thermischen Anregung auch eine
Ionisation durch Elektroneneinfang oder -emission moglich.

Der erste Prozess ergibt Anionen und ist bei den iiblicherweise verwendeten Bedin-
gungen nicht effektiv. Deutlich grofser ist die Zahl der nach dem zweiten Prozess
erzeugten Kationen welche ausschlieflich in dieser Arbeit verwendet wurden. Vor
und nach Body sind zwei Linsen angebracht, Reppeller und Extraktor, welche die
erzeugten lonen durch eine anliegende Potentialdifferenz aus der Quelle extrahieren.
Dabei liegen Repeller und Body beide gegeniiber einem Erdpotential auf 35,5V und
der Extraktor auf etwa -20V. Die Differenz zwischen Repeller- und Probenspannung
ergibt die effektive Beschleunigungsspannung mit welcher die Tonen auf die Probe
treffen.

Der iiberwiegende Teil der Elektronen stofst allerdings nicht mit Gasteilchen, son-
dern trifft auf die Wiande des Body und iibertrigt hierbei Energie. Dadurch heizt
sich die Quelle bereits auf etwa 200°C auf. Fiir die Deposition von Molekiilen welche
bereits unter 200°C desorbieren oder sich zersetzen kann weiterhin ein Kiihler ange-
schlossen werden. Hierfiir wird die Probenvorlage durch einen hohlgebohrte Schraube
erweitert, welche von einem Kupferkérper umgeben ist. Uber eine Kupferleitung ist
dieser an eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Oberflache angeschlossen. Fliissiger
Stickstoff muss als Kiihlmittel verwendet werden, da die Kontaktfliche zum Wéarme-
austausch klein ist. Bei der Verwendung von Wasser ware der Temperaturgradient
und damit die dem System entzogene Wérme zu gering fiir eine effektive Kiihlung.
Die Anzahl der emmitierten Elektronen héngt nicht nur vom angelegten Heizstrom
und der daraus resultierenden Filamenttemperatur, sondern auch von der Beschleu-
nigungsspannung ab. Detailliert wurde dieser Zusammenhang fiir die verwendete
Quellgeometrie von J. Weippert untersucht.|[12]
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Stofken Elektronen einer gegebenen kinetischen Energie E.; mit einem neutralen
Molekiil, wird dieses nicht nur geméf seiner Ionisationswahrscheinlichkeit ionisiert,
sondern auch ein Teil der kinetischen Energie des Elektrons in innere, also vibro-
nische oder elektronische, Anregungen konvertiert.[45] Die Abhéngigkeit der Ioni-
sationswahrscheinlichkeit und des Energietransfers ist molekiilabhingig und nicht
trivial in ihrer Beschreibung. Als Standard in der EI-MS hat sich die Verwen-
dung von E, = 70eV etabliert, da viele organische Molekiile bei dieser Energie
ein breites Maximum der Ionisationswahrscheinlichkeit zeigen.[46] Alle gezeigte EI-
Massenspektren in dieser Arbeit sind, sofern nicht anderweitig angegeben, bei dieser
Energie aufgenommen.

Die teilweise Konversion von FE,; in vibronische Anregungen ist der auslosende Ef-
fekt fiir die Fragmentierung der Ionen. Quantenmechanisch betrachtet handelt es
sich beim gesamten Prozess um die Streuung eines freien Elektrons an einem Mole-
kiil unter Bildung eines ionischen, thermisch angeregten Produkts und zweier freier
Elektronen. Soll dieser Vorgang vollstindig beschrieben werden, miissen alle mogli-
chen Anregungen und deren respektiven Kopplungen betrachtet werden. Prinzipiell
ist das mit der RRKM oder QET Theorie ndherungsweise moglich, allerdings aber
auch dufserst aufwendig.[47, 48] Kleine Molekiile oder auch Cgy wurden bereits auf
diese Art untersucht.[49, [50] Im Allgemeinen liegt aber nicht fiir jedes Molekiil die
entsprechende Information vor. Fragmentierungen werden daher in dieser Arbeit rein
phanomenologisch durch Angabe der Auftrittsenergie der Fragmente diskutiert, wo-
bei immer impliziert ist, dass diese Fragmente durch Konversion von E. in E.;
entstehen und bei diesem Prozess Energie zwischen allen koppelnden Freiheitsgra-

den ausgetauscht wird.

Quadrupolmassenspektrometer

Quadrupolmassenfilter eignen sich im Besonderen zur Massenselektion im Rahmen
der Tonenstrahlabscheidung, da sie eine hohe eine Transmission, kompakten Auf-
bau, ausreichend hohe Massenauflosung und -Prézision bei kontinuierlichem Betrieb
bieten. Grundlage dieser Massenfilter sind vier, im Idealfall hyperbolische, Stahl-
stdbe welche in quadratischer Geometrie angeordnet sind, Abb[3.7] Der Abstand
zweier gegeniiberliegender Stédbe wird als 2ry definiert. Auf die Stdbe wird eine
Gleichspannung, Upc und eine Radiofrequezspannung, Vo zur Ausbildung eines
quadrupolaren Potentials ® aufgeprigt.|51} 52|
Auf ein geladenes Teilchen, welches sich entlang der y-Richtung bewegt, wirkt dann
folgendes Potential ®:

o = % (2 — 2% (3.7)

Oy = Upc + Vaccos (wt) (3.8)
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U=U,+V, cos(wt)

Abbildung 3.7: Schema eines Quadrupolmassenfilters samt Beschaltung (links).
Rechts daneben dargestellt ist eine Frontalansicht des im Rahmen
der LECBD verwendeten EXTREL Quadrupols.

In y-Richtung wird kein Feld angelegt. Mit der Masse m und der Ladung Ze ergeben

sich die folgenden Bewegungsgleichungen:

d*r  Ze
-+ o (Upc + Vaccos (wt)) x =0 (3.9)
d*z  Ze
= (Upc + Vaccos (wt)) z =0 (3.10)

Durch Transformation der Variablen gemaf:

o 4Z€UDC

iy 3.11
O (8:11)
QZGVAC
= 3.12
¢ mriws (3.12)
wt (3.13)
T=— .
2
folgt die gebrauchlichere Form der Darstellung:
o L (0t 2qc0s (27)) 2 = 0 (3.14)
— +(a cos (21)) x = :
dr? 1
d*z
e (a+2qcos (27)) 2 =0 (3.15)

Diese Gleichungen sind als Mathieusche Differentialgleichungen bekannt und wur-
den urspriinglich zur Beschreibung der Schwingung elliptischer Membranen aufge-
stellt. Die als Losung erhaltenen Mathieu-Funktionen lassen sich in Abhéngigkeit
von a und q darstellen. Fiir jede Komponente, x und z, ergeben sich Stabilitdtsberei-
che. Ein Teilchen wird aber nur dann transmittiert, wenn seine Bewegung in beiden
Richtungen stabil ist, die Bereiche also iiberlappen. Abb[3.§| stellt diesen Zusam-

menhang dar. Es ergeben sich mehrere Uberschneidungsregionen, in der praktischen
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Abbildung 3.8: Darstellung der Stabilitdsregionen welche sich als Lésungen der Ma-
thieuschen Differentialgleichung ergeben, links, und Detailansicht
der ersten Stabilitdtsregion, rechts. In Letztere ist ein Beispiel fiir
eine Arbeitsgerade eingezeichnet. Genehmigter Nachdruck aus [51].

Anwendung wird iiberwiegend jedoch nur in der ersten operiert.

Durch entsprechende Wahl der DC- und AC-Amplituden wird der Stabilitatsbereich
definiert. Schneidet die Arbeitsgerade den Stabilitdtsbereich, so werden die Massen
zwischen den Schnittpunkten transmittiert. Anhand dieser Spannungen bei einer
gegebenen Frequenz kann also ein Massenfenster definiert werden. Da die Stabili-
tatsregion inherent asymmetrisch ist, ist auch die transmittierte Massenverteilung
bei niedriger Auflésung nicht gaufsformig sondern Abbild dieser Asymmetrie. Be-
sonders bei der Aufnahme von Massenspektren ist dies zu beachten und nicht mit
dem Vorliegen unaufgeloster Fragmente zu verwechseln. In vorangegangenen Arbei-
ten wurde dieser Effekt bereits eindrucksvoll an Cgp-Massenspektren dargelegt.[12]
Hochaufgeloste Massenspektren sind mit Quadrupolen moglich, zu beachten ist aber,
dass die Transmission mit zunehmdener Aufldsung stark abnimmt.|54].

Alle Annahmen fiir Auflésung und Transmission gelten fiir den Idealfall des unend-
lich langen Quadrupols. In der Anwendung muss darauf geachtet werden, dass die
kinetische Energie der Teilchen hinreichend gering ist und damit eine ausreichend
lange Zeit unter dem Einfluss des Felds verbracht wird. Die verwendeten Stabober-
flichen sind zudem meist nicht hyperbolisch sondern, aus Fertigungsgriinden, rund,
was eine Anpassung des Stababstands und -radius zur Folge hat.[52]

Fiir praparative Zwecke ist es einerseits notwendig, die genaue Masse der abge-
schiedenen Spezies zu kennen, aber auch ausreichende Menge zu transmittieren. Die
verwendete Auflosung ist also immer ein Kompromiss zwischen diesen Zielen. Typi-
scherweise konnte in dieser Arbeit C-Verlust Spezies, AT’” = 127“ aus dem Strahl eli-
miniert werden. Lagen Wasserstoffverlustkanéle vor, so konnten diese nicht durch die
gewéhlte Auflosung ausgeschlossen werden. Stattdessen wurde die nominell trans-
mittierte Masse um 5u gegeniiber der eigentlichen Molekiilmasse verschoben. Damit
sollten leichtere Fragmente des Molekiils nicht quantitativ mit abgeschieden werden.

In dieser Arbeit wurde ein EXTREL 4000u Quadrupol mit w = 880kHz und einem
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definierten Massenbereich von 100-4000u zur Massenselektion verwendet.

3.4.4 Deposition und Probenhalter

Nach Passage des QMS und der folgenden Ionenoptik kénnen die Kationen entwe-
der auf einer Metallplatte detektiert oder auf einer Probenoberfliche abgeschieden
werden. Nachgewiesen werden beide Effekte durch die Entladung der Ionen. Hierfiir
wird die Probe oder Platte iiber ein Keithley Picoamperemeter mit der Erde verbun-
den. Auf der Probe kénnen in typischen Depositionsexperimenten mit Porphyrinen
Strome von etwa 4-10nA erhalten werden.

Die tatséchliche Zahl der erzeugten Kationen liegt deutlich hoher, auf der Eingangs-
platte des Quadrupols werden noch einige hundert nA gemessen. Hauptgrund fiir
die Verringerung ist aber nicht die Massenselektion sondern die drastische Verrin-
gerung des akzeptierten Strahldurchmessers durch die nur einige Millimeter grofe
Eingangsoffnung des QMS. Nach passieren des QMS und der nachfolgenden Optik
betragt der Strahldurchmesser auf der Probe nur noch 2-4mm.

Die Bestimmung der abgeschiedenen Molekiilzahl ergibt sich durch Intergration des
Tonenstroms iiber die Zeit nach @ = [ I(t)dt, mit entsprechender Korrektur der
Ladung bei mehrfach geladenen Ionen. Die Konvertierung dieser absoluten Zahlen
in Bedeckungen geschieht iiber eine Kalibrierung mittels TDS, wobei die maximale
Menge an Molekiilen ermittelt wird, welche noch kein Multilagendesorptionssignal
aufweist. Bei der Abscheidung dickerer Filme ist zu beachten, dass die Ionen nicht
mehr auf die leitende Oberfliche sondern auf den Film auftreffen. Falls dieser nicht
ausreichend leitfahig ist kénnen sie sich nicht entladen. Der entsprechende Effekt
wird als Ladungsretention bezeichnet und wurde u.a. fiir Goldcluster auf selbstas-
semblierten Thiol-Monolagen auf Goldoberflichen untersucht.[55]

Bei der Deposition wird zusétzlich noch eine retardierende Spannung von etwa 29V
an der Probe angelegt. Dadurch reduziert sich die kinetische Energie der auftref-
fenden Ionen auf etwa 6eV, was soft-landing-Bedingungen entspricht. Hintergrund
dieses Vorgehens ist, dass die lonen zwar ihre Ladung bei Kontakt mit der Probe
verlieren, die kinetische FEnergie aber nicht vollstindig auf die Oberfliche iibertragen
wird, sondern in relevantem Mafe auch in die innere Anregung der Molekiile und
deren Translation auf der Oberfliche konvertiert wird. So wurde am Beispiel des
Glycin-Oktamers gezeigt, dass abhingig von der Aufprallenergie, immer etwas mehr
als 10% in innere Anregungen des Adsorbats konvertiert werden.[56} 57|

Direkte Folge dieser Anregung kann die Desorption oder Fragmentierung der Mole-
kiile sein, also Prozesse welche dem eigentlichen Ziel der massenselektiven Deposition
diametral entgegen stehen.|58|

Zudem wird mit zunehmender Aufprallenergie ein abnehmender Teil der Energie

in die kinetische Energie der 2D-Adsorbattranslation umgewandelt.|56, [57] Die-
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Filament

Abbildung 3.9: Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten Probenhalter. In der
Mitte ist der meistverwendete Aufbau mit resistiver Heizung durch
Wolframdrihte und Temperaturmessung mittels K-Typ Thermoele-
ment abgebildet. Die Probe wird dabei in eine Tantalfolie eingeschla-
gen. Links daneben gezeigt ist der Aufbau fiir transferierbare Proben
mit einem Filament und Klemmen zur Befestigung der U-férmigen
Probenaufnahme. Rechts: Transferprobenhalter im vollstdndigen Zu-
stand mit Probe und Probenaufnahme.

se Translationsanregung zeigt einen direkten Einfluss auf die Filmmorphologie. So
konnte an Csg-Filmen auf HOPG gezeigt werden, dass sich bei niedrigen Aufprall-
energien von <0,1eV pro Atom ausgedehnte dendritische Inseln bilden. Zunehmen-
de Aufprallenergien fiihrten zu einer Verringerung der Inselgrofe bei gleichzeitiger
Kompaktierung. Im Grenzfall sehr hoher Energien wurden die Adsorbate nur noch
an Stufenkanten und Defekten gefunden.[59] In einer vorangegangenen Arbeit wurde
der Zusammenhang zwischen Bremsspannung und ankommender Ionen systematisch
untersucht und 6eV als Optimum ermittelt.|12| Niedrigere Aufprallenergien kénnen
zwar eingestellt werden, wurden aber in dieser Arbeit nicht verwendet, da sich dabei
die Zahl der die Oberflache erreichenden Tonen drastisch verringert.

Substrat war in dieser Arbeit iiberwiegend der nachfolgend vorgestellte HOPG, selte-
ner wurden Gold- und Platinoberflichen verwendet. Als Probenhalter dienten die in
AbbJ3.9 dargestellten Aufbauten. Standardmifkig wurde fiir Proben der mittlere ge-
zeigte Aufbau verwendet. Hierbei wird die gewiinschte Oberflache in ein Tantalblech
(Goodfellow, 0,075mm) eingeschlagen. An der Riickseite dessen befindet sich ein
K-Typ Thermoelement (Goodfellow, Chromel-Alumel®) zur Temperaturmessung.
Geheizt wurden die Proben durch zwei Wolframdr&hte(Goodfellow, 0,3mm) welche
gleichzeitig die Probe an den Tantal-ummantelten Stehern des Probenhalters befes-
tigte und den elektrischen Kontakt zum Halter sicherstellten.

Sollten Proben fiir Untersuchungen an externen Apparaturen unter Vakuum prapa-
riert und transferiert werden, so wurden die Oberflichen mittels Tantalstreifen auf
Omicron-Plattchen befestigt. Eine U-formige Probenaufnahme diente der Fixierung
der Probe auf dem links dargestellten Halter. In der Aufnahme pressen zwei feder-
gelagerte Saphir-Kugeln die Probe gegen die Umfassung. Dieser Aufbau ermdglicht

einen sicheren Transport der Proben auch bei Erschiitterungen, ohne das spite-
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Abbildung 3.10: Aufsicht auf einen Ausschnitt der HOPG Oberfldche. Die planaren
Schichten sind im ABA-Muster angeordnet und bestehen aus Koh-
lenstoffthexagonen.

re Entnehmen der Plidttchen durch eine Bajonett-Vorrichtung zu behindern. Die
Heizung dieser Proben geschah kontaktlos durch Elektronenstof, die Temperatur-
mesung iiber ein Pyrometer, womit die Oberflichentemperatur der Probe gemessen

werden konnte.

3.4.5 Hochorientierter pyrolytischer Graphit

Als Substrat wurde fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Studien ausschliefslich hoch-
orientierter pyrolytischer Graphit verwendet, welcher eine hochreine Form des Gra-
phits darstellt. Graphit ist eine der natiirlich vorkommenden Kohlenstoffmodifikatio-
nen, welche sich durch ihren schichtweisen Aufbau auszeichnet. Einzelne Schichten
werden als Graphen bezeichnet und bestehen aus sp2-hybridisierten Kohlenstoffa-
tomen, welche eine hexagonale Honigwabenstruktur bilden. Das vierte dem Koh-
lenstoff zu Verfiigung stehende Elektron besetzt das senkrecht zur Graphen-Ebene
stehende p.-Orbital, aus Linearkombination dieser entsteht ein Leitungsband. Im
a-Graphit sind die einzelnen Graphenlagen in einer ABA Schichtstruktur angeord-
net, AbbJ3.10] die Lagen sind nur schwach iiber van-der- Waals-Krifte aneinander
gebunden.[60] Das seltenere S-Graphit weist eine ABC Schichtstruktur auf und wan-
delt sich bei Temperaturen iiber 1300°C in a-Graphit um. |61, 62| Aufgrund dieser
Schichtstruktur und der schwachen Wechselwirkung zwischen den Schichten sind
grofsen wie die thermische und elektrische Leitfahigkeit in Graphit stark anisotrop:
innerhalb einer Schicht sind diese Werte 10? und 5 - 10 mal groker als zwischen den
Schichten. |63} |64]

Die geringe Bindungsenergie der Schichten zueinander ermdglicht das leichte Spalten
von Graphitkristallen entlang der Ebenen, eine Eigenschaft die nicht nur zur Her-
stellung sauberer Oberflichen, sondern auch zur Priaparation von kleinen Graphen-
Flocken genutzt werden kann.|20] Weiterhin ermdglicht dies zudem die Verwendung
von Graphit als technisches Schmiermittel. Eine gute Abschitzung der Bindungs-

nergie zwischen zwei Graphenlagen wurde von J. Weippert in einer vorangegangenen
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Abbildung 3.11: Struktur des HyTPP mit farblicher Markierung des Porphin-Kerns
und der vier Phenylliganden.

Dissertation an der Depo I ermittelt.[12) 65]

Natiirliches Graphit weist meist Verunreinigungen, Defekte und Fehlstellen auf, als
Substrat fiir Studien in UHV unter kontrollierten Bedingungen ist es daher nicht zu
verwerten, hierfiir wird der synthetische HOPG eingesetzt. Dieser wird durch das
Moore Verfahren, eine Gaspyrolyse von Kohlenwasserstoffen auf Oberflichen, her-
gestellt.[66] Durch Anwendung von tensilem Stress in der Basalebene ldsst sich die
Ausrichtung der einzelnen Kristallite verbessern. |[67]

In dieser Arbeit wurden HOPG-Kristalle von Tips Nano verwendet. Fir TDS, XPS
und UPS Studien wurde HOPG der Klasse ZYB mit Korngréfen von bis zu 1pm
und einer Mosaikwinkelverteilung von 0,8°genutzt. STM ist gegeniiber diesen Metho-
den allerdings deutlich sensitiver auf die Korngréfe und Oberflichendefekte, daher
wurde hierfiir HOPG der Klasse ZYA mit bis zu 10pm Korngréfse und Mosaikwin-

kelverteilung von 0,4°eingesetzt.

3.4.6 Porphyrine

Als Adsorbate wurden in der vorliegenden Arbeit hauptsichlich Porphyrine ver-
wendet. Diese kommen natiirlich in einer Vielzahl verschiedenere Funtkionen in Le-
bewesen und Pflanzen vor, finden aber auch in Medizin, Sensorik oder Katalyse
Anwendung.

Abb. stellt schematisch das Tetraphenylporhyrin (HoTPP) als Vertreter der
verwendeten Molekiile dar. Dieses besteht aus einem zentralen Heterozyklus, dem
Porphin-Kern des Molekiils, und vier an den meso-Kohlenstoffen gebundenen Phe-
nylliganden. Der Porphinkern besteht wiederum aus vier Pyrrol-Einheiten, welche
jeweils iiber die meso-Kohlenstoffatome verbunden sind. Zwei der Stickstoffatome
sind aminisch, tragen also einen Wasserstoffrest, die anderen beiden iminisch.
Synthetisch sind diese Molekiile iiber eine von Adler und Longo modifizerte Form
der Rothemundreaktion zugiinglich.[68, 69] Dabei regagieren vier Aquivalente Pyrrol

mit vier Aquivalenten Benzaldehyd unter Riickfluss im Beisein von Propionsiure an
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‘ Masse /u ‘ Reinheit ‘ Bezogen von
H,TPP 614,74 98% Porphyrin Systems
CoTPP 671,67 98% Porphyrin Systems

RuTPP + CO | 713,81 + 28,01 | 97-98% | Porphyrin Systems

Luft zu H,TPP.

Anstelle der Wasserstoffe konnen aber auch zwei und mehrwertige Ionen im Zen-
trum komplexiert werden. Die entsprechenden Verbindungen werden als MTPP,
wobei M hierbei das entsprechende Ion ist, benannt. Die Metallierung geschieht im
synthetischen Mafstab meist durch Umsetzen des HyTPP mit einem entsprechenden
Metallsalz. Im Fall des verwendeten RuTPP scheint anstelle eines Salzes mit Ru*"
das Trirutheniumdodecacarbonyl verwendet zu werden.|70]

Tab[3.4.6] stellt fiir die verwendeten Porphyrine Abkiirzung, Masse, Reinheit und
Bezugsquelle dar. Die Reinheit entspricht hierbei dem vom Hersteller angegebenen
Wert, es ist allerdings nicht klar, worauf sich dieser bezieht. Im Fall des RuTPP
beinhaltet die Probe eine nicht genauer definierte Mischung aus RuTPP, RuTPP +
Co und RuTPP + 2CO, wobei das CO hochstwahrscheinlich aus der Synthese des

Komplexes stammt. Alle Substanzen wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet.

3.5 Transferkoffer

Um Proben zwischen verschiedenen Apparaturen unter Luftausschluss austauschen
zu konnen, wurde anfangs ein bereits bestehender Vakuumtransferkoffer verwen-
det.[12] Als Pumpelement ist in diesem Aufbau ein passives Sorptionsband verbaut.
Allerdings weist dieser einige Unzulidnglichkeiten auf. So konnte mit dem beste-
henden Aufbau nur eine Probe pro Transfer transportiert werden und das passive
Getterelement ermoglichte keinen sicheren Transport {iber einen lidngeren Zeitraum
ohne Regeneration des Bands. Da in dieser Arbeit auch der Transfer von Proben
an die TU Miinchen realisiert werden sollte, wurde ein neuer Transferkoffer geplant.
Dessen Aufbau und Bestandteile sind in Abb[3.12] dargestellt.

Aktives Pumpelement ist eine Ionengetterpume (Gamma Vacuum), welche durch
eine unterbrechungsfreie Stromversorgung dauerhaft versorgt wird und daher prin-
zipiell kontinuierlich betriebsfiahig ist. Angebracht ist diese am unteren Zugang eines
Edelstahlkreuzes. Entlang dessen gerader Achse ist eine magnetgelagerte Transfer-
stange montiert, welche in ein M4-Gewinde miindet. Auf dieses kdnnen entweder
einzelne U-Halterungen oder ein speziell gefertigter Mehrfachhalter aufgenommen
werden. Letzterer verfiigt iiber drei Plitze auf welchen jeweils ein U-formiger Halter
mittels Einpressen in Federklemmen positionierbar ist. Abgeschlossen wird der Kof-

fer durch ein Ventil. Dieser Aufbau ermdéglicht den Transfer von Proben im Omicron
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Abbildung 3.12: Transferkoffer (links) und Nahansicht der Dreifachhalterung (Mit-
te). Rechts gezeigt ist die U-formige Probenaufnahme samt Probe.

Format sowohl in horizontaler als auch vertikaler Ausrichtung und deren Lagerung

iiber langere Zeiten.
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4 Analytische und
quantenchemische Methoden:

Grundlagen und Experiment

Das folgende Kapitel widmet sich der Darstellung grundlegender Aspekte der in die-
ser Arbeit verwendeten theoretischen und experimentellen Methoden. Dabei werden
nicht nur die theoretischen Grundziige und fiir das weitere Verstédndnis wichtige
Zusammenhdnge erldutert, sondern auch Informationen {iber die verwendeten expe-

rimentellen und theoretischen Parameter bereitgestellt.

4.1 Quantenchemische Berechnungen

Quantenchemische Methoden wurden in dieser Arbeit zur Vorhersage von chemi-
schen Verschiebungen im XPS und zur Simulation von UP-Spektren aus berech-
neten elektronischen Zustinden genutzt. Verwendet wurde dabei ausschliefslich die
Dichtefunktionaltheorie (DFT), deren Grundlagen im Folgenden dargelegt werden.
Grundlage der nichtrelativistischen zeitunabhéingigen quantenchemischen Berech-

nung von elektronischen Zusténden ist die Schrodingergleichung (SGL):|71]
HU = EV (4.1)

mit dem Hamitonoperator ﬁ, der Wellenfunktion ¥ und der Energie E. ¥ beinhalte-
te nicht nur die elektronischen- sondern auch die Kernwellenfunktionen. Typischer-
weise werden diese aber im Rahmen der Born-Oppenheimer Ndherung separiert.|72]
Damit ldsst sich GIJ4.1] in die elektronische Schrodingergleichung iiberfiihren, die
Energie hingt nur noch parametrisch von den Kernpositionen ab.

Die elektronische SGL lésst sich in atomaren Einheiten (e? = A= m = 1) wie folgt

schreiben:

H@:(TJFV)@:(,ZI_%AFZI;T%—& ZZ ) (4.2)

i=1 j=i+1 Tij

® ist dabei die elektronische Wellenfunktion des Systems, der Index i [duft {iber alle
N Elektronen im System, A meint den Laplace-Operator, k lduft iiber alle Kerne
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K mit Kernladung Z; und Position Rj. r;; bezeichnet den Abstand zwischen den
Elektronen ¢ und j. Die ersten beiden Terme beziehen sich nur auf ein Elektron und
werden daher auch im Einelektronenoperator h zusammengefasst. Der letzte Term
beschreibt die Wechselwirkung der Elektronen untereinander.

Exakt lasst sich diese Gleichung nur fiir Einelektronensysteme losen, fiir Mehrelek-
tronensysteme kann ¢ als Produkt von Ein-Elektronenzustinden ¢; angesetzt wer-
den. Da Elektronen als Fermionen sich allerdings antisymmetrisch unter Vertau-
schung verhalten, muss eine Wellenfunktion fiir ein Mehrelektronensystem ebenfalls
antisymmetrisch unter Vertauschung zweier Elektronen sein. Eine solche lasst sich
durch eine Slater-Determinante der Form ® = |¢{")... E\I,V)> darstellen.|7375] Wird
dieser Ansatz in G1[4.2]eingesetzt, ergibt sich der Hartree-Fock-Ansatz (HF):[76 [77]

Floi) = €iloi) (4.3)
mit dem Fock Operator F als
A ~ N A A
FG) =)+ Y (i) - 50)) (4.4)
j=1

Dabei ist J;(i) der Coulomb Operator und £(7) der sogenannte Austausch-Operator.
Wiéhrend die Coulomb-Wechselwirkung auch in der klassischen Physik auftritt, ist
Austausch ein rein quantenmechanisches Phidnomen.

Die Zustinde ¢; sind bisher unspezifische Ein-Elektronenzustidnde. Der gingigste
Ansatz fiir ¢ ist als Linerakombination von Atomorbitalen, (LCAO, aus engl. linear
combination of atomic orbitals), also ¢; = Y c¢.ix;, mit den Koeflizienten ¢,;. Die
Grundzustandsenergie E, des Systems ldsst sich dann durch Variation der Koef-
fizienten nach Raleigh-Ritz approximieren. Die dabei erhaltene Energie ist immer
grofser oder gleich der tatsidchlichen Grundzustandsenergie.

Die fiir die LCAO-Entwicklung bendtigten Atomorbitale sind iiblicherweise keine
Slater-type-Orbitale (STO), welche exakte Losungen des Ein-Elektronenproblems
sind, sondern aufgrund der einfacheren Handhabung eine Superposition von Gauss-
Funktionen (GTO). Ein einzelnes Atomorbital wird als Linearkombination mehrerer
GTO’s und Polarisierungsfunktionen angesetzt, um eine moglichst gute Beschrei-
bung des Zustands zu erreichen. Einsetzen dieses Ansatzes in die HF-Gleichung
ergibt die Roothaan-Hall-Gleichung.[78, 79|

Nachteilig am HF-Verfahren sind zwei Dinge: die grofse bendtigte Rechenzeit zur
Berechnung von Austausch- und Coulomb-Term fiir grofe Systeme bei gleichzeiti-
ger mangelnder Beschreibung der elektronischen Korrelation. Beide Probleme lassen
sich in der Dichtefunktionaltheorie (DFT) beheben.

Grundlegender Gedanke der DFT ist es, anstelle der Wellenfunktion das System
nur anhand der Elektronendichteverteilung p(r;) = N f ®*Pdry...dr, zu beschrei-
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ben und weiterhin die Gesamtenergie des Systems als Funktional der Dichte zu
formulieren, £ — E(p):[80]

E(p) = F(p) + [ Vool (4.5)
Vet (7) enthélt dabei die Kern-Elektron-Wechselwirkung sowie eventuell weitere ex-
terne Einfliisse, F'(p) hingegen beinhaltet die kinetische Energie und alle Elektron-
Elektron-Wechselwirkungen und ist nicht mit dem Fock-Operator F zu verwechseln.
F(p) lasst sich zudem weiter aufteilen in Beitréige fiir welche ein geschlossener ana-
lytischer Ausdruck formuliert werden kann, also kinetische Energie und Coulomb-
Wechselwirkung, und solche, fiir die im Rahmen der DF'T kein solcher formulierbar
ist. Letztere werden im Austausch-Korrelationsfunktional Ex¢(p) zusammengefasst,
welches im Gegensatz zu HF sowohl Austausch als auch Korrelation beschreibt.[80]
Wiéhrend fiir wellenfunktionsbasierten Methoden der exakte Grundzustand offen-
sichtlich nur durch eine Wellenfunktion, ausgenommen den Fall entarteter Zustin-
de, beschrieben wird, ist diese Analogie im Fall der Dichte nicht direkt evident.
Der Beweis, dass zu einer Dichte p(r) genau ein eindeutig bestimmtes externes Po-
tential zugeordnet werden kann gelang Hohenberg und Kohn, wird daher auch als
erstes Hohenberg-Kohn-Theorem bezeichnet.|81] Daraus folgt, dass mit der Grund-
zustandsdichte alle elektronischen Eigenschaften des Systems definiert sind.
Wie auch fiir HF ist damit aber noch nicht klar, wie ausgehend von einer Testdichte
des Systems zur Grundzustandsdichte gelangt werden kann. Es war also zu zeigen,
dass ein Analogon zum Rayleigh-Ritz Verfahren fiir die Dichte existiert. Dieser Be-
weis ist als zweites Hohenberg-Kohn-Theorem bekannt.[81]
Mit diesen formalen Grundlage stellt sich jetzt die Frage, wie eine Testdichte anzuset-
zen ist, und welche Parameter zur Minimierung der Energie variiert werden miissen.
Die natiirliche Wahl zur Erzeugung der Dichte sind Ein-Elektronenwellenfunktionen,
wie sie auch in den wellenfunktionsbasierten Methoden verwendet werden. Mit die-
sem Ansatz ergibt sich die Kohn-Sham-Gleichung (KS) als zu l6sendes Eigenwert-
problem:|80]

(73 + Vers (7)) () = x4 (7) (4.6)

wobei V.rs das externe Potential V., die Coulombwechselwirkung, welche in die-
sem Fall ein Funktional der Dichte ist, und das Austausch-Korrelationsfunktional
Exc enthidlt. Im Gegensatz zur HF-Gleichung beinhaltet die KS-Gleichung einen
Ausdruck fiir die Korrelation,wie oben erwéhnt, und kann wie die Roothaan-Hall-
Gleichungen iterativ gelost werden. Damit ist bei vergleichbarem Aufwand eine deut-
lich bessere Genauigkeit erreichbar, sofern ein passendes Funktional gewéhlt wird.

Allerdings lasst sich fiir E'xc kein analytisch geschlossener Ausdruck aufstellen, die
Schwierigkeit besteht also darin, aus physikalischen Randbedingungen und passen-

den Annahmen ein geeignetes Funktional zu erstellen. Zu diesem Zweck existieren
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eine Vielzahl moglicher Ansétze.|82]

Die einfachste und historisch erste Wahl ist die local density approzimation (LDA),
wobei Fx¢ aus dem Modellsystem eines uniformen Elektronengases abgeleitet wird.|83]
Fiir Systeme mit starker Variation der Dichte, wie sie in Molekiilen, Atomen und
auch den meisten Festkorpern iiblich ist, reicht dieser Ansatz zur Beschreibung al-
lerdings nicht aus.

Eine naheliegende Weiterentwicklung ist das Einbeziehen von nicht nur der loka-
len Dichte, sondern auch deren Gradienten an jedem Punkt. Bezeichnet wird dieser
Ansatz als generalized gradient approzimation (GGA). Fiir die genaue Zusammen-
setzung des Funktionals bestehen hier bereits unzdhlige Moglichkeiten. Einige weit
verbreitete Funktionale dieser Klasse sind bp86(84, 85| oder pbe[86, 87]. meta-GGA’s
enthalten zudem noch die kinetische Energie nach KS als Parameter, der bekann-
teste Vertreter dieser Klasse ist tpss[88|.

Hybride enthalten neben dem GGA-Ansatz auch noch einen Anteil exakten HF-
Austauschs. Diese Funktionale sind iiblicherweise nochmals préziser als GGA’s in
der Vorhersage von Bindungsléngen, -energien und Reaktionsbarrieren. Verbreitete
Vertreter dieser Klasse sind b3-lyp|89-H92] und pbe0|93|. Der exakte HF-Austausch
erhoht den Rechenaufwand aufgrund der Nicht-Lokalitdt dieser Grofe allerdings
deutlich.

Parameter aller Funktionale jenseits der LDA werden iiblicherweise an beschrankten
Testsdtzen optimiert. Welches Funktional fiir eine Rechnung gewéhlt wird, ist damit
héufig systemabhéngig.[82] b3-lyp beispielsweise wurde an einem Testsatz optimiert,
welcher iiberwiegend organische Molekiile enthielt, eignet sich damit héufig gut zu
deren Beschreibung. Ubergangsmetallcluster oder Verbindungen welche Ubergangs-
metalle enthalten, werden damit nicht notwendigerweise gut beschrieben. Sollen
quantenchemische Rechnungen mit experimentellen Resultaten verglichen werden
oder diese erkliaren, so ist es hdufig sinnvoll mehrere Funktionale hinsichtlich der
Beschreibung einer bekannten Eigenschaft des Systems zu vergleichen und anhand
dessen ein geeignetes fiir weitere Rechnungen zu wéhlen. Dieses Vorgehen wird zwar
haufig angewandt, im Gegensatz zu wellenfunktionsbasierten Methoden existiert
aber keine hierarchische Vorgehensweise, welche von Stufe zu Stufe genauere Ergeb-
nisse liefert. Das finden eines passenden Funktionals ist daher hiufig zufillig und
lasst sich nicht per se systematisieren, stellt daher einen Nachteil der DF'T-Methodik
dar. In dieser Arbeit wurde dieses Vorgehen insbesondere fiir die Simulation von UP-
Spektren angewandt. Eine Beschreibung des Vorgehens findet sich im Abschnitt iiber
den Ablauf theoretischer Rechnungen.

Die erhaltenen Grundzustandsenergien sind immer nur Energien in einer vordefinier-
ten Geometrie. Soll neben der elektronischen Struktur auch die optimierte Geometrie
eines Systems bestimmt werden, so miissen weiterhin die Gradienten der Energie

nach den Kernkoordinaten bestimmt werden.|80| Eine optimierte Geometrie wird
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durch iteratives Verschieben der Kernpositionen um eine gewisse Strecke entlang
des steilsten Gradienten und nachfolgende Neuberechnung der Energien in dieser
Anordnung erhalten. Fiir die effiziente Ermittlung der Gradienten und Auswahl der
Schrittlédnge existieren optimierte Verfahren.[80]

Zur Vorhersage chemischer Verschiebungen fiir das XPS wurden im Rahmen die-
ser Arbeit auch Rechnungen im vollrelativistischen X2c-Formalismus durchgefiihrt.
X2c bezeichnet dabei einen relativistischen Ansatz mit exaktem zweikomponentigen
Hamiltonian fiir alle Elektronen, dabei muss nicht mehr die Schrédingergleichung
sondern die Dirac-Gleichung gelést werden. Ein vollstéindiger Uberblick iiber diesen
Formalismus ist in dieser Arbeit nicht darstellbar, daher wird auf die einschligige

Literatur verwiesen.|94-96|

4.1.1 Ablauf quantenchemischer Rechnungen

Fiir alle quantenchemischen Rechnungen wurde in dieser Arbeit das Programmpaket
TURBOMOLE|97, 98|, V. 7.2,7.4,7.5 verwendet. Zur Optimierung der Strukturen

von Molekiilen in der Gasphase wurde wie folgt vorgegangen:

e Generierung einer Startstruktur in Avogadro|99]
e Optimierung dieser Struktur mit bp86, def-SV(P) Basis|100]

e Berechnung der Schwingungsfrequenzen mit aoforce[101, [102] zur Uberprii-

fung, ob ein Minimum vorliegt

e Optimierung mit pbe/b3-lyp/tpss oder anderem Funktional und def2-TZVP|103]

Basis, Konvergenzkriterium: 1078

In allen Schritten wurde die RI-Niherung verwendet.[104] Die Voroptimierung mit
bp86 und kleinem Basissatz dient der Zeitersparnis. Werden im nachfolgenden ao-
force Schwingungen mit negativen Frequenzen gefunden, so entspricht die ermittelte
Struktur einem Sattelpunkt, wurde entlang der negativen Mode verzerrt und erneut
optimiert. Konvergierte Minima wurden mit groferer Basis und dem gewiinschten
Funktional weiter optimiert. Fiir die meisten in dieser Arbeit vorgestellten berech-
neten Strukturen wurden das Funktional pbe verwendet.

UP-Spektren wurden aus der elektronischen Struktur, im Rahmen von Koopmans-
Theorem, mittels eines Programms von D. Strelnikov simuliert.[105] Dazu wurden
die Energien der hochsten besetzten Orbitale als Zentren einer Lorentzfunktion mit
der Halbwertsbreite von 0,4eV betrachtet und ein Spektrum durch Summation aller
Beitrige zwischen 0 und -15eV erhalten. Die Breite von 0,4eV wurde gewéhlt, da so
eine optimale Ubereinstimmung der simulierten und gemessenen Spektren erhalten
wurde. In diesen Simulationen sind weder die orbitalspezifischen Ionisationsquer-

schnitte noch Ausrichtungseffekte beriicksichtigt.
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Zu beachten ist weiterhin, dass hier immer simulierte Spektren isolierter Molekiile in
der Gasphase mit UP-Spektren von Adsorbaten auf Oberflichen verglichen werden.
Dies ist nur dann moglich, wenn zwischen Substrat und Adsorbat keine signifikante
elektronische Wechselwirkung stattfindet, was der Fall ist fiir die Adsorption der
hauptsichlich untersuchten Porphyrine auf HOPG.

Weiterhin muss bei diesem Vorgehen besonderes Augenmerk auf die Auswahl eines
geeigneten Funktionals gelegt werden. Als Kriterium fiir die Auswahl wurde eine
moglichst gute Ubereinstimmung zwischen den gemessenen Spektren eines Porphy-
rinfilms auf HOPG mit dem Gasphasenspektrum definiert. Da Metalloporphyrine,
mit Ausnahme des Zentralatoms, nur aus Hauptgruppenelementen bestehen, scheint
b3-lyp eine natiirliche Wahl. Allerdings konnte dieses Funktional den Valenzbereich
der Molekiile nicht ausreichend gut beschreiben, eine gute Ubereinstimmung wurde
jedoch stets mit pbe erreicht. Genauer wird dies in den entsprechenden Kapiteln
dargelegt.

Zwischen den berechneten und experimentellen Spektren besteht weiterhin Unter-
schiede in der Energieskala: Nullpunkt der Bindungsenergie gemessener Spektren ist
stets die Fermi-Energie der Probe, in berechneten jedoch die Vakuumenergie. Dieser
Unterschied wird hiufig durch Skalierung der Spektren maskiert. Weiterhin ist die
spektroskopische Bindungsenergie besetzter Zustinde stets positiv, in quantenche-
mischen Rechnungen allerdings, aufer fiir metastabile Zustdnde, immer negativ. In
dieser Arbeit wurden die berechneten Spektren nicht skaliert, zur Unterscheidung
von experimentellen wird die Bindungsenergie in ersteren daher als B.E.* deklariert,
und mit dem der Konvention entsprechenden negativen Vorzeichen dargestellt. Aus-
genommen davon sind nur Abbildungen, in welchen berechnete mit experimentellen
Spektren verglichen werden, dort sind die berechneten Werte zur besseren Vergleich-
barkeit skaliert.

Zur Unterstiitzung der Interpretation von XP-Spektren wurden zudem chemischen
Verschiebungen anhand der Bindungsenergien kernnaher Orbitale bestimmt. Zur
Berechnung dieser musste der bereits erwahnte X2¢ Formalismus verwendet werden,
da insbesondere das Co 2p-Orbital einer starken Spin-Bahn-Aufspaltung von etwa
16eV unterliegt und zudem die Geschwindigkeit dieser Elektronen nicht mehr im
klassischen Bereich liegt. Im Rahmen nicht- oder skalar-relativistischer Ansétze las-
sen sich diese Zustdnde also nicht korrekt beschreiben.

Sowohl bei der Simulation von UP- als auch XP-Spektren wird bei diesem Vorgehen
immer nur der N-Elektronen-Anfangszustand betrachtet und die Bindungsenergie
im Rahmen von Koopmans-Theorem interpretiert. Fiir eine vollstandige Betrach-
tung der Tonisation ist das unter Umstdnden nicht ausreichend. Effekte wie die
elektronische Reorganisation im N-1-Elektron-Endzustand oder elektronische und
vibronische Anregungen bleiben unbeschrieben. Rechnungen, welche solche Effek-

te beschreiben sind allerdings sehr aufwendig und waren im Rahmen dieser Arbeit
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nicht realisierbar.

4.2 Thermische Desorptions-Spektroskopie (TDS)

Bereits eingangs wurde die Bindungsenergie als Maf der Interaktion zwischen Ad-
sorbat und Substrat eingefiihrt, noch unklar ist allerdings, wie diese experimentell
zu bestimmen ist. Eine weit verbreitete Methode hierfiir ist die thermische Desorp-
tionsspektrometrie (TDS).

Bei dieser Methode wird das Substrat, meist mit einer linearen Rate, erwdrmt und
gleichzeitig die Desorptionsrate der adsorbierten Molekiile aufgenommen. Zu Beginn
geschah dies noch unter Aufnahme des Partialdrucks der Vakuumkammer bei der
Desorption, dabei miissen allerdings die Pumpleistung des Vakuumsystems bekannt
und grofkere Mengen des Adsorbats abgeschieden werden, um verwertbare Signale zu
erhalten.[106] Mittels dieser Technik konnten z.B. Multilagenbedeckungen von klei-
nen Molekiilen auf Edelmetalloberflichen untersucht werden.[107, |108] Allerdings
sind (Sub)-Monolagenbedeckungen oder reaktive Kanile auf diese Weise nicht un-
tersuchbar.

Erweitert man das Vakuumsystem allerdings mit einem Massenspektrometer, so
lasst sich die Desorption der Adsorbate deutlich sensitiver nachweisen und mas-
senselektiv auflosen. Anwendung finden dabei Quardupolmassenfilter oder gepulst
betriebene Flugzeitmassenspektrometer.|65, [109] Vorteil der Erstgenannten ist dabei
der kontinuierliche Betrieb und die kompakte Bauweise, Letztgenannte sind meist
etwas komplizierter hinsichtlich der Integration in das Vakuumsystem, ermoglichen
aber das gleichzeitige Verfolgen eines grofen Massenbereichs mit hoher Repetitions-
rate.

Von den Oberflichen desorbieren primér neutrale Teilchen. Zum Nachweis im Mas-
senspektrometer werden diese meist mittels einer Elektronenstofionisationseinheit
im Kationen iiberfiihrt und als solche detektiert.

Prinzipiell eignen sich auch andere Methoden um die Bedeckungsénderung der Ober-
fliche mit den Adsorbaten zu verfolgen. So kénnen beispielsweise mittels Photoel-
ektronen- oder Schwingungsspektroskopien auch thermisch induzierte Desorptions-
prozesse verfolgt werden. Typischerweise sind diese Spektroskopien aber deutlich
langsamer als die fiir TDS minimal verwendbaren Heizraten, es werden also Seri-
en stationdrer Spektren mit niedriger Temperaturauflésung aufgenommen. Hiufig
finden diese Methoden Anwendung, wenn das Adsorbat entweder stark fragmen-
tiert oder auf der Oberfliche isomerisiert, also die Verfolgung weniger Massenkanile
nur bedingt Aufschluss iiber die tatséchlich aktivierten thermischen Prozesse geben
kann.

In der vorliegenden Arbeit wurde die thermisch aktivierte Desorption von massen-

selektiv abgeschiedenen Molekiilen mittels eines Extrel-Quadrupols verfolgt. Dafiir
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wurde die zu untersuchende Probe etwa 2-3cm vor dem Eingang des QMS posi-
tioniert und mittels zweier Wolframdréhte resistiv geheizt. Fiir TDS und das im
weiteren Verlauf vorgestellte massenspektral-aufgeloste TDS (MSTDS), wurde die
Auflésung (R) des QMS auf etwa R= m/Am = 100 festgelegt. Dabei ist Am die
Halbwertsbreite des Massensignals.

Die Temperatur wurde von einem K-Typ Thermoelement auf der Probenriickseite
aufgezeichnet und an einen PID-Regler weitergeleitet. Dieser regelte die Heizleistung,
sodass eine voreingestellte lineare Heizrate zwischen 0,5 und 15Ks™ erzeugt wurde.
Da die Temperatur von Probenvorder- und riickseite durch die begrenzte thermische
Leitfahigkeit der Probe nicht exakt iibereinstimmen, sondern die Probenoberfliche
etwa kilter als die Riickseite wahrend der Heizrampe ist, musste die vom Ther-
moelement aufgezeichnete Temperatur korrigiert werden. Dazu wurde die saubere
Probenoberfliche mit der zur Desorption benutzten Heizrate erwirmt und parallel
zur Thermolementmessung auch die Temperatur der Probenvorderseite mittels eines
Pyrometers (Keller) bestimmt. Dieses verwendet die temperaturabhéingige Emission
der Probe im Infraroten um daraus die Temperatur eines idealen Schwarzkorpers zu
bestimmen. Der in dieser Arbeit fast ausschlielich verwendete HOPG verhélt sich
im IR-Bereich wie ein solcher. Anhand der Auftragung der beiden Temperaturen
gegeneinander kann eine Kalibrationskurve ermittelt werden. Zu beachten ist, dass
das Pyrometer erst ab Temperaturen von iiber 250°C sensitiv ist. Niedrigere Tem-
peraturen sind damit nicht direkt kalibriert und miissen durch Extrapolation der
Kalibrationsgeraden bestimmt werden. Die Temperaturmessung der Probenoberfla-
che wihrend der Desorption mittels Pyrometer ist nicht moglich. Zwar existiert ein
Zugang welcher durch die Stabe des QMS Sicht auf die Probenoberfliche gewéhrt,
deren IR-Emission wird allerdings durch das hell leuchtende Filament des Ionisators
iiberdeckt.

4.2.1 Theoretische Grundlagen der TDS

Grundgleichung zur Beschreibung der thermisch aktivierten Desorption ist die Polanyi-

Wigner-Gleichung:
00
r0) = ot

Hier ist r die ermittelte Desorptionsrate, Ep die Bindungsenergie zwischen Adsor-

= —v0"exp(—Ep/ksT) (4.7)

bat und Substrat, v der sogenannte Frequenzfaktor, n die Ordnung der Desorption
und 6 die Bedeckung. Zwischen der absoluten Desorptionsrate und dem Signal des
Massenspektrometers wird ein konstanter linearer Zusammenhang angenommen.

Anstelle der Auftragung der Rate gegen die Zeit ist die Auftragung gegen die Tem-
peratur gebrduchlich. Eine lineare Heizrate mit der Steigung [ erzeugt eine Tempe-

ratur geméifs 7' = Ty + ST. Durch Variablentransformation von ¢ — T' ergibt sich
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1/ als zusétzlicher Faktor in Gl. Fiir die Ermittlung von Bindungsenergie und
Frequenzfaktor aus dieser Methode bestehen mehrere Anséitze, welche nachfolgend
besprochen werden.

Bevor allerdings Bindungsenergien und Frequenzfaktoren bestimmt werden konnen,
muss die Ordnung der Desorption bekannt sein, welche Bedeckungs- und systems-
pezifisch ist. n = 0 wird fiir die Sublimation von Multilagenbedeckungen gefunden,
da dieser Prozess unabhingig von der Teilchenzahl des Adsorbats ist. Multilagen-
desorption zeichnet sich daher durch einen exponentiellen Anstieg der Rate bis zum
maximalen Wert und darauf folgenden steilen Abfall aus, die Bindungsenergie im
Grenzfall dicker Filme entspricht der Sublimationsenthalpie.

Desorption erste Ordnung ist charakteristisch fiir die Desorption von (Sub)-Monola-
genbedeckungen molekularer Adsorbate, sofern diese keine thermisch induzierten
Reaktionen wie Dimerisierungen auf der Oberfliche eingehen.

Desorption zweiter Ordnung wird beispielsweise fiir die rekombinative Desorption
von atomar adsorbiertem Wasserstoff auf Metalloberflachen beobachtet. Wasserstoff
desorbiert in diesem Fall nicht atomar, sonder meist erst nach Rekombination zweier
Adadtome zu molekularem Wasserstoff.[110]

Nicht-geradzahlige Ordnungen werden haufig fiir Prozesse beobachtet, bei denen
mehrere Desorptionskanéle vorhanden sind. So ist eine Ordnung zwischen 1 und 2
fiir Wasserstoff auf verschiedenen Metallen ermittelt worden, da sich mehrere Pro-
zesse lberlagern.[111] In diese Fillen handelt sich um formale Ordnungen. n > 2
wird selten beobachtet.

Fiir die Bestimmung der Ordnung einer Reaktion existieren verschiedene Moglichkei-
ten. Nach G1[4.7ergibt eine Auftragung von in(r(6)) gegen In(6) bei einer konstanten
Temperatur eine Gerade mit der Steigung n. Dieses Vorgehen ist auch als Isother-
mendarstellung bekannt, ergibt die korrekte Ordnung aber nur auf der Hochtem-
peraturseite der Desorptionskurve.[112] Bei der Desorption groferer Molekiile ist
meist nur eine ganzzahlige Ordnung physikalisch sinnvoll. Die Ordnung lésst sich in
solchen Fillen einfacher aus der Form des Spektrums und der Anderung von 7,
der Temperatur des Desorptionsmaximums, mit variierender Bedeckung ermitteln.
Desorption erster Ordnung zeichnet sich hierbei durch konstantes 7;,, bei variablem
6 im Submonolagenbereich aus, zweite Ordnung durch Verschiebung zu niedirgeren
Temperaturen mit zunehmender Bedeckung. Nullte Ordnung folgt dem oben be-
schriebenen exponentiellen Verlauf.

Aus einer solchen Bedeckungsabhéngikeit des Desorptionssignals lasst sich aber nicht
nur die Ordnung der Reaktion, sondern auch Ep und v bestimmen. Hierfiir existie-
ren viele mehr oder weniger stark parametrisierte Methoden.|[107, |112]

Ist entweder die Bindungsenergie oder der Frequenzfaktor bekannt oder kann hin-

reichend genau abgeschitzt werden, so ldsst sich der jeweils andere Parameter aus
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der Redhead-Gleichung ermitteln:|113|
E, = kT, (In(vT,,/B) — 3,64) (4.8)

Diese Gleichung wurde experimentell ermittelt und wird haufig fiir Abschitzungen
der Bindungsenergien kleiner Adsorbate auf Oberflichen verwendet. Fiir diese wird
hiufig ein Frequenzfaktor von v = 10!3s~! angenommen. Fiir priizise Werte der Pa-
rameter ist diese Methode allerdings ungeeignet.

Eine deutliche Verbesserung der Genauigkeit wird mit sogenannten Heizratenva-
riationen erzielt. Hierbei werden TD-Spektren bei gleicher Anfangsbedeckung mit
verschiedenen Heizraten aufgenommen und die Verschiebung des Signalmaximums
verfolgt. 5 sollte dabei mindestens iiber zwei Gréfenordnungen variiert werden. Die
Bestimmungsgleichung fiir Fp und v ergibt sich durch Ableiten von Gl[4.7] nach

or(9)

der Temperatur. An der Stelle des Maximums gilt =5~ = 0 und damit im Fall der

Desorption erster Ordnung:

or(0)
oT

9 By
oT kT?

=v/B exp(—Ep/kpgT) =0 (4.9)

Implizit wurde hierbei eine Temperaturunabhingigkeit von v und auch Ep ange-
nommen. Dies ist meist, aber nicht immer giiltig.[114-116] Ausnahmen und Beson-
derheiten werden im weiteren Verlauf des Kapitels dargelegt. Wird nun Gl{.7] in
Gl[4.9] eingesetzt, so ergibt sich nach Umstellen eine Bestimmungsgleichung fiir die

Ermittlung von Ep und v gemaf:

ﬁ . k‘BV EB
In (T% =In E, T (4.10)

Diese Gleichung entspricht einer Geradengleichung der Form y = mx 4 ¢ und durch

entsprechende Auftragung von ln(%) gegen 1/kgT,, bei verschiedenen Heizraten
kann die Bindungsenergie als Steiguring und v aus dem Schnittpunkt mit der y-Achse
erhalten werden.

Vorteil dieser Methode ist die hohe erreichbare Prazision, nachteilig allerdings der
Messaufwand. Zudem ist die Variation iiber mindestens zwei Gréfenordnungen héu-
fig experimentell nicht realisierbar. Mittels dieser Methode konnten unter Anderem
die Bindungsenergien und Frequenzfaktoren der Desorption von verschiedener PAK’s
oder Alkanen auf HOPG bestimmt werden. |65} [117]

Mit etwas geringerem Aufwand lassen sich Ep und v bereits aus den zur Bestim-
mung der Desorptionsordnung vorgenommenen Bedeckungsabhingigkeiten bestim-
men. Dafiir wird G1[4.7 logarithmiert und fiir Prozesse erster Ordnung in der Form:

In (@) = In(v) — Eg/kgT (4.11)
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Abbildung 4.1: TD-Spektrum (links) und nach Umformung daraus erhaltenes
leading-edge-Spektrum (rechts). Die rote Linie zeigt exemplarisch
eine lineare Anpassung an den Verlauf der Kurve bei hohen Bede-
ckungen, aus welcher Eg und v erhalten werden.

dargestellt. Erneut kénnen v und Ep aus der Steigung und dem Achsenabschnitt ei-
ner GGeradenanpassung erhalten werden. Diese Werte sind aber nur im Bereich hoher
Bedeckungen, also zu Beginn der Desorptionskurve, hinreichend genau bestimmbar.
Daher wird diese Methode héufig als leading-edge-Methode bezeichnet.|[112] Anwen-
dung fand diese unter Anderem bei der Untersuchung von kleinen Molekiilen auf
HOPG, welche bedeckungsabhéngig, und damit im Verlauf eines TD-Spektrums
Phaseniibergiinge aufweisen.|118] Gegeniiber der Heizratenvariation sind die erhal-
tenen Werte moglicherweise weniger genau, dafiir mit reduziertem experimentellem
Aufwand zu ermitteln und insbesondere im Fall von Systemen welche Phaseniiber-
ginge zeigen, verlisslicher.

In der vorliegenden Arbeit wurde fast ausschlieflich diese Methode zur Bestimmung
von Ep und v genuntzt. Daher ist in AbbJ4.1] das Vorgehen zum Erstellen von
leading-edge-Spektren aus TD-Spektren gezeigt. Zu Beginn der Desorption, also bei
hohen Bedeckungen, zeigt sich ein linearer Anstieg, aus dessen Anpassung Ep und
v bestimmt werden. Bei héheren Temperaturen ist diese Form der Anpassung nicht
mehr zuverlissig.

Die bestimmten Werte fiir Ez und v kénnen nicht nur zum qualitativen Vergleich
zwischen Systemen, sondern auch zur quantitativen Interpretation genutzt werden.
Einen Uberblick iiber die zugrundeliegenden Uberlegungen und erzielbaren Ergeb-

nisse geben die folgenden Abschnitte.

4.2.2 Frequenzfaktor

Wihrend die Polanyi-Wigner G1/4.7] die Desorption phédnomenologisch im Rahmen

eines Arrhenius-Ansatzes beschreibt, ldsst sich diese Prozess auch rein statistisch-
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thermodynamisch iiber die Eyring G1j4.12| betrachten:|119]
i
r(0) = ——<exp(—Ep/kgT) (4.12)
z

Hierbei ist 249 die Zustandssumme des Adsorbat-Substrat-Komplexes und z* die
Zustandssumme dessen im Ubergangszustand zur Desorption. Aus Vergleich mit
GlH4.7] ergibt sich also eine statistische Interpretation des Frequenzfaktors:

. kBT Zjj

V= (4.13)

Prinzipiell lassen sich die Faktoren also berechnen, sofern die Zustandssummen fiir
beide Zusténde bekannt sind. Dafiir ist aber die Kenntnis der genauen Adsorptions-
geometrie und elektronischen Wechselwirkung von Adsorbat und Substrat notwen-
dig, welche nicht in jeden Fall exakt bestimmbar sind.

Aus diesem Zusammenhang wird deutlich, dass Frequenzfaktoren der Desorption
nicht nur von Adsorbat und Substrat, sondern auch von der Bedeckung und Mor-
phologie der Filme abhingen. Je groker die Einschrankung der Freiheitsgrade in
einer vorliegenden Adsorptionsgeometrie ist, desto grofer wird der Frequenzfaktor.
Anschaulich lasst sich das wie folgt erldutern: Durch das Heizen wird dem Adsorbat-
Substrat-Komplex Energie zugefiihrt, welche auf die erreichbaren Freiheitsgrade ent-
sprechend ihres statistischen Gewichts verteilt werden muss. Liegen nur wenige Ad-
sorbate isoliert auf der Oberfliache, so sind die Energieeigenwerte der Translation und
2D-Rotation energetisch niedrig. Bilden sich bei zunehmender Bedeckung Inseln, so
werden diese Freiheitsgrade eingeschrankt, die Energieeigenwerte verschieben sich zu
héheren Energien. Daher wird die Anregung dieser Freiheitsgrade statistisch unwahr-
scheinlicher. Es wird mehr Energie auf die restlichen, darunter auch jenen welcher
zur Desorption fiihrt, verteilt. Damit steigt die Wahrscheinlichkeit der Desorption
bei einer Temperatur ohne dass sich die Bindungsenergie zwischen Adsorbat und
Substrat verdndert.

Eindriicklich konnte dieser Effekt an einem Oligopyridin auf HOPG nachgewiesen
werden.[118] Filme dessen zeigen abhingig von der Bedeckung verschiedene Pha-
sen zwischen einem 2D-Gas (2DG) bei niedrigen Bedeckungen und einem quasi-
quadratischen-Netzwerk (QQN) im Bereich der vollstindigen Monolage. Resultat
dieses Phaseniibergangs ist eine Verschiebung von 7, um iiber 200K, von etwa
500K fiir das QQN zu iiber 700K im Fall des 2DG. Durch leading-edge-Analyse der
TD-Spektren konnten Ep und v bei verschiedenen Bedeckungen ermittelt werden.
Dabei variierten die gemessenen Bindungsenergien fiir alle Bedeckungen zwischen
230 und 260kJmol " nur gering. Der Frequenzfaktor hingegen betrug bei niedrigen
Bedeckungen noch etwa 10's~! und erreichte bei hohen Bedeckungen 10*4s~!. Da-
mit verursacht die Einschrankung der molekularen Freiheitsgrade durch die Bildung
der kompakten QQN-Struktur den deutlichen Abfall von T,,.
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Fiir dieses Molekiil waren neben der Molekiilmasse auch die Rotationskonstanten
bekannt, daher konnten diese Verdnderungen auch mittels der Zustandssummen des
Systems abgeschitzt werden. Die experimentellen Werte fiir » wurden zwar nicht
exakt reproduziert, aber die Verschiebung um 10° gut beschrieben.

Diese Studie zeigt erneut den Vorteil der Analyse von TD-Spektren mittels der
leading-edge-Methode gegeniiber der Heizratenvariation auf: Um den gleichen Ef-
fekt mittels HRV zu bestimmen, miisste fiir jede Bedeckung eine eigene HRV erstellt
werden. Physikalisch sinnvolle Aussagen liefen sich aber nur im Fall der Extreme,
also sehr geringer Bedeckung und fast vollstéindiger Monolage treffen. Dazwischen
liegt ein Koexistenzbereich der Phasen fiir welchen T}, nicht einer einzigen Phase
zugeordnet werden kann. Im Fall der leading-edge-Analyse gelingt das, indem in
GlH.11] anstelle von 6 die Zahl der Kandidatmolekiile der jeweiligen Phase N,ung
beriicksichtigt werden.|118§]

Im Allgemeinen sind Frequenzfaktoren immer groRer oder gleich 103, wobei fiir

kleine Adsorbate wie CO, Oy oder NO héufig v = 10'® angenommen wird.

4.2.3 Bindungsenergie

Muss zur Erklarung der physikalischen Bedeutung des Frequenzfaktors noch die
statistische Thermodynamik bemiiht werden, so scheint die Interpretation der Bin-
dungsenergie zumindest anschaulich einfacher: Die Bindungsenergie entspricht der
Summe der attraktiven und repulsiven Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Sub-
strat. Versucht man aber diese analog zu v exakt zu beschreiben, treten einige
Schwierigkeiten auf.

Der fiir diese Arbeit wichtigste Teil der Wechselwirkungsenergie resultiert aus der
van-der- Waals-Wechselwirkung, welche wie bereits beschrieben, nicht exakt theore-
tisch berechnet werden kann. Viele verschieden parametrisierte Anséitze der Beschrei-
bung ergeben hier voneinander abweichende Energien. Ansétze welche die molekula-
re Polarisierbarkeit verwenden, benotigen dazu eine moglichst exakte elektronische
Konfiguration. Damit diese allerdings mit dem Experiment verglichen werden kann,
muss die berechnete Adsorptionsgeometrie der real vorliegenden entsprechen, wofiir
es keine a-priori zuverlassige Methode gibt.

Tritt neben dieser quasi-geometrischen Wechselwirkung noch eine signifikante elek-
tronische Interaktion von Substrat und Adsorbat auf, so erschwert dies die Beschrei-
bung zuséatzlich, da entsprechende Bindungsbildungen oder Ladungsiibertrag exakt
beschrieben werden miissen.

Eine solche vollstdndig theoretische Beschreibung ist zudem aufgrund des hohen Auf-
wands oft nicht im Rahmen typischer TDS Experimente realisierbar. Haufig wird
daher in Ermangelung der theoretischen Moglichkeiten versucht, Ep-Werte phano-
menologisch mit bekannten physikalischen Eigenschaften der Adsorbate zu korrelie-

ren.
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Werden Molekiile verglichen, welche sich nur in einem Atom oder einem Substitu-
enten unterscheiden, so wire z.B. deren Polarisierbarkeit ein mdogliches Kriterium.
Eine zudem scheinbar naheliegende Grofe ist die Verdnderung der Adsorbatmasse
durch einen solchen Austausch. Der Zusammenhang zwischen Masse und Bindungs-
energie ist aber nicht offensichtlich zu erkennen. Die Atommassen gehen zwar direkt
in den Wechselwirkungshamiltonian ein, das Resultat dieses Einflusses, ausgenom-
men Isotopeneffekte, ist aber generell nicht vorherzusagen.

Typische Werte fiir die Bindungsenergien groferer molekularer Adsorbate auf Ober-

flaichen befinden sich im Bereich einiger eV und sind wechselwirkungsspezifisch.

4.2.4 Massenspektral-aufgeléstes TDS (MSTDS)

Bisher wurden nur solche TD-Spektren diskutiert, bei welchen die Desorptionsrate
einer einzelnen Spezies verfolgt wurde. Wird anstelle dessen ein m/z-Bereich vermes-
sen, konnen mehrere mégliche Kanile quasi gleichzeitig verfolgt werden. Die daraus
abgeleitete Spektrometrie wird als Massenspektral-aufgelostes TDS (MSTDS) be-
zeichnet.

Typischerweise wurde in der vorliegenden Arbeit dafiir ein Bereich von 100u in
Schritten von 1u und einer Akkumulationsdauer von 25ms abgetastet. Damit wurde
ein vollstindiges Massenspektrum innerhalb von 2,5s aufgenommen. Bei einer typi-
schen Heizrate von 5Ks™! betrigt der Temperaturunterschied der Probe zwischen
erster und letzter Masse nur 12,5K. Jeder Messpunkt besteht damit aus drei Kom-
ponenten: m/z, Temperatur und Zahl der Ionen im Akkumulationsinterval, im hier
folgenden als z-Wert bezeichnet. Diese Punkte lassen sich als x-y-z-Diagramm oder
heatmap darstellen und zeigen die massenspektral aufgeldste Desorption von einer
Probe.

Aus diesen Daten lassen sich zudem TD-Spektren und Massenspektren fiir ausge-
wihlte Bereiche extrahieren. Das entsprechende Vorgehen ist in AbbJ4.2]schematisch
dagestellt. TD-Spektren fiir eine Masse konnen entweder durch Auftragung der z-
Werte aller Punkte mit iibereinstimmendem m/z gegen die Temperatur, oder fiir
einen Massenbereich durch horizontale Summation iiber den gewiinschten Bereich
erhalten werden. Massenspektren in einem bestimmten Temperaturbereich lassen
sich durch vertikale Summation, also Summation aller z-Werte von Punkten mit
gleicher Masse iiber einen Temperaturbereich generieren.

Mittels dieser Methode ist es also moglich, mehrere Massenkandle quasi-simultan
aufzunehmen. Damit kénnen z.B. Reaktionen von Adsorbaten oder thermisch indu-
zierte Zersetzungen verfolgt werden. In einer vorhergehenden Arbeit wurden mittels
MSTDS beispielsweise die Desorption der Produkte einer Reaktion von Coronen mit
atomarem Sauerstoff untersucht.[120} 121] Vorteilhaft gegeniiber TDS-Messungen ist

dabei, dass ein vollstéandiges Bild aller desorptiven Kanile in einem m/z-Bereich mit
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Abbildung 4.2: Exemplarisches MSTDS-Spektrum (oben links) und daraus extra-
hierte Massen- und TD-Spektren (unten links, oben rechts). Durch
Auftragung aller Punkte mit m/z = 671u kann ein TD-Spektrum
fiir dieses m/z erhalten werden. Wird hingegen fiir jedes m/z iiber
einen ausgewahlten Temperaturbereich summiert, werden Massen-
spektren dieses Bereichs erhalten.

nur einem Spektrum aufgenommen werden kann. Verhédltnisse von Produkten relativ

zueinander sind damit inharent konsistent.

4.3 Rastertunnelmikroskopie (STM): Grundlagen

und Experiment

Mittels Rastertunnelmikroskopie (STM) wurden Messungen zur Aufklarung der Ad-
sorptionsgeometrie und elektronischen Struktur von in der DEPO I praparierten
Proben, an einem Aufbau der Gruppe Wulfhekel am Campus Nord des KIT vorge-
nommen. Der Aufbau dieses Systems ist bereits an anderer Stelle beschrieben.|122]

Zur Verfiigung stehen eine Vakuumschleuse, zwei Praparationskammern und eine
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STM-Kammer in welcher neben dem eigentlichen ST-Mikroskop auch noch ein Pro-
benhalter zur Aufbewahrung mehrerer Proben vorhanden ist.

Grundlage dieser Mikroskopie ist der quantenmechanische Tunneleffekt, gemessen
wird der Tunnelstrom von Elektronen zwischen einer Rastersondenspitze und der
Oberfliche in Abhéingigkeit des angelegten Potentials, des Abstands zwischen Spitze
und Oberfliche sowie der elektronischen Struktur. Zur ortsaufgelosten Vermessung
einer Probe wird die Rastersondenspitze durch Piezoaktoren entweder bei einer kon-
stanten Hohe oder einem konstanten Tunnelstrom {iber die Oberfliche bewegt und
die entsprechende komplementire Grofe, also Strom oder Hohe aufgenommen. Da-
durch lésst sich die elektronische Topographie der Oberfliche vermessen.

Zur Beschreibung dieses Effekts wird meist das Tersoff-Hamann-Modell verwendet,
welches eine Weiterentwicklung des Bardeen-Ansatzes darstellt.[123, 124] Angenom-
men wird dafiir, dass die Spitze sich durch einen s-artigen Zustand beschreiben lédsst
und sich die Zustandsdichte durch Anlegen einer Spannung U im Bereich der Fermi
Energie Er nur geringfiigig verdndert. Innerhalb dieser Annahmen wird der folgende

Ausdruck fiir den Tunnelstrom I gefunden:
eU
o pP(BR) - [ 107 o) P (B + e (114)
0

Wobei p* die Zustandsdichte der Spitze und p” die der Probe ist.
Wird an einem festen Ort die Abhéngigkeit des Tunnelstroms von der Spannung
vermessen, also die Grofe % aufgenommen, so lassen sich aus dieser Aussagen {iber
die lokale Zustandsdichte der Probe treffen, da sich durch Ableiten von G1[4.14] nach
dem Potential:

= o< [T (rg)[p" (B + €) (4.15)

ergibt. % ist in diesem Fall also direkt proportional zur Zustandsdichte der Pro-
be an diesem Ort. Dieses Vorgehen wird auch als Scanning Tunneling Spectroscopy
(STS) bezeichnet und ist im Bereich der besetzten Zusténde vergleichbar mit UPS,
fiir die unbesetzten mit der inversen Photoemissionsspektroskopie (IPES).

Durch STS lassen sich also die energetischen Zusténde einer Oberfliche oder eines
Adsorbats auf vermessen. Sofern an jedem Punkt eines STM-Bildes ein STS aufge-
nommen wird, 1dsst sich die elektronische Struktur der Probenoberfliche orts- und
energieaufgelost vermessen. Dadurch ist beispielsweise die rdaumliche Abbildung von
einzelnen elektronischen Zustdnden moglich. Dieses Vorgehen wird als Gitterspek-
troskopie oder engl. grid spectroscopy bezeichnet.

Im verwendeten Aufbau konnen Proben bei einer Temperatur von etwa 5,3K un-
tersucht werden. Dazu ist die Probenhalterung durch einen Strahlungsschild vom
Rest der Apparatur abgetrennt und auf einem fliissig-Helium gekiihlten Kryostat
montiert. Messungen bei derart niedrigen Temperaturen ermoglichen das Abbil-

den einzelner Molekiile auf Oberflichen, da deren thermische aktivierte Diffusion
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stark eingeschrankt ist. Zur Grobbewegung der Probe sind am Probenhalter Piezo-
Aktoren befestigt, die Rastersondenspitze ist in allen drei Raumrichtungen ebenfalls

mit Piezoaktoren verfahrbar.

4.4 Grundlagen der

Photoelektronenspektroskopien an Festkorpern

1921 wiirdigte das Nobelpreiskommitee die Arbeit A. Einsteins zum Photoeffekt mit
dem Nobelpreis in Physik.[125] Die Erkenntnis, dass bei der Bestrahlung von Fest-
koérperoberflichen mit Licht erst ab einer bestimmten Wellenlinge Elektronen aus
diesem herausgelost werden und deren kinetische Energie proportional zur Wellen-
lange des eingestrahlten Lichts ist, legt die Grundlage fiir die im folgenden Entwi-
ckelten Photoelektronenspektroskopien (PES) an Festkorpern. Die Energie welche
mindestens notig ist, um ein Elektron aus einer Festkorperoberfliche abzulésen wird
als Austrittsarbeit ¢ bezeichnet und beschreibt die Energiedifferenz zwischen der
Bindungsenergie des héchsten besetzten Zustands und der Vakuumenergie. Die ki-

netische Energie Fj;, der Photoelektronen ergibt sich zu

mit der Frequenz des eingestrahlten Lichts v und der Bindungsenergie des Elektrons
im Festkorper Ep.

Schon bald stellte man fest, dass die kinetische Energie der emittierten Elektronen
einen Stoff- und Wellenlédngenspezifischen Verlauf aufweist, welcher Riickschliisse auf
die elektronische Struktur der untersuchten Probe erméglicht. Fiir diese Anregungen
muss iiblicherweise Licht jenseits des sichtbaren Bereichs im UV- oder Rontgenbe-
reich verwendet werden da die meisten Austrittsarbeiten grofer als 3eV sind.[126]
Abb. gibt einen schematischen Uberblick iiber die Prozesse, welche unter diesen
Bedingungen angeregt werden. Moglich ist beispielsweise, dass die Anregung zur lo-
nisation der Probe fiihrt indem ein Elektron aus einem kernnahen oder Valenzorbital
in einen ungebundenen Zustand angeregt wird. Da bei diesem Prozess Photoelek-
tronen entstehen, bezeichnet man die davon abgeleiteten Spektroskopien nach den
dafiir verwendeten Strahlungsbereichen entweder als Rontgen- (XPS) oder Ultra-
violettphotoelektronenspektroskopie (UPS). Beide Spektroskopien wurden in dieser
Arbeit ausgiebig verwendet und werden in zwei folgenden Unterkapiteln genauer
behandelt.

Die kinetische Energie Fy;, eines Elektrons welches aus einem Zustand A emittiert
wurde, héngt bei diesen Spektroskopien geméf G1[4.16] von der Anregungswellen-
lange ab. Daher wird in Spektren typischerweise Ep und nicht Fy;, aufgetragen. Zu

beachten ist, dass Probe und Spektrometer iiblicherweise elektrisch verbunden sind
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der durch Réntgenstrahlung in Festkor-
pern induzierten Prozesse: direkte und indirekte Photoemission,
Rontgenabsorption und Rontgenemission. Violette Linien stellen die
Rontgenstrahlung dar, griine Relaxationsprozesse und blaue eine in-
nere Anregung.

und solange Ladungen austauschen, bis beide das gleiche Potential aufweisen, damit
also die Differenz der Austrittsarbeiten null ist.

Wurde durch Rontgenstrahlung ein Elektron aus einem kernnahen Zustand emit-
tiert, so verbleibt an diesem Atom eine elektronische Fehlstelle in einer Schale A,
das Atom befindet sich in einem angeregten Zustand endlicher Lebensdauer. Durch
Ubergang eines Elektrons aus einem besetzten Zustand B mit niedrigerer Bindungs-
energie in den unbesetzten Zustand A wird diese Fehlstelle besetzt. Dabei muss al-
lerdings die Differenz der Bindungsenergien und der Impulskomponenten des Elek-
trons zwischen den beteiligten Orbitalen abgegeben werden. Dies kann entweder
durch Emission eines Photons oder durch Emission eines weiteren Elektrons aus
Zustand C geschehen. Der erste Prozess entspricht der Rontgenemission, der zweite
dem Auger Effekt.

Der Auger Effekt wurde unabhéngig von L. Meitner und P. Auger beschrieben.[127,
128] Im Gegensatz zu direkten Photoelektronen ist die kinetische Energie von Auger-
Elektronen nicht wellenldngenabhéngig. Die kinetische Energie hingt nur von der
Energiedifferenz zwischen A und B sowie der Bindungsenergie von C ab. Auger-
Signale werden iiblicherweise wie folgt benannt: Element ABC. Beispielsweise wer-
den Auger-Elektronen des Kohlenstoffs als C KLL bezeichnet. Dabei wird die Fehl-
stelle im C 1s (K-Schale) durch ein Elektron aus einem 2p-Zustand gefiillt (L-Schale)
und ein weiteres 2p-Elektron emittiert. Ein Sonderfall des Auger-Effekts ist der
Coster-Kronig-Ubergang, bei dem die Schalen A und B identisch sind.[129] Auger-
Spektroskopie kann fiir leichte Elemente komplementir zu XPS eingesetzt werden,
XPS ist mittlerweile jedoch deutlich verbreiteter.
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Die Wahrscheinlichkeit, dass die Energiedifferenz bei dem geschilderten Prozess auf
ein Elektron iibertragen und kein Photon emittiert wird, ist von der Ordnungszahl
des ionisierten Elements abhéngig. Schwerere Elemente emittieren bevorzugt Photo-
nen, leichtere Elektronen.[130] Emittierte Rontgenstrahlung kann also genauso wie
die Photoelektronen zur Charakterisierung einer Probe genutzt werden. Dabei ist
die mittlere freie Weglénge eines Photons deutlich grofer als die eines Elektrons im
Festkorper. Rontgenemissionsspektroskopien werden daher zur Untersuchung von
Volumeneffekten von Festkorpern verwendet, fiir Messungen an Oberflichen, wie sie
in dieser Arbeit vorgestellt werden, sind diese Spektroskopien also eher ungeeignet.
Reicht die Energie der verwendeten Strahlung nicht aus, um ein Elektron aus einem
gebundenen Zustand zu ionisieren, so ist auch die Anregung in unbesetzte Valenzzu-
stiande moglich. Diesen Effekt nutzende Spektroskopien werden als Rontgenabsorp-
tionsspektroskopien (XAS) bezeichnet, da die Messgrofe hierbei die Abschwichung
eines Rontgenstrahls definierter Energie durch eine massive Probe ist. Fiir diese
Spektroskopien sind Quellen erforderlich, welche iiber einen grofen Wellenldngen-
bereich hoch-brilliante Strahlung liefern. Meist sind dies Teilchenbeschleuniger wie
Synchrotrons. XAS ist wie XES ebenfalls primér fiir die Untersuchung von Volu-
meneffekten relevant.

Wird mittels XAS die Anregung eines Elektrons in den Valenzbereich und gleichzei-
tig das Auffiillen der Fehlstelle durch einen strahlenden Prozess mittels XES verfolgt,
so gelangt man zur resonanten inelastischen Rontgenstreuung (RIXS).[131] Auf-
grund der formalen Ahnlichkeit zum Raman-Prozess wird diese Spektroskopie hiu-
fig auch als Rontgen-Raman bezeichnet. Damit lassen sich beispielsweise Isotopen-
und Temperatureffekte in Wasser oder Mischungen an Phasengrenzen in Solarzellen
untersuchen.|[132, [133]

Wihrend XAS, XES und RIXS-Prozesse zwar in jeder Probe unter Réntgenbestrah-
lung ablaufen, sind fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Systeme nur die oberflichen-
sensitiven XP- und UP-Spektroskopien relevant. Daher widmen sich die folgenden
Abschnitte dem experimentellen und theoretischen Grundlagen dieser Methoden.
Bevor allerdings XPS und UPS beschrieben werden, folgt eine kurze Ubersicht {iber
einige fiir beide Methoden relevante Bereiche: den inelastischen freien Weg von Elek-
tronen in Festkorpern, die Bestimmung der kinetischen Energie von Elektronen mit-
tels eines Halbkugelanalysators und die Erzeugung von hochenergetischer Strahlung

im Labor.

4.4.1 Inelastischer freier Weg

Im Gegensatz zu Photonen werden Elektronen deutlich effektiver elastisch und in-
elastisch an Kernen und Elektronen in einer Probe gestreut. Wihrend inelastische

Prozesse nur den Impuls des Elektrons dndern, fithren elastische Streuungen zu ei-
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Abbildung 4.4: Verlauf des IMFP in nm fiir verschiedene kinetische Energien, ermit-
telt nach den Parametern fiir Elemente aus [134].

nem Energieiibertrag von den Elektronen auf die Probe, G1[4.16] beschreibt diese
Elektronen also nicht mehr korrekt. Fiir XPS und UPS relevant sind daher nur
solche Elektronen, die den Festkorper ungestreut verlassen. Zur Abschétzung der
Eindring- oder Informationstiefe von Photoelektronenspektroskopien in Festkérpern
wird daher der inelastische freie Weg (IMFP) herangezogen. Dieser beschreibt die
mittlere Lange des Weges welchen ein Elektron in einem Festkorper bekannter Dich-
te zuriicklegt ohne mindestens ein Mal gestreut zu werden.

Wird ein Elektron von einem Atom im Abstand x zur Oberfliche emittiert, so ist die
Wahrscheinlichkeit p, dass dieses ungestreut durch die Oberflache tritt proportional

p ~ exp(—x/N) (4.17)

wobei A der IMFP bei einer gegebenen kinetischen Energie ist. Die Gesamtzahl aller

ungestreut emittierten Elektronen ist damit:

/000 pox ~ /000 exp(—x/N)0x = —Xexp(—x/N) (4.18)

Also direkt proprtional zu A, das negative Vorzeichen ist fiir absolute Wahrschein-
lichkeiten irrelevant.

Zur Beschreibung dieses IMPF existieren eine Vielzahl von Modellen und Studien,
da die exakte Wechselwirkung aber energie- und oberflichenspezifisch ist, sind diese
Studien fiir die Abschitzung der tatsachlichen Werte meist unbrauchbar. Stattdessen
wird die Eindringtiefe hiufig anhand experimenteller Daten abgeschéitzt. Die meist-
verbreitete Datenbank hierfiir ist eine Publikation von Seah und Dench aus 1979
welche gemessene Werte des IMFP fiir verschiedene Materialien vorstellt.[134] An
den Verlaufs von IMFP gegen FEj;, ldsst sich eine Funktion der Form \ = % +BVE
anpassen, wodurch im Prinzip fiir jede kinetische Energie ein IMPF erhalten wer-
den kann. Charakteristisch fiir den Verlauf der Kurve ist ein ausgepriagtes Minimum
zwischen 10 und 50 eV mit einem IMFP von etwa einer Monolage und einem darauf
folgenden Anstieg, Abb[4.4]
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Obwohl diese Studie eine der meistverwendeten Quellen fiir IMFP in XPS-Studien
ist, so werden diese Daten durchaus kontrovers diskutiert. IMFP wurden experi-
mentell iiblicherweise durch die overlayer-Methode bestimmt.[135] Dabei werden
verschiedene nominelle Bedeckungen einer Substanz auf eine Probenunterlage auf-
gebracht und die Abschwichung des Signals eines Elements, welches nur im Substrat
vorhanden ist, mit zunehmender Filmdicke verfolgt. Kritisch ist hierbei, dass die lo-
kale Schichtdickte meist unbekannt ist, also durchaus Inseln mit grofer und kleiner
Dicke auf dem Substrat vorliegen kénnen, wodurch das Gesamtsignal nicht mehr
repédsentativ ist. Zudem, oder womoglich auch aus Folge dessen, existieren fiir man-
che Elemente mehrere konkurrierende Werte, welche aus heutiger Sicht nicht mehr
zu beurteilen sind.|134] Besonders kritisch sind diese Ungenauigkeiten fiir die Lage
und Form des Minimums der Kurve. Je nach Autor liegt dieses im Bereich von UP-
Elektronen, leicht dariiber oder existiert schlicht nicht, da die Kurve bei niedrigeren
Energien nicht wieder ansteigen sollte. Weiterhin umfasst die Datenbasis nur eine
beschriankte Anzahl organischer Verbindungen und wird in Anpassungen zwischen
diesen und den anorganischen differenziert, ergeben sich mitunter deutliche Unter-
schiede in den Parametern A und B.[134]

Als Konsequenz ergibt sich daraus eine Art experimenteller Kompromiss: Die Se-
ah und Dench Referenz wird héufig genutzt um Intensitdtsverhéltnisse im XPS
zwischen verschiedenen Signalen abzuschitzen. Soll jedoch eine detailliertere XP-
Analyse oder ein UPS zu XPS-Vergleich vorgenommen werden, so werden IMFP oft
fiir das relevante System expizit bestimmt. Dazu wird haufig ein Film definierter
Dicke prépariert und die Signalattenuation wellenlingenabhéngig vermessen.|136]
Diese Methode ermdglicht hohe Genauigkeiten, benétigt aber eine Strahlungsquel-
le mit breitem zuginglichen Spektrum, typischerweise ein Synchrotron. Diese lag
fiir die vorgestellte Arbeit nicht vor, daher wurde wie folgt vorgegangen: Fiir XPS
wurde die Seah /Dench Referenz verwendet, im Fall des UPS wurde die Signalintensi-
tat zwischen dem Submonolagen- und mehere Multilagen dicken Filmen verglichen.
Fiir die untersuchten Porphyrine wurde dabei meist beobachtet, dass die Intensitéit
der Molekiilsignale nicht signifikant mit der nominellen Schichtdicke zunahm. Daher
wurde UPS fiir diese Systeme als Sonde der obersten Schichten klassifiziert. XPS
weist bei den untersuchten Fj;, eine Eindringtiefe von 3-5nm und damit mehrerer

Monolagen auf.

4.4.2 Halbkugelanalysator

Neben der absoluten Anzahl ermittierter Photoelektronen ist in den meisten Spek-
troskopien vor allem deren kinetische Energie von Interesse. Durch Bestrahlung von
Anionen in der Gasphase mit Licht im sichtbaren Bereich entstehen vorwiegend

langsame Photoelektronen, welche mittel magnetischer Flaschen oder velocity-map-
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5 Kanalelektronenvervielfacher

Variable Blenden
Probe

Optischer Zugang

Abbildung 4.5: Schema des verwendeten Halbkugelanalysators: von der Probe emit-
tierte Elektronen werden von einer Elektronenoptik fokussiert und
retardiert, eine Blende variabler Grofte begrenzt die Zahl der in den
eigentlichen HKA eintretenden Elektronen. Elektronen mit passen-
der kinetischer Energie werden transmittiert und durch fiinf Kanal-
elektronenvervielfacher nachgewiesen. Vor diesen ist ebenfalls eine
varible Blende angebracht. Ein optischer Zugang mit Bleiglasfenster
vereinfacht die Positionierung der Probe.

imaging-Aufbauten analysiert werden konnen. Diese Aufbauten wiren zwar fiir UPS
noch praktikabel, die deutlich schnelleren Elektronen welche im XPS erzeugt werden
sowie der dafiir notwendige dynamische Bereich von iiber 1000eV sind damit aber
nicht gut auflosbar. In diesem Bereich werden heute hauptsichlich Halbkugelanaly-
satoren eingesetzt.

Grundsétzlich besteht ein solcher aus zwei konzentrischen Halbkugeln zwischen wel-
chen eine Potentialdifferenz angelegt wird, Abb[4.5] Zudem ist dem eigentlichen
Analysator eine Elektronenoptik zur Fokussierung der Elektronen und eine Loch-
blende variablen Durchmessers vorangestellt. Mittels der Blende ldsst sich die Zahl
der einfallenden Elektronen sowie die rdumliche Ausdehnung des Eintrittspunkts
begrenzen.

Werden den beiden Kugeln mit den Radien R; und Ry, der Index 1 bezieht sich
dabei auf die kleinere Kugel, Spannungen V; und V5 angelegt, so ergibt sich ein

elektrisches Feld E(r) zwischen beiden geméik:

 Va-Vi RiR,
RQ — Rl 7‘2

E(r) = (4.19)

Ein Elektron passiert diesen Aufbau auf der Kreisbahn mit Radius r, = (Re+ Ry)/2

und der kinetischen Energie £, genau dann, wenn sich die durch das elektrische

Feld ausgeiibte Kraft und die Zentripedalkraft ausgleichen. Daraus ergibt sich die
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folgende Relation:|137]

ViV =5 (2 - )

=2 4.20
R R (4.20)

Elektronen mit einer deutlich von F,, der sogenannten Passenergie, abweichenden
Energie werden nicht transmittiert. Nachgewiesen werden die Elektronen mittels ei-
nes Kanalelektronenvervielfachers. Zur Aufnahme von Spektren sind zwei Betriebs-
modi moglich: der Betrieb bei variabler oder konstanter Spannungsdifferenz des
Analysators. Diese Modi werden entsprechend als Constant Retard Ratio- (CRR)
oder Constant Analyser Energy-Modus (CAE) bezeichnet.

Die Spannungsénderung im CRR-Modus fiihrt dabei zu einer Energieabhingigkeit
der Energieauflésung, da diese von E, abhingt.[138] Je geringer der verwendete
Wert von F, ist, desto geringer ist auch die instrumentell bedingte Verbreiterung
der Signale. In der Praxis ist dies meist unerwiinscht. Daher wird in den meisten
Experimenten der CAE-Modus gewihlt. Hierbei bleibt die eingestellte Spannungs-
differenz gleich, variiert wird eine Bremsspannung zwischen Probe und Eingang des
Halbkugelanalysators. Elektronen welche diesen passieren, weisen damit immer die
gleiche kinetische Energie auf.

Neben der konstanten Auflosung iiber den gesamten Energiebereich weist CAE noch
einen weiteren Vorteil auf: Elektronen deren Energie nur geringfiigig von E, abweicht
werden auf etwas kleineren oder groferen Radien ebenfalls transmittiert. Damit kon-
nen neben den Elektronen mit £, bei ry auch bei g £ n - dr Elektronen mit einer
definierten Energie von E, £n - dE nachgewiesen werden. Damit ldsst sich die Zahl
der Elektronen pro Energieintervall ohne zuséitzlichen Messaufwand erhohen.

In dieser Arbeit wurde als Analysator ein Omicron EAS 125-System mit fiinf Kanal-
elektronenverfielfachern verwendet. Fiir XPS-Messungen wurden Passenergien von
50eV fiir Ubersichtsspektren und 10eV fiir XP- und UP-Einzelspektren verwendet.
Die instrumentell bedingte Halbwertsbreite in XPS Experimenten betrégt unter die-
sen Umstanden 1,5eV. Hochaufgeloste UP-Spektren (HRUPS) wurden mit einer
Passenergie von 2eV aufgenommen. Die Auflésung im UPS ist im Bereich einiger

100meV, wurde aber nicht genau bestimmt.

4.4.3 Strahlungsquellen

Hochbrilliante monochromatische Rontgen- und Ultraviolettstrahlung kann an ei-
nem Synchrotron oder anderen Teilchenbeschleunigern durch insertion devices wie
Wiggler oder Undulatoren erzeugt werden. Damit sind nicht nur hochaufgeloste
energieabhingige UPS- und XPS Messungen, sondern auch gleichzeitig ortsaufge-
16ste Aufnahmen mdoglich. Ein solcher Aufbau bietet zwar viele Vorteile, ist aber

nicht laborkompatibel. Hier werden kompaktere und einfacher zu betreibende Quel-
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Abbildung 4.6: Schemata der verwendeten Quellen fiir ultraviolettes Licht und Ront-
genstrahlung sowie deren Positionierung im Vakuumsystem. Eine
Helium-Gasentladung wurde als He I-Quelle verwendet, Rontgen-
strahlung durch eine Mg K,-Quelle erzeugt.

len benotigt.

Abb4.6) zeigt Schemata der in dieser Arbeit verwendeten Strahlungsquellen und de-
ren Positionierung im Vakuumsystem relativ zum Analysator.

Rontgenstrahlung wurde mittels einer Rontgenanode erzeugt. Dafiir werden thermi-
sche Elektronen durch eine Hochspannung in Richtung einer Metallanode beschleu-
nigt und l6sen dort kernnahe Elektronen ab. Die entstandenen Fehlstellen werden
unter Emission eines Photons mit charakteristischer Energie gefiillt. Ubliche Me-
talle sind Aluminium und Magnesium mit der jeweiligen K,-Linie bei 1486,6 und
1253,66V. In dieser Arbeit wurde eine Zwillingsanode verwendet, durch wel-
che sowohl Mg K, als auch Al K, erzeugt werden kann, genutzt wurde jedoch
ausschlieklich Mg K,-Strahlung. Die Quelle ist nicht mit einem Monochromator
versehen, daher gelangen neben der intensiven Strahlung mit 1253,6eV auch noch
deren Satelliten sowie hochenergetische Bremsstrahlung auf die Probe. Der inten-
sivste Mg K,-Satellit liegt 8,5¢V zu hoheren Energien verschoben und zeigt etwa
9% der Signalintensitit der Hauptlinie. Von der Kammer wird die Quelle durch
eine diinne Aluminiumfolie abgetrennt.

Quelle des fiir UPS verwendeten ultravioletten Lichts war eine Helium-Gasentladung.
Hierfiir wurden einige mbar Helium in einem Quartzglasr6hrchen durch eine 5kV-
DC-Hochspannung zur Gasentladung angeregt. Diese emittiert abhdngig vom Druck
He T und He II Strahlung bei 21,2 und 40,8¢eV. In dieser Arbeit wurde der Druckbe-
reich so gewéhlt, dass iiberwiegend He I entstand. Fiir diesen Energiebereich exis-

tieren allerdings keine hinreichend transparenten Fenster, die Gasentladungsquelle
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Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der im XPS verfolgten Prozesse und der
daraus resultierenden Verteilung der Elektronen. Die rot eingezeich-
nete Linie stellt den Hintergrund der Messung aufgrund von elastisch
gestreuten Elektronen dar.

kann somit nicht vom Vakuumsystem getrennt werden. Daher befinden sich zwischen
der Entladungsregion und Kammer zwei Zugiange am Glasréhrchen iiber welche eine
differentielle Pumpstufe realisiert werden kann. Dafiir wird als erste Pumpstufe eine
Drehschieberpumpe und als zweite eine Turbomolekularpumpe angeschlossen. Der

Kammerdruck wihrend der Gasentladung betrug iiblicherweise 2 - 10~ "mbar.

4.5 Grundlagen der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

XPS ist heute eine Standardmethode der chemischen Analyse zur Ermittlung von
Stochiometrien und Bindungsverhiltnissen in Proben. Pionier auf diesem Gebiet
war K. Siegbahn, welcher diese Technik in den 1950ern bedeutend weiterentwickelte
und 1981 dafiir mit dem Nobelpreis in Physik geehrt wurde.

AbbJ4.7] zeigt schematisch den fiir XPS genutzten Effekt und ein daraus resultie-
rendes Spektrum. Durch Interaktion mit der Rontgenstrahlung werden kernnahe
Elektronen und solche in Valenzorbitalen aus der Probe emittiert und als intensive
Signalmaxima detektiert, deren Bindungsenergie ergibt sich nach GIJ4.16 Elektro-
nen welche vor Verlassen des Festkorpers elastisch gestreut werden tragen zum rot
gezeichneten Hintergrund bei.

Die Verschiebung der Bindungsenergie eines Orbitals in einer Verbindung relativ zu
einer Referenz, hiufig dem Reinstoff, wird als chemische Verschiebung bezeichnet

und ermdglicht Riickschliisse auf die chemische Umgebung des ionisierten Atoms.|141]
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Bindet dieses beispielsweise deutlich elektronegativere Partner, so erfahrt das ioni-
sierte Orbital eine reduzierte Elektronendichte in der direkten Umgebung gegeniiber
der Situation im Reinstoff und ist aufgrund der reduzierten repulsiven Wechselwir-
kung zu hoheren Bindungsenergien verschoben.
Aus den Signalintensitidten I; der Atome lassen sich Stéchiometrien der Probe ab-
leiten:[137]

I; = co; @A\ (Egin) T (4.21)

dabei ist o; der lonisationsquerschnitt des betrachteten Orbitals, ® ein Winkelver-
teilungsfaktor, A\(Ej;,) der IMFP, T' die Transmissionswahrscheinlichkeit des Ana-
lysators fiir ein Elektron mit Fj;,, ¢ eine Proportionalitidtskonstante und n; die
Stoffmenge des Elements in der Probe. Diese Gleichung beschreibt prinzipiell auch
die Signalintensititen im UPS.
Ionisationsquerschnitte kernnaher Zustidnde sind nicht sonderlich sensitiv auf die
chemische Umgebung und lassen sich daher durch Rechnungen an Atomen anni-
hern. Ublicherweise werden die tabellierten Werte von Yeh und Lindau oder Scofield
verwendet.|142, [143] Der winkelabhéingige Faktor ® ergibt sich nach:

o — L |1 - Lseos20)) - 1) (4.22)
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B ist hierbei ein orbitalabhéngiger Asymmetrieparameter der ebenfalls bei Yeh und
Lindau tabelliert ist.[142] © ist der Emissionswinkel der Elektronen, in allen Messun-
gen dieser Arbeit wurde unter © = 90°gemessen. Winkelabhéngige XPS Messungen
konnen Aufschluss iiber chemische Tiefenprofile geben oder zur Bestimmung des
IMPF genutzt werden.
Die Transmissionsfunktion des Analysators wird vom Hersteller mit 7" ~ Eg’gg
anbgegeben.|137| Die aufbauspezifische Konstante ¢ kiirzt sich bei der Bestimmung
relativer Stochiometrien und ist daher nicht von Belang. Bevor auf diese Art Sto-
chiometrien bestimmt werden konnen, muss der Hintergrund des Signals entfernt
werden. Um diesen vom Signal zu trennen wurde entweder ein linearer Hintergrund
oder ein Shirley-Hintergrund abgezogen. Letztere beschreibt den Verlauf prinzipiell
besser, ist aber nur bei ausreichend intensiven Signalen anwendbar.

Quantenmechanisch 1dsst sich der ablaufende Prozess wie folgt beschreiben:|144]
2w 9
W(E) ~ (W AN 0By — ; — ) (4.23)

w(E) ist die Wahrscheinlichkeit fiir einen Ubergang aus dem Initialzustand ¥; in den
Endzustand Wy, A ist die durch das Photon erzeugte Storung des Systems, welche
iiblicherweise als Potenzreihe des Elektromagnetischen Felds angesetzt wird. Ront-
genphotonen weisen typischerweise Wellenldngen <Inm auf, im Gegensatz zu opti-

schen Photonen ist ihre Wellenléinge also nicht grofs gegeniiber der Ausdehnung des
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untersuchten Objekts. Die Reihenentwicklung von A kann daher nicht nach dem ers-
ten Glied abgebrochen werden, sondern muss im Sinne der korrekten Beschreibung
auch hohere elektrische-, magnetische- und Kopplungsterme beriicksichtigen. [145|
U, ist der initiale N-Elektronen-Grundzustand, ¥, hingegen wird héufig als Produkt
eines N-1-Elektronenzustands und einer Ebenen Welle fiir das emittierte Elektron
angesetzt.

Solche Rechnungen ergeben prinzipiell nicht nur korrekte chemische Verschiebungen
und Signalintensititen, sondern beschreiben auch die im XPS typischen Satelliten.
Als Satelliten werden Signale bezeichnet welche Ubergingen entsprechen, bei denen
der N-1-Elektronenzustand nicht im Grund- sondern in einem angeregten Zustand
vorliegt. Dabei wird die Energiedifferenz zwischen diesen Zustinden als zusatzli-
che chemische Verschiebung erhalten. Fiir HOPG charakteristisch ist der m-plasmon
shake up Satellit mit einer chemischen Verschiebung von etwa 5eV.[146] Weiterhin
haufig sind Multiplett-Satelliten bei Metallen, Metalloxiden und Schweratomen oder
charge-transfer-Anregungen.|144) 147, [148|

Diese Rechnungen sind aber dufserst aufwiandig und im Rahmen {iblicher experimen-
teller Arbeiten haufig nicht moglich. Zur Bestimmung von chemischen Verschiebung
wurden in dieser Arbeit daher nur die in Kap[] beschriebenen Rechnungen unter-
nomrinen.

Abschliefend sind noch einige experimentelle Parameter zur Nachvollziehbarkeit
festzuhalten: Ubersichtsspektren wurden mit einer Schrittweite von 1eV, Passenergie
von 50eV und 200ms Akkumulationszeit pro Punkt aufgenommen. Spektren einzel-
ner Spezies wurden mit 10eV Passenergie und 0,1eV Schrittweite aufgenommen.
Unter Beriicksichtigung der natiirlichen Linienbreite der Mg K,-Strahlung und der
Auflésung des Analysators ergibt sich eine instrumentell bedingte Halbwertsbreite
der Signale von 1,5eV. Abweichungen von dieser Breite implizieren das Vorliegen
von entweder mehr als einer chemisch unterscheidbaren Spezies, unaufgelosten Sa-
telliten oder Lebensdauereffekte der Fehlstelle. Kalibriert wurden XP-Spektren an
der C 1s Linie des HOPG mit dem Maximum bei 284,7¢V .[146]

4.6 Grundlagen der
Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie
(UPS)

Im Gegensatz zu XPS werden im UPS nur Valenzzustinde der Probe spektrosko-
piert. Diese Zustande werden zwar im XPS ebenfalls abgebildet, aufgrund der deut-
lich hoheren Tonisationsquerschnitte im Ultravioletten ist UPS zur Analyse jedoch
besser geeignet.[142]

Abb4.§|stellt schematisch die vom UPS geprobten Zusténde und ein UP-Spektrum
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Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der durch UPS abgebildeten Prozesse und
der daraus resultierenden Verteilung der kinetischen Energie. Die
rote Linie stellt den elastischen Hintergrund dar. Anhand der Breite
des Spektrums zwischen der Fermi Energie Er und der sekundiren
Flanke lsst sich die Austrittsarbeit der Probe bestimmen.

dar. Im Gegensatz zu den kernnahen Zustdnden unterliegen Valenzzustinde starker
Hybridisierung, daher werden keine energetisch scharfen Zustinde sondern ausge-
dehnte Binder abgebildet.
Die Bindungsenergie der Zusténde ldsst sich analog zu XPS geméfs GlJ4.16| bestim-
men. Daneben ldsst sich mittels UPS auch die Austrittsarbeit der Probe anhand der
Breite B des Spektrums zwischen Fermi Energie (EFr) und sekundérer Flanke (SF)
B = Er — SF bestimmen:

bd=hr—B (4.24)

Dabei ist die sekundére Flanke die héchste Bindungsenergie, bei welcher noch Elek-
tronen von der Probe emittiert werden. Austrittsarbeiten variieren zwischen etwa
2 und 6eV, und entsprechen der Energiedifferenz zwischen Vakuumniveau und der
Bindungsenergie des hochsten besetzten Zustands, sind damit also vergleichbar zur
Tonisierungsenergie von Teilchen in der Gasphase.[126] Durch Adsorbate kann die
Austrittsarbeit in Folge der Ausbildung oder Ausrichtung von Dipolmomenten und
aufgrund deren Polarisierbarkeit verdndert werden, beschreiben lésst sich dies durch
das Topping-Modell.|149] Eine genauere Erlduterung erfolgt in Kap.

Im Gegensatz zu XPS konnen im UPS Zustdnde der Adsorbate nicht ohne wei-
teres von denen des Substrats unterschieden werden, UP-Spektren bestehen meist
aus einer Uberlagerung beider. Im Rahmen dieser Arbeit wurden UPS Messungen
ausschlieklich auf HOPG durchgefiihrt. Dessen intensivstes Signal liegt dabei bei
einer Bindungsenergie von etwa 14eV, weiterhin sind auch noch deutlich schwichere

m- und o-Zustidnde bei niedrigeren Bindungsenergien bis 3eVerkennbar. Im Bereich
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von 0 bis 3eV Bindungsenergie weist der HOPG keine Zustande auf, Signale in die-
sem Bereich entsprechen damit ausschlieflich denen der Adsorbate.[150, |151] In den
meisten Messungen dicker Filme ist trotz der beschrankten Eindringtiefe des UPS
das HOPG Signal bei etwa 14eV erkennnbar. Ursache dessen ist, dass die Grundfla-
che des abgeschiedenen Films meist kleiner ist als die im UPS abgebildete Fléche.
Zwischen vielen Metallsubstraten und Adsorbaten findet bei der Chemisorption ei-
ne Hybridisierung von Oberflichen- und Adsorbatzustéinden statt, welche zum Fr-
scheinen spezifischer Zustéande fithrt. Auf HOPG finden solche Prozesse nicht statt,
HOPG wird daher als inertes Substrat betrachtet.

Quantenmechanisch ldsst sich der UPS-Prozess analog zum XPS nach G1[4.23] be-
schreiben. Im UV ist die Wellenlinge der verwendeten Strahlung aber grofs gegen-
iiber der Ausdehnung des untersuchten Systems, damit lisst sich dieser Vorgang
prinzipiell analog zu Anregungen im optischen Bereich behandeln. Im Rahmen die-
ser Arbeit wurde das allerdings aufgrund des Aufwands nicht versucht, stattdessen
wurden UP-Spektren, wie in Kap[d] beschrieben, auf Basis der berechneten Grund-
zustandsdichten simuliert.

Ubersichts-UP-Spektren wurden mit einer Schrittweite von 0,1eV und einer Akku-
mulationszeit von 200ms pro Punkt bei einer Passenergie von 10eV aufgenommen.
Fiir kleinere Ausschnitte des Spektrums wurden Akkumulationszeit und Schrittwei-
te verringert und eine hohere Zahl an Durchldufen gemessen. Fiir hochaufgeloste
UP-Spektren (HRUPS) um den Bereich des spektroskopischen HOMO wurde iibli-
cherweise eine Passenergie von 2eV und Schrittweite von 0,05eV gewdhlt. Bei allen
Messungen wurde zwischen Probe und Erde eine zusatzliche Beschleunigungsspan-
nung von etwa 7,6eV angelegt, um die Elektronen effektiver von der Oberfliche zu

entfernen.

4.7 XPS an nichtleitenden Proben

Implizit wurde bei allen bisher diskutierten Uberlegungen die Neutralisation der ent-
standen Elektronenfehlstelle durch die Umgebung angenommen. Fiir diinne Schich-
ten auf leitenden oder halbleitenden Oberflichen findet dieser Prozess auch hinrei-
chend schnell statt. Im zeitlichen und rdumlichen Mittel ist die Probe somit neutral
und die zu Beginn des Kapitels diskutierten Uberlegungen sind giiltig. Der Elektro-
neniibertrag wird in diesen Systemen meist entweder durch direkten Kontakt von
Fehlstelle und leitender Unterlage, oder bei dickeren Schichten nichtleitender Adsor-
bate, durch Tunneln vom Substrat zur Fehlstelle vermittelt.[152]

Adsorbate auf schlecht leitenden Oberflichen und auch ein grofer Teil nichtmetal-
lischer anorganischer Funktionsmaterialien|[153] weisen fiir diese Prozesse eine deut-

lich zu geringe Leitfdhigkeit auf. Daher werden die durch Roéntgenstrahlung aus
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der Probe emittierten Elektronen nicht mehr ausgeglichen, die Probe ladt sich auf.
Im hier verwendeten experimentellen Aufbau betrigt der Neutralisationsstrom bei
XPS-Messungen von diinnen Adsorbatfilmen auf HOPG bis zu 100nA, Aufladungen
der Probe geschehen also nicht langsam, sondern auf der Zeitskala des Experiments
nahezu instantan.

Daraus ergeben sich mehrere Probleme:|[154} 155]

e Verschiebung der Signale: Durch das Aufladen erfahren die emittierten Elek-
tronen ein zusétzliches externes Potential, welches deutlich grofer als typische
chemische Verschiebungen sein kann. Zwischen Probe und Spektrometer liegt

zudem ein Potential an.

e Signalverbreiterung: Die Lebenszeit von Fehlstellen und das, lokal variierende,
Vorliegen von Fehlstellen in der direkten Umgebung des betrachteten Orbi-
tals induzieren eine Verbreiterung der Signale. Typische Kenngréfen fiir die

spektrale Auflosung des Experiments sind nicht mehr giiltig.

e Reduktion der Signalintensitat: Durch die zuséitzlichen lokalen Fehlstellen ent-
stehen neue Streuzentren fiir die Elektronen, die Zahl der ungestreuten nimmt
ab.

e Verdnderung der lonisationsquerschnitte: Das anliegende lokale Feld beein-

flusst die Ionisationswahrscheinlichkeiten und damit die relativen Intensitaten.

e Materialverdnderungen: Feldinduziert kann es zur chemischen Reaktion mit
Adsorbaten aus dem Restgas oder spontanen Entladungen mit hohen Strom-

dichten kommen.

Ein besonders anschauliches Beispiel ist die Farbverdnderung von KBr-Pellets im
XPS. Diese eigentlich transparenten Presslinge verfirben sich ohne Elektronenkom-
pensation mit der Zeit blaulich, ein sichtbares Indiz fiir das Entstehen von Ladungs-
zentren.

Zur Kompensation dieser Aufladung existieren mehrere Ansitze. Eine Moglichkeit
ist das Anpressen von Drahtgittern aus guten Leitern an oder in die Oberfliche
der Probe.[155] Ist das Gitter fein genug, kann so die gesamte Probenfliche effektiv
mit einer kompensierenden FErde verbunden werden. Haufig ist aber nur eine Kom-
pensation in unmittelbarer Ndhe des Gitters erreichbar, die Methode ist daher nicht
uneingeschriankt anwendbar, aber vor allem in Hochdruckexperimenten wie z.B. near
ambient pressure-XPS unverzichtbar. Bei diesen Experimenten ist die deutlich geldu-
figere, und mittlerweile standardméfig in neuen Experimenten integrierte, Technik
der Kompensation durch thermische Elektronen aufgrund des hohen Drucks nicht
moglich.

Thermische Elektronen kénnen recht einfach durch resistives Erhitzen von Ober-

flichen mit geringer Austrittsarbeit erzeugt werden. Haufig verwendete Materialien
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sind W-Driahte, auch mit Th-Dotierung, oder LaBy Kristalle. Wolframdrahte sind
gegeniiber LaBg glinstiger und leichter zu ersetzen, LaBg weist jedoch mit 2,4eV
eine gegeniiber 4,55eV fiir W deutlich geringere Austrittsarbeit und damit einen
starkeren Emissionsstrom bei niedrigeren Arbeitstemperaturen auf.|126} [156] Der
emittierte Strom J ldsst sich durch die Richardson-GlJ4.25] temperaturabhéingig be-

schreiben.

J = AT?eFs7 (4.25)

Hier ist die A die Richardson Konstante. Eine Abschétzung fiir deren Betrag nach
S. Dushman zusammen mit G1[4.25] ergibt die Richardson-Dushman-G14.26]

J= W}:—féeﬁe@ (4.26)
So erzeugte Elektronen konnen mittels einer elektrostatischen Fiihrung in Rich-
tung der Probe gelenkt werden. Durch Variation der Emittertemperatur lasst sich
der Strom anpassen, sodass die durch Rontgenstrahlung erzeugten Fehlstellen kom-
pensiert werden. Dafiir muss das Filament wihrend der gesamten XPS-Messdauer
betrieben werden. In der Praxis gestaltet sich die exakte Kompensation schwierig,
stattdessen wird typischerweise ein etwas groferer Strom verwendet, die Probe wird
dadurch leicht negativ aufgeladen. Das zwischen Probe und Kathode entstehende
Potential reicht aus, um die langsamen Elektronen effektiv zu streuen. Die negative
Aufladung ist selbstlimitierend.
In iiblichen Aufbauten zur Neutralisation der Aufladung sind die Kathoden raum-
lich und thermisch von der Probe getrennt. In der vorliegenden Arbeit konnte das
jedoch aufgrund des explorativen Charakters der Messungen noch nicht realisiert
werden. Stattdessen wurde ein W-Filament am Probenhalter im Abstand von et-
wa 30mm angebracht, sieche Abb[.9(a). Elektrostatische Linsen zur Fiihrung der
Elektronen werden damit iiberfliisssig. Von Nachteil ist aber, dass die thermische
Entkopplung von Probe und Gliihkathode nicht gegeben ist. Uber die Aufhingung
des Filaments ist eine Warmebriicke vorhanden. Warmeiibertrag durch Strahlung
lasst sich ebenfalls nicht verhindern. Im Laufe einer Messung kann die Probe bei
maximaler Leistung Temperaturen von bis zu 200°C erreichen, wodurch thermisch
induzierte Prozesse aktiviert werden konnen. Bei allen Messungen wurde daher auf
kurze Messzeiten und moglichst niedrige Filamenttemperaturen geachtet. Tempe-
raturen von bis zu 100°C sind so aber nicht zu verhindern. Zukiinftige Messungen
sollten daher externe Glithkathoden verwenden. Eine einfach realisierbare und preis-
giinstige Variante wire die Verwendung ausgedienter Sputterquellen. Diese sind be-
reits mit einer Fokusoptik und Filamentkontrolleinheit ausgestattet, es miisste nur
die Beschleunigungsspannung geerdet werden.
Gemein ist allen Kompensationsmethoden, dass die entstehende Neutralisierung

oder Teilaufladung nicht a priori quantifiziert werden kann, es miissen also interne
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Standards zur Kalibrierung verwendet werden. Werden Festkérperproben im Vaku-
um untersucht, finden sich auf deren Oberflichen diverse Kohlenstoffverunreinigun-
gen durch Losungsmittel, Pumpendl oder weitere C, H,,-Spezies. Deren Signal bei
284,840, 2eV wird als adventitious carbon bezeichnet und, sofern keine besser de-
finierten Spezies verfiigbar sind, als Kalibrationspunkt verwendet. Pulver hingegen
werden in UHV meist auf vakuumkompatiblen Kohlenstoffklebepunkten fixiert, de-
ren charakteristisches C 1s XPS-Signal dient dann als Referenz.
Eine weitere, in dieser Arbeit untersuchte, Moglichkeit der Probenfixierung von Pul-
verproben fiir XPS-Messungen stellen KBr-Presslinge dar, welche in der anorgani-
schen Analytik zur Aufnahme von Festkorper-FTIR-Spektren standardmékig einge-
setzt werden. Hergestellt werden solche Proben durch Verreiben der zu untersuchen-
den Substanz mit etwa 400mg KBr im Morser und anschliefender Kompression zu
einem Pressling. Diese Methode ist bisher nicht literaturbekannt.
Gegeniiber leitenden Kohlenstoffklebepunkten weisen diese Presslinge eine Reihe von
Vorteilen auf: Sie sind komplementir zu FTIR-Messungen, chemisch eindeutig cha-
rakterisiert und weisen zusétzlich zum C 1s auch noch K und Br-Spezies mit exakt
bekannten Bindungsenergien als Kalibrationspunkte fiir die Ladungskompensation
auf. Die Bindungsenergien von KBr werden auf Messungen an KBr-Kristallen refe-
renziert.[157]
XPS probt nur die obersten 1-10nm einer Probe, gegeniiber FTIR kann die not-
wendige Probenmenge also deutlich reduziert werden, wenn die Probe nicht mit der
gesamten KBr-Menge vereinigt, sondern nur in die oberste Schicht eingebracht wird.
Mitunter werden weniger als 1mg Substanz verwendet.
Ein Bild des Probenhalters mit Aufnahmeschacht fiir KBr-Presslinge und Wolfram-
filament ist in AbbJ4.9(a) dargestellt. Der Aufnahmeschacht weist nach vorne hin
eine Aussparung in Grofse des XPS-Fokus auf und befindet sich etwa 30mm vom Fi-
lament entfernt. Dieses besteht aus sechs Wicklungen Wolframdraht und ist an zwei
Ta-Stehern angebracht. Thermoemission wird durch das Anlegen einer Spannung im
Bereich von 0-8V erreicht. Filamenttemperaturen, welche mittels eines Pyrometers
bestimmt wurden, mussten aufgrund der von 1 verschiedenen Emissivitiat des Wolf-
rams im IR gemif G1[4.27 korrigiert werden.[15]

% = TLB + % “In(exr) (4.27)
Dabei ergibt sich die Temperatur des Filaments T', aus der ermittelten Schwarzkor-
pertemperatur T’z iiber eine Beriicksichtigung der wellenlingenabhéngigen Emisivi-
tat eyp. cist eine Konstante und betragt 14380um K. Pyrometer verwenden iiblicher-
weise Wellenldngen um 650-680nm, € 7 kann in diesem Bereich mit 0,4 angenadhert
werden. [159]
Abb[L.9(b) zeigt eine Serie von XPS-Messungen an KBr-Presslingen im Bereich des
C 1s und K 2p-Signals. K 2p spaltet aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung in ein Li-
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niendublett auf, C 1s weist keine gut definierte Form auf, da es den erwdhnten
undefinierten Kohlenstoffverunreinigungen entspricht. Messungen ohne Kompensa-
tion sind um bis zu 20eV gegen die Referenzpositionen verschoben. Abb[.9(b) und
(c) zeigen Auftragungen fiir die C 1s und K 2p-Verschiebungen in Abhéngigkeit der
Filamenttemperatur Ty und des Emissionsstroms, ermittelt nach Gl1J4.26] Zu er-
kennen ist, dass die Verschiebung AB.E. schon bei berechneten Emissionsstromen
<0,05A stark abnimmt. Grofere Stréme fiihren zu einer leichten Uberkompensation
von 2-3V. Der minimale Unterschied zwischen den AB.E. Werten fiir Kohlenstoff
und Kalium resultiert vermutlich aus der ungenau definierten Kohlenstoffreferenz. In
weiteren Messungen wurden alle Spektren stets fiir beide Kalibranten ausgewertet,
die gezeigten beziehen sich aber auf die nach K 2p korrigierte Verschiebung. Anzu-
merken ist, dass die angegebenen Werte des Emissionsstroms nicht den tatséichlich
auf der Probe ankommenden entsprechen, sondern nur die nach Gl[4.26] ermittel-
ten sind. Fiir eine Abschitzung der realen Strome miissten Geometrie von Filament
und Probe beriicksichtigt werden. Da die absoluten Werte jedoch nicht von Interes-
se sind, relevant ist nur, dass die Verschiebung kompensiert und kalibriert werden
kann, wurde auf eine solche Abschétzung verzichtet.

Da die effiziente Kompensation der positiven Aufladung erreicht und mittels der
Kalibranten quantifiziert werden konnte, wurden Referenzmessungen an bereits auf
HOPG gut untersuchten Systemen vorgenommen. AbbJ4.10] zeigt den Vergleich von
Co 2p3/2- und N 1s-Spektren von CoTPP-Multilagen auf HOPG ohne Ladunskom-
pensation und CoTPP in einer KBr-Matrix mit dieser. Signale von Multilagen auf
Oberflachen entsprechen den Signalen der Reinsubstanz, da ab einer ausreichenden
Schichtdicke der dem Oberflacheneinfluss unterliegende Bereich nicht mehr im XPS
detektiert wird.

Beide Préaparationsmethoden erzeugen nahezu identische Signale im XPS. Zwischen
den Signalmaxima liegt eine Verschiebung von etwa 0,3eV, welche vermutlich auf
die Genauigkeit der fiir die Kalibrierung verwendeten Referenzwerte zuriickzufiihren
ist. Eine Reaktion der Molekiile mit der Matrix oder eine thermisch induzierte Zer-
setzung scheint nicht stattzufinden. Abgesehen von dieser minimalen Verschiebung,
stimmen die Form der Signale und deren Breite in allen Messungen gut iiberein.
Pellets erzeugen gegeniiber der Multilagen auf HOPG ein deutlich intensiveres Si-
gnal, welches auf die deutlich gréfsere aktive Probenfliche und eingesetzte Substanz-
menge zuriickzufiihren ist. Dieser Effekt weist auf einen entscheidenden Vorteil der
Pressling-Methode hin: Spektren kdnnen in guter Qualitit in kurzer Zeit, also ge-
ringer Rontgenexposition, erhalten werden. Strahlungsinduzierte Sekundérprozesse
kénnen damit deutlich reduziert werden, wodurch die Anwendung der Methode bei
labilen Systemen attraktiv ist.

Nachdem mittels dieser Studien die Zuverldssigkeit von Neutralisationskonzept und

den KBr-Presslinge als Probentriager nachgewiesen wurde, konnten komplexere Sys-
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Abbildung 4.9: Aufbau des Probenhalters fiir XPS-Messungen an KBr-Presslingen
(a), sowie mehrere Ansichten zur aufladungsinduzierten Verschie-
bung der Signale im XPS(b-d). Der Probenhalter besteht aus einer
geschlitzten Aufnahme fiir die Pellets mit einer zum Spektrome-
ter zeigenden Aussparung. Die Ladungskompensation gelingt {iber
Thermoemission von Elektronen aus einem gewundenen Wolfram-
draht. XP-Spektren der C 1s und K 2p Region in Abhéngigkeit von
der Filamentemission sind daneben dargestellt. Auftragungen der er-
mittelten Verschiebungen zu den Referenzen sind darunter in Abhén-
gigkeit von Filamenttemperatur und berechnetem Emissionsstrom
abgebildet. Die ab etwa 1600K einsetzende negative Uberkompensa-
tion wird bereits durch kleine Emissionsstrome erreicht.
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Abbildung 4.10: XP-Spektren der fiir CoTPP relevanten Signale dicker Schichten
des Molekiils auf HOPG und in KBr-Matrix. Abgesehen von einer
minimalen Verschiebung der Maxima um etwa 0,3eV stimmen die
Signalformen und Breiten gut iiberein.

teme untersucht werden. Hierbei war vor allem der bereits literaturbekannte und
auch mittels XPS untersuchte [Agyy(BDT)5(PPhs)y|?> -Cluster von Interesse. Die-
ser besteht aus einem Ag;s-Tkosaeder im Kern und einer Hiille aus vier Ags-Dreiecken
und vier Ag-Atomen welche an die 12 doppelt negativ geladenen 1,3-Benzoldithiol-
(BDT) und vier neutralen Triphenylphosphan-Liganden binden.[160] Da diese 16
Oberflachen-Silberatome negative Liganden binden, kann angenommen werden, dass
sie mehr positive Ladung tragen als der Kern. Dies ist auch aus Griinden der La-
dungsbilanz notwendig. Mittels XPS ist daher die Fragestellung interessant, ob diese
Atome unterscheidbare Verschiebungen aufweisen. Dazu wurden sowohl Proben des
Clusters mit Gegenionen in einer KBr-Matrix, als auch aus einer Losung auf HOPG
aufgetropfte Schichten untersucht. Die entsprechenden Spektren sind in AbbJ4.1]]
dargestellt und weisen eine gute Ubereinstimmung auf. Zudem besteht eine gute
Ubereinstimmung mit den bereits literaturbekannten Werten der Maxima, welche
386,5eV fiir Ag 3ds5/, und 162,8eV fiir S 2p;/, betragen und hier reproduziert wer-
den.|161]

Wihrend Ag 3ds/, eine scheinbar monomodale Form zeigt, kann gleiches nicht fiir S
2p1 /2 ausgesagt werden. Hier ist die Signalintensitat in allen Messungen sehr gering,
zudem iiberlagern S 2p3/» und S 2p;/p. Auf eine weitere Diskussion dieses Signals
wird verzichtet. Anzumerken ist nur, dass aus der Struktur des Clusters anzuneh-
men ist, dass nur eine Schwefel Spezies vorliegt. Ag 3ds/, sollte nach den gleichen
Uberlegungen mindestens zwei unterscheidbare Beitriige aufweisen. Diese zeigen sich
allerdings nicht in einer Aufspaltung des Spektrums, sondern in einer Verbreiterung,
da die chemische Verschiebung deutlich geringer als die apparativ bedingte Halb-

wertsbreite einer einzelnen Komponente ist.

61



XPS an nichtleitenden Proben

m  Ag29 aufgetropft auf HOPG
® Ag29in KBr Matrix

Ag 3dg,

=
=]
L

norm. Int.
o o o o
N D [} [s¢]
1 1 1 1

=3

=)
L

L

364

norm. Int.
) ° ° ° P
N » [} o] o
1 1 1 1 1

o
=)
1

= Ag29 aufgetropft auf HOPG

S 2p ® Ag29 in KBr matrix
%
=%
- "‘.o.
(] .I‘l
.':. [ ] ..
" i
n gm® op m
. . o’ o -?
n ° g "
n .f_ b UL C
L] o" 0& ° .o'
- ~l % o o |
] °
158 1(‘30 léZ lé4 léG
B.E./ eV

Abbildung 4.11: Ag 3d5,» und S 2p-Signale von |[Agae(BDT)15(PPhs)y|* . Zwischen
den verschiedenen Préparationen kann kein unterschied im XPS
ermittelt werden. Das Silbersignal weist eine ungewohnliche Halb-
wertsbreite auf und besteht vermutlich aus mindestens 2 Kompo-
nenten. S 2p lisst sich aufgrund der Uberlagerung der Spin-Bahn-
Komponenten nicht analysieren, sollte aber nur aus einer chemi-
schen Komponente bestehen.

Derart iiberlagerte Signale sind nur unter Annahme sinnvoller Randbedingungen

analysierbar. Ohne passende Bedingungen lassen sich nahezu beliebige Bindungs-

energien und Héufigkeiten aus den Spektren bestimmen. Im hier vorliegenden Fall

wurden die Freiheitsgrade der Anpassung wie folgt eingeschrankt:

e Anzahl Spezies: 2, da nur zwischen Kern und Oberflichenatomen signifikante
Unterschiede vorliegen sollten. Zwischen Ag-Dreiecken und einzelnen Atomen

ist aufgrund der Bindung an die Liganden kein deutlicher Unterschied zu er-

warten.

e Halbwertsbreite (FWHM): Experimentell bedingt ist eine Halbwertsbreite von
1,5eV, Abweichungen ergeben sich bei Systemen mit méglichen niederenerge-

tischen Ladungstransferanregungen oder phononischen Kontinua. Beides liegt

hier nicht vor.

e Flichenverhiltnis: 13 lkosaederatomen stehen 16 Oberflichenatome gegen-

iiber, daher wird das relative Flichenverhéltnis der Komponenten auf 0,815:1

festgelegt.

Ergebnis dieser Bedingungen ist die in AbbJ4.12] dargestellte Anpassung mit zwei
Komponenten bei 368,05 und 368,65eV. Der niedrigere Wert befindet sich im Bereich
des fiir metallisches Silber angegebenen Werts zwischen 368,0 und 368,3eV. Die Bin-
dungsenergie der zweiten Komponente stimmt gut mit den fiir AgNO3 oder Ag,O

ermittelten Werten von 368,8 und 368,6eV iiberein.[162] Die bestimmten Kompo-
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nenten lassen sich damit plausibel dem Kern und den, aufgrund der negativ gela-
denen BDT-Liganden, wahrscheinlich einfach positiv geladenen Oberflaichenatomen
zuordnen.

Ahnliche Messungen wurden auch an [PtAgys(BDT) 5(PPhs)y|*” vorgenommen. Bei
diesem Cluster wird eines der Silberatome durch Zugabe eines Platinsalzes durch ein
Platin-Atom ersetzt, also ein Legierungscluster erhalten. Die XP-Spektren wichen
aber deutlich von den fiir dieses System berichteten ab.[163] Mégliche Unterschie-
de in der Probenpréparation oder Durchfiihrung der XPS-Messungen koénnen je-
doch auch nach Riickfragen bei den Autoren nicht ausgeschlossen werden. Diese
Messungen sind daher hier nicht aufgefiihrt und sollten wiederholt werden. Sinn-
voll wire dazu der Umstieg vom bisher verwendeten Filament in Probenndhe auf
eine rdumlich getrennte Elektronenquelle. Thermische Effekte und das potentielle
Aufbringen fliichtiger Wolfram-Verbindungen durch das Filament konnten so ausge-
schlossen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zudem noch von Lucas Warmuth, AK Feld-
mann/AOC/KIT, synthetisierte, katalytisch aktive Mo,Sn,O,-Verbindungen zur
Klarung der Oxidationszustdnde der Elemente vermessen. Als Ladungsreferenzen
wurden entsprechende MoO, und SnO, Verbindungen untersucht. Die Ergebnis-
se sind teilweise in der entsprechenden Dissertation dargelegt und unter physiko-
chemischen Aspekten nicht weiter relevant, daher wird an dieser Stelle auf die Dar-
stellung verzichtet.

Festgehalten kann also werden, dass mittels der vorgestellten KBr-Presslinge XP-
Spektren von schlecht leitenden Substanzen relativ einfach und in guter Qualitét
gemessen werden kénnen. Vorteilhaft an der Verwendung der Presslinge ist, dass

diese durch die definierten Kalium- und Brom-Zustande eine verlissliche intrinsi-
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sche Referenz aufweisen und nicht notwendigerweise anhand von schlecht definierten
Kohlenstoffverunreinigungen kalibriert werden muss. Weiterhin sind solche Presslin-
ge zur Aufnahme von TR-Spektren anorganischer Verbindungen etabliert und damit

analytisch koharent.
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5 Wachstum und Desorption

massenselektierter
Porphyrinfilme auf HOPG

Die Charakterisierung von Porphyrinfilmen auf metallischen oder oxidischen Ober-
flichen mittels Photoelektronenspektroskopien und direkt bildgebender Methoden
wie STM oder AFM ist ein gut untersuchtes Themengebiet der Oberflichenphysikali-
schen Chemie. |6, |164] So wurde unter Anderem die Metallierung von HyTPP-Filmen
durch metallische Oberflichen oder nachtriglich aufgedampfte Metallatome ausfiihr-
lich studiert.|8] Weitere Gebiete denen verstiarkte Aufmerksamkeit zuteil wurde, sind
die Ausbildung und Ordnung periodischer Strukturen und die Untersuchung der
elektronischen Struktur und Reaktivitat solcher Filme.|11, 165, 166] Wahrend die
meisten Studien unter UHV-Bedingungen durchgefiihrt wurden, liegen auch einige
zur Adsorption der Porphyrine auf diversen Oberflichen aus Lésungen vor. Hierbei
wurde vor allem STM als Charakterisierungsmethode angewandt.[167, [168|

In der iiberwiegenden Zahl der UHV-Studien wurden die Porphyrin-Filme durch
Knudsen-Effusion auf die entsprechenden Substrate aufgebracht. Grofer Vorteil die-
ser Technik ist ihre Praktikabilitdt. Das gewiinschte Adsorbat wird in einem, opti-
malerweise nicht reaktiven, Tiegel vorgelegt und bis nahe an die Sublimationstem-
peratur erhitzt. Die gewiinschten Filme werden dann durch Kondensation auf dem
nahe der Tiegel6ffnung positionierten Substrat erhalten. Nachteilig an dieser Me-
thode sind jedoch die nicht immer zu gewahrleistende Filmreinheit und die mitunter
schwierig einzustellende Bedeckung im Submonolagenbereich.

Eine Moglichkeit dies zu umgehen besteht in der Abscheidung massenselektierter
Ionen. Hierbei ist durch die Massenselektion eine deutlich gréfsere Kontrolle iiber
die abgeschiedenen Molekiile vorhanden. Da sich die Molekiile zudem beim Auftref-
fen auf einer leitenden Oberfliche entladen, kann die Zahl der deponierten Molekiile
durch die Abnahme des Entladungsstroms im pA- oder nA-Bereich relativ prézise
ohne weiter Messungen kontrolliert werden.

Die vorliegende Arbeit befasst sich daher mit der Untersuchung von massenselektiv
abgeschiedenen Porphyrinfilmen auf HOPG. Entgegen der bereits erwdhnten me-
tallischen und oxidischen Substrate weist HOPG einige interessante Besonderheiten

auf. Als planares sp-2 Kohlenstoffnetzwerk ist es zwar ausreichend leitend, entbehrt
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Abbildung 5.1: Massenspektrum des CoTPP aus Elektronenstof-lonisierung.
Zu erkennen sind das Mutterion CoTPP™, seine Fragmente
(CoTPP-Ph)" und (CoTPP-2Ph)" und das zweifach geladene
CoTPP?". Zudem ist H,TPP ' als Verunreinigung der Ursubstanz
prasent.

aber der fiir Metalloberflichen typischen starken elektronischen Wechselwirkung mit
Adsorbaten. Vielmehr ist die van-der- Waals-Wechselwirkung der dominierende Bei-
trag zur gegenseitigen Wechselwirkung. Dies resultiert in typischerweise niedrigeren
Bindungsenergien der Adsorbate zur Oberfliche als auf Metall- oder Metalloxidober-
flichen aber vor allem auch in einer ungestorteren Adsorptionsgeometrie, da keine
signifikante elektronische Interaktion die Geometrie des Adsorbats verzerrt. Die be-
reits erwdhnte Metallierung oder Transmetalierung von Porphyrinen ist auf HOPG
ebenfalls nicht moglich. Somit kann an diesen Filmen die elektronische Struktur der
Filme sowie deren Reaktivitdt nahezu unabhéngig vom Substrat charakterisiert wer-
den.

Das folgende Kapitel befasst sich einleitend mit grundlegenden Eigenschaften der
untersuchten Porphyrine und Porphyrinfilme: Typischen Massenspektren und Frag-
mentationsmustern der Molekiile, der Bindungsenergie zwischen den Porphyrinen
und HOPG sowie abschlieflend mit der Filmmorphologie der abgeschiedenen Mole-
kiile.

5.1 Charakteristische Massenspektren

AbbJ5.1] zeigt ein Massenspektrum im Bereich von 300-700 u des CoTPP. Neben
dem Molekiilsignal des Mutterions CoTPP" sind weiterhin Fragmente dessen mit
einer Massendifferenz von etwa 78u und 156u erkennbar. Diese entsprechen dem
Verlust eines und zwei der meso-substituierenden Phenyl-Ringe. Die vorliegende
Massenprazision und -auflosung ldsst allerdings nicht den eindeutigen Schluss zu,
ob es sich hierbei nur um den Verlust eines Phenyl-Radikals handelt, oder ob zu-
dem noch ein H-Atom eines benachbarten Pyrrol-Rings unter Bildung des stabile-

ren Benzols als Abgangsgruppe abstrahiert wird. Die erhaltenen Fragmente werden
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als (CoTPP~Ph)" und (CoTPP-2xPh)" deklariert. Das dreifach eliminierte Frag-
ment (CoTPP-3Ph)" ist wahrscheinlich aufgrund der niedrigen Intensitiit in diesem
Spektrum nicht sichtbar. Weiterhin ist das zweifach geladene CoTPP?" mit weniger
als 10% der Intensitit des CoTPP" vorhanden.

Neben dem erwarteten CoTPP™ wird zudem noch HyTPP™ im Massenspektrum
nachgewiesen. Dieses resultiert vermutlich nicht aus einem Demetallierungsprozess
in der Quelle sondern aus einer bereits in der Ursubstanz vorliegenden Verunreini-
gung. Diese ist aus dem vorliegenden Pulver wahrscheinlich nur durch langes Aus-
heizen zu entfernen.

Die Massenspektren des HyTPP™ und NiTPP™ sind dem gezeigten dhnlich und wer-
den daher nicht einzeln besprochen. Die Spektren finden sich im Anhang der Arbeit.
RuTPP weicht teilweise von dem gezeigten Verhalten ab und wird daher separat in
Kaplf] besprochen.

In einer vorhergegangenen Doktorarbeit wurde bei der elektronenstofinduzierten
Ionisation von PAH’s eine sequentielle Eliminierung von Hy festgestellt, welche zur
Bildung von Dimeren der abgeschiedenen Molekiile auf der Oberfliche fiihrte.[12]
Ein hochaufgelostes Massenspektrum von CoTPP, Abb[5.2 zeigt diesen Effekt je-
doch eindeutig nicht. Maximal kénnte der Verlust eines H-Atoms vorliegen. Dies ist
mit der gewahlten Auflésung nicht gesichert zu entscheiden. NiTPP verhélt sich hier
dhnlich, HoTPP zeigt Anzeichen einer bimodalen Verteilung mit Massendifferenz von
1u, welche auf die Eliminierung eines der an Stickstoff gebundenen H-Atome hin-
deutet.

Durch Hochaufgeloste Massenspektren konnte gezeigt werden, dass dieser Prozess
bei HyTPP mit Wahrscheinlichkeiten von 5,8% und 1,0% fiir ein- und zweifachen
H-Verlust auftritt.[L69] NiTPP weist geringere Wahrscheinlichkeiten von 0,6% und
2,9% auf, bevorzugt demnach auch die Eliminierung von H,. Allerdings sind die
Fragmente (NiTPP ~Ph) und (NiTPP ~Ph) aus unbekannten Griinden deutlich
intensiver als in Messungen dieser Arbeit beobachtet. Daher ist eine direkte Ver-
gleichbarkeit nicht gegeben. Es muss somit angenommen werden, dass die gezeigten
H-Verlust Kanéle bei NiTPP in dieser Arbeit weniger als 3% zum Signal beitragen.
Von den untersuchten Porphyrinen weicht RuTPP deutlich ab. Hier tritt eine Ver-
schiebung des Mutterionenpeaks um 2u zu niedrigeren Massen auf. Dieses Verhalten
wird detailliert im entsprechenden Kaplf| behandelt.

Mittels einer Stofsenergieabhéngigkeit kann die Fragmentierung der Molekiile be-
leuchtet werden. Hierbei wird die Beschleunigungsspannung der Elektronen zwischen
0 und 200V in Schritten von 5 bis 10V verdndert. Wie in AbbJ5.3| gezeigt, liegt die
maximale Ionisationswahrscheinlichkeit aller Fragmente bei etwa 60eV und dabei
im Bereich der typisch verwendeten 70eV fiir EI-MS. Der Intensitdtsverlauf von
CoTPP", H,TPP" und (CoTPP-Ph)" ist nahezu identisch mit der StoRenergie.
Einzig die Auftrittsenergie variiert zwischen den Spezies. Wihrend CoTPP™ bereits
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Abbildung 5.2: Hochaufgeldstes Massenspektrum des CoTPP ™. Bei einer Auflsung
von R—=350 sind keine signifikanten H-Verluste zu erkennen.

bei 5eV auftritt, erfolgt die Tonisation des HyTPP™ erst bei etwa 10eV. Dieser Ef-
fekt ist moglicherweise auf die einfachere Ionisation am Zentralatom zuriickzufiihren
und wird auch bei NiTPP beobachtet. Das Fragment (CoTPP—Ph)" tritt erst bei
Energien >10eV auf, da hierfiir mindestens eine C—C-Bindung gebrochen werden
muss. Zu beachten ist bei allen Energien jedoch, dass diese nur die Energien des Pri-
mérelektrons sind, die tatsichlich auf das Molekiil {ibertragene Energie ist schwierig
abzuschétzen, aber mit Sicherheit deutlich geringer und typischerweise im Bereich

einiger eV.

5.2 Bindungsenergie und Filmmorphologie von
Porphyrin-Filmen auf HOPG

Durch Selektion der Masse des Mutterions XTPP" konnen gut definierte Filme
dieser Molekiile auf HOPG mittels LECBD hergestellt und in der Folge per XPS,
UPS, STM und TDS vermessen werden. Nachstehend wird die Bestimmung der Bin-
dungsenergie durch TDS der verschiedenen Porphyrine sowie ihre Adsorbatstruktur
auf HOPG besprochen. Aufgrund des moglichen geringfiigigen Vorliegens von de-
hydrogenierten Spezies wurde die zur Deposition verwendete Masse etwa 5u hoher
eingestellt. Dadurch verringert sich der Depositionsstrom, aber eventuell vorhandene
Molekiile mit Wasserstoffverlusten werden in deutlich geringerem Umfang mitabge-
schieden.

Aus Studien auf verschiedenen Oberflichen ist bereists bekannt, dass Porphyrine
auf Oberflachen einem Stanski-Krastanov-Wachstum unterliegen, also bereits Mul-

tilagen auf nicht vollstindig geschlossenen Monolagen ausbilden.[170] 171] Liegen
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Abbildung 5.3: Stofenergieabhingigkeit des Massenspektrums von CoTPP, kineti-
sche Energie der Elektronen in eV. Die Spektren verlaufen iiberwie-
gend parallel mit dem Maximum aller Spezies bei etwa 60eV. Auffil-
lig ist der Unterschied bei der Auftrittsenergie: COTPP™ tritt bereits
ab 5eV, HyTPP" bei >10eV und das Fragment (CoTPP-Ph)" erst
bei iiber 15eV auf.

nur wenige Molekiile auf der Oberfliche vor, so werden diese zuerst an Defekten
und Fehlstellen adsorbiert. Inselwachstum setzt bei héheren Bedeckungen ein, die
genaue Bedeckung ist Molekiil- und Substrat-spezifisch. Form und Grofe der Inseln
sind diffusionsbedingt stark temperatur- und zeitabhéngig. Die Inseln zeigen daher
oft ohne vorheriges Tempern eine fraktale Struktur bei niedrigen Temperaturen und
bilden bei Erwarmen grofte, kompakte Strukturen aus. Multilagen bilden sich auf
diesen Inseln bereits bevor die Oberfliche vollstdndig bedeckt ist. Ein moglicher
Grund dafiir ist die geringe Mobilitdt von Molekiilen in der zweiten Schicht, welche
nicht in der Lage sind, die Inseln zu verlassen.|170] Beobachtet wird hier auch eine
Kompression der Elementarzelle der zweiten Lage, welche auf die attraktive Wech-
selwirkungen der Liganden zuriickgefiithrt wird.[172} [173] Bei héheren Bedeckungen
lagern sich die Molekiile zu nm-grofen Inseln zusammen. Inselgrofe und Stabilitét

sind diffusionsbedingt temperatur- und zeitabhéngig.

5.2.1 Bestimmung der Bindungsenergie zwischen Porphyrinen
und HOPG

Die Desorption von Adsorbaten auf Oberflichen wird mittels der Polanyi-Wigner
Gleichung, G1[4.7 beschrieben. Bindungsenergien und Frequenzfaktoren lassen sich
aus TD-Spektren mittels der in Kap[4.2.1] beschriebenen leading-edge-Methode er-
mitteln. Dafiir muss allerdings zuvor die Ordnung der Desorption bestimmt werden.
Im Folgenden wird dieses Vorgehen einmal exemplarisch anhand von CoTPP be-
schrieben. Fiir die weiteren untersuchten Porphyrine HoTPP, NiTPP und RuTPP
sind die entsprechenden Spektren im Anhang der Arbeit aufgefiihrt.
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Abbildung 5.4: Bedeckungsabhéngigkeit (links) und daraus extrahierte leading-edge-
Desorptionsspektren fiir die Submonolagenbedeckungen (rechts). Zu
erkennen sind bei ca. 590°C die Monolage und bei etwa 500°C die
folgende Multilagenbildung. Aus den leading-edge-Profilen ist die
gute Ubereinstimmungder Kurven bei verschiedenen Bedeckungen
im fiir die Auswertung relevanten Bereich (schraffiert) ersichtlich.

‘ Ey, /eV ‘ v /s

HyTPP | 1,92+ 0,1 | 1-

NiTPP | 2,20£ 0,1 | 6 - 1018+2
CoTPP | 2,17+ 0,2 | 1-10'8+2
RuTPP | 2,514+ 0,2 | 1-10%0%2

Tabelle 5.1: Bindungsenergien Ej, und Frequenzfaktoren v der Desorption verschie-
dener Porphyrine von HOPG.

1020i1

Aus den in Abbl5.4] gezeigten TD-Spektren ldsst sich schliefen, dass die Desorp-
tion der CoTPP-Monolage wie erwartet einer Reaktion erster Ordnung folgt, da
das Maximum der Kurve sich nicht systematisch mit zunehmender Bedeckung ver-
schiebt, sondern um einen Wert von etwa 590°C schwankt. Dieses Verhalten wird bei
allen untersuchten Porphyrinen beobachtet. Die fiir hoheren Bedeckungen auftreten-
de Multilagendesorption bei niedrigeren Temperaturen zeigt hingegen ein Verhalten
nach nullter Ordnung. Dies folgt den Erwartungen, da die Desorption einer Multi-
lage der Sublimation des Festkorpers entspricht und nicht teilchenzahlabhéngig ist.
RuTPP zeigt im Multilagenbereich ein deutlich abweichendes Verhalten, folgt je-
doch im Monolagenbereich dem Verhalten der erwdahnten Porphyrine. Daher konnen
fiir alle vier Molekiile Bindungsenergien der Monolage zu HOPG durch Auftragung
von In(r/Nygs) gegen kBLT und Anpassung des linearen Bereichs ermittelt werden.
Zu Bemerken ist hier allerdings, dass es sich bei dem Wert fiir RuTPP formal um
die Bindungsenergie des RuTPP—2H handelt, siche Kap[6]

Die in TabJ5.2.1|dargestellten Werte zeigen einen Anstieg von 1,92+0,1eV fiir H,TPP
iiber 2,2010,1eV und 2,17+0,2eV bei NiTPP und CoTPP auf 2,51£0,2eV fiir RuTPP.
Die Fehlergrenzen wurden aus der Streuung der Werte zwischen den Anpassungen

bei verschiedenen Bedeckungen ermittelt.
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Abbildung 5.5: Auftragung von FEj fiir die untersuchten Porphyrine gegen die Mo-
lekiilmasse (links) und die berechneten Polarisierbarkeiten der neu-
tralen Zentralatome(rechts), Polarisierbarkeiten aus [174].

Die entsprechenden Frequenzfaktoren v bewegen sich zwischen 10*® und 10%° und
sind damit im Rahmen der Messgenauigkeit sehr &hnlich, was aufgrund des gerin-
gen Einfluss des Zentralatoms fiir die Zustandssummen erwartbar ist. Der grofite zu
erwartende Beitrag welcher sich zwischen den verschiedenen Molekiilen dndert, ist
die Zustandssumme der Vibration, Z,;. Um diesen Effekt zu quantifizieren miissten
allerdings die Schwingungszustinde der Molekiile mit hoher Genauigkeit verglichen
werden.

Ein Vergleich mit Literaturwerten fiir £, und v gestaltet sich schwierig, da nur we-
nige Studien iiber die Bindungsenergie von Porphyrinfilmen auf Oberflichen vorlie-
gen, darunter keine iiber Porphyrine auf HOPG im Vakuum. Einziger Anhaltspunkt
ist eine Reihe von STM Studien zum Adsorptions-/Desorptionsgleichgewicht in Lo-
sung.|167, 168] Diese berichten eine gemessenen Desorptionsenergie von etwa 1,3eV
fiir Kobalt-Octaethylporphyrin(CoOEP) und HoOEP gegen HOPG. Diese Werte
sind deutlich niedriger als die in dieser Arbeit gemessenen fiir CoTPP. Urséchlich
hierfiir sind wahrscheinlich der Einfluss des Losemittels 1-Phenyloctan in der STM-
Studie,|[168] welches durch Solvatisierung der Molekiile und Adsorption auf freien
Oberflichenplétzen das Adsorptionsgleichgewicht beeinflusst, sowie der Unterschied
in der Ligandenstruktur zwischen OEP und TPP. Wéhrend OPE acht flexible Ethyl-
reste aufweist, welche durch Abklappen ein Annéhern des zentralen Makrozyklus an
die Oberfliache erlauben, weist TPP vier grofse meso-substituierende Phenylringe auf.
Diese sind deutlich weniger flexibel und begrenzen daher eine Anndherung von Ma-
krozyklus und Oberfliche. Gleichzeitig weisen die CH-Gruppen aber eine stirkere
Wechselwirkung als die graphitischen C-Atome des Makrozyklus mit der Oberflache
auf, die Bindungsenergie wird also ebenfalls erhoht.

Durch quantenchemische Rechnungen an den Substrat-Adsorbat-Komplexen kénn-
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ten Griinde fiir die Unterschiede der Bindungsenergie zwischen den Molekiilen be-
stimmt werden. Solche Rechnungen an periodischen Systemen waren allerdings im
Rahmen dieser Arbeit nicht durchfiihrbar. Stattdessen wurde versucht, Anderungen
in der Bindungsenergie mit bekannten Groken der Molekiile zu korrelieren.

Die Unterschiede in der Bindungsenergie lassen sich phdnomenologisch anhand zwei-
er Grofken diskutieren: Zum Einen der Erh6hung der Masse des Zentralatoms und
damit der Molekiilmasse, zum Anderen der Anderung der Polarisierbarkeit des Mo-
lekiils, da die Wechselwirkung der Molekiile mit HOPG iiberwiegend durch van-der-
Waals-Krifte entsteht.

Sowohl Molekiil als auch Oberfliche weisen keine permanenten Dipolmomente oder
Ladungen auf, daher kann ihre attraktive Wechselwirkung nur durch London-Krifte
vermittelt werden. Diese sind abhéngig von Abstand und Polarisierbareit der Wech-
selwirkungspartner.[175| Der genaue Abstand zwischen den Adsorbaten und dem
Substrat ist fiir die Systeme nicht bekannt. In erster Naherung kann aber angenom-
men werden, dass sich die Molekiile in einer identischen Geometrie anordnen, da
sie sich nur im Zentralatom unterscheiden und zwischen diesem und HOPG keine
starke elektronische Wechselwirkung vorliegt. Die Adsorptionsgeometrie ist daher
hauptséichlich durch die vier Phenyl-Liganden und den Porphin-Kern festgelegt. Ein
Moglichkeit den Abstand zu bestimmen wére die X-ray Standing Wave-Technik,
welche fiir diese Arbeit aber nicht zur Verfiigung stand.

Prinzipiell lasst sich die Polarisierbarkeit von Molekiilen anhand quantenchemischer
Rechnungen bestimmen, dies konnte aber in der vorliegenden Arbeit nicht mehr
erreicht werden. Um trotzdem einen Vergleich zu erméglichen, wurde die Bindungs-
energie in Abhéngigkeit der atomaren Polarisierbarkeiten o der Zentralatome dar-
gestellt. Dahinter steht die Uberlegung, dass sich zwischen den untersuchten Por-
phyrinen nur diese dndern und sich somit der Trend daran bestimmen lassen sollte.
Trotz dieser groben Ndherungen zeigt sich eine akzeptable lineare Korrelation, wie
sie aufgrund der van-der- Waals-Wechselwirkung erwartet wird, AbbJ5.5 (rechts).
Der Beitrag der Molekiilmasse zur Bindungsenergie geht nicht direkt aus der Polanyi-
Wigner-Gl. hervor, sondern nur aus dem Hamiltonian des Gesamtsystems. Daher
ist aus der Auftragung von Bindungsenergie gegen Molekiilmasse zwar ein Trend
erkennbar, die Bindungsenergie nimmt ndherungsweise linear mit der Masse zu,
AbbJ]5.5] (links), diese Zunahme ist aber nicht zu erkliren.

Um diese Trends besser zu belegen sollten fiir beide Félle weitere Molekiile unter-
sucht werden.

Eine zusétzliche Moglichkeit zur Einordnung der gemessenen Werte besteht im Ver-
gleich zu den planaren polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK’s)
Coronen (Cor) und Hexabenzocoronen(HBC), welche in einer vorangegangenen Dis-
sertation untersucht wurden und Bindungsenergien von 1,52eV und 2,65eV zu HOPG

aufweisen.|12] Strukturen dieser Molekiile, sowie OEP und HyTPP samt Summen-
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Abbildung 5.6: Strukturen und Summenformeln der im Text zum Vergleich der
Desorptionsenergien besprochenen Molekiile. Die graphitischen C-
Bereiche sind rot hervorgehoben. Die Kategorisierung als graphiti-
sche Kohlenstoffatome folgt dabei der Nomenklatur aus|65], worin
nur zwischen Kohlenstoffen mit und ohne C—-H-Bindung unterschie-
den wird.

formel sind in AbbJ5.6| dargestellt. Fiir die folgende Abschétzung wird aus Griinden
der Konsistenz die Nomenklatur von J. Weippert fiir PAK’s verwendet. Dabei wird
zwischen Kohlenstoffatomen welche wiederum nur an weitere Kohlenstoffe binden
(graphitische Kohlenstoffe) und C—H-Gruppen unterschieden.

H,TPP liegt mit 1,92eV zwischen den Werten beider PAK’s, was sich durch die Ahn-
lichkeit des Porphin-Kerns des Hy TPP zu Coronen gut veranschaulichen ldsst. Beide
Makrozyklen weisen 12 graphitische C-Atome und, sofern man die je 2 N-Atome und
NH-Gruppen im Zentrum des Porphin-Rings als CH-Gruppen annéhert, jeweils 12
CH-Gruppen auf. Die zusétzlichen vier Phenyl-Substituenten des HyTPP sollten
dariiber hinaus noch mit 1,88eV beitragen, sofern sie planar auf der HOPG Ober-
fliche aufliegen.|65] Da diese jedoch typischerweise deutlich gegen die Molekiilebene
verkippt sind, verringert sich dieser Beitrag um ein unbekanntes Maf. Weiterhin
fiihrt diese Verkippung zu einem vergréferten Abstand zwischen der HOPG Ober-
fliche und dem Porphin-Kern, womit der Vergleich nur noch eingeschriankt giiltig ist.
Es ist also plausibel, dass die Bindungsenergie des H,TPP grofer ist als jene des Co-
ronen und kleiner als die des deutlich gréferen planaren Hexabenzocoronen, welches
mit 18 CH-Gruppen und 24 graphitischen C-Atomen flach auf HOPG aufliegt.

73



Bindungsenergie und Filmmorphologie von Porphyrin-Filmen auf HOPG

Abbildung 5.7: STM Aufnahmen einer geséittigten CoTPP-Monolage mit vereinzel-
ten Molekiilen in zweiter Lage. Eine grofflichige Aufnahme (links)
zeigt eine wohlgeordnete periodische Struktur der CoTPP-Molekiile
in quadratischer Einheitszelle. Mit feinerem Raster lisst sich bei den
Molekiilen in zweiter Lage ebenfalls die quasi-C4 Symmetrie erken-
nen. Genehmigter modifizerter Nachdruck aus [172].

5.2.2 Morphologie und elektronische Struktur

massenselektierter Porphyrinfilme auf HOPG

Wihrend TDS Aufschluss iiber die Bindungsenergien der Mono- und Mulitlage lie-
fert, so lassen sich daraus doch keine Informationen iiber die Topographie der Mo-
lekiile auf der Oberflache ableiten. Hierfiir bietet sich die Vermessung der massen-
selektierten Filme mittels Rastertunnelmikroskopie (STM) an. Zur Probenprépara-
tion wurden die entsprechenden lonen mit einer kinetischen Energie von etwa 6eV
auf sauberem HOPG bis zur gewiinschten Schichtdicke deponiert. Die unter UHV-
Bedingungen praparierten Proben wurden dann in einem bereits beschriebenen Va-
kuumtransferkoffer, Kap3.5, an ein STM der Gruppe Wulfhekel am Campus Nord
des KIT transferiert und dort von folgenden Mitarbeitern vermessen: CoTPP und
NiTPP-Dimere(2018) im Rahmen der Masterarbeit von Valentin Hermann[172] und
der Vertieferarbeit von Lisa Kruchten unter Anleitung von Lukas Gerhard, RuTPP
und RuTPP-Dimere von Johannes Seibel und Lukas Gerhard.

Abb[5.7] zeigt zwei Aufnahmen einer kommensuraten Monolage des CoTPP auf
HOPG. Links dargestellt ist ein Ausschnitt einer mehrere 100nm grofsen Insel auf
HOPG. Bei Abscheidung einer Ionenmenge welche im TDS dem Signal einer ge-
schlossenen Monolage ohne sichtbare Multilagendesorption zeigt, ist das mikrosko-
pische Bild der Oberfliche gepédgt von grofsen geordneten Inseln auf denen teilweise
Molekiile in zweiter Lage zu sehen sind. Weiterhin liegen zwischen diesen Inseln
grokere freie HOPG Bereiche auf welchen sich nur wenige Molekiile befinden. Die
Abbildung dieser ist aufgrund der hohen lateralen Mobilitdt nicht moglich. HOPG,

als nicht elektronisch mit den Adsorbaten wechselwirkendes Substrat und dufserst ge-
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Abbildung 5.8: Extrahiertes dI/dV-Spektrum aus Gitterspektroskopie der CoTPP
Insel, entommen aus [172|. Erkennbar sind das HOMO bei -2,16eV
und das LUMO bei +1,38¢eV sowie die an den Rdndern anschliefiende
HOMO-1 und LUMO+1. Zu beachten ist, dass die absolute Lage des
Nullpunkts nicht bekannt ist. Genehmigter Nachdruck aus [172].

ringer Oberflaichenrauheit, weist keine signifikanten Barrieren der lateralen Diffusion
auf. Bei Anndherung der STM-Spitze an ein Molekiil kommt es daher hdufig entwe-
der zu einer Aufnahme des Molekiils auf die Spitze oder einem seitlichen Abgleiten.
Die kinetische Energie welche fiir die Diffusion der Adsorbate nétig ist, kann ent-
weder thermisch oder durch inelatische Tunnelprozesse bereitgestellt werden. Eine
solche Migration kann auch in der zweiten Lage beobachtete werden, ist hier jedoch
aufgrund der starken Korrugation in der ersten Lage deutlich langsamer.[172]
Innerhalb der Insel zeigt CoTPP eine geordnete Struktur mit nahezu quadratischem
Gitter und den Kantenlingen a=1,30+ 0,03nm b=1,334+ 0,03nm sowie einem Win-
kel a=87,7+ 1,0°.[172] Die Abweichung im Winkel von den erwarteten 90° ist ver-
mutlich durch einen Drift wihrend der Messungen oder einen ungenau kalibrier-
ten Piezoelektrischen Aktor verursacht. Die Kantenldngen stimmen im Rahmen der
Messgenauigkeit {iberein, sind jedoch kiirzer als die 1,40£0,05nm welche fiir CoTPP
auf Ag(111) gefunden wurden.|170] Aus der DFT-Gasphasen-Strukturoptimierung,
pbe/def2-TZVP-Niveau, ergeben sich die Dimensionen des ungestorten Molekiils
nochmals kleiner. Hier betragt der Abstand der beiden weitest entfernten H-Atome
entlang der Kanten ca. 1,25nm. Die maximal im STM beobachteten Hohenunter-
schiede im Profil der Molekiile betragen etwa 30pm, was auf eine relativ flache
Adsorption schlieffen lisst. Diese Werte sind allerdings nicht kalibriert, daher ist die
genaue Hohe nicht bekannt.

Zur genaueren Auflésung der intermolekularen Anordnung wurde eine Reihe héher
aufgeloster Bilder aufgenommen, atomare Auflosung konnte jedoch nicht erreicht
werden, AbbJ5.7] rechts.
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Abbildung 5.9: Gitterspektroskopie des HOMO (links) und LUMO (rechts) von
CoTPP auf HOPG, die eingezeichneten Molekiile dienen der Ori-
entierung, die genaue Lage ist nicht bekannt. Wé&hrend das LUMO
eindeutig Co-zentriert ist, scheint das hantelformige HOMO iiber
Ring und Zentralatom delokalisiert zu sein. Genehmigter modifizier-
ter Nachdruck aus [172].

Beschriankend hierbei ist iiberwiegend die Verwendung von HOPG als Substrat.
Ublicherweise ist es im STM méglich die Spitze durch wiederholtes Eintauchen in
eine Metalloberfliche so zu préparieren, dass ein monoatomares Ende und die da-
mit verbundene gute Auflésung vorliegt. Zudem sind damit Spitze und Substrat
aus dem gleichen Material und weisen keine unterschiedlichen Austrittsarbeiten auf.
Fiir HOPG fiihrt dieses Vorgehen zur Aufnahme von Kohlenstoffpartikeln und einer
unbrauchbaren, weil isolierenden, Spitze. Liegt keine ideal priaparierte Spitze vor, so
entspricht die aufgenommene Topographie einer komplexen Faltung der Spitzengeo-
metrie und elektronischen Struktur mit der Struktur und Zustandsdichte der abge-
bildeten Molekiile. Es ist zwar immer noch mdéglich eine Periodizitit abzubilden, die
genaue Molekiilstruktur bleibt ohne Kenntnis des Spitzenprofils jedoch verborgen.
Hauptséachlich vermittelt wird die Wechselwirkung zwischen Substrat und Adsorbat
durch die vier meso-substituierenden Phenyl-Ringe. Auf Ag(111) konnten fiir deren
Anordnung zwei Modi unterschieden werden. Méglich sind eine koplanare Stapelung
der Phenyle welche aufgrund der starken wvan-der-Waals Wechselwirkung auch als
m-m-Wechselwirkung bezeichnet wird, oder eine Konfiguration in welcher je vier Rin-
ge reihum mit der Ringspitze auf die Mitte des benachbarten aromatischen Systems
zeigen und dabei die Form des musikalischen Auflosungzeichens f bilden. Letztere
wird auch als T-artige-Wechselwirkung bezeichnet.[170] Anhand der vorliegenden
Aufnahmen lasst sich nicht entscheiden, ob einer dieser beiden Modi vorliegt oder,
ein von V. Hermann postulierter, fiir welchen ein paarweises Anndhern von 2 Ringen
zu einer Elongierung des Molekiils und einer verzerrten T-artigen-Wechselwirkung
fiihrt.
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Neben der geometrischen Struktur konnte auch die elektronische Struktur der Filme
vermessen werden. Hierzu wurden gemittelte und ortsaufgeloste dI/dV-Spektren,
letzteres wird auch als Gitterspektroskopie bezeichnet, aufgenommen. Die Auftra-
gung der Anderung des Tunnelstroms mit der angelegten Potentialinderung dI/dV
ist im Bereich der besetzten Orbitale komplementir zu UPS und ermoglicht zudem
die Spektroskopie der niedrigst liegenden unbesetzten Orbitale. Die absolute ener-
getische Lage der Orbitale ist aufgrund der erwdhnten Schwierigkeiten des HOPG-
Substrats nicht moglich.

Eine extrahiertes dI/dV-Spektrum ist in Abb. wiedergegeben. Neben der relati-
ven Verschiebung von HOMO zu LUMO von 3,54eV, kann aus dem Spektrum auch
die Breite der entsprechenden Signale erhalten werden. Hierbei zeigt sich, dass das
LUMO deutlich schmaler als das HOMO ist und letzteres eine scheinbar bimodale
Verteilung zeigt. Dies wird sich auch spéater im UPS wiederholen.

Nimmt man ein solches Spektrum an jedem Punkt eines Gitters auf der Oberfliche
auf, kann die riumliche Ausdehnung der beteiligten Orbitale daraus erhalten werden.
Damit ist es, also komplementéar zur winkelaufgelosten Photoelektronenspektrosko-
pie in der Gasphase, eingeschréankt moglich, Orbitale abzubilden. AbbJ5.9| zeigt ein
solches Gitter jeweils flir HOMO und LUMO. Das HOMO weist eine hantelférmi-
ge, delokalisierte Struktur auf, welche scheinbar sowohl am Co-Zentrum als auch
auf Teilen des Makrozyklus lokalisiert ist. Moglicherweise resultiert dieses Verhalten
auch aus der Uberlagerung mehrerer energetisch sehr dhnlicher Orbitale mit unter-
schiedlicher rdumlicher Ausdehnung. Zudem scheint die gezeigte Orbitalform nicht
in Einklang mit der quasi-C4 Symmetrie des Molekiils auf der Oberfliche zu sein.
Es wire zu erwarten, dass zu der Gezeigten auch eine weitere Linearkombination
existiert, welche um 90° verdreht ist und eine nahezu identische Bindungsenergie
aufweist. Diese wurde aber nicht spektroskopiert. Das LUMO hingegen ist eindeu-
tig iiberwiegend am Metallatom lokalisiert und stellt vermutlich eine unbesetzte

d,-Komponente dar.
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6 Dunne RuTPP-Filme auf
HOPG: Elektronische
Eigenschaften und Reaktivitat

Ruthenium(II)-Tetraphenylporphyrin (RuTPP) ist in vielerlei Hinsicht das unge-
wohlichste der in dieser Arbeit untersuchten Porphyrine. Im Gegensatz zu Hy TPP,
CoTPP und NiTPP ist bereits das kidufliche RuTPP kein Reinstoff mit kleineren
Verunreinigungen von HyTPP, sondern liegt als Gemisch aus RuTPP,RuTPP + CO
und RuTPP + 2CO vor. Die angegebene Stochiometrie ist daher RuTPP + CO,
ein genaues Verhiltnis der verschiedenen Spezies ist jedoch nicht angegeben und
verschiebt sich vermutlich auch mit der Zeit durch Adsorption von CO aus der Luft
in Richtung der Addukte. Uberwiegend scheint das CO aus der Metallierung des
HyTPP mit Rus(CO)p2 zu stammen.|70]

Eine Reihe weiterer Besonderheiten zeigt sich bei der EI-MS:

e Zwei Temperaturbereiche: RuTPP™ kann bei zwei verschiedenen Temperatur-
bereichen erhalten werden, 280°C und 380°C, dazwischen wird kaum nennens-

werte Intensitat erhalten.

e Dehydrogenierung: RuTPP liegt im Ionenstrahl, und vermutlich auch gréftten-
teils bei Deposition aus Knudsen-Effusion, nicht intakt sondern nominell als
RuTPP -2 H vor.

e Zersetzung: Das in Knudsen und EI-Quelle vorgelegte rétliche RuTPP + CO
zersetzt sich durch ldngeres Erhitzen bei 380°C unter Bildung eines schwarzen

Pulvers unbekannter Zusammensetzung.

e Dimere im Ionenstrahl: (RuTPP),"-Kationen kénnen im Tonenstrahl nachge-

wiesen werden.

Diese Befunde werden im Verlauf der néchsten Kapitel ndher beschrieben und erlau-
tert. Weiterhin wird die elektronische und geometrische Struktur auf HOPG abge-
schiedener RuTPP —2 H Filme, sowie deren Modifikation durch Adsorption von CO
diskutiert. Da RuTPP —2H scheinbar iiberwiegend als radikalische Spezies vorliegt,
findet zudem die Bildung von Dimeren auf der Oberfliche statt, welche ebenfalls

Gegenstand eingehender Untersuchung wurden.
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Abbildung 6.1: EI-Massenspektrum des RuTPP + CO an der DEPO T im Massenbe-
reich von 50u bis 770u. Neben dem Hauptsignal (RuTPP —~2H)" sind
dessen Fragmente (RuTPP —2H —Ph)" und (RuTPP —2H —2Ph)"
und in Spuren (HyTPP) " mit dem entsprechenden Fragmentierungs-

muster nachweisbar. Das zweifach geladene (RuTPP —2 H)*" tritt im
Verhiltnis von etwa 1:15 zu (RuTPP ~2H)" auf.

(RUTPP-2H-2Ph)*

6.1 Thermisch induzierte Dehydrogenierung von
RuTPP

AbbJ6.1] zeigt ein Massenspektrum von RuTPP + CO im im Massenbereich von
50u bis 770u bei einer Quelltemperatur von 380°C. Dieses unterscheidet sich vom
bereits gezeigten des CoTPP, Abb[5.1] hauptséchlich in zwei Punkten. Zum Einen
ist das intensivste Signal, wie noch zu zeigen ist, (RuTPP —2H)" und zum Anderen,
ist im Bereich des zweifach geladenen (RuTPP —2H)*" nicht dieses das intensivste
Signal, sondern sein Fragment (RuTPP —2H —Ph)**. Méglicherweise korreliert die
bevorzugte Abspaltung eines Phenylsubstituenten bei zweifacher Ionisation mit dem
gleichzeitigen Vorliegen der dehydrogenierten Spezies als dominantem Signal, erklart
werden kann dieser deutliche Unterschied zu CoTPP anhand der vorliegenden Daten
jedoch nicht. Das Verhiltnis von (RuTPP —2H)" zu (RuTPP ~2H)*" betriigt etwa
15:1. Im Spektrum nicht enthalten ist ein Signal welches dem CO-Addukt entspricht.
Dieses tritt nur bei niedrigeren Quelltemperaturen auf.

Abbl6.2] zeigt Elektronenstofenergieabhingigkeiten fiir (RuTPP + CO) bei Quell-
temperaturen, 7}, von 280°C und 380°C. Bei 280°C treten im Spektrum zusétzlich
zum Hauptsignal noch die Signale von CoTPP" und (RuTPP + CO)" auf. Ersteres
ist noch als Verunreinigung von einer vorherigen Quellfiilllung auf der Oberfliche
der Quelle und den nachfolgenden Linsen vorhanden. Seine Prisenz erlaubt es, die
Masse des Hauptsignals exakt zu bestimmen, da CoTPP geméf der in Kap[5| darge-
stellten Massenspektren nur intakt, also ohne H-Verlust in die Gasphase iibergeht.
Alle weiteren beobachteten Signale sind bereits fiir CoTPP ausfiihrlich diskutiert
worden. Das Signal der metallhaltigen Porphyrine tritt bereits ab 5eV auf, die Ab-
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Abbildung 6.2: Massenspektren von (RuTPP + CO) bei 280°C und 380°C in Abhén-
gigkeit von der verwendeten Beschleunigungsspannung der Elektro-
nen. Wéhrend bei niedriger Temperatur noch Desorption von Mole-
kiilen mit CO-Liganden beobachtet werden kann, so ist dies bei ho-
heren Temperaturen nicht mehr moéglich. Die Fragmentierung folgt
dem bereits fiir CoTPP ausfiihrlich diskutierten Verlauf.

spaltung eines Phenyl-Rings tritt erst bei iiber 15eV Stofenergie auf.

Eine Rekonstruktion des gemessenen Signals bei 280°C durch Gauss-Funktionen ist
in AbbJ6.3] links, dargestellt. Der Unterschied zwischen CoTPP und RuTPP soll-
te 42,14u betragen, bestimmt wurden jedoch nur etwa 40u. Damit entsteht durch
EL-MS hauptsichlich (RuTPP —2H)" anstatt des eigentlich erwarteten RuTPP™.
Ob neben diesem zweifach dehydrogenierten Fragment noch einfach oder dreifach
dehydrogenierte Spezies vorliegen, kann iiblicherweise durch Aufnahme besser aufge-
loster Spektren bestimmt werden.[12] AbbJ6.3] rechts, zeigt ein Solches. Die auftre-
tenden Schultern entsprechen aber keiner Dehydrogenierungskaskade sondern sind
Abbild der Isotopenverteilung des Rutheniums.[176| Ein LDI-MS von auf Nanotubes
immobilisiertem RuTPP zeigt eine dhnliche Verteilung.[177] Anhand der vorliegen-
den Daten kann also nachgewiesen werden, dass (RuTPP —2H)" die hauptséchlich
entstehende Spezies ist, (RuTPP ~1H)" und (RuTPP ~3H)" kénnen als Neben-
produkte allerdings nicht ausgeschlossen werden. Ein ebenfalls durch EI erhaltenes
Massenspektrum des RuTPP aus [178] ist mit zu niedriger Auflésung aufgenommen
um mit den hier gezeigten verglichen zu werden.

Aus Vergleich dieser Massenspektren mit TDS von RuTPP-Filmen welche mit CO
behandelt wurden folgt, dass das Signal bei 280°C aus der Sublimation von RuTPP +
CO stammt. Dieses spaltet durch das Zusammenspiel aus thermischer und elek-
tronenstobinduzierter Anregung den axialen CO-Liganden mit hoher Wahrschein-
lichkeit ab, sodass nur geringe Ausbeuten des Molekiilions samt Liganden erhal-
ten werden konnen. Léngeres Erhitzten der Quelle bei dieser Temperatur fiihrt zur
desorptiven Entfernung von CO aus der Substanz in der Quelle und damit zu einem
raschen Versiegen des Ionensignals bei 280°C. Ein erneutes Auftreten nennenswer-

ter Signalintensitdt erfolgt erst bei etwa 380°C. Dies ist vermutlich das Signal aus
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Desorption von CO-freiem Porphyrin, liegt jedoch deutlich héher als die sonst fiir
die Sublimation von Metalloporphyrinen verwendeten 300°C. Entgegen dem ersten
Signal ist die erreichbare Ausbeute bei dieser Temperatur deutlich héher. Es kénnen
etwa 5-15 Filmpraparationen mit einer Quellfiillung vorgenommen werden, immer
noch deutlich weniger als die fiir z.B. CoTPP moglichen 40-50. Dies ist Ausdruck
der Zersetzung des Molekiils.

Gebildet werden kann das zweifach dehydrogenierte Fragment (RuTPP —2 H) entwe-
der bereits in der Quelle oder durch den Einfluss der elastischen Elektronenstreuung.
Experimente mit Filmen aus Knudsen-Effusion, also ohne EI, zeigen jedoch ein dhn-
liches Verhalten wie jene aus massenselektiver Abscheidung des Hauptsignals. Die
Dehydrogenierung muss also bereits im Festkorper stattfinden. Dort sind mehrere,

wahrscheinlich autokatalytisch ablaufende Reaktionen moglich:

RuTPP — (RuTPP ~H)* + L H — (RuTPP ~2H)** | H,
RuTPP — (RuTPP —2H) + H,
RuTPP + CO — (RuTPP —2H) + CH,O

Erstere ist eine sequentielle Dehydrogenierung unter Abspaltung einzelner H-Atome
welche durch Rekombination am Ruthenium Hs, bilden kénnen und unterscheidet
sich von der zweiten nur darin, dass bei dieser zwei direkt benachbarte H-Atome
unter Bildung eines Arins und H, abgespalten werden. Letzteres ist ein typischer
Prozess bei EI-MS von PAK’s.[12] Weiterhin denkbar ist zudem, dass das vorhan-
dene CO als Empfianger der H-Atome unter Bildung von Formaldehyd teilnimmt.
Dieser Prozess wire nur bei Reaktionstemperaturen unterhalb der Desorption von
CO moglich. Da auch die HT-Spezies bei 380°C eine Massenverschiebung von 2u
relativ zu RuTPP zeigt, ist diese Reaktion aber vermutlich nicht hauptsachlich fiir
die Dehydrogenierung verantwortlich.

Neben diesen monomeren Spezies tritt bei etwa der doppelten Masse ein weiteres Si-
gnal mit etwa 5% der Intensitat des Hauptsignals auf, welches Dimeren des RuTPP
entspricht, AbbJ6.4 Diese Reaktion wurde nur fiir RuTPP, aber nicht fiir CoTPP,
NiTPP und HyTPP beobachtet.

Eine genaue Massenangabe ist in diesem Bereich wegen fehlender Kenntnis iiber
Massenprazision und Auflosung nicht moglich. Nimmt man aber fiir Monomere und
Dimere die gleiche Verschiebung an, so ergiibe sich eine Stéchiometrie an der Stelle
des Maximums von RuTPPy; —4 H. Die Verteilung ist allerdings breit und zusam-
men mit der moglicherweise um einige u abweichenden exakten Masse ist es durchaus
moglich, dass ein-, zwei- oder mehrfach verkniipfte Dimere nebeneinander vorliegen.
Dabei entspricht jede Verkniipfung der Eliminierung von Hj.

Gebildet werden konnen diese Dimere entweder durch Stof zweier Radikale in der
Gasphase nach Effusion aus der Quelle oder bereits in der Probenvorlage. Aufgrund

des niedrigen Partialdrucks der Monomere in der Quellregion scheint fiir eine effizi-
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Abbildung 6.3: Anpassung von Gauss-Funktionen an ein Massenspektrum welches
aus Quellfiilllung mit CoTPP und RuTPP + CO erhalten wird (links)
und hochaufgeldstes Massenspektrum des (RuTPP —~2H)" Signals
(rechts). Das intensivste Signal der RuTPP-EI-MS ist das zweifach
dehydrogenierte (RuTPP —2H)", wie aus dem ermittelten Abstand
zum CoTPP™ ermittelt werden kann. Die im hochaufgelésten Spek-
trum gezeigten Schultern entsprechen dem Ru-Isotopenmuster, rel.
Héufigkeit der Isotope aus [176], blaue Balken.

ente Bildung nur der zweite Prozess wahrscheinlich. Vergleichbare Reaktionen wére
vermutlich auch bei den von J. Weippert untersuchten dehydrogenierten PAK’s mog-
lich, wurde aber dort nicht untersucht.|12]

Mogliche neutrale Kandidatstrukturen fiir das Massensignal bei etwa 711u wurden
mittels DFT auf pbe/def2-TZVP-Niveau berechnet. Fiir die einfache Dehydroge-
nierung ergeben sich vier unterscheidbare Molekiile, bei denen entweder ein Pyrrol-
H oder eines der 3 nicht symmetrieiquivalenten H-Atome an einem der Phenyl-
Substituenten abgespalten werden. Jenseits der einfach dehydrogenierten Spezies ist
die Zahl der potentiellen Strukturen allerdings zu grof um vollstindig berechnet zu
werden. Ursache dafiir ist die Aufhebung der quasi-C4-Symmetrie und die damit
einhergehende Erhchung der Kombinationsmoglichkeiten. Als zweifach dehydroge-
nierte Spezies wurden daher nur solche in Betracht gezogen, bei denen entweder
benachbarte H-Atome abgespalten sind, was einer direkten Bildung von H, als Re-
aktionsprodukt entspricht, durch C—-C-Bindungskniipfung ein neues Strukturmotiv
entsteht, oder das aromatische System des Porphin-Kerns gestért werden kdnnte.
Strukturen bei welchen keines der Kriterien erfiillt ist, kdnnen in erster Naherung
als Kombination zweier einfacher Fehlstellen betrachtet werden.

Neben diesen Monomeren wurden auch einige mogliche Dimerstrukturen aus Mono-
meren gebildet, welche als zweifach geladene Tonen bei der gleichen Masse im Spek-
trum nachgewiesen wiirden. Hierbei sind ebenfalls eine grofte Zahl dhnlicher Isomere
nicht berechnet worden, sondern nur ein Kandidat fiir eine koplanare Kombinati-
on und mehrere kofaziale. Héher dehydrogenierte Spezies wurden nicht berechnet,
da die relevanten 3-fach dehydrogenierten entweder Kombination einer einfach- und

einer zweifach-dehydrogenierten sind, oder drei Radikalstellen auf einem Phenyl-
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Abbildung 6.4: Massenspektren von einfach geladenen RuTPP —2H Dimeren bei
verschiedenen Stofenergien. Eine exakte Masse lasst sich aufgrund
fehlender Massengenauigkeit nicht angeben. Gezeigt sind Spektren
mit einer Verschiebung von etwa 7u, der typischen Verschiebung im
Monomerbereich.

ring aufweisen, was als thermodynamisch ungiinstig und daher instabil angenommen
wird.

Einen Uberblick dieser Strukturen gibt Abb. Zu jeder Monomeren Struktur
sind noch zwei Energiedifferenzen angegeben. F,,s bezieht sich fiir einfach dehy-
drogenierte Spezies auf die berechnete Energiedifferenz der Reaktion RuUTPP —
(RuTPP —~H) + H. Im Fall der — 2H-Kandidaten wird stattdessen die Reaktion
RuTPP — (RuTPP -2 H) -+ Hy betrachtet, da die Strukturen unter dem Aspekt
der Ho-Eliminierung ausgewéhlt wurden. E,.; ist die Energiedifferenz zum giinstigs-
ten Monomer gleicher Stéchiometrie.

Geméaf den berechneten Energieunterschieden ist keine der betrachteten Reaktion

thermodynamisch begilinstigt. Dies kann auf mehrere Griinde zuriickgefiihrt werden:

e Unvollstdndige thermodynamische Betrachtung: Angegeben sind nur Energie-
unterscheide der Grundzustidnde bei OK. Eine vollstdndige Analyse der Ther-
modynamik miisste noch Entropieinderungen, Druck und Temperatur beriick-

sichtigen.

e Mogliche weitere Produkte: Anstelle von H oder Hy kénnen auch andere Pro-
dukte entstehen. Denkbar wiren: Formaldehyd aus CO und H,, H-Addukte an
Rutheniumzentren welche vermutlich die Reaktion katalysieren, oder Wasser

durch Reaktion mit residuellem O, in der Quellregion.

e Ungiinstige Wahl des Funktionals: pbe ist moglicherweise ungeeignet zur Be-

schreibung der Energetik dieser Reaktionen.

e Festkorpereffekte: Die reaktiven Molekiile liegen nicht in der Gasphase sondern
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Abbildung 6.5: Mégliche ein- und zweifach dehydrogenierte Fragmente des RuTPP
sowie einige zweifach geladene Dimere welche zum gezeigten Signal
bei etwa 711u beitragen konnen. Fiir Monomere ist zudem die be-
rechnete Energiedifferenz E,;s geméah RuTPP — (RuTPP —H) +
H oder RuTPP — (RuTPP -2 H) + H, sowie die Energiedifferenz
E, relativ zum energetisch giinstigsten Isomer der gleichen Stochio-

metrie angegeben.
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im Festkorper vor, Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen kénnen also

relevant fiir die Reaktion im Sinne katalytischer Spezies sein.

Mogliche Nebenprodukte wie Formaldehyd scheinen die Reaktion zu begiinstigen.
Auf gleichem theoretischen Niveau ergibt sich fiir die Weiterreaktion zu Formalde-
hyd eine Erniedrigung der Energiedifferenz fiir alle Reaktionen von 0,52eV. Eine
vollstindige Inklusion des entropischen Einflusses kann prinzipiell mittels des TUR-
BOMOLE Moduls Freeh geschehen, bisher wurde darauf verzichtet.
Festkorpereffekte konnte aber auch dieser Zusatz nicht erfassen, es wiren aufwandi-
ge Rechnungen an periodischen Systemen nétig.

Die Wahl von pbe als Funktional wurde aus der guten Reproduktion der elektroni-
schen Valenzzustdnde im Vergleich zum Experiment getroffen, siehe Kapl6.3] muss
also nicht zwingend giinstig fiir thermodynamische Abschétzungen sein. Der grofie
zeitliche Aufwand einer Neuberechnung aller Strukturen und Energien mit einem
geeigneteren Funktional wurde verworfen. Unter Anderem ist unklar welches Funk-
tional besser geeignet wire.

Aussagen iiber allgemeine Trends im Verlauf der relativen Energien kénnen trotz
dieser Einschrinkungen getroffen werden. Das giinstigste einfach dehydrogenierte
Molekiil weist eine H-Fehlstelle in meta-Position am Phenyl-Substituenten auf. Ent-
sprechende Fehlstellen in ortho- und para-Position sind mit etwa 0,02eV nicht signi-
fikant ungiinstiger. Die Entfernung von H an einem Pyrrol-Ring ist demgegeniiber
mit 0,2eV ungiinstiger. Ursache dessen ist vermutlich die Storung des zentralen aro-
matischen Systems, wohingegen Anderung in den peripheren Substituenten darauf
keinen signifikanten Einfluss ausiiben.

Unter den doppelt dehydrogenierten Spezies verhilt sich dieser Trend dhnlich. Wah-
rend die beiden Strukturen mit Fehlstellen am Phenyl-Substituenten energetisch
recht dhnlich sind, liegen die Strukturen mit Fehlstellen am Pyrrol-Ring um min-
destens 1eV hoher. Auffillig ist, dass zwei benachbarte Fehlstellen hier giinstiger
sind als gegeniiberliegende, die Differenz betrigt 0,57¢V.

Alle bisher besprochenen Strukturmotive sind mit mindestens 4eV bei den entspre-
chenden Bildungsreaktionen benachteiligt. Weitaus giinstiger scheint eine Struktur
zu sein, bei welcher je ein H-Atom von benachbarten Pyrrol- und Pheyl-Ringen unter
Ausbildung einer C—C-Bindung entfernt werden. Ergebnis dieser Reaktion ist eine
Rotation des Phenylsubstituenten in die Ebene des Porphin-Kerns. Diese teilplanare
Struktur ist mit nur 0,73 eV benachteiligt und daher durchaus plausibel. Im Ver-
lauf des nichsten Kapitels werden jedoch Griinde welche gegen das Vorliegen dieser
Struktur sprechen erldutert. Beobachtet wurden solche C-C-Bindungskniipfungen
bereits fiir das struturell dhnliche Ni(IT)-meso-tetrakis (4-tert-butylphenyl) benzo-
porphyrin auf Cu(111) nach Erwirmen und fiir HyTPP auf Cu(111).[179-181] Trei-
bende Kraft dieser Reaktion waren katalytisch aktive Oberflichen, welche die H,-
Abspaltung beférderten.
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Abschliefend ist anzumerken, dass die Struktur und Stochiometrie der Molekiile in
der Gasphase auch nicht mit ihrer Struktur auf der Oberfliche identisch sein muss,
so konnen radikalische Monomere vermutlich durch Abstraktion H-Atome mit be-
nachbarten Molekiilen auf der Oberfliche austauschen. Dieser Prozess wurde z.B.
fiir die Bildung von Pentacen-Dimeren im Festkorper beschrieben.[182]

Dimere Strukturen sind ohne Angaben zur Energetik ihrer Bildung aus entspre-
chenden Monomeren dargestellt, zudem konvergierten nicht alle Berechnungen an
initialisierten Strukturen. Insbesondere die Berechnung einfach verkniipfter kofazia-
ler Dimere ist aus ungeklirten Griinden bisher nicht gelungen. Weiterhin wurden
auch nicht alle moglichen Dimere, sondern nur ausgewahlte Kandidaten berechnet.
Eine Abschitzung iiber die Haufigkeit dieser zweifach geladenen Dimere im Mono-
mermassenbereich kann iiber folgenden Weg geschehen: Der Ionenstrom der einfach
geladenen Dimere betrigt etwa 5% des Signals bei 711u. Die Transmissionsfunk-
tion eines dhnlichen Quadrupols zur Massenselektion wurde von J. Weippert als
T =1/(0,002-m —0,381), mit der Masse m in u, bestimmt. Daraus ergibt sich eine
Diskrimination des Massensignals bei etwa 1420u gegeniiber 711u von etwa 2,4. Mit
der ermittelten Wahrscheinlichkeit von etwa 1/15 zur zweifachen Ionisation eines
RuTPP ergibt sich die Pravalenz P als P=0,05-2,4-0,067=0,008, also weniger als 1%
des Gesamtsignals.

Mittels Massenspektrometrie lief sich also Nachweisen, dass RuTPP bereits in der
Quelle zu iiberwiegend RuTPP —2H fragmentiert, welches das stirkste lonensignal
im Massenspektrum darstellt. Diese Reaktion bedingt auch das Vorliegen von Dime-
ren im lonenstrahl. Neben dem zweifach dehydrogenierten Molekiil konnen auch ein-
und dreifach dehydrogenierte Spezies nicht ausgeschlossen werden. Fast alle Kandi-
datstrukturen fiir diese Spezies sind radikalisch und somit potentiell in der Lage,
nach Abscheidung auf einer Oberfliche, Dimere zu bilden. Das néchste Kapitel be-
fasst sich daher eingehend mit der Desorption von Mono- und Dimeren aus solchen

Filmen.

6.2 Desorption und Dimerisierung von RuTPP-2H
auf HOPG

Fiir dehydrogenierte PAK-Monomere konnte bereits deren Oligomerisierung nach
Abscheidung von Filmen auf HOPG gezeigt werden.[183| Hier zeigte sich, dass, ab-
hangig von Molekiil und Dehydrogenierungsgrad, eine Vielzahl desorbierbarer Oli-
gomere nachgewiesen und Riickschliisse auf deren Struktur gezogen werden konnten.
In Folgenden werden dhnliche Reaktionen des RuTPP —2 H beschrieben.

Abbl6.6] zeigt die Desorption der RuTPP —~2H Monomere von HOPG. Filme mit

Bedeckungen im Submonolagenbereich verhalten sich dhnlich wie die der anderen
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Abbildung 6.6: TDS von RuTPP -2 H auf HOPG bei verschiedenen Bedeckungen
zwischen Submonolagen und Multilagenbereich. Das Monolagensi-
gnal tritt bei etwa 605K auf. Fiir Multilagen lassen sich bis zu 5
unterscheidbare Maxima bestimmen. Eingestellte Masse ist die des
Monomers. Die Bedeckung von 3ML ist aufgrund verdnderter Jus-
tage nur mit halber Intensitdt aufgenommen worden.

besprochenen Porphyrine mit einem Maximun bei etwa 605K und einer Desorptions-
ordnung von 1. Zudem kann bei Temperaturen von etwa 700K ein weiteres schwaches
Desorptionsmaximum ausgemacht werden, welches in &hnlicher Form auch bei dehy-
drogenierten PAK’s auftrat, und als Desorption defektgebundener Monomere identi-
fiziert wurde.|12] Im Submonolagenbereich konnte daher auch eine Bindungsenergie
von RuTPP —-2H auf HOPG von 2,51£0,1eV durch die leading-edge-Methode be-
stimmt werden.

Bedeckungen >1ML zeigen ein Auftreten von mehreren neuen Maxima. Zu erwar-
ten wire nur ein Multilagensignal dessen Intensitit mit zunehmender Bedeckung
steigt. Beobachtet werden jedoch ein schwaches, zwischen 480 und 520K nahezu
konstantes, Signal mit Beginn bei etwa 470K. Ab 520K folgt ein deutlich intensiver-
es Signal mit einem Maximum bei etwa 560K. Zwischen diesem und dem Signal der
Monolage liegt ein weiteres, welches durch Uberlagerung mit den umgebenden nur
als Schulter bei etwa 590K zu erkennen ist. Aufgrund der nachstehend dargelegten
Uberlegungen zum Ursprung des ersten starken Maximums, wird diese Schulter als
Multilagendesorptionssignal des RuTPP —2 H identifiziert.

Eine mégliche Erkldrung fiir das intensive Maximum bei 560K, ist die Desorption von
Dimeren oder héheren Oligomeren. Diese kénnen entweder als (RuTPP ~2H),""
mit der Monomermasse nachgewiesen werden, oder durch elektronenstofinduzier-
te Fragmentierung in die entsprechenden Monomere zerfallen. Zum Nachweis der
Oligomere wurden Filme des Monomers abgeschieden und die Desorption im Mas-
senbereich der Dimere bei 1420u und Trimere bei 2130u untersucht.

Abbl6.7] zeigt TD-Spektren im Dimerbereich. Bedeckungen unterhalb einer Mono-
lage zeigen ein schwaches Desorptionsmaximum bei etwa 600K, identisch mit der
Desorptionstemperatur der Monomere. Der Beitrag von (RuTPP —2H),?" zum Sub-

monolagensignal im Monomerbereich kann mit der bereits diskutierten Abschatzung
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Abbildung 6.7: TDS von (RuTPP —2H),; von HOPG bei verschiedenen Bedeckun-
gen zwischen Submonolagen und Multilagenbereich. Neben den 2 do-
minanten Signalen ist der Verlauf des integrierten Signals gegen die
Bedeckung aufgetragen. Die Desorptionsrate der Dimere von HOPG
oder aus der Multilage steigt mit Bedeckungen oberhalb 1ML schnell
an, die der defektgebundenen Spezies nicht.

im Kapitel [6.1| als vernachldssigbar klein bestimmt werden. Wird mehr als eine Mo-
nolage des Monomers abgeschieden, tritt ein deutlich intensiveres Signal bei ca. 570K
auf, welches mit zunehmender Bedeckung deutlich schneller wéchst als das erwidhnte
bei etwa 600K. Weiterhin tritt ein Desorptionsmaximum bei ca. 800K auf. Dessen
Intensitét ist durchweg geringer und wird Dimeren, welche an Defekte oder Stufen-
kanten gebunden sind, zugeschrieben.

Das Vorliegen dieser Dimere schliekt die in AbbJ6.5| gezeigte, giinstigste zweifach
dehydrogenierte Struktur, das Monomer mit einer C-C-Bindung zwischen einem
Phenyl- und Pyrrol-Ring, als Majoritatsspezies aus. Durch die C—C-Bindungskniipf-
ung weist dieses Molekiil keine radikalischen Stellen mehr auf und kann daher auch
keine chemisch gebundenen Dimere bilden.

Trimere konnten nicht nachgewiesen werden, ihr Vorliegen kann damit jedoch nicht
ausgeschlossen werden. Moglich ist, dass solche Spezies entweder zu stark an die
Oberfliche gebunden sind und folglich erst bei Temperaturen iiber 950K desorbie-
ren, oder aufgrund der Massendiskrimination des Quadrupols nicht nachgewiesen
werden konnen. Mittels der in verwendeten Formel sollten Trimere noch mit
etwa 63% der Wahrscheinlichkeit eines Dimers transmittiert werden, dieser Beitrag
ist also nicht mafsgeblich. Zu Bedenken ist jedoch, dass die Formel nur anhand von
Massen zwischen 240u und 720u ermittelt wurde.

Abb[6.8] zeigt den Vergleich der TD-Spektren von 3 ML abgeschiedenen Monome-
ren in den Massenbereichen von Monomer und Dimer. Das intensive Maximum der
Dimerdesorption entspricht genau dem Verlauf des ersten starken Maximums der
Monomerdesorption. Es scheint daher plausibel, dass das Maximum im Monomer-
massenbereich nicht auf die Desorption von Monomeren sondern Dimeren zuriickzu-

fithren ist. Fiir deren Nachweis bei m/z=711 sind mehrere Prozesse denkbar, einen
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Abbildung 6.8: Vergleich von TDS bei 1 und 3 ML abgeschiedenen Monomeren im
Monomer- und Dimermassenbereich. Das intensivste Maximum der
Monomerdesorptionsrate stimmt in 7}, und Verlauf gut mit dem Ma-
ximum der Dimerdesorption aus einem Film gleicher Dicke iiberein.

Uberblick der ersten Beiden gibt Abb.:
e Nachweis als (RuTPP —2H), **.

e Elektronenstofinduzierte Fragmentierung von Dimeren zu einfach geladenen

Monomeren.

e Thermisch induzierte Fragmentierung von Dimeren vor Verlassen der Oberflé-

che.

Der erste Prozess kann mit der bereits in dargelegten Abschitzung bestimmt
werden: Das Maximum im Dimerbereich zeigt etwa 3/4 der Intensitéiit gegeniiber dem
des Monomerbereichs, also 0, 751y. Unter Beriicksichtigung von Massendiskriminati-
on und Wahrscheinlichkeit der doppelten Ionisation ergibt sich 0,751y-2,4-0,067 =
0,121,. Es tragen also etwa 12% doppelt geladene Dimere zum Monomersignal bei.
Prozess 2 kann nicht genau quantifiziert werden. Es konnen aber zwei mogliche
Pfade definiert werden: Die Fragmentierung des einfach geladenen Dimers in ein
geladenes und ein ungeladenes Monomer, oder die Fragmentierung eines doppelt
geladenen Dimers unter Bildung zweier geladener Monomere, oder eines zweifach
und eines ungeladenen Monomers. Nimmt man fiir die Fragmentierung des zweifach
geladenen Dimers eine zufillige Verteilung der Ladung auf die Einheiten des Dimers
an, entsteht im Mittel ebenfalls ein einfach geladenes Monomer pro Zerfall.

Fiir die Beitrige dieser Pfade zum Gesamtsignal im Monomerbereich kdnnen einige
Abschétzungen getroffen werden: Unter der Annahme, dass eine C—C-Bindung zwi-

schen zwei Monomeren dhnlich stabil wie eine Bindung zwischen Porphin-Kern und
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Phenyl-Substituent ist, sollte ein einfach verbundenes Dimer mit einer Intensitét
von 1/3 des urspriinglichen Signals in die Monomere zerfallen. Daraus ergibt sich
ein Beitrag von 0,751y - 2,4 -1/3 = 0,60/y. Miissen 2 C—C-Bindungen gebrochen
werden reduziert sich die Ausbeute auf 0,751 - 2,4 - (1/3)? = 0,20Iy. Wie bereits
erwiahnt, scheint ein C—C-Bindungsbruch fiir ein zweifach geladenes Monomer sogar
mit doppelter Wahrscheinlichkeit gegeniiber dem intakten Fragment aufzutreten, der
zweifache Bindungsbruch ist somit hierbei zu etwa 50% wahrscheinlich. Es ergeben
sich also 24% und 6% fiir diese Pfade. Summiert man tiber beide Prozesse, so sollten
bei einem Vorliegen von entweder nur einfach oder nur zweifach verkniipften Dime-
ren 96% oder 38% des gemessenen Signals erhalten werden, gemischte Filme liegen
entsprechend dazwischen.

Allein anhand dieser groben Abschétzungen lisst sich die Intensitédt des Signals bei
560K im Monomerbereich bereits hinreichend gut auf Dimerdesorption zuriickfiih-
ren.

Eine genaue Kenntnis der Fragmentationswahrscheinlichkeiten konnte dieses Modell
noch verfeinern. Entsprechende Werte konnten ermittelt werden, wenn reine ein- und
zweifach verkniipfte Dimere in ausreichender Menge fiir Stokenergieabhidngigkeiten
hergestellt wiirden, was bisher nicht versucht wurde. Quantenchemische Rechnungen
konnten ebenfalls von Nutzen sein, liegen aber auch nicht in ausreichender Genau-
igkeit vor. Einen Uberblick iiber die Prozesse und verwendeten Multiplikatoren gibt
Abbl6.9l

Der dritte aufgefiihrte Prozess tragt vermutlich nicht oder nur zu sehr geringen Tei-
len zum vorliegenden Experiment bei, die Temperaturen auf der Oberfliche sind
typischerweise zu gering um eine signifikante Fragmentierung zu erreichen. Andern-
falls miisste die Intensitit der RuTPP —2 H —Ph-Spezies, welche aus der Quelle bei
380°C effundieren, deutlich grofier sein.

Aus den vorangegangenen Uberlegungen folgt, dass die Bildung der Dimere ein
sehr effizienter Prozess ist, welcher im Multilagenbereich die Bildung der Monomer-
Multilage zu Gunsten der Dimere benachteiligt. Damit erkldrt sich auch die niedrige
Intensitit des Multilagendesorptionssignals, welches zwischen Dimer- und Monomer-
monolagensignal nur als Schulter erkennbar ist.

Die Abhéngigkeit der Dimerausbeute von der initialen Bedeckung gibt weiterhin
Aufschluss iiber die Verkniipfungsmodi. Bei niedrigen Bedeckungen werden Dimere
hauptséchlich durch lateralen Stofs zweier Monomere gebildet. Hierbei liegen bei-
de planar auf der HOPG-Oberfliche und bilden somit ein koplanares Dimer. De-
ren Desorption erkliart das Maximum bei etwa 600K. Sobald die erste Monolage
geschlossen vorliegt ist eine Reaktion durch kofaziale oder versetzt-kofaziale Anla-
gerung moglich. Das sehr intensive, und stark mit zunehmender Bedeckung anstei-
gende, Signal bei 570K resultiert aus Dimeren dieses Bindungsmotivs. Aufgrund der

iibereinanderliegenden Struktur der Monomere kann nur eines dieser mit HOPG
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Prozess 1

Prozess 2

zweifach verkniipft einfach verkniipft

Abbildung 6.9: Schematische Darstellung der Prozesse 1 und 2. Fiir jeden Schritt
ist der entsprechende Multiplikator gegeben. Aus diesen berechnet
sich der Anteil des gebildeten Produkts mit m/z ~ 711 durch Mul-
tiplikation der relativen Intensitit des integrierten Dimersignals mit
der Transmissionskorrektur und den Multiplikatoren M; des entspre-
chenden Pfads als 0,751y - 2,4 - [[, M;. I, ist die relative Intensitét
des integrierten Signals aufgenommen bei m/z = 711. Die gezeig-
ten Strukturen sind zur Veranschaulichung gewihlt und entsprechen
nicht notwendigerweise den real vorliegenden.
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effizient wechselwirken, die Bindungsenergie ist also niedriger als jene eines koplana-
ren Dimers. Einen genaueren Aufschluss {iber diese Strukturen kénnte mittels STM
gewonnen werden, dafiir miissten in abgeschiedenen Monomerfilmen verschiedener
Dicken Dimere gefunden und ihre Bindungsmotive statistisch erfasst werden.

Durch TDS-Studien im m/z-Bereich des Monomers und des Dimers konnte fiir
RuTPP-2H nachgewiesen werden, dass sich nach Abscheidung der Monomere ei-
ne Vielzahl desorbierbarer Dimere bildet. Dies impliziert, dass die abgeschiedenen
Monomere radikalische Verbindungen waren. Aus der Bedeckungsabhéngigkeit der
Dimerdesorption wurde ersichtlich, dass sich vermutlich bevorzugt kofaziale Dimere
bilden, da die Zahl der Dimere nach Vervollstindigung der ersten Monomerlage stark
ansteigt. Ob diese Dimere bereits auf der kalten Oberfliche oder erst bei Erhitzen

gebildet werden, ist unklar.

6.3 Untersuchung und Modifikation der
elektronischen Struktur von RuTPP-2H
Filmen auf HOPG

Neben der Dehydrogenierung auf Oberflichen war auch die Reaktion von RuTPP
mit CO und dessen Einfluss auf die elektronische Struktur bereits Gegenstand
von Untersuchungen.[184| Hierbei wurde eine Verinderung im Bereich HOMO fiir
RuTPP auf Cu(110) gefunden. Durch inelastisches Tunneln konnte weiterhin auch
die Desorptionsenergie einzelner CO-Molekiile vom Ru-Zentralatom zu etwa 0,75eV
bestimmt werden. Dieser Wert ist allerdings nicht zwingend représentativ fiir die
tatsdchliche Bindungsenergie zwischen RuTPP und CO, da fiir diesen Prozess tun-
nelinduzierte inelastische Anregungen verwendet werden. Hierbei tunnelten im ver-
wendeten Spannungsfenster Elektronen von der Probe in die Rastersondenspitze,
ein Prozess der die elektronische Struktur und insbesondere die Bindungsstarke der
Metall-Ligand-Bindung stark beeinflussen kann. Zudem findet bei der Adsorption
von Metalloporphyrinen auf metallischen Oberflichen haufig ein Elektronentransfer
zwischen Oberfliche und Adsorbat statt, welcher den Zustand des Molekiils dndert.
Eine Untersuchung der elektronischen Struktur von RuTPP-Filmen und der Ein-
fluss durch zusétzliche axiale Koordination von CO ohne Einfluss der Oberflache
und ohne tunnelinduzierte Nebenprozesse kann mittels XPS und UPS von massens-
elektierten Filmen auf HOPG geschehen. Das Studium solcher Reaktionen ist nicht
nur aus oberflichenphysikalischer Perspektive interessant, sondern auch aus techni-
scher. So lassen sich auf diese Art Kandidatmolekiile fiir Gassensoren oder chemisch
steuerbare Schalter ermitteln. Ein nennenswertes Beispiel ist die chemisch kontrol-
lierte, reversible, Schaltbarkeit der Magnetisierung von CoTPP-Filmen auf Ni(001)
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durch NO.|11]
Entsprechende Filme wurden in der vorliegenden Arbeit pripariert und gegen CO

exponiert, womit sich die nachfolgenden Abschnitte befassen.

6.3.1 Elektronische Struktur von Mono- und
Multilagenfilmen des RuTPP-2H auf HOPG

Von Interesse sind insbesondere die elektronischen Zustidnde des Ru-Zentralatoms
und seiner 4 koordinierenden N-Atome, sowie die Valenzbandzustandsdichte im Be-
reich des HOMO der abgeschiedenen Filme. Untersuchungen der chemischen Ver-
schiebung von C-Atomen, welche Aufschluss iiber Zustdnde im Porphin-Ringsystem
oder der Phenyl-Liganden geben konnten, sind hingegen fiir die betrachteten Sys-
teme nicht moglich, da deren Signal von dem des HOPG-Substrats {iberdeckt wird.
Als Untersuchungsmethoden wurden XPS-Messungen, mit einer Anregungsenergie
von 1253.6eV, und UPS-Messungen bei 21,2eV durchgefiihrt.

Zur Analyse der Ru-Zustinde wird iiblicherweise das intensive Ru 3d Signal ver-
wendet. Dieses bildet ein um 4,2eV separiertes Dublett der Ru 3ds/, und 3ds/
Zustande, wobei die Bindungsenergie von Ru 3ds/, 279,9eV fiir metallische Filme
und 280,9¢V bei RuO, betrigt.|185] Auf HOPG wird dieses Signal teilweise von dem
deutlich intensiveren C 1s-Signal iiberlagert, eignet sich daher nicht fiir die quan-
titative Analyse. Weiterhin kann auch das deutlich seltener vermessene Ru 3p zur
Charakterisierung verwendet werden. Dessen lonisationsquerschnitt ist jedoch um
etwa 1/3 niedriger.[142] Zudem kann dieses Signal durch Tantal iiberlagert werden,
welches durch die Einfassung des Probenhalters gelegentlich mit geringer Intensi-
tat detektiert wird. Submonolagenbedeckungen sind fiir beide Signale aufgrund der
niedrigen Konzentration des Ru auf der Oberfliche nur begrenzt messbar.
Stickstoff kann nur iiber den N 1s-Zustand nachgewiesen werden, zeigt aber einen um
Faktor 7 kleineren Tonisationsquerschnitt als Ru 3d. Submonolagen sind damit nicht
zugénglich. Zudem ist der N 1s-Zustand nicht besonders sensitiv fiir geringe An-
derungen der Elektronendichte am Zentralatom, wie sie z.B. durch CO-Adsorption
induziert werden.

Valenzbandspektren sind mit UPS aufgrund der deutlich groferen Ionisationsquer-
schnitte besser zugénglich als mit XPS.[142] Mit dieser Methode lassen sich auch
Bedeckungen bereits ab 0,2 ML vermessen.

Abb[6.10]zeigt XP-Spektren von mehrere Monolagen dicken Filmen von RuTPP -2 H
auf HOPG. Nach Abzug eines geeigneten Hintergrunds kann die Bindungsenergie des
Ru 3d zu 280,9eV bestimmt werden. Fiir Submonolagen ist dieser Wert aufgrund
der besprochenen geringen Signalintensitdt nicht einfach zu bestimmen, eine Mes-
sung an einer vollstindigen Monolage ergab allerdings die gleiche Bindungsenergie.

Auf Ag(111) konnte die Bindungsenergie dieses Zustands um 1,3eV niedriger be-
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Abbildung 6.10: XP-Spektren eines etwa 3 ML dicken RuTPP -2 H-Films. (a) und
(b) zeigen das nicht von C 1s iiberdeckte Ru 3d Signal, vor und nach
Abzug eines passenden Hintergrunds, bei 280,9eV. (c) zeigt das
entsprechende Ru 3p-Signal und (d) den N 1s-Zustand mit Angaben
zu den entsprechenden Maxima.

stimmt werden.|186] Dieser deutliche Unterschied resultiert aus der elektronischen
Interaktion des Zentralatoms mit der metallischen Oberfliche. Auf HOPG scheint
Ruthenium also eher positiv partialgeladen vorzuliegen, wohingegen die Ag(111)-
Oberfliche geniigend Elektronendichte zur Verfiigung stellt um das Signal unter die
fiir metallische Ruthenium-Filme charakteristische Bindungsenergie zu verschieben.
Multilagen des RuTPP auf Ag(111) zeigen eine Bindungsenergie von 281,0eV, stim-
men also im Rahmen der Messungenauigkeit mit den auf HOPG ermittelten Werten
tiberein. |186]

Die vier koordinierenden N-Atome sind chemisch dquivalent und erzeugen ein Signal
bei 398,9¢V, 0,3eV hoher als auf Ag(111). Der Unterschied in der chemischen Ver-
schiebung zwischen Ruthenium und Stickstoff zeigt deutlich, dass selbst drastische
Anderungen in der Elektronendichte des Metallatoms nur schwachen Einfluss auf
die N-Atome ausiiben.

Ein etwaiger Einfluss durch das quantitative Vorliegen von Dimeren im Film auf
diese Spektren konnte fiir Bedeckungen zwischen 1,5 ML und 3 ML nicht beobach-

tet werden, da keine bedeckungsabhingige Verschiebung oder Verbreiterung in den
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Abbildung 6.11: UP-Spektren eines etwa 3 ML umfassenden RuTPP —2 H-Films.

Oben: Ubersichtsspektrum mit den charakterstischen Porphyrin-
Zustdnden zwischen 1,5 und 9,0eV, dem HOPG-Interbandsignal
bei 13,5eV und der Austrittsarbeit ¢. Links unten: Hochaufgelos-
tes Spektrum des HOMO mit zwei deutlich abgesetzen Maxima.
Rechts daneben: Spektraler Bereich des HOMO und néchst inten-
siveren Signals.

gemessenen Spektren auftrat.

UP-Spektren eines mehrere ML dicken Films von RuTPP -2 H auf HOPG sind in
Abbl6.11] dargestellt. Intensive Signale der Porphyrine konnten bei Bindungsener-
gien von 1,5; 3,6; 4,8; 6,3; 8,2 und 9,0 eV festgestellt werden. Ein hochaufgeldstes
Spektrum des HOMO zeigt deutlich den Beitrag von mehr als einem Zustand zu
diesem. Es konnen zwei unterscheidbare Maxima bei 1,6 und 2,1eV bestimmt wer-
den.

Die Austrittsarbeit, ¢, der Filme liegt fiir Mono- und Multilagenbedeckungen stets
bei 4,640,1eV und stimmt mit der fiir HOPG bekannten iiberein.

Anderungen der Austrittsarbeit konnen durch Ausbildung von Dipolen zwischen
Oberflache und Adsorbat mittels G1[6.1, mit dem Dipolmoment pug, der Polarisier-
barkeit o der Adsorbate und der Anzahl Molekiile in einer Monolage nj;;, beschrie-

ben werden.[187] Liegt kein bedeckungsabhingiger Einfluss der Adsorbate vor, so
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muss das Dipolmoment p = 0 sein.

€ftonarr©

AD(O) = (14 9a(ny,0)172)

(6.1)

Zwischen den Spektren im Submonolagen- und Multilagenbereich konnte kein si-
gnifikanter Unterschied, insbesondere auch nicht im Bereich des HOMO, festgestellt
werden. Dies zeugt erneut von der elektronischen Inertheit des HOPG und weist
zudem darauf hin, dass die elektronische Wechselwirkung der Molekiile unterein-
ander schwach ist. Fiir Multilagenbedeckungen werden aufgrund der TD-Spektren
im Film grofere Mengen verschiedener Dimere vermutet, die sich gemifs der XPS
und UPS-Messungen allerdings nicht signifikant von den Monomeren unterscheiden
oder moglicherweise auch erst beim Erwarmen der Probe in grokem Mafe entstehen.
Letzteres kann nicht ausgeschlossen werden.

Mittels quantenchemischer Rechnungen kénnen die gezeigten Maxima im UPS, ins-
besondere das HOMO, genauer auf ihre atomaren Beitrdge untersucht werden. Ver-
schiedene Funktionale erzeugen hierbei unterschiedliche Reihungen der beteilgten
Orbitale im Valenzbereich, es muss also ein Funktional zur Beschreibung gewihlt
werden, welches die beobachteten Spektren von RuUTPP —2 H auf HOPG mit hinrei-
chender Giite reproduziert. Ein iiblicherweise fiir organische Molekiile verwendetes
Funktional ist b3-lyp, welches aber, wie in Abb[6.12] dargestellt, das zweikomponen-
tige HOMO nicht korrekt beschreiben kann und nur ein starkes Signal zeigt. Eine
besser Ubereinstimmung wird mit pbe erreicht. Hier sind die relevanten Maxima
vorhanden, das simulierte Spektrum unterscheidet sich nur in den Intensititen vom
gemessenen. Im Bereich von 0 bis etwa 5eV kann das Spektrum ebenfalls repro-
duziert werden, im Bereich hoherer Bindungsenergien tritt eine zunehmende Ab-
weichung auf. Dies ist allerdings nicht untypisch fiir simulierte Spektren und kann
durch entsprechende Skalierung der Energien behoben werden. Dominiert werden die
Zustdnde mit Bindungsenergien >5eV von Beitragen der Phenyl-Liganden und der
Pyrrol-Ringe, wenngleich das Spektrum nicht durch reine Kombination aus deren
Einzelspektren reproduziert werden kann.|188-190]

Abweichungen zwischen simulierter und gemessener Intensitit kénnen auf die Nicht-
beriicksichtigung von elementspezifischen Tonisationsquerschnitten, o, und Asymme-
trieparametern, (3, zurlickzufiihren sein. Besonders Relevant fiir RuTPP -2 H sind
die Unterschiede zwischen ¢ und § fiir Ruthenium und den leichteren Elementen
Stickstoff und Kohlenstoff. Der Tonisationsquerschnitt des Ru 4d ist mit 25,6 signifi-
kant grofer als die der 2p-Valenzzusténde fiir N und C mit 9,7 und 6,1. Aus Einsetzen
der entsprechenden [-Werte in G1[4.21] ergibt sich, dass Orbitale mit hohem Ruthe-
niumbeitrag eine deutlich hohere Ionisationswahrscheinlichkeit, gegeniiber C- und
N-dominierten, aufweisen, im Spektrum also intensiver reprisentiert sind.
Abb. gibt einen Uberblick iiber die energetische Lage und riumliche Ausdehnung
der 10 am HOMO-Bereich beteiligten, einfach besetzten, Orbitale. Das Maximum
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Abbildung 6.12: Vergleich des gemessenen HOMO-UP-Spektrums einer Monolage
RuTPP -2H auf HOPG mit auf pbe/TZPV und b3-lyp/TZVP-
Niveau simulierten und skalierten Spektren von RuTPP in der Gas-
phase (links). pbe reproduziert den beobachteten bimodalen Verlauf
des HOMO ausreichend gut, b3-lyp zeigt hingegen nur ein Maxi-
mum und kann daher nicht zur Beschreibung verwendet werden.
Rechts daneben: Vergleich der Simulation mit pbe und dem gemes-
senen Spektrum im Bereich zwischen 0 und 7eV Bindungsenergie.

bei niedrigerer Energie, welches im simulierten Spektrum weniger intensiv ist als im
gemessenen, wird von 3 iiberwiegend am Ru-Zentrum lokalisierten Orbitalen gebil-
det. Die 7 hoher Liegenden weisen zwar ebenfalls Beitrige von Ruthenium auf, sind
aber primar iiber den Porphin-Kern und die Phenyl-Liganden delokalisiert. Eine
Faltung dieses Spektrums mit den atomaren Ionisationswahrscheinlichkeiten wiirde
somit die Intensitét der ersten drei Orbitale erhéhen und eine gute Ubereinstimmung
mit dem Experiment erzeugen.

Zuletzt ist noch der Einfluss der Dehydrogenierung auf die simulierten UP-Spektren
zu kldren. Abbl6.14] zeigt den Vergleich der simulierten Spektren von RuTPP mit
den in AbbJ6.5 abgebildeten moglichen Kandidatstrukturen fiir RuTPP -2 H. Mit
Ausnahme kleinerer Variationen in der Intensitit unterscheiden sich die gezeigten
Spektren nicht von dem des RuTPP. Insbesondere die allgemeine Struktur des HO-
MO, als Band mehrerer distinguierbarer Beitréige, bleibt erhalten. Einfach dehydro-
genierte Spezies zeigen nur kleine Unterschiede zum intakten Molekiil, die relevanten
zweifach dehydrogenierten weichen ein wenig starker ab, sobald eine der Fehlstellen
am Porphin-Kern vorliegt. So zeigen das zweifach am Pyrrol-Ring dehydrogenierte
und das Molekiil mit zusétzlicher C—-C-Bindung die groften Abweichungen. Auf-
grund der signifikanten Bildung von Dimeren konnte das Vorliegen des Letzteren
allerdings als unwahrscheinlich erachtet werden. Eine zweifache Dehydrogenierung
am Pyrrol-Ring erwies sich als energetisch ungiinstiger als entsprechende Fehlstel-
len am Phenyl-Substituenten. Diese beiden Strukturen sollten daher nicht signifikant

zum Gesamtsignal beitragen.
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Abbildung 6.13: Darstellung der am HOMO-Bereich beteiligten Orbitale des
RuTPP. Rote Balken markieren die energetische Lage der Orbitale,
deren rdumliche Verteilung darunter abgebildet ist. Die 3 Orbitale

mit der niedrigsten Bindungsenergie sind tiberwiegend am Ru lo-
kalisiert. Ein signifikanter Beitrag der aromatischen Systeme lésst

sich erst fiir die darauf folgenden zeigen.
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Abbildung 6.14: Vergleich simulierter UP-Spektren fiir die in gezeigten ein- und
zweifach dehydrogenierten Monomere. Ein deutlicher Unterschied
zu intaktem RuTPP ist im Valenzbereich nicht festzustellen. Die
multimodale Struktur des HOMO bleibt fiir alle Spezies erhalten,
da der Einfluss der Dehydrogenierungen auf das zentrale Ru zu
vernachlassigen ist.
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6.3.2 Adsorption von CO auf RuTPP-2H Filmen

Die Adsorption kleiner Molekiile auf Porphyrinfilmen fiihrt haufig nicht nur zu ei-
ner Verdnderung der elektronischen Zustinde des Molekiils, sondern auch zu einer
Anderung der Austrittsarbeit. Mafgeblich ist hierbei die Adsorption am Metallzen-
trum und die damit einhergehende Ausbildung einer, meist polaren, Metall-Ligand
Bindung, welche die elektronischen Zustdnde des Zentralatoms beeinflusst und ein
zusitzliches Dipolmoment entlang der Bindungsachse erzeugt.

Aus der Bedeckungsunabhingigkeit der Austrittsarbeit reiner RuTPP —2 H-Filme
auf HOPG konnte geschlossen werden, dass das Dipolmoment zwischen den Ad-
sorbaten und HOPG normal zur Oberflache, py, niherungsweise gleich 0 sein muss.
Bindet nun CO an das Ru-Zentrum, so entsteht ein Dipolmoment pz,co, welches im
rechten Winkel zur Porphin-Ebene steht. Ist dieses permanente Dipolmoment ent-
lang der Fliachennormalen des HOPG ausgerichtet, dndert sich die Austrittsarbeit
geméf:[187]

AD(O) = M (6.2)

mit der Elementarladung e, und der Polarisierbarkeit des Vakuums ej. Zusétzli-
che Beitrage durch ein eventuell induziertes Dipolmoment zwischen Adsorbat und
HOPG gemafs kénnen in erster Naherung vernachlassigt werden. Mittels dieser
Relation konnte z.B. die bedeckungsabhéngige Austrittsarbeit von Titanyl-Phthalo-
cyanin (TiOPc) auf Au(111) und Ag(111) beschrieben werden.[187] Im Unterschied
zu TiOPC weist RuTPP —2H erst nach Adsorption eines Molekiils am Metallzen-
trum ein signifikantes Dipolmoment auf. Mit liefse sich daher prinzipiell, komple-
mentédr zu Verdnderungen in der elektronischen Struktur, der Grad der Konversion
von RuTPP -2 H zu RuTPP -2 H + CO Bestimmen.

GlI6.2]ist allerdings nur giiltig, solange sich die Dipole entlang der Flichennormalen
ausrichten. Liegt eine ungeordnete Struktur vor, so konnen sich gegenldufige dipolare
Beitrage autheben und A® ist trotz Gasadsorption konstant. Relevant wird dieser
Effekt nicht nur im (Sub-)Monolagenbereich sondern auch im Multilagenbereich.
Hier ist meist weder die genaue lokale Filmdicke, die Dichte der Schichten, deren
Orientierung relativ zum Substrat oder deren Durchlissigkeit fiir Gase bekannt. In
der Folge wird daher die Adsorption von CO auf Mono- und Mulitlagen getrennt
beschrieben.

Zum Verstindnis der Adsorption niitzlich ist weiterhin die nachfolgende Uberlegung
zur Adsorptionsrate von CO bei verschiedenen Driicken: Die Stofrate Z eines Gas-
molekiils mit einer Oberflache 14sst sich durch G16.3] beschreiben.

z =L (6.3)

vV 2rmkT

p ist hierbei der angelegte Gasdruck, s der Haftkoeffizient des Gases auf der Ober-
fliche und m die molekulare Masse des Gases. s betrigt fiir CO auf Ru(1010) etwa
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p/mbar D /Ls™' Z/m™ 2% 7z ) Molek

1-10°8 0,01 2,88-10'6  0,0482
5.10°8 0,05 1,44 107 0,241
1-1077 0,1 2,88 - 1017 0,482
5.10°7 0,5 1,44 - 108 2,41
11076 1 2,88 - 1018 4,82

Tabelle 6.1: Dosis D in Langmuir und Stofsrate Z in verschiedenen Einheiten fiir
Driicke p in mbar geméf G1[6.3| unter Annahme eines Haftkoeffizienten
von CO auf Ru von 1. Eine Dosis von 1L entspricht bereits etwa 5
Stoken zwischen einem RuTPP —2H und CO.

0,940,1 bei 250K und kann daher als 1 angenommen werden.[191] Der Haftkoef-
fizient auf der Einkristalloberfliche muss aber nicht zwingend mit dem auf einem
einzelnen Ion iibereinstimmen.

Aus STM-Messungen konnte die Fliche der Einheitszelle des RuTPP —2 H auf HOPG
zu 1,69nm? bestimmt werden, Kap. Es ergibt sich hieraus eine Dichte der Mole-
kiile, und damit auch der Ru-Zentren, von 6-10"m2. Tab6.3.2 gibt einen Uberblick
iiber die Zahl der Stofse bei verschiedenen Driicken pro Flacheneinheit und Sekunde
sowie Molekiil pro Sekunde. Zudem ist die Gasdosis D in der fiir oberflaichenphysika-
lische Untersuchungen gebriuchlichen Einheit Langmuir L, 1L entspricht der Dosis
bei 110 %mbar in einer Sekunde pro Quadratzentimeter, angegeben.

Wird eine vollstiandige Monolage des RuTPP —~2H also gegen 1L CO exponiert,
erfihrt jedes Rutheniumzentrum bereits etwa 5 Stofe. Mit s ~ 1 folgt, dass bei
einer Dosis von 0,2L bereits eine volle Konversion zu RuTPP —2H + CO erreicht
sein miisste. Diese Annahme gilt aber nur dann, wenn jeder Stof im Bereich des
Molekiils zur Adsorption am Ru-Zentrum fiihrt und keine weiteren Reaktionszen-
tren vorliegen. Beide Annahmen sind im vorliegenden Fall zumindest zweifelhaft:
Erstens liegen neben dem Metallzentrum auch noch radikalische Defektstellen an
den Molekiilen vor, welche CO binden konnten. Zweitens erscheint es unwahrschein-
lich, dass ein Stof von CO mit einem der Phenyl-Liganden zur Bindungsbildung am

Zentralatom fiihren sollte. Beide Aspekte werden in der Folge diskutiert.

Adsorption von CO auf einer Monolage RuTPP-2H auf HOPG

Die nachstehenden Messungen beziehen sich stets auf eine Monolage RuTPP -2 H
auf HOPG. Submonolagenbedeckungen weisen im Vergleich keine Unterschiede au-
fser einer geringeren Signalintensitit auf, wurden daher nicht eingehender untersucht.
Bei der gewéhlten Bedeckung liegt im Film iiberwiegend monomeres RuTPP -2 H
mit kleinen Verunreinigungen, vermutlich planarer, Dimere vor.

Veranderungen in den UP-Spektren, und damit in der elektronischen Struktur, tra-
ten in signifikantem Mafse fiir das HOMO und im Bereich der Austrittarbeit auf. Im
Bereich zwischen 10 und 15eV treten Beitrdge der elektronischen Zustinde des CO
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Abbildung 6.15: Gemessener und berechneter Einfluss der CO Adsorption auf das
HOMO des RuTPP —-2H. (a) Dosisabhéngigkeit des UPS Signals
einer Monolage RuTPP —-2H auf HOPG. Es zeigt sich eine Ver-
schiebung des Maximums zu héheren Bindungsenergien und eine
Verringerung der Zustandsdichte zwischen 0,5 und 1,5eV. (b) Dif-
ferenzspektrum vor und nach Adsorption von 4L CO. (c¢) Simu-
liertes Differenzspektrum fiir die links daneben gezeigten ein- und
zweifach CO-bindenden Spezies. Der Unterschied zwischen ein und
zweifacher Koordination besteht mafgeblich in einer geringen Ver-
schiebung des beobachteten neuen Maximums.

Int. / a.u.
Int. / a.u.

auf.[192] AbbJ6.15h zeigt den Bereich des HOMO fiir verschiedene CO-Dosen. Deut-
lich zu erkennen ist eine Abnahme der Signalintensitidt im Bereich zwischen 0,5 und
1,75eV und das Erscheinen eines neuen Maximums bei etwa 2eV. Dosissteigerungen
zwischen 2 und 8L bewirken keine signifikanten Verdnderungen im Signalverlauf.
Lediglich im Bereich von 1,25 bis 1,5eV scheint eine weitere Abnahme, und im Ma-
ximum bei 2eV eine Zunahme des Signals feststellbar. Beide Anderungen sind aber
nur unbedeutend gegeniiber jener zwischen 0 und 2 L. Nach den eingangs beschrie-
benen Uberlegungen war dies auch nicht zu erwarten, da eine Dosis von 2L bereits
etwa 10 Stoken mit CO pro Molekiil entspricht.

AbbJ6.15p zeigt ein Differenzspektrum vor und nach Adsorption von 4L CO, zur
Verdeutlichung der besprochenen Effekte.

Zwischen Abbl6.15b und AbbJ6.15k sind Kandidatstrukturen fiir die Adsorption von
einem und zwei CO-Molekiilen am Rutheniumzentrum gezeigt. Die trans-Stellung
der CO-Liganden wurde angenommen, da sie in RuTPP + 2 CO-Kristallen durch
Rontgenbeugung nachgewiesen wurde.[70] Dort betriigt der Winkel zwischen Ru
und O allerdings ca. 153°, das CO ist also im Gegensatz zur optimierten Gaspha-

senstruktur gewinkelt adsorbiert.
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Abbildung 6.16: Simulierte UP-Spektren fiir RuTPP -2H + CO(rot) und
RuTPP -2H + 2CO(griin). FEingezeichnete farbige Balken
markieren die energetische Lage der beteiligten Orbitale, darunter
gezeigt ist deren rdumliche Ausdehnung im Molekiil. Hauptséchlich
beitragend sind ein Ru 4d-Orbital, eine bindende Linearkombi-
nation zwischen Ru 4d und dem CO-Adsorbat sowie Zustéinde
des Porphin-Kerns. In beiden Fallen liegen jeweils 2 Orbitale
energetisch so nah beieinander, dass nur ein dicker Balken statt
zweier separater eingezeichnet ist.

In AbbJ6.15c dargestellt sind das berechnete Spektrum des RuTPP, welches sich
nicht signifikant von den dehydrogenierten Monomeren unterscheidet, und dessen
Differenzen zu den beiden berechneten CO-Addukten dargestellt. Simulierte und
gemessene Differenz stimmen qualitativ {iberein. Hauptsachliche Unterschiede sind
nur in den Intensititen der Ab- und Zunahme erkennbar und begriinden sich aus
der Nichtbetrachtung der Ionisationswahrscheinlichkeiten und Asymmetrieparame-
ter fiir die verschiedenen Elemente. All diese Befunde indizieren eine effiziente Ad-
sorption von CO auf das Rutheniumzentrum des RuTPP -2 H.

Analog zu RuTPP lassen sich auch fiir die Addukte mit CO die simulierten Spektren
und die rdumliche Ausdehnung der beteiligten Orbitale darstellen, Abb[6.16] Die 5
hochsten zweifach besetzten Zustinde sind dominiert von Beitrédgen des Ru, CO und
Porphin-Kerns. Fiir beide Spezies finden sich je zwei Zustinde welche hauptséchlich
einer 6 —-Bindung zwischen Ru und dem C-Atom des CO entsprechen. Energetisch
liegen diese entweder an dritter oder vierter Stelle (RuTPP + CO), oder vierter und
fiinfter (RuTPP + 2 CO). Zudem présent sind je zwei Zusténde des Porphin-Kerns.
Der Zustand niedrigerer Bindungsenergie stellt eine symmetrisierte Linearkombina-
tion der p,-Orbitale von vier N- und vier meso-C-Atome dar und liegt energetisch an
zweiter oder erster Stelle. An fiinfter oder dritter Stelle liegt die Linearkombination

der m-bindenden Zusténde aller 16 Pyrrol-C-Atome. Der erste oder respektiv zweite
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Zustand ist iiberwiegend an einem Ru 4d-Orbital lokalisiert.

Bisher konnte dargelegt werden, dass CO auf RuTPP —2 H adsorbiert und diese Ad-
sorption héchstwahrscheinlich am Zentralatom geschieht. Die genaue Dosis fiir die
Konversion einer Monolage, die Auswirkungen der Adsorption auf die Austrittsarbeit
und der Einfluss radikalischer Stellen im Molekiile sind jedoch nicht gekléirt. Zwi-
schen ein und zweifacher Adsorption lasst sich anhand des experimentellen HOMO
nicht unterscheiden. Durch Verédnderungen der Austrittsarbeit bei CO-Adsorption
kann aber geschlossen werden, dass unter diesen Bedingungen nur 1 CO-Molekiil pro
RuTPP —2H adsorbiert wird, da eine zweifache Adsorption in trans-Stellung kein
signifikantes molekulares Dipolmoment aufweist. Denkbar wire zwar auch, dass sich
beide CO-Molekiile auf der gleichen Seite anlagern, diese Struktur ist den Berech-
nungen nach jedoch iiber 1eV ungiinstiger als das trans-Isomer und damit auszu-
schliefen.

Zur Bestimmung der Dosis fiir die vollstdndige Konversion miissen Adsorptionsseri-
en im Druckbereich von 5 - 10~8mbar durchgefiihrt werden. Die eingestellten Dosen

sind in diesem Druckbereich aus experimentellen Griinden stark fehlerbehaftet:

e Einstellen des Drucks bei kurzen Expositionen: bei einer Exposition von 5-
10s gegeniiber derart niedrigen Driicken mittels Leckventil erzeugt bereits der
Druckanstieg und Abfall vor und nach Erreichen des Sollwerts einen Fehler im
Bereich von 20%.

e CO aus Hintergrund: bei einer UPS-Messdauer von ca. 1000s erzeugt ein Kam-
merhintergrund von 5 - 107 1%mbar CO das gleiche Signal wie die Exposition
zu 5 - 10~ 8mbar fiir 10s. Der genaue CO-Hintergrunddruck kann ohne Rest-
gasanalysator nicht bestimmt werden, 5 - 10~ °mbar sind eine plausible obere

Grenze.

Diese Einschrankungen fiithren zu schwer definierbaren Fehlergrenzen, daher wird
auf die Angabe dieser verzichtet aber bemerkt, dass sie vermutlich bis zu 100% be-
tragen konnen.

Dieser Dosisbereich der unvollstdndigen Konversion ist in Abbf6.17] dargestellt. Be-
reits nach 1/10L CO ist eine Zunahme des UP-Signals im Bereich zwischen 1,5 und
2,0eV sichtbar, welche bei Verdopplung der nominellen Dosis nochmals deutlicher
wird. Gleichzeitig nimmt auch hier die Intensitéit bei niedrigeren Bindungsenergien
ab. Zwischen 0,2 und 0,5L treten diese Effekte weiter hervor. Dosen iiberhalb 0,5L
zeigen keine deutlichen Verdnderungen mehr und entsprechen im Wesentlichen der in
Abbl6.15] gezeigten Kurve fiir eine Dosis von 2L. Somit ist ab einer nominellen Dosis
von 0,5L von einer vollstandigen Konversion auszugehen. Geméfs den vorangegange-
nen Einlassungen zu den Fehlergrenzen ist die real notwendige Konversionsdosis also
zwischen 0,5 und 1,0L anzunehmen. Die gezeigten spektralen Anderungen stimmen

weiterhin gut mit den simulierten Spektren fiir eine CO-Adsorption am Ruthenium
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Abbildung 6.17: Dosisabhingigkeit des HOMO von RuTPP -2 H auf HOPG im Be-
reich der unvollstdndigen Konversion. Links: Originaldaten, rechts:
nach Abzug eines Hintergrunds.

iiberein.

Allerdings fallen die gemessenen Intensitdten im Bereich zwischen 0,5 und etwa
1,25eV grofer aus, als nach den simulierten Spektren zu erwarten wire. Erklirt
werden kann dies erneut durch die Vernachlédssigung der Unterschiede in o und (8
zwischen den Elementen bei der Simulation, wodurch die Intensitit des hochsten be-
setzten Zustands fiir RuTPP + CO, dem Ru 4d-Orbital deutlich unterschétzt wird.
Da im Film jedoch nicht das intakte RuTPP sondern {iberwiegend dehydrogenierte
Spezies vorliegen, muss auch dieser Einfluss miteinbezogen werden. Bindet ein CO
an das Zentralatom eines der in AbbJ6.5| gezeigten dehydrogenierten Monomere, so
tritt im simulierten Spektrum keine nennenswerte Abweichung zum intakten Molekiil
mit CO auf. Spezies welche durch Reaktion des CO mit einer durch Dehydrogenie-
rung entstandenen Fehlstelle gebildet werden, verhalten sich deutlich abweichend
und werden im Verlauf des Kapitels nochmals eingehender besprochen.

Verglichen mit den in Tabl6.3.2] dargestellten Werten liegt die ermittelte Konversi-
onsdosis etwa 2,5 bis fiinffach so hoch wie zu erwarten wire, falls jeder Stofs zwischen
CO und Adsorbat zur Adduktbildung am Ru fiihrte.

Eine mogliche Erklarung hierfiir wire ein Haftkoeffizient s <0,5. Derart niedrige
Haftkoeffizienten sind jedoch fiir Ru nur bei hoher lateraler Dichte der Adsorbate
bekannt, da unter diesen Bedingungen thermodynamisch giinstige Uberstrukturen
auftreten und die Ausbildung paralleler Dipole mit abnehmendem mittleren Ab-
stand zwischen den Addukten ebenfalls energetisch ungiinstig wird.[191] Fiir den
hier vorliegenden Fall kann das ausgeschlossen werden.

Geht man davon aus, dass Stofse mit dem Rand des Porphin-Kerns oder den Phenyl-
Liganden nicht zur Adduktbildung am Zentralatom fiihren, sondern nur solche in
unmittelbarer Ndhe des Zentrums, ergibt sich eine entsprechende Erhéhung der not-
wendigen Dosis auf das Verhiltnis zwischen Molekiilfliche und diesem Einfanggebiet.

Legt man eine Abweichung um den Faktor 3,3 zu Grunde ergibt sich ein Einfangge-
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Abbildung 6.18: Mogliches Einfanggebiet in welchem Stofse mit CO zur Reaktion
am Zentrum fiithren(schraffiert), links. Rechts: simulierte Spektren
fiir Spezies welche aus Reaktion von CO mit einer Fehlstelle an
einem Pyrrol- oder Phenylring entstehen im Vergleich zu RuTPP
und RuTPP 4 CO. Auffillig ist, das diese Spezies eine erhéhte Zu-
standsdichte im Bereich niedriger Bindungsenergien, aber nicht das
charakteristische Maximum bei héherer Bindungsenergie zeigen.

biet wie in AbbJ6.18] links, abgebildet, welches ein plausibles Szenario darstellt.
Rechts neben dem FEinfanggebiet sind simulierte Spektren fiir Spezies dargestellt,
welche aus Reaktion von CO mit einer Fehlstelle an einem Pyrrol- oder Phenylring
entstehen. Diese zeigen gegeniiber RuTPP und RuTPP + CO eine erh6hte Zustands-
dichte im Bereich niedriger Bindungsenergie, weisen aber nicht das typische starke
Maximum von Spezies mit Ru-CO-Bindung auf. Solche Molekiile kénnen prinzipiell
ebenfalls ein Grund fiir den unerwarteten Signalanteil zwischen 0,5 und 1,25eV sein.
Allerdings kénnen sie nicht den hauptséichlichen Befund, das Ausbilden des starken
Maximums, erkldren und somit nur Nebenprodukte sein. Zudem ist fraglich, ob eine
solche Reaktion unter C—C-Bindungskniipfung tatsichlich ablaufen kann, es liegen
dazu schlicht keine auffindbaren Studien vor.

Nach Saturierung der Monolage durch Dosierung von 8L CO wurde ein MSTDS
aufgenommen, AbbJ6.19] Dieses zeigt ein starkes Desorptionssignal mit einer dem
RuTPP -2 H zugeordneten Masse, jedoch nur in Spuren das um 28u schwerere CO-
Addukt. Daneben kann auch noch eine Spezies mit +16u Massendifferenz, also wahr-
scheinlich ein O-Addukt, nachgewiesen werden. Dies entspricht nicht den Erwartun-
gen, da gemaft UPS sédmtliche Molekiile auf der Oberfliche CO adsorbiert haben,
lasst sich aber unter Beachtung der Besonderheiten des MSTDS erkléren.

Die gezeigten UP-Spektren reprisentieren den Zustand des Films bei 300K, MSTDS
Signale hingegen entsprechen immer dem Zustand auf der Oberfliche bei ihrer Auf-
trittstemperatur, sind also nicht notwendigerweise komplementir zu UPS. Im vorlie-
genden Fall muss beachtet werden, dass es sich bei der Desorption von RuTPP +CO
von HOPG um eine gekoppelte Reaktion handelt. Es desorbiert nicht nur das Mono-
mer von HOPG, sondern auch CO von RuTPP. Letzteres kann iiber die Redhead-
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Abbildung 6.19: MSTDS einer mit CO saturierten Monolage RuTPP —2H. Neben
dem intensiven Desorptionsignal von RuTPP —2H bei 600K sind
nur wenig intensive Signale bei einem Massenunterschied von 16
und 28u, entsprechend O- und CO-Addukten, nachweisbar.

Gleichung, Gl. unter Annahme eines Frequenzfaktors von 10! beschrieben wer-
den. Daraus ergibt sich, dass CO mindestens mit 1,5e¢V auf RuTPP gebunden sein
miisste um bei der Desorptionstemperatur von etwa 600K als RuTPP + CO zu
desorbieren. Dieser Wert ist etwa doppelt so hoch wie der durch STM ermittelte von
0,75eV.|184] Zudem wird durch Elektronenstof zusitzliche Energie auf das Molekiil
iibertragen, welche eine Desorption des CO anregen kann. Daher kann die niedrige
Ausbeute des CO-Addukts im MSTDS fiir (Sub-)Monolagen durch Desorption des
CO vor der Detektion erklart werden. Aufschluss iiber die CO-Desorption konnte die
Aufnahme eines entsprechenden TDS geben, dafiir miisste aber isotopenmakriertes
CO verwendet werden um einen Kontrast zum Restgas zu erhalten. Durch die Dosie-
rung in die Kammer ist bei diesem Vorgehen aber trotzdem ein grofser Hintergrund
Zu erwarten.

Die Ursache des vermeintlichen O-Addukts konnte nicht bestimmt werden. Denk-
bar wire, dass unter thermischer oder elektronenstofinduzierter Anregung ein Sau-
erstoffatom von CO auf das Molekiil iibergeht. Da dieses Addukt bei niedrigeren
Temperaturen als das O-Addukt im Spektrum auftritt, ist es wahrscheinlich, dass
der zugrundeliegende Bildungsprozess bereits auf HOPG stattfindet.

Eingangs wurde aufgefiihrt, dass neben Anderungen in der elektronischen Struktur
auch eine Anderung der Austrittsarbeit der Filme durch Adsorption von CO statt-
finden sollte. Diese lédsst sich aus der Lage der Sekundiren Flanke F,.., also der
hochsten beobachteten Bindungsenergie nach ® = 21,2 — F,.; bestimmen.
AbbJ6.20] stellt die Verdnderung der sekundédren Flanke mit zunehmender CO-Dosis
dar. Erwartet wiirde eine graduelle Verschiebung der Flanke welche ab einer CO-
Dosis von 0,5-1,0L stagniert, da in diesem Bereich die Zahl der Addukte und damit
auch die Zahl der Dipole stetig bis zur vollstindigen Konversion ansteigt.

Beobachtet wird hingegen eine konstante Austrittsarbeit, welche der des reinen Films
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Abbildung 6.20: Sekundire Flanke der UP-Spektren einer Monolage RuTPP -2 H
auf HOPG nach verschiedenen CO-Dosen. Eine Verdnderung ist
erst nach Erreichen der Saturierung des Films erkennbar.

entspricht, fiir Dosen unterhalb der vollstindigen Konversion. Nach Erreichen dieser
tritt eine Anderung um 0,67¢V auf. Diese sprunghafte Verringerung der Austritts-
arbeit auf 3,93eV kann nicht durch das dargelegte Modell der Adsorption erklart
werden. Allerdings zeigt diese Verdnderung der Austrittsarbeit, dass unter diesen
Bedingungen nur 1 CO-Molekiil pro RuTPP —2H adsorbiert wird. Das zweifache
Addukt weist kein signifikantes Dipolmoment auf und kann geméf G1[6.2 die Aus-
trittsarbeit nicht beeinflussen.

Aus den UP-Spektren des HOMO geht eindeutig eine dosisabhingige Konversion
der RuTPP -2H in RuTPP —-2H + CO hervor, die Ursache der sprunghaften Ver-
dnderung kann daher nicht in der plétzlichen Anderung der Zahl der Dipole be-
griindet liegen. Wahrscheinlich ist vielmehr ein Ordnungseffekt. So ist es moglich,
dass die deponierten Molekiile nicht flach und in geordneter Struktur auf HOPG
aufliegen, sondern statistisch orientiert sind. Adsorbiert nun CO auf diese Molekiile
entstehen Dipole, ihre Betrige kompensieren einander jedoch, sodass unterhalb der
vollstdndigen Konversion keine Verdnderung der Austrittsarbeit messbar ist. Sind
hohe laterale Dichten der Dipole erreicht, induziert deren gegenseitige Repulsion die
spontane Ausrichtung der Molekiile in eine energetisch giinstige Geometrie. Durch
diese Ausrichtung entfillt die statistische Kompensation der Dipole und die gemes-
sene Austrittsarbeit dndert sich sprunghaft.

Ein Indiz fiir diese Theorie findet sich bei der bereits erwdhnten Untersuchung des
TiOPc.[187] Hier wird darauf aufmerksam gemacht, dass geordnete Filme, und da-
mit reproduzierbare Austrittsarbeiten, nur durch tempern der deponierten Filme auf
480K erreicht werden konnen. Dieses Vorgehen wurde in dieser Arbeit nicht ange-
wendet. Ein Hinweis darauf, dass eine solche ungeordnete Struktur nach Deposition
vorliegen konnte, ergibt sich auch aus den durchgefithrten STM-Messungen. Auf
nicht geheizten Proben fanden sich kaum geordnete Inseln der Adsorbate, erst nach
kurzem Heizen auf etwa 100°C konnten wohlgeordnete Strukturen abgebildet wer-

den. Liegen solche Strukturen vor, wiirde auch ein Einfluss auf das TDS erwartet, da
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die Wechselwirkung mit dem Substrat stark von Ausrichtung und Abstand der Ad-
sorbate abhéngt. Eine Erklarung dafiir, dass trotzdem scheinbar nur wohlgeordnete
(Sub-)Monolagen im TDS detektiert werden ist, dass die Desorptionstemperaturen
nicht instantan, sondern durch einen kontinuierlichen Temperaturanstieg erreicht
werden. Den Molekiilen wird wihrenddessen vermutlich genug thermische Energie
zugefiihrt, um die Rotations- und Diffusionsbarrieren der initial ungeordneten Struk-
tur zu {iberwinden und eine energetisch stabile, geordnete Uberstruktur auszubilden.
Im Fall der Porphyrine auf HOPG bedeutet dies eine koplanare Adsorption auf dem
Substrat.

Die vorliegenden Messungen konnten also dahingehend verbessert werden, dass die
Ordnung der untersuchten Filme vor der Spektroskopie sichergestellt wird. Zwei
mogliche Vorgehensweisen sind denkbar: Entweder wird der deponierte Film bis et-
wa b00OK geheizt und nach ausreichendem Abkiihlen gegen CO exponiert, oder es
werden keine vollstdndigen Monolagen deponiert. Der zweite Ansatz nutzt die gute
Kontrolle der abgeschiedenen Molekiilmenge welche mittels LECBD erreicht wer-
den kann. In diesem Fall wiirden die verschiedenen Submonolagenbedeckungen zu
1-2LL CO exponiert, also einer Menge welche die vollstindige Konversion der Sub-
monolage sicher erreicht. Resultat der Prozedur sind dann Submonolagenfilme mit
exakt bestimmbarem ©. Nachteil dieser Methode ist, dass die Dosisabhédngigkeit der
Austrittsarbeit nur {iber die ungenau definierte Menge CO, welche zur vollstandigen
Konversion des HOMO-Signals fiihrt, definiert ist. Eine Wiederholung der gezeigten
Messungen wiirde somit eher auf erstere Methode zuriickgreifen.

Unter Vernachlissigung von Beitrigen aus G1[6.1und Verwendung von G1[6.2]ergibt
sich aus der ermittelten Verschiebungen ein molekulares Dipolmoment fiir RuTPP -2 H+
CO von 2,96D. Aus theoretischen Rechnungen an RuTPP + CO wird ein Dipolmo-
ment von 1,91D erhalten. Die Abweichung zwischen diesen Werten kann auf mehrere
Ursachen zuriickgefiihrt werden.

Im Film liegen iiberwiegend dehydrogenierte Spezies vor, welche aufgrund der mog-
lichen asymmetrischen Dehydrogenierungen ein Dipolmoment aufweisen welches,
nicht wie das des RuTPP und RuTPP + 2CO, von null verschieden sein kann.
Dieser Effekt kann jedoch ausgeschlossen werden, da hier bereits ein Einfluss auf die
Austrittsarbeit des unreagierten Films feststellbar sein miisste. An den Fehlstellen
kann méglicherweise noch CO gebunden werden, welches abhangig von der Orientie-
rung relativ zur Oberflaiche zum Dipolmoment beitragt. Da von einer ungeordneten
Ausrichtung der Fehlstellen ausgegangen werden muss, sollte diese Moglichkeit im
Mittel auch keinen Einfluss auf das gerichtete Dipolmoment haben. Denkbar wére
allerdings, dass nur von der Oberfliche wegzeigende Fehlstellen reaktiv sind, da an
Oberflichennahen kein Platz fiir die Reaktion ist.

Durch Adsorption auf HOPG kann sich weiterhin die Struktur der Molekiile, vor al-

lem die Lage der Phenyl-Liganden, verdndern und ebenfalls ein schwaches Dipolmo-
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ment erzeugen. Induziert werden konnten solche Verzerrungen durch Koordination
axialer Liganden.

All diese geometrischen Erklarungen konnten durch hochaufgeléste STM-Messungen
geklart werden. Kap6.4] befasst sich mit solchen Messungen. Auf HOPG ist eine aus-
reichend hohe laterale Auflésung, also optimalerweise atomare Auflésung, aus den
bereits in [5.2.2] dargelegten Griinde nicht zuverléssig erreichbar. Entsprechende Mes-
sungen liegen zum jetzigen Zeitpunkt nicht vor.

Bisher vernachléssigt wurde der Beitrag geméf G1[6.1} Durch das Entstehen eines
Dipolmoments im Adsorbat wird im Substrat eine Bildladung induziert, hierdurch
ergibt sich eine Debye-Wechselwirkung. Deren Grofe kann anhand der vorliegenden
Daten nicht abgeschétzt werden, da der Abstand zwischen Dipol und Oberfliche
nicht bekannt ist. Lige dieser vor, kénnte auch « bestimmt werden.

Mittels UPS-Messungen konnte gezeigt werden, dass die Adsorption von CO am
Rutheniumzentrum des RuTPP-2h bereits bei Dosen von <2L das HOMO des
gesamten Films beeinflusst. Quantenchemische Rechnungen erlaubten es zudem,
die beobachteten spektralen Verinderungen mit Anderungen in der elektronischen
Struktur der Molekiile zu korrelieren. Zudem lief sich zeigen, dass das Vorliegen von

dehydrogenierten Monomeren keinen dominanten Einfluss auf die Reaktion ausiibt.

Adsorption von CO in Multilagen

Charakteristische Anderungen der Valenzbandzustandsdichte und Austrittsarbeit
durch Adsoroption von CO konnten an Monolagen des RuTPP —2 H studiert werden.
Die hierdurch induzierten Verschiebungen der Elektronendichte im Molekiil mittels
XPS konnte jedoch aufgrund der niedrigen Teilchenzahl und damit verbundenen
geringen Signalintensitit nicht systematisch durchgefiihrt werden. Hierzu wurden
XPS-Messungen an Multilagen vorgenommen. Messungen an vollstdndigen Mono-
lagen ergaben keinen Unterschied in den Bindungsenergien der untersuchten Ru 3d
und N 1s Zusténde fiir Mono- und Multilage. Impliziert wird damit, dass die in der
Multilage hdufigen Dimere sich hinsichtlich der Elektronendichteverteilung an den
relevanten Ru- und N-Atomen nicht messbar von den Monomeren unterscheiden.
Ob tatsdchlich kein Unterschied vorliegt, oder dieser nur aufgrund der erwidhnten
Schwierigkeiten in der Untersuchung der Rutheniumzustinde nicht erkannt wurde,
lasst sich nicht abschlieftend beurteilen. Notig wiren hierfiir Messungen mit brilli-
anteren Rontgenquellen, optimalerweise an einem Synchrotron.

Abb[6.21] zeigt XP-Spektren der Ru 3d, O 1s und N 1s Zustdnde und ein UP-
Spektrum im Bereich des HOMO fiir einen 3 ML dicken Film vor und nach Expo-
sition zu 15000L CO. Die gegeniiber Monolagen deutlich héhere CO-Dosis wurde
verwendet, da fiir Multilagenfilme weder die tatsdchliche Verteilung der Molekiile

auf der Monolage, deren lokale Dichte, noch die Gasdiffusionsrate in den dickeren
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Bereichen bekannt ist. Messartefakte welche durch lokale Unterschiede in der Satu-
rierung mit CO hervorgerufen werden, konnten auf diese Art vermieden werden.
Nach Abzug eines héndisch definierten Hintergrunds kann die bereits in den Roh-
daten, AbbJ6.21|(a), erkennbare Verschiebung des Ru 3d-Zustands zu hoheren Bin-
dungsenergien um etwa 0,65eV bestimmt werden. Dieser Wert ist deutlich niedriger
als der fiir Ruz(CO);o bestimmte von 282,41eV, welcher einer Verschiebung von et-
wa 1,5eV entspriche. Eine Studie zur Adsorption von CO auf Ru(0001) zeigte im
Bereich des Ru 3ds/o-Zustands eine Verringerung der Intensitat des Oberflichenzu-
stands, aber nicht das Erscheinen neuer Zustinde. Es ist daher wahrscheinlich, dass
der Unterschied in der Bindungsenergie in der Grofenordnung des Unterschieds zwi-
schen Oberflichen- und Bulk-Ruthenium, also 0,391 eV liegt und damit geringer ist
als der in dieser Arbeit fiir RuTPP —2 H beobachtete.[193]

Zudem tritt ein zusétzlicher schwacher O 1s-Zustand bei 533,15eV auf, welcher dem
Sauerstoffatom des an Ru adsorbierten CO zugeordnet wird. Dessen Bindungsener-
gie liegt 1,45eV hoher, als fiir CO auf Ru(001) bestimmt.[194] Dieser Unterschied
lasst sich auf die positive Partialladung des Ru in RuTPP —2 H zuriickfiihren.

N 1s zeigt keine Verschiebung durch CO-Adsorption, da geringe Anderungen in der
elektronischen Struktur des Zentralatoms, wie bereits diskutiert, keinen signifikan-
ten Anderungen dieses Zustands evozierern.

UP-Spektren im Bereich des HOMO zeigen das bereits von Monolagen bekannte Ver-
halten. Gemessene Austrittsarbeiten sind nicht dargestellt, da diese teilweise nicht
reproduziert werden konnten. Ursache dafiir ist vermutlich die bereits fiir Monolagen
diskutierte fehlende Ordnung der Filme ohne Tempern. Zudem kann in Multilagen,
abhéingig von der Orientierung der Molekiile eine lokale Kompensation der Dipole
vorliegen. Ist die Schichtdicke nicht homogen und exakt bekannt, fiihrt dieser Ef-
fekt ebenfalls zu variierenden Austrittsarbeiten fiir nicht absolut identisch geordnete
Filme.

MSTDS derart priaparierter Filme wurden ebenfalls aufgenommen. Abbl6.22] zeigt
ein solches nach Dosierung von 15000L CO auf 3ML RuTPP -2H. Im MSTDS
tritt neben dem RuTPP —2H auch RuTPP -2H + CO auf. Alle fiir RuTPP -2H
auftretenden Maxima wurden bereits in MSTDS aus nicht behandelten Filmen nach-
gewiesen. Hinweise auf das Vorliegen von -+ 2 CO-Spezies wurden nicht gefunden.
Bedeutende Unterschiede zu Monolagen treten in den Intensititen auf. Sowohl das
Signal der Multilage, als auch das der Dimere sind deutlich reduziert, stattdessen
tritt das fiir reine Filme nur schwach ausgeprégte Signal ab 470K deutlich verstérkt
auf. Parallel dazu tritt auch ein Signal des RuTPP —2H + CO mit etwa 1/4 der rela-
tiven Intensitdt auf. Aus diesem Zusammenhang kann geschlossen werden, dass das
Signal Mono- und Dimeren in der Multilage entspricht, welche durch Adsorption mit
CO eine geometrische Verdnderung erfahren und schwicher mit den umgebendenen

Molekiilen wechselwirken. Diese Verringerung in der Bindungsenergie begriindet die
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Abbildung 6.21: XP-Spektren der relevanten Zusténde eines drei Monolagen dicken
RuTPP -2 H-Films auf HOPG (a-d) vor und nach Adsorption von
15000L CO. Wihrend Ru 3d und O 1s-Zustand einen deutlichen
Einfluss der Adsorption zeigen, bleibt der N 1s-Zustand unverén-
dert. Ein UP-Spektrum des HOMO-Bereichs zeigt das von Mono-

lagen bekannte Verhalten(e).
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Abbildung 6.22: Links: MSTDS von 3ML RuTPP -2 H welche gegen 15000L expo-
niert wurden. Rechts: Extrahierte TD-Spektren im Massenbereich
des RuTPP —~2H und RuTPP -2 H + CO. Das bereits bei der Dis-
kussion von Multilagen-MSTDS erwidhnte Signal ab etwa 470K tritt
nach CO Adsorption deutlich verstarkt auf. Zudem tritt das Ad-
dukt RuTPP -2 H + CO bei gleichen Temperaturen auf.

Erniedrigung der Desorptionstemperatur der Multilage. Ursache fiir das Auftreten
dieses Signals in nicht gezielt mit CO behandelten Filmen ist vermutlich die Ad-
sorption von CO aus dem Hintergrunddruck der UHV-Kammer.

Wie bereits fiir Monolagen besprochen,werden die Addukte mit CO auch aus Mul-
tilagen tiberwiegend als RuTPP —2 H nachgewiesen. Da aber im Gegensatz zu Mo-
nolagen bei Multilagen ein neues Signal mit scheinbar niedrigerer Bindungsenergie
auftritt, miissen die Molekiile noch als RuTPP -2 H + CO aus der Multilage desor-

bieren und erst durch den Elektronenstofl zerfallen.

Durch diese Befunde kénnen Grenzen fiir die Bindungsenergie von CO auf RuTPP -2 H

auf HOPG ermittelt werden. Damit RuTPP —2 H -+ CO noch aus der Multilage ohne
CO-Verlust bei 470K sublimieren kann, muss die Bindungsenergie nach Redhead,
mit ¥ = 10'3, mindestens 1,25eV betragen. Von Monolagen desorbiert hingegen
kaum RuTPP -2H + CO, es ist also anzunehmen, dass das Desorptionsmaximum
von CO bereits {iberschritten wurde. 610K entsprechen 1,63eV und stellen die obere
Grenze der Bindungsenergie dar. Die tatsdchliche Bindgungsenergie liegt als zwi-
schen 1,25 und 1,63eV und damit etwa doppelt so hoch, wie aus STM Studien an
RuTPP auf Cu(110) ermittelt.|184]

MSTDS und XPS-Studien an mehreren Multilagen umfassenden Filmen von RuTPP -2 H

auf HOPG bestétigten die bereits fiir Monolagenbedeckungen gefundenen Resultate,
mafkgeblich, dass CO bevorzugt am Rutheniumzentrum adsorbiert wird. Aufgrund
des charakterstischen Signalverlaufs von RuTPP —2H + CO relativ zu RuTPP -2 H

konnten Grenzen fiir die Bindungsenergie von CO zu dem Molekiil ermittelt werden.
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Abbildung 6.23: Links: TD-Spektrum eines Submonolagenfilms von (RuTPP), aus
Ionenstrahlabscheidung. Das TDS der Dimere zeigt einen Verlauf,
wie er bereits fiir die Monomere beschrieben wurde. Aus dem Ver-
gleich der UP-Spektren eines Monomer- und Dimerfilms, mit glei-
cher Zahl der Rutheniumzentren, lassen sich deutliche Unterschie-
de zwischen den Monomeren und abgeschiedenen Dimeren ermit-
teln. Das HOMO-Signal der Dimere ist signifikant aufgespalten und
schmaler als das der Monomere.

Abscheidung von Dimeren aus dem lonenstrahl

Bereits zu Beginn dieses Kapitels wurde die Existenz von Dimeren des RuTPP im
Tonenstrahl gezeigt, Abbl6.4l Der maximale Ionenstrom dieser ist zwar gering, es
kénnen trotzdem Submonolagen dieser Molekiile auf HOPG prépariert und unter-
sucht werden, um Hinweise auf deren Struktur und Reaktivitdt zu erhalten. Es ist
anzumerken, dass diese Dimere nicht mit den in Multilagen auf HOPG gebildeten
iibereinstimmen miissen. Zudem ist es auch moglich, dass sich die Dimere aus den
Multilagenbedeckungen erst wihrend des Heizvorgangs bilden und daher noch nicht
im UPS oder XPS nachgewiesen wurden.

TD-Spektren dieser Molekiile, AbbJ6.23] (links), gleichen qualitativ denen der Mo-
nomere mit einem Desorptionsmaximum bei etwa 610K und einem darauf folgenden
Verldngerten Plateau, welches der Desorption der Dimere von Defekten entspricht.
Der Grund fiir den Anstieg bei Temperaturen iiber 850K ist nicht geklart. Aus den
Spektren kénnen wegen der geringen Intensitét keine leading-edge Profile erzeugt
werden, eine Bestimmung von Bindungsenergie und Frequenzfaktor war also nicht
moglich. Es ist zu beachten, dass der Frequenzfaktor der Dimere sich moglicherweise
deutlich von den Monomeren unterscheidet und eine etwa gleiche Temperatur des
Desorptionsmaximums keine vergleichbare Bindungsenergie impliziert.
UP-Spektren dieser Filme, Abb[6.23|(rechts), sind mit Aufnahme des HOMO-Bereichs
mit denen der Monomere identisch. XP-Spektren konnten aufgrund der niedrigen
Bedeckungen nicht gemessen werden. Im Bereich des spektralen HOMO zeigt sich

scheinbar eine Aufspaltung der fiir die Monomere typischen Signale in zwei Maxi-
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Abbildung 6.24: Simuliertes UP-Spektrum eines doppelt verkniipften kofazialen Di-
mers. Das erste Maximum der Intensitéit resultiert iiberwiegend aus
einer antibindenden Linearkombination zweier Ru4d-Orbitale.

ma. Ein erstes liegt bei etwa 0,5eV und damit deutlich vor dem der Monomere.
Der Schwerpunkt des zweiten Maximums der Dimere liegt bei ca. 1,3eV und da-
mit im Bereich des Monomersignals, ist allerdings deutlich schmaler als dieses, zeigt
aber ebenfalls eine leichte Aufspaltung. Da die Zustinde der Monomere in diesem
Energiebereich iiberwiegend Ru-zentriert sind, Abbf6.13] liegt die Vermutung na-
he, dass die Zustinde der Dimere durch eine Linearkombination der Ru-Orbitale
aufgespalten werden. Es ldge also eine direkte oder durch die aromatischen Syste-
me vermittelte Wechselwirkung der Metallzentren vor. Ein dhnlicher Effekt konnte
bereits fiir die oberflicheninduzierte Dimerisierung von Porphyin-Molekiilen beob-
achtet werde.[195]

Berechnungen zur elektronischen Struktur kofazialer und koplanarer Dimere sind
zum jetztigen Stand nicht vollstéindig abgeschlossen. Abb6.24] zeigt eine der kon-
vergierten kofazialen Strukturen samt des simulierten UP-Spektrums. Dieses zeigt
groke Ahnlichkeit mit dem gemessenen, insbesondere die Aufspaltung des HOMO
durch bindende und antibindende Linearkombination der Ru 4d-Orbitale kann be-
obachtet werden. Damit ist diese Struktur fiir die abgeschiedenen Dimere plausibel.
Andere kofaziale Strukturen, oder auch koplanare, konnen aber erst nach vollstin-
diger Berechnung aller Kandidaten ausgeschlossen werden.

Zur weiteren Strukturaufklirung wurde auch eine solche Dimerprobe fiir STM-

Messungen vorbereitet, welche im Folgenden besprochen werden.

6.4 Morphologie massenselektierter monomerer
und dimerer RuTPP-2H-Filme auf HOPG

Zur Untersuchung der Morphologie und elektronischen Struktur wurde eine Pro-

be mit Submonolagenbedeckung des RuTPP —2 H-Monomers auf HOPG prépariert
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Abbildung 6.25: Grokflachige STM-Aufnahme einer oder mehrerer RuTPP —-2H +
CO-Inseln auf HOPG. Erkennbar ist die quadratische Einheitszelle
mit a =b=1,3 4+ 0,03nm.

und, analog zu den beschriebenen Messungen an CoTPP im Kap[5.2.2] am STM der
Gruppe Wulfhekel durch Lukas Gerhard und Johannes Seibel vermessen. Weiterhin
wurde auch eine identische Probe prapariert, welche jedoch vor dem Transfer gegen
10L CO exponiert wurde, um dessen Einfluss auf die Morphologie zu bestimmen.
Zudem sollte die Abbildung der rdumlichen Ausdehnung des HOMO mittels der grid
spectroscopy versucht werden.

Allerdings stellte sich beim Vermessen beider Proben heraus, dass RuTPP —2 H nicht
nur auf der gezielt priaparierten Probe sondern auch auf der Referenzprobe vollstin-
dig zu RuTPP -2 H + CO konvertiert war. Wahrscheinlich reichte die kummulierte
Exposition gegen den CO-Hintergrunddruck der DEPO I wahrend der Préaparation,
dem des Vakuumkoffers wihrend des Transfers und des STM vor der Vermessung
aus, um die Probe gegen mindestens 1-2L. CO zu exponieren. Die hohe Effizienz der
CO Aufnahme macht ein Vermessen der unreagierten Filme aus externer Praparati-
on daher unmoglich. Zudem konnten geordnete Inseln nur abgebildet werden, wenn
die Proben vorher fiir einige Zeit bei etwa 100°C getempert wurden.

AbbJ6.25] zeigt eine grofflachige Aufnahme einer mit mehreren RuTPP -2 H-Inseln
bedeckten HOPG Oberflache. Die Molekiile in den Inseln ordnen sich in einem qua-
dratischen 2D-Gitter der Kantenldnge a = b = 1,340, 03nm und damit der erwidhn-
ten Grofe der Einheitszelle von 1,69nm? an. Die relative Orientierung der Inseln ist
im gezeigten Beispiel nahezu parallel, wurde im Allgemeinen aber nicht systema-
tisch untersucht. Die Einheitszelle ist damit in etwa identisch zu der fiir CoTPP auf
HOPG bestimmten, Kapl5.2.2] die Dehydrogenierung der Molekiile scheint damit
keinen signifikanten Einfluss auf die Adsorptionsgeometrie oder die Molekiilstruktur
aufzuweisen.

Aus dieser Aufnahme lésst sich zwar die Einheitszelle bestimmen, aber keine Aus-
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sage liber die tatsdchliche Anordnung der Molekiile treffen. Hierfiir wurden kleiner
Ausschnitte solcher Inseln mit héherer Auflésung und besserem Kontrast bei ver-
schiedenen Tunnelspannungen vermessen, Abb6.26] Im linken Bild zeigt sich das
adsorbierte CO im Zentrum des Molekiils als heller Punkt, aufgrund der groferen
Entfernung zur Oberfliche. Dieses Verhalten wurde auch bereits fiir RuTPP auf ei-
ner Kupferoberfliche beschrieben.[184] Im Gegensatz zu diesen Messungen konnten
in der vorliegenden Arbeit aber keine ST-Spektren zur Aufklarung der elektroni-
schen Struktur der Molekiile vorgenommen werden. Grund dafiir waren die bereits
beschriebenen Schwierigkeiten im Vermessen von Adsorbaten auf HOPG. Um das
helle Zentrum herum zeigen sich weiterhin mehrere kleine helle Punkte, welche ent-
weder den Pyrrol-Ringen des Kerns oder der Phenyl-Liganden zuzuordnen sind. Eine
Unterscheidung ist mittels der erreichten Auflésung nicht moglich. Anhand dieses
Bildes entsteht der Eindruck, dass die Molekiile in Form eines elongierten X ange-
ordnet sein konnten, dafiir miissten die vier Liganden deutlich angewinkelt werden.
Dies widerspricht jedoch der gefundenen quadratischen Einheitszelle.

Eine bessere Idee der tatséchlichen Anordnung lédsst sich in diesem Fall aber durch
Vermessen einer Fehlstelle in der geordneten Struktur entwickeln, dies ist im rech-
ten Bild dargestellt. Eine solche Fehlstelle entsteht durch Abldsen eines einzelnen
Molekiils, entweder durch Migration in die dariiberliegende Schicht oder Aufnahme
auf die Rastersondenspitze. Wahrend der Kontrast eines Molekiils im STM immer
durch die elektronische Struktur, und damit auch von der angelegten Tunnelspan-
nung abhéngig ist, betrifft dieser Effekt im Fall der Fehlstelle nur deren Rand. Dieser
ist dann zwar unscharf, die grundlegende Form der Fehlstelle wird jedoch korrekt
erfasst. In diesem Fall korrespondiert die Form der Fehlstelle recht gut mit der
Struktur des Molekiils aus Gasphasen-DEF'T-Optimierung. Ein deutliches Anwinkeln
der Liganden ist damit auszuschliefsen, dieses Strukturmotiv entspricht auch dem
fir RuTPP auf Cu(110) postulierten. Die exakte Ausrichtung der Liganden, also
der Winkel zwischen Porhin- und Phenylebene, lésst sich anhand dieser Aufnahme
jedoch nicht bestimmen.

Neben der Adsorption der Monomere in Submonolagenbedeckungen waren auch Di-
merfilme von besonderem Interesse. Dimere aus Monomeren in dicken Filmen konn-
ten mit STM nicht untersucht werden, die bereits im Ionenstrahl enthaltenen Dimere
hingegen kénnen massenselektiv auf HOPG deponiert werden. Wéhrend die Dime-
re aus Monomeren auf HOPG mit hoher Wahrscheinlichkeit eine kofaziale Struktur
aufweisen, ist dies fiir die Dimere im lonenstrahl noch ungeklart. Zwar weist der Ver-
gleich zwischen dem UPS eines Films dieser Dimere mit dem simulierten Spektrum
eines kofazialen groke Ubereinstimmung auf, dies allein ist aber kein ausreichender
Beweis.

Abbl6.27 bildet einen Ausschnitt aus einem Dimerfilm an der Grenze zweier In-

seln ab. Der Winkel zwischen beiden Inseln betriagt etwa 120°und folgt damit der
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Abbildung 6.26: STM-Aufnahme einer dicht gepackten RuTPP —2H + CO-Insel,

links, und einer darin vorkommenden Molekiilfehlstelle, rechts. CO-
Addukte zeichnen sich als helle Punkte in der Mitte eines Molekiils
ab. Anhand der Form der Fehlstelle kann die anndhernd X-férmige
Adsorptionsgeometrie verworfen werden, stattdessen scheint das
Molekiil analog zu CoTPP in einer der Gasphasenstruktur &hn-
lichen Geometrie adsorbiert.

C3-Symmetrie der HOPG Oberflache. Eine systematische Untersuchung aller Orien-
tierungen wurde aber auch in diesem Fall nicht vorgenommen. Innerhalb der Inseln
lasst sich ein wiederkehrendes Muster, und daraus eine rechtwinklige Einheitszelle
mit ¢ = 1,274+ 0,03 und b = 1,30 = 0,03nm bestimmen. Diese entspricht im Rah-
men der Messgenauigkeit jener der Monomere. Anhand dieser allein ist aber noch
keine Unterscheidung zwischen einem mdglichen koplanaren oder kofazialen Struk-
turmotiv moglich. Jedoch scheint es wahrscheinlich, dass kein Gemisch von deutlich
unterscheidbaren Isomeren, sondern entweder nur ein Isomer oder einige wenige,
strukturell sehr &hnliche Isomere auf der Oberfliche vorliegen, da andernfalls keine
geordneten Strukturen ausgebildet werden sollten.

Die Unterscheidung zwischen koplanaren und kofazialen Dimeren kann jedoch an-
hand der Fehlstellen geschehen. Innerhalb der Inseln werden mehrere dieser beob-
achtet, welche in etwa der Grofe von einem, zwei oder drei Monomeren entsprechen.
Uberwiegend wurden in allen Aufnahmen allerdings Fehlstellen in der Grofe einer
Einheitszelle gefunden. Lagen koplanare Dimere vor, so waren primér Fehlstellen zu
erwarten, deren Grofe etwa einem geradzahligen Vielfachen der Monomereinheitszel-
le, also der Entfernung von einem oder mehrerer Dimere entspricht. Damit in einem
solchen Film Fehlstellen, welche einer ungerade Anzahl an Monomeren entsprechen
entstehen, miisste die kovalente Bindung zwischen den Monomeren gebrochen wer-
den. Um das iiberwiegende Vorliegen der einfachen Fehlstellen zu erkldren, miisste
dieser Bruch einer kovalenten Bindung deutlich wahrscheinlicher als die Aufnah-
me eines Dimers auf die Spitze oder Migration in die zweite Lage sein. Weiterhin

miissten in diesem Fall auch andere kovalente Bindungen statistisch gebrochen wer-
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Abbildung 6.27: STM-Aufnahmen einer Dimerinsel auf HOPG. Anhand der Gré-
e der Einheitszelle und Form sowie Haufigkeit der Fehlstellen lésst
sich die Struktur der Dimere als kofazial verkniipft bestimmen. Die-
se adsorbieren, analog zu den Monomeren, ebenfalls CO und wei-
sen aufgrund der Ligandenstruktur charakteristische Leerstellen im
2D-Gitter auf. Unter den Bildern ist ein Strukturvorschlag fiir ein
solches Dimer in verschiedenen Ansichten dargestellt.

den, somit eine Vielzahl an Fragmenten und damit unregelméfige Inselstrukturen
vorliegen. Dies war jedoch nicht der Fall. Daher ist eine koplanare Verkniifung der
Monomere auszuschlieften, die vorliegenden Dimere sind kofazialer Struktur.
Einige der Dimere zeigen charakteristische helle Punkte (rote Kreise) im Zentrum
des Molekiils, welche wie bereits bei den Monomeren der Aufnahme von CO am
Rutheniumzentrum zugeordnet werden kénnen. Anhand dieser Beobachtung ldsst
sich schlieften, dass die Dimere iiber eine der monomeren Einheiten flach auf der
Oberfliche aufliegen. Im Gegensatz zur Monomeren Probe ist diese jedoch nicht
vollstandig mit CO geséttigt, moglicher Grund dafiir ist ein besseres Vakuum wah-
rend des Transfers.

Aufgrund der kompakten Struktur ist bei diesen Dimeren auch eine direkte Ru—Ru-
Bindung moglich. Eine solche wird beispielsweise im strukturell dhlichen Monomer
des Ruthenium(IT,IIT)-acetat-chlorid beobachet.[196] In diesem wird die Bindung
zwischen den Atomen durch vier Acetatliganden iiberbriickt und der Komplex durch
ein terminales Chlorid-Ion abgeschlossen. Im beschriebenen Dimer mit adsor-
biertem CO liegt eine vergleichbare Koordination vor: beide Rutheniumzentren sind
jeweils durch 4 Stickstoffe koordiniert und vakuumseitig wird von einem CO abge-

schlossen. Im Gegensatz zu Ruthenium(ILIII)-acetat-chlorid Oligomerisieren diese
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Dimere jedoch nicht, da die Bindung zur Oberfliche die Dimere ausrichtet.

Die Aussage zur Orientierung lasst sich weiterhin anhand charakteristischer Leerstel-
len (griine Kreise) stiitzen. Diese entstehen fiir kofaziale Dimere, da die monomeren
Einheiten leicht gegeneinander verdreht sein miissen, andernfalls iiberlagerten die
Liganden. Dadurch ist eine dichte Packung der Molekiile nicht mehr in gleicher Wei-
se wie fiir die Monomere moglich, es entstehen Liicken in der obersten Schicht.

Ob allerdings nur ein koplanares Isomer oder mehrere, dhnlich verkniipfte auf der
Oberfliche, und damit auch bereits im Ionenstrahl, vorliegen, ldsst sich anhand die-
ser Messungen nicht bestimmen. Es ist zudem fraglich, ob zwischen derart geringen
Abweichungen im Motiv durch besser aufgeloste Messungen, moglich wahrscheinlich
nur auf Metalloberflichen, unterschieden werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit und
der zur Verfiigung stehenden Methodik bleibt diese Fragestellung daher ungeklart.
Typische Methoden zur Unterscheidung von Isomeren wie die lonenmobilitédtsspek-
trometrie oder Infrarotspektroskopie scheinen in diesem Fall auch nicht niitzlich,
moglicherweise kénnten NMR-Messungen genaueren Einblick geben.

Weiterhin lassen sich einige Dimere in der zweiten Lage des Films abbilden, deren
Ausrichtung kann jedoch nicht bestimmt werden.

Anhand der STM Untersuchungen liefsen sich also nicht nur die Einheitszellen der
Mono- und Dimere bestimmen, sondern auch Aussagen iiber deren Adsorptions-
geometrie treffen. Das Monomer liegt hierbei flach, in einer der Gasphasenstruktur
dhnlichen Geometrie auf dem HOPG auf. Die Dimere sind eindeutig koplanar und
liegen ebenfalls mit einer monomeren Untereinheit auf dem HOPG auf.

Aus den in Abb[6.24] gezeigten UP-Spektren und diesen STM Studien lésst sich wei-
terhin ableiten, dass sich die Dimere aus Monomeren auf HOPG hochstwahrschein-
lich erst beim Erhitzen der Probe in signifikantem Mafte bilden kénnen. Sowohl diese
Dimere als auch die Dimere aus dem Ionenstrahl sind planar, sollten also ein UP-
Spektrum aufweisen, welches dem in AbbJ6.24] gezeigten dhnlich ist und sich damit
deutlich von den Monomeren unterscheiden. Da in den UP-Spektren von Multila-
genbedeckungen der abgeschiedenen Monomere bei Raumtemperatur jedoch keine
Anzeichen der Dimersignatur, dem deutlich aufgespaltenen HOMO, nachgewiesen
werden kann, so konnen diese auch nicht in der Menge vorliegen, wie sie anhand des
MSTDS bestimmt wird.

Schlussbemerkung

Durch Massenspektrometrie konnte nachgewiesen werden, dass RuUTPP im Gegen-
satz zu den weiteren untersuchten Porphyrinen nicht intakt, sondern iiberwiegend
als RuTPP —2H im Ionenstrahl vorliegt. Die entstandenen radikalische Fragmente
reagieren auf der HOPG Oberfliche in signifikantem Make zu kofazialen Dimeren,

welche wiederrum desorbierbar sind.
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Neben RuTPP -2 H lassen sich im Ionenstrahl ebenfalls Dimere nachweisen. Filme
dieser wurden mittels STM untersucht, dabei konnten auch diese als kofaziale Dime-
re identifiziert werden. Weiterhin wurden die Einheitszellen von Mono- und Dimeren
auf HOPG als nahezu identische quadratische 2D-Gitter bestimmt. Der Vergleich
gemessener und simulierter UP-Spektren dieser Dimere legt nahe, dass zwischen den
beiden Rutheniumzentren eine chemische Bindung ausgebildet wird.

Filme des RuTPP —2H mit Bedeckungen im Submonolagenbereich bilden kaum
Dimere. Daher konnten an diesen die elektronische Struktur der Monomere mittels
XPS und UPS untersucht werden. Durch Exposition dieser Filme gegen CO konnten
charakteristische Verdnderungen im Bereich des spektroskopischen HOMO nachge-
wiesen werden. Durch Kombination von XPS-Messungen und quantenchemischen
Rechnungen liefen sich diese auf die Adsorption des CO am Rutheniumzentrum
zuriickfithren. Anhand der zur vollstdndigen Konversion notwendigen Dosis konnte
ermittelt werden, dass nur Stoke des CO mit der erweiterten Umgebung des Zen-
tralatoms zur Reaktion fiihren. RuTPP -2 H + CO konnte ebenfalls im STM abge-
bildet werden. Bei vollstdndiger Konversion des Film mit CO wurde eine sprunghafte
Verringerung der Austrittsarbeit des Films festgestellt. Diese resultiert aus der Aus-
bildung von Dipolen durch die Adsorption, welche bei Erreichen der vollstiandigen

Bedeckung einen Ubergang von statistischer zu geordneter Ausrichtung erfahren.
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7 Atomare Oxidation von CoTPP

Wiéhrend sich das vorangegangene Kapitel mit der Reaktion von RuTPP und CO
befasste, widmet sich dieses Kapitel der Reaktion von CoTPP mit einem weiteren
kleinen Reaktanden, dem atomaren Sauerstoff, O*. Fiir die Wahl von O™ anstel-
le von molekularem Sauerstoff gibt es eine Reihe von Griinden, der prominenteste
ist die deutlich erhéhte Reaktivitat. Wiahrend viele Molekiile bei Raumtemperatur
nicht mit O, reagieren, sondern dafiir erst erhdhte Temperaturen benétigen, ist O*
aufgrund des radikalischen Charakters hochst reaktiv. Sogar die sonst chemisch nur
schwer zugénglichen Oxide des Edelmetalls Gold sind durch Reaktion der entspre-
chenden Oberflichen mit O* zuginglich.|30, 131} [19§]

Mit O* lassen sich zudem auf Graphit gut definierte Oxide bilden.[21] Bei Bedeckun-
gen von weniger als einem Sauerstoffatom pro Kohlenstoff-Hexagon auf der Ober-
flache bilden sich iiberwiegend Epoxide, an Defekten und Fehlstellen auch Ketone,
Carbonséuren und Alkohole.[199] Bei hoherer O*-Dosis wandeln sich die Epoxi-
de durch C-C-Bindungsbruch in Ether um.[200] Die erhaltenen Oberflichen sind
vergleichbar zu den auf Graphenoxid (GO) gebildeten. Diese werden jedoch durch
Oxiation von Graphit-Flocken in Lésung mit starken Oxidationsmitteln wie KMnOy,
erhalten, GO weist daher mitunter Reste von Losungsmitteln oder des Oxidations-
mittels auf.[201] Die Struktur des GO wurde mittels Festkorper-NMR aufgeklért,
das entsprechende Modell wird als Lerf-Klinowski-Modell bezeichnet.|202, 203|
Unter Vakuumbedingungen erzeugte Epoxide auf HOPG zeigen eine hohe Reak-
tivitdt gegeniiber darauf adsorbierten Molekiilen. In einer vorangegangen Arbeit
konnte gezeigt werden, dass die Oberflache nicht nur als temporarer Speicher der
reaktiven Sauerstoffe dient, sondern auch eine eigenstindige katalytische Aktvitat
aufweist.[12] So bildeten sich bei der Reaktion mit adsorbierten PAK’s nicht nur
die bereits aus direkter Oxidation bekannten Epoxide, sondern auch unerwartete
Spezies wie Lactone oder Chinone, bei welchen das Kohlenstoffgeriist aufgebrochen
und ein Kohlenstoffatom durch ein Sauerstoffatom ersetzt werden muss.[120, 121]
Diese Reaktion bietet also Zugang zu Prozessen, welche unter nasschemischen Be-
dingungen nicht oder nur schwer zugéinglich sind.

GO findet als Trager katalytisch aktiver Materialien oder direkt als Mediator zudem
vermehrt Andwendung in der heterogenen Katalyse und elektrochemischen Wasser-
spaltung.|204, [205] Insbesondere letztere Reaktion wird bisher primér auf Platin-
elektroden durchgefiihrt, welche aufgrund der Seltenheit des Metalls und der damit

anfallenden Kosten durch gilinstigere, aber vergleichbar effektive Materialien ersetzt
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Abbildung 7.1: Darstellung der drei untersuchten Prozesse: Reaktion von Multila-
gen und (Sub-)Monolagen dicken CoTPP-Filmen mit O* sowie die
Reaktion einer CoTPP-Lage auf voroxidiertem HOPG. Zudem sind
schematisch die verschiedenen Eindring- und Informationstiefen dar-
gestellt: O* und UPS erreichen nur die obersten, XPS das UPS Vo-
lumen und dariiber hinaus auch tiefere Schichten.

werden sollen. Als potentieller Ersatz werden seit lingerem Kobalt und Kobaltoxide
untersucht.[206] Eine Moglichkeit, Co*"-Atome auf einer Oberfliche zu stabilisieren
stellen Porphyrine dar, so war es naheliegend, die genannten Reaktionen mit CoTPP
zu testen. Um diese Molekiile effizient auf der Oberfliche der Elektroden zu binden,
wurde GO als Triger verwendet. Die reaktiven Epoxide dienen als Bindungsstellen
der Molekiile und verhindern ein desorptives Ablosen des Katalysators wahrend der
Reaktion.

Bei der Nutzung von CoTPP auf verschiedenen Oberflichen wie GO oder Glas in
der elektrochemischen Wasserspaltung bleibt die Frage der tatsdchlich katalytischen
aktiven Spezies interessant. So ist es moglich, dass der effektive Katalysator nicht
CoTPP, sondern ein Kobaltoxid oder-Cluster ist, welches sich entweder durch die
Reaktion mit den Epoxiden auf GO oder als Nebenprodukt der Wasserspaltung bil-
det.[207, 208|

Die Oxidation von Porphyrinen ist zudem auch umfénglich an enzymbasierten Re-
aktionen untersucht. Ein prominentes Beispiel fiir ein Porphyrinoxid ist das Oxyhé-
moglobin welches den Sauerstofftransport im menschlichen Blut erméglicht. Hierbei
bindet der molekulare Sauerstoff an das Eisenzentrum des Himoglobins und zwingt
es dabei in die Ringebene. Eine weitere Oxidform stellen die sogennanten N-oxide
dar, hierbei bindet ein einzelnes Sauerstoffatom sowohl an das Metallzentrum des
Porphyrins, als auch an einen der vier koordinierenden Stickstoffe.[209, |210] Ein
solches Produkt wurde als Intermediat der Deaktivierung von Cytochrom P-450
diskutiert.[211]

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, die Oxidation von CoTPP durch Gra-

phenoxid und unter harschen oxidierenden Bedingungen zu studieren. Als Oxidati-
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onsmittel wurde atomarer Sauerstoff, O*, gewihlt. Analog zu der von J. Weippert
vorgestellten Oxidation von Coronen wurden auch hier drei Szenarien getrennt un-
tersucht, Abb[7.1} Die Oxidation dicker Filme, (Sub-)Monolagen, und die Reaktion
einer Monolage auf voroxidiertem HOPG. Dieses Vorgehen ist nétig, da die verwen-
deten Photolektronenspektroskopien und der atomare Sauerstoff unterschiedliche
Eindrings- und Informationstiefen aufweisen.

Werden Multilagen gegeniiber atomarem Sauerstoff exponiert, so bilden sich die
Reaktionsprodukte iiberwiegend in den obersten Schichten des Films. O* dringt
aufgrund der hohen Reaktivitdt nicht in den Film ein, sondern reagiert vermutlich
bereits mit dem ersten Stofpartner. Tiefer liegende Schichten werden daher kaum
beeinflusst. UPS eignet sich daher besonders zur Charakterisierung dieser Reaktion,
da hier ebenfalls nur die obersten Schichten abgebildet werden.

Damit ist der elektronische Valenzbereich der Oxide charakterisierbar, fiir Aussagen
iiber die beteiligten Atome ist aber auch die chemische Verschiebung der Rumpfor-
bitale, also die Untersuchung mit XPS interessant. XPS bildet aber nicht nur die
obersten Lagen der Filme und des HOPG ab, sondern aufgrund der Eindringtiefe
von 3-5nm, auch die nicht reagierten tieferen Lagen. Das Signal besteht daher aus
einer Uberlagerung chemisch unterschiedlicher Bereiche: Der Unterlage, dem unrea-
gierten Film und dem oxidierten Bereich. Vor allem bei niedrigen Dosen O™ ist eine
qualitative Analyse der Spektren daher schwierig.

(Sub-)Monolagenspektren sind dagegen deutlich einfacher, da hier die tieferen mit
XPS geprobten Schichten keine Co 2p oder N 1s Signale aufweisen. XPS, UPS und
atomarer Sauerstoff proben also identische Volumina. Allerdings ist die Signalintesi-
tat im XPS deutlich gegeniiber Multilagenbedeckungen verringert. Die Spektren er-
fordern daher lange Akkumlationszeiten und sind trotzdem noch sichtbar rauschbe-
haftet. Zudem kénnen bei wiederholter langer Exposition sekundire Prozesse durch
die Rontgenstrahlung signifikant zum Spektrum beitragen. Die Messzeiten sind also
nicht beliebig verldngerbar. Bei Messungen an (Sub-)Monolagen wurde daher auf
eine maximale XPS-Messdauer von einer Stunde geachtet und nach jeder Expositi-
on UP-Spektren aufgenommen. Weder XPS noch UPS und MSTDS zeigten unter
diesen Bedingungen erkennbare Anzeichen fiir Strahlenschéden.

Bei Bedeckungen im Bereich von (Sub-)Monolagen werden neben den geschlossenen
Inseln auch noch grofflichige HOPG-Bereich gegeniiber O* exponiert. Die so ent-
stehenden Spezies tragen nicht nur zum O 1s Signal bei, sie sind zudem mogliche
Zentren fiir Konkurrenzreaktion der Adsorbate. Diese kénnen durch Streuung an
einem HOPG-Oxid moglicherweise Produkte bilden, welche in dicken Filmen nicht
beobachtet werden.

Daher wurden weiterhin noch (Sub-)Monolagen auf teilweise und vollstédndig oxi-
diertem HOPG untersucht. Besondere Aufmerksamkeit galt dabei der Frage, ob via

MSTDS Spezies detektiert werden konnen, welche in den anderen Vorgehensweisen
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Abbildung 7.2: MSTDS von 10 ML CoTPP auf HOPG. Das lonensignal ist in li-
nearer und logarithmischer Auftragung dargestellt. Daneben gezeigt
ist ein daraus extrahiertes Massenspektrum in logarithmischer Ska-
lierung. Das desorbierende CoTPP iibersteht die Elektronenstofio-
nisation iiberwiegend intakt, intensivstes Fragment ist der Verlust
eines Phenyls/Benzols. Daneben treten noch Verluste von Einheiten
mit etwa 17u, 30u und 43 u auf, welche C,H,-Spezies zugeordnet
werden.

nicht erhalten wurden.

Bevor die Ergebnisse dieser Prozesse dargestellt werden, folgt eine Ubersicht zu
CoTPP-Filmen auf HOPG.

7.1 CoTPP-Filme auf HOPG

TD- und Massenspektren von CoTPP wurden bereits in Kapl5| dargestellt. CoTPP

1
700

fragmentiert durch Elektronenstof bevorzugt unter Abspaltung eines Phenyl-Liganden,

H oder H,-Verlust wurde in hochaufgelosten Massenspektren nicht beobachtet. Wird
CoTPP auf HOPG abgeschieden bilden sich daher zuerst eine Mono- und bei héhe-
ren Bedeckungen entsprechende Multilagen. Dimere, wie fiir RuTPP —2 H gefunden,
wurden weder im Quellstrom noch aus der Abscheidung von CoTPP-Filmen nach-
gewiesen.

Abbl7.2) zeigt das MSTDS eines 10 ML umfassenden Films auf HOPG in linearer
und logarithmischer Auftragung. Gut erkennbar sind die Multi- und Monolagensi-
gnale des intakten CoTPP. Durch Fragmentierung wahrend des lonisationsprozesses
entstehen ebenfalls CoTPP —Phenyl/Benzol und, in deutlich geringerem Ausmaf,
Fragmente mit einem Massenunterschied von etwa 17u, 30u und 43 u. Diese Ver-
luste entsprechen wahrscheinlich der Eliminierung von C,H,-Fragmenten aus den
Phenyl-Liganden. Ein Verlust von stickstoffthaltigen Gruppen ist unwahrscheinlich,
da diese nicht nur im o-Bindungsgeriist, sondern auch durch das zentrale Kobalti-
on stabilisiert werden. Ein Verlust von 1-2 Kohlenstoffatomen aus den Pyrrolringen
wire ebenfalls moglich, wiirde aber das aromatische System des Porphin-Kerns de-

stabilisieren. Das MSTDS einer Monolage unterscheidet sich vom hier gezeigten nur
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Abbildung 7.3: XP-Spektren der Kobalt- und Stickstoffatome eines 8 ML dicken
CoTPP-Films aut HOPG. Wihrend sich das N 1s durch eine Gauss-
Komponente bei 398,9eV beschreiben lédsst, konnen fiir Co 2p3/, zwei

Voigt-Profile angepasst werden. Diese beschreiben die Hauptlinie bei
780,3eV und die Satellitenlinie bei 782,2eV.

in der Intensitdt und dem Nichtvorliegen der Multilagendesorption.

XP- und UP-Spektren von CoTPP sind fiir Mono- und Multilagenbedeckungen auf
verschiedenen Substraten wie Au(111), Ag(111), Ag(100), Si(001) oder MgO(100)
bereits bekannt.[10, |136} (166, 212} 213] Auf HOPG bestehen aber noch keine Stu-
dien. Weiterhin konnte auch die Metallierung von HyTPP auf metallischen und oxi-
dischen Kobaltoberflichen, oder durch Deposition von Kobaltatomen auf HyTPP
Filmen mittels dieser Spektroskopien verfolgt werden.[164, [214]

Wiéhrend die Monolagen dieser Filme eine starke elektronische Wechselwirkung mit
den Substraten zeigen, daher nicht mit HOPG vergleichbar sind, ist das XP-, UP-
und TD-Multilagensignal bei ausreichender Schichtdicke substratunabhéngig. Die
Bindungsenergie des N 1s betragt 398,9£0,1eV und jene des Co 2ps/, 780,1£0,1eV
in dicken Filmen. Co 2ps/; zeigt weiterhin nicht nur eine Hauptkomponente, sondern
auch noch eine Schulter bei hoheren Bindungsenergien, welche sich bis zu 784eV
erstrecken kann. Dieser Satellit resultiert aus komplexen initial- und final-state-
Effekten, welche sich aus der elektronischen Kofiguration des Kobalts ergeben.|166]
Diese Effekte sind typisch fiir Ubergangsmetalle und priméir vom Ladungszustand
des Metallatoms abhéngig.[148, 215, [216]

XP-Spektren konnten fiir (Sub-)Monolagen- und Multialgenbedeckungen des CoTPP
auf HOPG aufgenommen werden. Entgegen dem Verhalten auf metallischen Unterla-
gen zeigte sich hier kein substantieller Unterschied in den Spektren bei verschiedenen
Bedeckungen jenseits der Monolage. Ausgenommen davon ist ein deutlich schlechte-
res Signal/Rausch-Verhéltnis fiir Submonolagenbedeckungen. Dies ist erneut Abbild
der elektronischen Inertheit des HOPG, da keine Ladungsdichte zwischen Adsorbat
und Substrat ausgetauscht wird und die Wechselwirkung rein dispersiv ist.

Co 2p3/2 und N 1s-Spektren fiir eine Bedeckung von etwa 8 ML sind in Abb. dar—

gestellt und stimmen gut mit den literaturbekannten Multilagenspektren iiberein.
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Abbildung 7.4: UP-Spektren eines mehrere Monolagen dicken CoTPP-Films (oben),
und hochaufgeloste UP-Spektren im Bereich des HOMO fiir verschie-
dene Filmdicken (unten links). Die Positionen der Signale iiberhalb
von 3eV stimmen etwa mit denen des RuTPP {iberein. Das HO-
MO ist aufgespalten aber nicht zu dem des RuTPP identisch. Unten
rechts dargestellt ist der Vergleich von Simulationen auf Basis der
elektronischen Struktur, welche mit verschiedenen Funktionalen er-
mittelt wurde. Diese zeigen erneut, dass nur pbe als Funktional eine
akzeptable Reproduktion der gemessenen Spektren ermoglicht. Be-
rechnete Spektren sind, wie in Kap[4.1.1] dargelegt, hier und in der
Folge mit negativen Bindungsenergien dargestellt.

Wihrend sich das N 1s durch eine einzige Gauss-Komponente bei 398,9eV simulie-
ren ldsst, ist das fiir Co 2ps/p nicht mdoglich, obwohl auch hier nur eine chemisch
dquivalente Position im Molekiil vorhanden ist. Grund hierfiir ist, wie erwédhnt, die
intrinsische elektronische Struktur des Kobaltions. Das Maximum des Signals liegt
bei 780,2eV.

Anstelle der iiblicherweise in dieser Arbeit verwendeten Gauss-Komponenten mit
einer Halbwertsbreite von 1,5eV, konnen diese Signale mit Voigt-Profilen, Faltungen
eines Gauss- mit einem Lorentz-Profil, angepasst werden. Das Gauss-Profil weist da-
bei in den gezeigten Anpassungen eine Breite von 1,5¢V auf und reprisentiert den
durch die apparative Auflésung bedingten Anteil an der Signalform und -Breite. Das
Lorentz-Profil hingegen beinhaltet inhdrente elektronische Effekte, wie eine endliche
Lebenszeit der erzeugten Elektronenfehlstelle, und muss nicht fiir alle Komponen-
ten identisch sein. Unter diesen Annahmen ldsst sich das Co 2ps/»-Signal durch
zwei Voigt-Komponenten beschreiben: Die Hauptlinie bei 780,3eV entspricht dem
direkten Signal des Co®", das Zentrum der Satellitenlinie liegt bei 782,2eV. Diese

Anpassung rekonstruiert das Spektrum zwar mit guter Ubereinstimmung, den Wer-
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ten sollte aber nicht zuviel Bedeutung zugemessen werden, da die zugrundeliegende
komplexe elektronische Multiplettstruktur des Kobalts nur phinomenologisch be-
schrieben wird.

Analog zu den XP-Spektren, zeigen Ubersichts-UP-Spektren keinen signifikanten
Einfluss der Filmdicke auf die Signalpositionen, AbbJ[7.4l Gegeniiber RuTPP sind
die dem Porphin-Kern und den Liganden zugeordnete Signale um etwa 0,2eV ver-
schoben, aber im Rahmen der Messgenauigkeit quasi identisch. Das spektroskopische
HOMO weist mit 1,6eV ebenfalls eine dhnliche Lage auf, und ist, in mehrere Kompo-
nenten aufgespalten. Diese Struktur wurde auch bereits bei den STS-Messungen an
CoTPP auf HOPG beobachtet, Kap[5.2.2] Intensitéten der Teilkomponenten schei-
nen zwischen einem Film mit Submonolagenbedeckung und Multilagen zu variieren.
Das erste Signal bei 1,3eV ist fiir die Multilagenbedeckungen weniger intensiv als
das zweite bei 1,6eV. Dieses Verhéltnis kehrt sich fiir die Submonolagenbedeckung
um. Zudem ist das zweite, breitere Signal, hier etwa 0,2eV schmaler.

Urséchlich fiir dieses Verhalten konnten Ausrichtungseffekte sein. Es ist bekannt,
dass sich die TPP Molekiile in hoheren Lagen gegeniiber darunterliegenden verkip-
pen und die Einheitszelle einer Komprimierung unterliegt.[172] Dadurch &ndert sich
die Orientierung dieser Molekiile gegeniiber der Probenoberfliche und somit auch
der Winkel, unter welchem die Elektronen im Spektrometer detektiert werden. Da
die beteiligten Orbitale signifikante Asymmetrien hinsichtlich der Photoemission ei-
nes Elektrons in Abhéngigkeit des Winkels zeigen und in den Multilagen mehrere
Orientierungen vorliegen, kann es zu einer Signalverringerung mancher Orbitale und
generell zu einer Verbreiterung kommen. Dieser Effekt ist jedoch schwierig zu quan-
tifizieren, da eine genaue Statistik der moglichen Ausrichtungen nicht vorliegt.
Wie auch im Fall des RuTPP gezeigt, ist die Simulation des Verlaufs auf Basis
der berechneten Zustinde des spektroskopischen HOMO nur mit pbe als Funktio-
nal moglich. Ubliche Hybride wie b3-lyp oder hse06 geben den multikomponentigen
Charakter nicht korrekt wieder. Im Gegensatz zu RuTPP zeigen die Spektren mit
pbe auch eine gute Ubereinstimmung von experimentellen und simulierten Intensi-
taten.

Ursache dessen ist, dass sich ¢ und (3, Ionisationsquerschnitt und Asymmetriepara-
meter, der Co 3d-Valenzzustinde, im Gegensatz zu den Rutheniumvalenzzusténden,
nicht wesentlich von denen der Kohlenstoffzustinde unterscheiden. Deren Einfluss
wird nicht in der Simulation beriicksichtigt. Sind diese also fiir alle Elemente in etwa
identisch, so tritt kein Unterschied in den simulierten und gemessenen Intensitéiten
auf.

Allerdings ist an dieser Stelle anzumerken, dass die Verwendung von pbe einen
signifikanten Beitrag des Kobaltions zum HOMO und nur geringe Beitdge des aro-
matischen Porphinkerns ergibt, wohingegen b3-lyp und hse06 hier hauptséchlich

Beitrige von Letzteren sehen. Die Debatte, ob das Zentralion zum HOMO von
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Abbildung 7.5: Simuliertes UP-Spektrum mit dem Funktional pbe und eingezeich-
neter energetischer Lage der neun beteiligten Ein-Elektronenorbitale
sowie Darstellung der rdumlichen Ausdehnung dieser. Neben dem do-
minanten Beitrag der Kobalt-d-Orbitale treten auch noch Zustéinde
der vier koordinierenden Stickstoff- und vier meso-Kohlenstoffatome
auf. Die Flanke zu héherer Bindungsenergie wird von Beitrigen des
m-Bindungsgeriists gebildet.

MTPP-Molekiilen oder Phthalocyaninen beitriagt ist in der Literatur kontrovers. |10,
166, |217] Direkte Konsequenz daraus ist auch, dass die passende Funktionalswahl
im Allgemeinen nicht unumstritten ist.

Eine neuere Studie an Kobalt-Phthalocyanin (CoPC) in der Gasphase an einem
Synchrotron bestimmte dessen HOMO als rein aromatisch, also ohne signifikanten
Beitrag des Zentralions.|218| Diese Aussage wurde aus anregungsenergieabhéngigen
Verdnderungen der Signalintensitdten in UP-Spektren abgeleitet. Daraus folgerten
die Autoren ebenfalls, dass eine korrekte Beschreibung der Valenzzustinde nur mit-
tels eines optimierten range-seperated-Hybridfunktionals gelingen kann, da dieses
das HOMO in diesem Fall reproduzierte. Phthalocyanine weisen allerdings struktu-
rell grofsere Unterschiede gegeniiber Porphyrinen auf, entsprechende Aussagen sind
also nicht notwendigerweise von CoPC auf CoTPP iibertragbar.

In dieser Arbeit wurde das Funktional immer unter dem Aspekt der Reproduktion
gemessener Spektren ausgewahlt, daher wurde auf die Verwendung eines hochpara-
metrisierten Hybridfunktionlas zugunsten von pbe verzichtet.

Abb[7.5| zeigt die, nach pbe, neun am spektroskopischen HOMO beteiligten Ein-
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Elektronenorbitale. Sieben der neun weisen einen signifikanten Beitrag des zentralen
Kobaltatoms auf, kombiniert entweder mit Beitrédgen der vier koordinierenden Stick-
stoffatome und der Pyrrol-Ringe, oder auch mit den vier meso-Kohlenstoffatomen.
Die beiden beteiligten Orbitale mit der hochsten Bindungsenergie sind Représentan-
ten des m-Bindungsgeriists des Porphin-Kerns, welches iiber die Kohlenstoffatome
der vier Pyrrol-Ringe verlduft. Von den Phenyl-Liganden wird kein signifikanter Bei-
trag zum HOMO ermittelt. Die optimierte Struktur und das simulierte UPS wurden
bereits in [164] publiziert.

Auffallig ist, dass die Struktur des CoTPP auf diesem Niveau nicht wie RuTPP pla-
nar, sondern gewdlbt ist. Je zwei gegeniiberliegende Phenyl-Liganden kippen hierbei
iiber oder unter die Porphin-Ebene, die erhaltene Struktur wird auch als ruffied
bezeichnet und entspricht der im Festkorper gefundenen Konfiguration.[219] Dieses
Strukturmotiv wird auch fiir NiTPP im Festkérper gefunden.|220]

7.2 Vorbemerkungen zu plasmainduzierten

Reaktionen und potentiellen Produkten

Die bereits geschilderte Reaktion der HOPG Oberfliche mit O* ist bereits gut un-
tersucht. Uber die Reaktion von O* mit Porphyrinen ist hingegen nichts bekannt.
Eine Idee der mdglichen Produkte ldsst sich aber aus Studien iiber die Reaktion
von Sauerstoffplasmen mit kleinen Molekiilen ableiten.[221] Benzol ist hierbei nicht
nur ein bekanntes Beispiel, es existieren Studien an der Fliissigkeit und in Gas-
phase, sondern auch direkt fiir die studierten TPP-Molekiile relevant, da diese vier
Phenyl-Liganden aufweisen.|222-224] Zu beachten ist allerdings, dass bei diesen Re-
aktionen auch die geladenen Bestandteile des Plasmas an der Reaktion teilnehmen,
wohingegen in der fiir diese Arbeit verwendeten Plasmaquelle Ionen durch eine Linse
grofstenteils abgelenkt werden.

Typisch fiir die Reaktion von O* mit Aromaten und ungesittigten Verbindungen ist
die Addition des Sauerstoff an die Doppelbindung unter Ausbildung eines Epoxids,
wie es auch bei Graphen beobachtet wird.|21] In kleinen Aromaten ist auch die Fol-
gereaktion unter Bruch der C-C-Bindung zum Ether mdglich. Bei Benzol entspricht
dieser dem Oxepin. Weiterhin mdoglich ist auch die Insertion des Sauerstoffs in eine
C-H-Bindung unter Bildung von Alkoholen, Abbl7.6]

Die Bildung des Epoxids/Ethers ist der deutlich dominierende Prozess.[222, [223]
Daher ist es plausibel anzunehmen, dass auch die studierten Porphyrine sowohl am
Porphin-Kern als auch auf den Liganden Epoxide nach Exposition gegeniiber einem
Sauerstoffplasma bilden. Weiterhin ist anzumerken, dass Epoxide unter Ringdffnung
auch Reaktionen mit benachbarten Molekiilen eingehen kénnen. Dimer- und Poly-

merisierung, aber auch Fragmentierung, sind also moégliche sekundére Effekte einer
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Abbildung 7.6: Zwei Mogliche Pfade der Reaktion von Benzol mit atomarem Sau-
erstoff: Bildung eines Epoxids, welches im Isomerisationsgleichge-
wicht mit Oxepin steht, und Bildung eines Alkohols. Die Bildung
der Epoxide/Ether ist gegeniiber den Alkoholen deutlich bevorzugt.

Plasmaexposition.

Initial erzeugte Epoxide sind nicht unbedingt als stationir zu betrachten, die Akti-
vierungsbarriere fiir eine Migration der Epoxide auf HOPG {iber einen Enol-artigen
Ubergangszustand ist <1eV. Damit kénnen Epoxide auf dem planaren Poprhin-Kern
also womoglich auf diesem diffundieren und ein, eventuell vorhandenes, ausgepragtes
Minimum der potentiellen Energie auffinden.|225, 226] Durch das Heizen fiir TDS
oder MSTDS kann diese Diffusion zuséatzlich aktiviert werden.

Damit ist es moglich, dass die Produkte der Reaktion nicht der statistischen Vertei-
lung folgen welche sich aus Geometrie und Stochiometrie ergibt, sondern méglicher-
weise energetisch begiinstigte [somere gebildet werden. Besonders interessant ist dies
in Hinsicht auf die Frage, ob und wie haufig das zentrale Kobaltion im Zentrum des
CoTPP oxidiert wird. Gemessen an der Stochiometrie des Molekiils, Cy4HogCoNy,
sollte dieses nur etwa mit einer Haufigkeit von 1:50 gegeniiber Kohlenstoff- und
Stickstoffatomen geschehen.

Uber die Reaktion von Pyrrol mit Sauerstoffplasmen ist weniger bekannt. Der Voll-
stdndigkeit halber ist an dieser Stelle anzumerken, dass Pyrrol-Plasmen zur Initiali-
sierung der Polymerisierung von Pyrrol, nach Umlagerung in das ungesattigte Nitril,
verwendet werden kénnen.|221]

Aus der Struktur des CoTPP und den vorgestellten Uberlegungen zur Reaktivitit
von O* ergeben sich eine Reihe von potentiellen Produkten. In Abb[7.7 sind exem-
plarisch die betrachteten einfachen Oxide dargestellt. Produkte mit mehr als einem
Sauerstoff-Addukt wurden ebenfalls auszugsweise berechnet, aufgrund des grofen
Umfangs werden diese aber hier nicht wiedergegeben.

Mogliche Produkte der Art CoTPP + O lassen sich anhand ihres Bindungsmotivs

klassifizieren:

e Zentrale Oxide: Sauerstoff ist entweder direkt am Kobalt-Atom (coox) oder
zwischen Kobalt- und einem der vier identischen Stickstoffatome verbriickt

(nox). Letzeres wird zum Beispiel bei Eisenporphyrinen beobachtet.[209, [210]
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e Epoxide: Sauerstoff kann entweder auf einem der Pyrrol-Ringe (pyrepo), ver-
briickend auf dem Porphin-Kern zwischen einem Pyrrol- und meso-Kohlenstoff

atom (bridgeepo) oder auf einem der Phenyl-Liganden adsorbiert sein (benzepo).

e Ether: Im Pyrrol- (1,x-oxazin) oder Phenyl-Ring (oxepin) oder verbriickend

zwischen Porphineinheit und Phenyl-Ligand (linkether).
e Alkohole: In jeder C-H-Bindung, nicht dargestellt.

Fiir die ersten drei Kategorien wurde eine Vielzahl potentieller Isomere berechnet,
von welchen jeweils nur einige Reprasentanten dargestellt sind. Die UP-Spektren der
Spezies werden in Kap[7.4] mit den hier eingefiihrten Abkiirzungen zugeordnet.
XP-Spektren wurden im Rahmen dieser Arbeit aufgrund des grofen Aufwands nicht
simuliert. Anstelle dessen konnen aber fiir jede der gezeigten Strukturen chemische
Verschiebungen der Rumpforbitale gegeniiber einer internen Referenz ermittelt und
damit mit dem Experiment verglichen werden. So kann der Einfluss der Reaktion
mit O* auf das Co 2p- und N 1s-Orbital anhand der berechneten chemischen Ver-
schiebung dieses Orbitals zwischen den Produkten und CoTPP quantifiziert werden.
Chemische Verschiebungen des Sauerstoffs kdnnen nicht an CoTPP direkt referen-
ziert werden, da kein Sauerstoff im Molekiil enthalten ist. Stattdessen werden Ver-
schiebungen relativ zu der berechneten Bindungsenergie des zentralen Epoxids auf
Coronen angegeben. Dieses wurde bereits als Epoxid-Referenz fiir die Beschreibung
von Epoxiden auf HOPG genutzt.[12] Einen Uberblick iiber die chemischen Ver-
schiebungen AB.E. gegeniiber der jeweiligen Referenz fiir alle einfachen Oxide gibt
Tab[7.2] Bei Klassen mit mehreren moglichen Reprisentanten sind nur Mittelwerte
dargestellt. F'iir Co 2p ist nur der Wert des Co 2p3/, angegeben.

Aus den gezeigten Werten lassen sich einige Erkenntnisse a priori ableiten. Das Co
2p des CoTPP scheint nur auf Anderungen direkt am Atom sensitiv zu sein. So er-
geben sich 1,4eV fiir die Oxidation direkt am Metallzentrum aber nur -0,1eV fiir die
verbriickende Oxidation. Oxidationen am Porphin-Kern oder den Liganden zeigen
ebenfalls keinen nennenswerten Einfluss auf diesen Zustand. N 1s hingegen scheint,
wie auch bereits bei RuTPP experimentell nachgewiesen, nur geringfiigig auf An-
derungen der chemischen Umgebung zu reagieren, sofern sie nicht eines der Atome
direkt betreffen. Im Fall des nox induziert die Oxidation an betroffenen Stickstoffa-
tom eine Verschiebung von 2,2eV.

O 1s zeigt die grofte Variation der chemischen Verschiebungen. Zwischen dem offen-
sichtlich negativ partialgeladenen Sauerstoff bei der direkten Reaktion mit Kobalt,
und den alkoholischen Sauerstoffen liegen etwa 1,6 eV. Ether, ausgenommen das
1-4-Oxazin, Epoxide und auch Alkohole sind nach den angegebenen Werten kaum
zu unterscheiden und werden in der Folge mit einer Komponente beschrieben. Al-
kohole sollten allerdings aber nach den eingangs dargestellten Uberlegungen auch

nicht in relevantem Mafe bei der Reaktion gebildet werden. Das 1-4-Oxazin-Derivat
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Zentrale Oxide

COOX nox

bridgeepo benzepo

[

1,x-oxazin linkether oxepin

Abbildung 7.7: Ubersicht der einfachen Oxide des CoTPP, welche sich in die angege-
benen Klassen einteilen lassen. Nicht gezeigt sind Alkohole. Zudem
ist fiir jeden unterscheidbaren Typ nur ein Reprisentant abgebildet.
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Co 2p N 1s O 1s

B.E. AB.E. B.E. AB.E. B.E. AB.E.
Referenz ‘ CoTPP ‘ CoTPP ‘ Coronen-Epoxid
CoTPP 760,9 0 381,2 0 - -
Cor-Epo. | - ; ; ; 5113 0
CO0X 7622 1.4 381.4 0,1 509.,9 1,4
nox 7608 -0,1 | 381,2/3834 0/2,2 510,7 20,6
alkohol 761,0 02 381,3 0,1 5115 0,2
epo 7611 0,2 381,3 0,1 511,1 0,2
ether 761,0 0,1 381,3 0,1 511,8 0,5
oxazin 761,0 0,1 381,3 0,1 513,6 2,3

Tabelle 7.1: Gemittelte und geerundete berechnete Bindungsenergien (B.E.) der be-

trachteten CoTPP-Rumpforbitale fiir verschiedene Kandidatklassen des
CoTPP + O und deren chemische Verschiebungen zur jeweiligen Refe-
renz, AB.E.; alle Werte in eV. Angegeben sind jeweils gerundete Mittel-
werte und Abweichungen zu den jeweiligen Referenzen. Die Abweichun-
gen innerhalb einer Klasse betrugen bis zu 0,3eV. Unter den Ethern ist
das 1-4-Oxazin getrennt aufgefiihrt, da dessen O 1s-Zusténde deutlich
von allen weiteren Ethern abweichen.

stellt einen Sonderfall dar, in welchem die O 1s-Zustinde mit iiber 2eV zu héhe-
ren Bindungsenergien gegen die Referenz verschoben sind. Solche Verschiebungen
wurden beispielsweise auch bei der Bildung von Lactonen und Chinonen des Co-
ronen beobachtet.[121] Energetisch ist dieses Produkt aber etwa 0,9eV ungiinstiger
als das konkurrierende Pyrrol-Epoxid. Daher wird davon ausgegangen, dass sich die-
ser Ether erst bei hohen Sauerstoffdosen oder durch thermische Aktivierung bilden
kann.

Beachtenswert ist weiterhin, dass die berechneten Epoxide eine etwas geringere O
1s-Bindungsenergien als die Referenz aufweisen. Ursache dessen ist vermutlich die
geringe Ausdehnung der beteiligten Aromaten. Ether sind aufgrund der Integration
des Sauerstoffs in das o-Bindungsgeriist des Molekiils leicht zu héheren Bindungs-
energien verschoben.

Anhand dieser Rechnungen und der im vorangegangenen Kapitel vorgestellten N
1s und Co 2ps/e-Spektren des CoTPP lésst sich schon hier eine Schwierigkeit der
nichsten Kapitel erkennen. Wahrend das N 1s einfach zu beschreiben ist, zeigt es
keine signifikante Sensitivitit, ausgenommen die direkte Oxidation, fiir die Umge-
bung. Dieser Effekt wurde ebenfalls bereits fiir RuTPP festgestellt. Das als Sonde der
chemischen Verédnderung des Molekiils deutlich relevantere Co 2ps/» hingegen weist
bereits fiir CoTPP eine komplexe Struktur auf, wobei die nachgewiesenen Satelliten
die Region der erwartbaren chemischen Verschiebungen tiberdecken und eine Dekon-
vulierung des Signals erheblich erschweren. Belastbare Aussagen iiber den Fortgang
der Oxidation lassen sich also anhand der XP-Spektren nur in Verbindung mit den

O 1s-Spektren treffen. Diese wiederum bestehen immer aus einer Uberlagerung der
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Abbildung 7.8: UP-Spektren eines 10 ML dicken CoTPP-Films auf HOPG in Ab-
hangigkeit von der Dosis atomaren Sauerstoffs gegen welchen der

Film exponiert wurde. Bereits bei geringen Dosen verringert sich die
Intensitat des HOMO.

Sauerstoffspezies welche mit CoTPP reagiert haben, und den ebenfalls entstehenden
Epoxy-, Ether- und Carbonyl-Gruppen auf der HOPG-Oberflache.

7.3 Oxidation von CoTPP-Multilagen

Abb[7.8| zeigt UP-Spektren eines 10 Monolagen, entsprechend etwa 5 - 1013 Molekii-
len oder etwa 5 - 10'* Molekiilen pro cm?, umfassenden CoTPP-Films auf HOPG,
welcher gegen verschiedene O*-Dosen exponiert wurde. Mit zunehmender Dosis sin-
ken hierbei die Intensititen aller dem Molekiil zugeordneten Signale und bei etwa
5eV tritt die Signatur der O 2p Zustidnde auf. Besonders stark ist das HOMO von
der Reaktion mit atomarem Sauerstoff betroffen. Bereits bei der geringsten Dosis
von 8,3 - 10" O*cm™2 nimmt die Intensitit des HOMO iiber den gesamten Bereich
ab. Wird die Dosis auf 2,5 - 10 O*cm™? erhoht, also auf die Hélfte der Anzahl
der Molekiile im Film, so ist die Intensitit bereits auf etwa die Halfte reduziert. Zu
beachten ist hierbei allerdings, dass weder der atomare Sauerstoff noch das UPS den
ganzen Film erreichen. Die genaue Zahl der geprobten Molekiile und der Sauerstof-
fatome, mit welchen ein einzelnes statistisch gestofen haben sollte, sind daher nicht
bekannt. Anzunehmen ist aber, dass die mittlere Stoftzahl der dufsersten Molekiile
im Film grofer als eins, aber kleiner als 5 ist.

Weiteres Erhohen der Dosis fiihrt zu einem vollstdndigen Verschwinden der HOMO-
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Abbildung 7.9: UP-Spektren eines 10 ML dicken CoTPP-Films auf HOPG bei ho-
heren Dosen als in AbbJ7.8 (links) und Verlauf der Austrittsarbeit
des Films mit zunehmender Sauerstoffdosis (rechts).

Signatur ab einer Dosis von 2,9-10'® O*cm ™2 und der Zunahme der Signalintensitit
oberhalb von 2eV.

Bei hoheren Sauerstoffdosen verschwinden alle Porphyrinsignaturen unter domi-
nierenden Sauerstoffzustinden, Abb[7.9 Grund fiir die langsame Abnahme aller
CoTPP-Signale kann einerseits die verdnderte elektronische Struktur aufgrund der
Reaktion, oder auch die Dichte Bedeckung mit Sauerstoff sein, wodurch die Infor-
mationstiefe des UPS aus dem Film verdrangt wird.

Die Austrittsarbeit des Films &ndert sich ebenfalls mit Zunehmender Expositions-
dauer von anfinglich etwa 4,3eV, nahe an der Austrittsarbeit des HOPG, zu iiber
6eV, grofer als die maximal fiir reine Elemente beobachtete Austrittsarbeit des Se-
len von 5,9¢V und im Bereich der Austrittsarbeit verschiedener Kobaltoxide.[126]
227) Die Zunahme ist auf die Ausbildung von Dipolen entlang der Oberflichennor-
malen durch die Reaktion mit Sauerstoff zuriickzufiihren. Der Verlauf ist hierbei nur
im Bereich der ersten vier Dosen, also bis 2,9 - 10!®> O*cm ™2 niherungsweise linear
und flacht dariiber deutlich ab. Dies deutet auf eine Saturierung der dem Sauer-
stoff zugénglichen Schichten hin, da damit die Zahl der nichtreaktiven Stoke und
die Repulsion der Dipole steigt, also weniger Dipole neu gebildet werden.

Um die Zusammensetzung der Films zu studieren, wurden bei jeder Dosis auch
MSTD-Spektren aufgenommen. Abb[7.10] zeigt ein solches bei einer Sauerstoffdosis
von 2,5 - 10" O*cm™2, also einer Dosis, bei welcher bereits ein Teil der HOMO-
Intensitit verringert ist. Erkennbar ist die Desorption des CoTPP sowie bis zu fiinf
Spezies bei hoheren Massen zwischen welchen jeweils ein Abstand von 16u liegt.
Durch Oxidation mit 'O konnte gezeigt werden, dass dies jeweils der Aufnahme ei-
nes Sauerstoffatoms zuzuschreiben ist. Es desobieren also Oxide bis zum CoTPP +
50, hohere Oxide konnten in keinem Fall nachgewiesen werden. Es ist daher anzu-

nehmen, dass sie entweder nicht gebildet werden, oder thermisch instabil sind. Eine
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Abbildung 7.10: MSTDS (links) eines etwa 10 ML dicken und mit 2,9-10'® O*cm™2
oxidierten CoTPP-Films. Rechts: Extrahierte Ausbeuten relativ zu
einem etwa 10 ML dicken CoTPP-Film. Zu sehen ist die Desorp-
tion von bis zu fiinffach oxidiertem CoTPP, iiberwiegend jedoch
des CoTPP und der leichtesten Oxide. Der Abstand zwischen den
Oxiden betragt 16u, also genau einem Sauerstoffatom. Insgesamt
desorbieren nur etwa 75% der abgeschiedenen Ionen im beobachte-
ten Massenbereich.

dhnliche Sequenz wurde auch bei der Oxidation von PAK’s Multilagen beobachtet
und dort als Bildung von Epoxiden und Ethern identifiziert.[12, 120] Spezies welche
neben der Sauerstoffaufnahme auch einen Verlust von Kohlenstoff- oder Wasserstof-
fatomen aufwiesen, konnten nicht detektiert werden. Diese wiren charakteristisch
fiir die Bildung von Lactonen oder Chinonen.

Rechts neben dem MSTDS dargestellt ist der Anteil der desorbierenden Ionen relativ
zur Menge des CoTPP aus einem nicht oxidierten Film gleicher Dicke. Erkennbar
sind zwei Dinge: Etwa 60% des CoTPP werden mit der Masse des abgeschiedenen
Tons detektiert, die gebildeten Oxide hingegen entsprechen nur <15%. Zudem nimmt
deren Zahl exponentiell mit der Anzahl der aufgenommen Sauerstoffatome ab. Un-
ter der Annahme, dass dieses MSTDS ein repriasentatives Abbild des Films auf der
Oberflache ist, folgen zwei Schliisse: Erstens scheinen bevorzugt niedrige Oxide ge-
bildet zu werden, das CoTPP + 1 O und CoTPP + 2 O stellen mit etwa 9% und 3%
die dominierenden Produkte. Zweitens sind aber bereits 25% des abgeschiedenen
Films entweder nicht desorbierbar, desorbieren als Fragmente oder als Oligomere
hoherer Massen.

Mit hoéheren Sauerstoffdosen setzt sich dieses Verhalten fort. die Zahl der desor-
bierbaren Molekiile nimmt kontinuierlich ab, bei 2,9 - 10> O*cm =2 wird fast keine
Desorption in diesem Massenbereich mehr beobachtet. Der Verlauf der Oxidintensi-
titen ist etwa identisch: hauptsichlich wird CoTPP detektiert und in exponentiell
abnehmender Menge folgen die Oxide. Zum letzten Punkt ist wichtig zu bemerken,
was auch schon fiir RuTPP festgestellt wurde: MSTD-Spektren sind nicht notwendi-
gerweise repriasentativ fiir den Film bei Raumtemperatur. So kann die exponentielle

Abnahme der nachgewiesenen Oxide mit der Zahl der Sauerstoffatome zwar durch-
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aus Resultat der Bildungskinetik sein, es ist aber auch nicht auszuschliefsen, dass
die thermische Stabilitit der Oxide mit zunehmendem Sauerstoffanteil geringer wird.
Durch den Heizvorgang konnten héhere Oxide unter Abspaltung von O, niedrige-
re Oxide bilden, oder durch Fragmentierungsprozesse nicht desorbierbare Spezies
erzeugt werden, womit die hoheren Oxide proportional unterreprisentiert wéren.
Weiterhin ist aber auch denkbar, dass die Molekiile sauerstoffverbriickte Di- und
Oligomere bilden.

Um diese Prozesse zu untersuchen, wurden MSTDS-Messungen bei der gleichen Sau-
erstoffdosis wie oben aber in anderen Massenfenstern durchgefithrt, Abb[7.11 Im
Bereich von etwa 350-750u konnten keine untypischen Fragmente nachgewiesen wer-
den. Detektiert wurde lediglich das aus der Elektronenstoftionisation im Quellbereich
bekannte Fragmentationsmuster des CoTPP. Abweichungen in den Fragmentintesi-
tdten waren nicht signifikant, daher kann davon ausgegangen werden, dass Fragmen-
te nicht in signifikantem Mafe desorbieren. Denkbare Fragmente waren potentiell
Biliverdin- oder Bilirubin-verwandte Spezies gewesen. Biliverdin und Bilirubin sind
Abbauprodukte der oxidative Deaktivierung von Hamoglobin, allerdings ist diese
Reaktion in Organismen enzymkatalysiert und verlangt den Bruch einer oder meh-
rerer C-C-Bindungen im Porphyringeriist.

Als Sonde fiir die Oligomerisierung wurde der Massenbereich der eventuellen Dimere
aufgenommen. Ein mdéglicher Oligomerisierungsmechanismus wére die Verkniipfung
durch Epoxid-Ringoffnung. Allerdings konnte auch hier kein signifikantes Signal er-
halten werden.

Es ist also davon auszugehen, dass entweder keine Oligomere gebildet werden, oder
die Reaktion so effizient ist, dass sich direkt grofe Agglomerate bilden, die sich we-
der thermisch zersetzen noch desorbieren. Uber den Verbleib der abgeschiedenen,
aber nicht desorbierten Molekiile kann auf diese Art also nur wenig ausgeschlossen
und noch weniger ausgesagt werden.

Durch Studium der Oxidation von mehrere Lagen dicken CoTPP-Filmen auf HOPG

mit atomarem Sauerstoff lassen sich folgende Befunde festhalten:
e Graduelles Verringern der Intensitit des HOMO durch Adsorption von O*
e Bildung von desorbierbaren Oxiden bis CoTPP + 50
e Deutliche Verringerung der Zahl desorbierbarer Molekiile durch O*
e Keine signifikante Desorption von Fragmenten oder Dimeren

Zu kléren ist also noch welche Oxide die Verdnderung des HOMO induzieren und
in welcher Form die nicht detektierten Molekiile nach Heizen noch auf der Ober-
fliche vorliegen. Weiterhin ist zumindest fiir den Rand der Filme der Einfluss der

Oberfliche ungeklirt. Diesen Fragen widmen sich die folgenden Kapitel.
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Abbildung 7.11: MSTDS eines etwa 10 ML dicken CoTPP-Films, oxidiert mit
2,9 -10% O*em™2. Links: Massenbereich potentieller Fragmente.
Rechts: Dimermassenbereich. Es werden keine Dimere und auch
keine untypischen Fragmente nach der Reaktion des Films mit ato-
marem Sauerstoff beobachtet.

7.4 Oxidation von CoTPP-Submonolagen auf
HOPG

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Filmen, werden in der Folge die Ergeb-
nisse der Studien an einer Submonolagenbedeckung beschrieben. Hierfiir wurden in
allen Experimenten 3, 74-10'2 CoTPP "-Molekiile auf HOPG abgeschieden, dies ent-
spricht etwa einer Dichte von 3,74 - 10'3 CoTPP pro cm?. Bei diesen Bedeckungen
proben XPS und UPS die gleiche Filmdicke, der atomare Sauerstoff erreicht aber
zudem noch die Oberfliche des HOPG und kann moglicherweise relevante Nebenre-
aktionen induzieren.

MSTD-Spektren zeigen unter diesen Bedingungen ein dhnliches Verhalten wie bereits
fiir dicke Filme beschrieben. Das Spektrum der oxidierten Submonolage mit 2, 5-10
O*cm™2 zeigt jedoch nur zwei deutliche Oxide im Abstand von 16u, Abb[7.12] Ein
drittes Oxid im gleichen Abstand lésst sich erahnen. Die Zahl desorbierbarer Produk-
te nimmt mit zunehmender Sauerstoffdosis erneut stark ab, die Oxid-Intensititen
sind dabei immer geringer als die Zahl intakter CoTPP-Molekiile. Bei hoheren Dosen
als den hier beschriebenen ist keine Desorption dieser Molekiile mehr nachzuweisen.
Insgesamt desorbieren bei dieser Praparation nur etwa 20% der abgeschiedenen To-
nen im gezeigten Massenbereich. Wie auch fiir die mehrere Multilagen dicken Filme
kann das MSTDS also auch hier keinen zufriedenstellenden Einblick in die Reaktion
geben.

Moglicherweise fiihrt die Reaktion der Molekiile mit O® zu einer leicht erhéhten
Bindungsenergie auf HOPG, da zumindest das Signal des zweiten Oxids etwa 10K
zu hoheren Temperaturen verschoben ist.

Abb[7.13| zeigt UP-Spektren fiir Filme, welche gegen 8,3-10' und 2,5-10* O*cm—2

exponiert wurden. Die Spektren der unreagierten Filmen entsprechen in allen we-
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Abbildung 7.12: MSTDS einer Submonolagenbedeckung CoTPP auf HOPG, oxi-
diert mit 2,5-10* O*cm™2, links. Sichtbar sind zwei desorbierende
Oxide neben dem CoTPP-Signal im Abstand von je 16u. Rechts
daneben dargestellt ist die Ausbeute an desorbierbaren Spezies re-
lativ zum Signal eines nicht oxidierten Films.

sentlichen Signalen denen der in Kap[7.1] besprochenen. Wie auch fiir die dickeren
Filme, zeigt ein UP-Spektrum des Bereichs um das spektroskopische HOMO ei-
ne Abnahme der Intensitit des HOMO sowie das Erscheinen der O 2p-Zusténde,
Abb[7.15(a). Bei Submonolagen ist jedoch der gesamte Film den reaktiven Spezies
ausgesetzt, es konnen daher absolute Zahlen fiir die Stéfe der Molekiile mit den
reaktiven Spezies angegeben werden. 8,3 - 10 und 2,5 - 1014 O*cm™2 entsprechen
etwa 2,2 respektive 6,8 O*-Molekiil-Stofen.

Wihrend bei der niedrigeren Dosis eine Halbierung der HOMO-Intensitit beob-
achtet wird, ist diese bei der hoheren Dosis bereits vollstindig verschwunden. Eine
hochauflssende Aufnahme des HOMO, Abb[7.13|(b) zeigt diesen Effekt ebenfalls.
Anzumerken ist, dass die roten Kurven in den UP-Spektren um den Faktor 1,5 ska-
liert wurden, da anscheinend der Ortsfokus bei der zweiten Messung nicht exakt
reproduziert wurde. Der Faktor wurde so gewéhlt, dass der Verlauf ab etwa 8eV im
Spektrum gut iibereinstimmt.

Aus den verwendeten Dosen lisst sich schliefen, dass bereits 1-3 O* pro CoTPP
ausreichen konnen, um das HOMO-Signal von einem Teil der Molekiile komplett
zu entfernen. Dies zeigt sich daran, dass die rote Kurve zwar nur etwa die Half-
te der Intensitdt des unreagierten Films zeigt, aber nicht signifikant von der Form
des Spektrums dessen abweicht und auch keine neuen Signale aufweist. Daher setzt
sich dieser Film aus einer Mischung von Molekiilen zusammen, bei denen teilweise
Sauerstoff an Stellen gebunden ist, welche einen starken Einfluss auf das HOMO
haben, und solchen bei denen die Reaktion nur an unsensitiven Regionen stattfand.
Eine Zunahme der O 2p-Banden, wie fiir hohe Dosen auf Multilagenbedeckungen
beobachtet, ldsst sich nicht feststellen. Vermutlich ist deren Signal bei diesen Dosen
noch unter den Porphyrinsignalen verborgen.

Anscheinend weist CoTPP damit Regionen auf, an welchen die Reaktion mit O*
das HOMO beeinflusst und solche, bei denen das nicht der Fall ist. Um diese zu
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Abbildung 7.13: UP-Spektren einer Submonolagenbedeckung CoTPP welche zwei
verschiedenen Dosen O* ausgesetzt wurde. (a) zeigt Ubersichtspek-
tren, (b) hochaufgeloste Spektren im Bereich des HOMO. Haupt-
effekt der Reaktion in den UP-Spektren ist die Abnahme der In-
tensitiat des HOMO, bis dieses nicht mehr detektiert werden kann.
Zudem werden auch die weiteren Porphyrin-Signale mit zunehmen-
der Sauerstoffdosis weniger intensiv.

identifizieren, wurden fiir die bereits in AbbJ[7.7] dargestellten Strukturtypen auch
UP-Spektren simuliert, Abb[7.14] Zu beachten ist, dass nur einfache Oxide darge-
stellt sind. Hohere Oxide wurden aufgrund der grofsen Zahl moglicher Isomere nur
auszugsweise berechnet und weichen von den hier gezeigten nur ab, sofern die Sau-
erstoffatome nah beieinander sind. Diese Strukturen wurden aber auch bereits bei
der Oxidation des HOPG als energetisch ungiinstig, aufgrund der Abstofung der
Dipole, berechnet und werden damit auch bei dieser Reaktion als nicht mafgeblich
fiir die Reaktivitéit bei niedrigen Dosen betrachtet.[225] Die optimierte Struktur und
das simulierte UPS des coozr wurden bereits in [164] publiziert.

Anhand dieser simulierten Spektren lisst sich zeigen, dass die Reaktion von O mit
den Phenyl-Liganden das HOMO nicht beeinflusst. Weder die Epoxide noch der ent-
sprechende Ether, das Oxepin, weichen ab. Auch die Anbindung an den Porphyin
Kern iiber ein verbriickendes Sauerstoffatom ist nicht relevant. Gleiches gilt auch
fiir die an einem der Pyrrol-Ringe lokalisierten Epoxide. Starken Einfluss auf den
Verlauf des HOMO hat hingegen die Reaktion entweder am Kobaltzentrum oder die
Etherbildung im aromatischen System des Porphin-Kerns. Dies ist auch zu erwar-
ten, da diese Regionen den gréfiten elektronische Beitrag zum HOMO liefern, siehe
AbbJ7.5 Bindet das Sauerstoffatom nur an das Kobaltzentrum, so wird die grofite
Reduktion des Signals erreicht, es ist daher wahrscheinlich, dass diese Spezies den
beobachteten Intensitétsriickgang mafgeblich verursachen.

Sollte dies der Fall sein, so miisste dieser Effekt auch im XPS, besonders im Co 2ps3/-
und O 1s nachweisbar sein. Abb[7.15] zeigt die entsprechenden Spektren der Spezies
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Abbildung 7.14: Simulierte UP-Spektren der in Abb. gezeigten Strukturtypen.
Die links dargestellten Strukturtypen konnen den in Abb[7.13] ge-
zeigten Einfluss der Sauerstoffatome nicht erkléren. Dagegen zeigen
die rechts abgebildeten Spektren eine Verringerung der Signalinten-
sitdt des HOMO. Besonders deutlich ist diese im Fall der Reaktion
mit dem Kobalt-Zentrum.

fiir die oxidierten Filme im Vergleich zum nicht oxidierten.

Co 2psjs, AbbJ7.15{(a), zeigt bei der niedrigeren Dosis nur geringe Abweichungen
vom reinen Film, am deutlichsten ist eine Verdnderung im Bereich des Satelliten-
Signals. In diesem Bereich sind auch die Signale der am Kobalt oxidierten Spezies zu
erwarten, Tab[7.2l Wird die Dosis auf das Dreifache erhoht, so tritt eine deutlichere
Verdanderung in der Signalform und Lage des Maximums auf. Nach Abzug eines ge-
eigneten Hintergrunds zeigt sich, dass sich das Maximum um etwa 0,6eV verschoben
hat. Weiterhin ist die hoherenergetische Flanke breiter als fiir den nicht oxidierten
Film beobachtet. In diesem Bereich der Verschiebung liegen die theoretisch erwar-
teten Werte fiir das Kobaltoxid (+1,4eV). Es zeigt sich also, dass in signifikantem
Mafse cooz-Spezies gebildet werden, da die beobachteten Verschiebungen sonst nicht
erkldarbar sind.

Um deren Anteil am Gesamtsignal zu bestimmen, miisste das Gesamtsignal mittels
mehrerer, mindestens drei fiir CoTPP, coozx und die Satelliten, Voigt-Profile ange-
passt werden. Hier ergeben sich zwei bereits erwdhnte Schwierigkeiten: Zum Einen
sind die chemischen Verschiebungen zwischen den Spezies kleiner als die Halbwerts-
breite der verwendeten Gauf-Komponente und zum Anderen ist nicht klar, wie sich
die Satellitenstruktur im Falle einer Oxidation des Kobalts verdndert. Daher wird
keine Anpassung, sondern nur der in Abb.(b) dargestellte Vergleich der Kurven
angegeben. Die Verringerung des Signals der blauen Kurve folgt wahrscheinlich nicht
aus einer Verringerung der Zahl an CoTPP-Molekiilen auf der Oberfléche, sondern
aus Schwierigkeiten in der exakten Justage des XPS bei derart geringen Bedeckun-
gen. Daher sind die Kurven in (b) normiert dargestellt.

Eine weitere Sonde fiir die Oxidation ist das O 1s-Signal, Abb[7.15(c) und (¢’).
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Dieses besteht aus einer Superposition der Signale von Sauerstoffatomen, welche an
CoTPP oder HOPG binden. Es sind also zwei mogliche Sétze an Einzelkomponenten

zur Dekonvolution des Gesamtsignals denkbar:

e Satz 1: Drei Komponenten bestehend aus einer frei anpassbaren, einer Epoxy-
Komponente (532,3eV) und einer Ether-Komponente (533,5¢V).

e Satz 2: Vier Komponenten bestehend aus einer frei anpassbaren, einer Carbonyl-

, einer Epoxy- und einer Etherkomponente.

Epoxid- und Etherkomponente decken hierbei sowohl die Signale von Spezies auf
HOPG und CoTPP ab. Dies ldsst sich anhand der in Tab[7.2] dargestellten Werte
begriinden. Ether- und Epoxide auf CoTPP liegen etwa im Bereich der Epoxide auf
HOPG, konnen daher mit dieser Komponente beschrieben werden. Eine Aufteilung
in drei Komponenten ergibt aufgrund der geringen Unterschiede in der chemischen
Verschiebung keinen Sinn, die Anpassung wére liberparametrisiert.

Der Unterschied zwischen beiden Komponentensétzen ist die Carbonylkomponente,
welche {iber die Lage und Intensitit der frei anpassbaren Komponente entscheidet.
Aus Studien an oxidierten HOPG ist bekannt, dass die Carbonylkomponente erst
bei hohen Dosen, also stark oxidiertem HOPG auftritt.|21]| Bei den hier verwendeten
Dosen sollte sie also auf der Oberfliche nicht gebildet werden. Aus Oxidationsstudien
an PAK’s ist weiterhin bekannt, dass diese nur in sehr geringem Umfang Carbonyle
bilden.[120] Auch bei Rubren, dem CoTPP &hnlichsten studierten PAK, tritt keine
Bildung von Carbonylen auf.[12| Daher scheint die Verwendung der Carbonylkompo-
nente fiir diese Anpassung als nicht sinnvoll. Die Anpassung mit vier Komponenten
wird aus Griinden der Nachvollziehbarkeit trotzdem in (c¢’) dargestellt.

Abb[7.15(c) zeigt die Anpassung des O 1s ohne Carbonylkomponente. Etwa 60%
des Sauerstoffsignals bilden HOPG-Ether- und Epoxyspezies, Epoxide sind dabei
wiederrum im Verhéltnis 2:1 dominant. Mit gleicher Intensitét kontributiert weiter-
hin eine Komponente bei 531,2eV, also -1,2eV gegeniiber den Epoxiden verschoben,
zum Signal. Diese Komponente lisst sich eindeutig anionische Sauerstoffatomen zu-
ordnen. Nach Tab[7.2]liegt dieser Wert zudem im Bereich der anionischen cooz- und
nox-Spezies. Die Bindungsenergie von 531,2eV stimmt zudem gut mit der Bindungs-
energie des Sauerstoffs in polykristallinen Kobaltoxiden iiberein.[228|

Prinzipiell konnte der Komponentensatz dieser Anpassung noch um eine Kompo-
nente bei 534,5eV fiir Oxazine erweitert werden. Darauf wurde jedoch verzichtet,
da dieser Bereich des Spektrums bereits durch die HOPG-Etherkomponente in die-
ser Anpassung gut beschrieben ist. Bei den verwendeten Dosen sollte auch HOPG
aber jedoch noch keine deutliche Etherbildung stattfinden, damit représentiert diese
Komponente wahrscheinlich iiberwiegend Porphyrin-Ether, darunter auch Oxazine.
Festzuhalten bleibt nach Analyse der Co 2ps/,- und O 1s-Spektren also, dass sich
in beiden deutliche Anzeichen fiir ein Vorliegen von cooz- und im O 1s mdoglicher-

weise auch nox-Spezies feststellen lasst. Damit ist nachgewiesen, dass die Oxidation
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Abbildung 7.15: XP-Spektren der Kobalt- und Sauerstoffregion von oxidierten Sub-
monolagen CoTPP auf HOPG. (a) und (b) zeigen die Verschiebung
des Co 2p3/; durch das Auftreten oxidischer Spezies hin zu hoheren
Bindungsenergien. Anhand des O 1s (¢) konnen diese ebenfalls als
Komponente bei 531,2eV nachgewiesen werden. Die in (¢’) gezeigte
Anpassung stellt eine Variante von (c) unter zusétzlicher Einbezie-
hung von Carbonylen dar.

des Kobaltzentrums einen mafgeblichen Einfluss auf das oxidativ induzierte Ver-
schwinden des HOMO zeigt. Da sich aber weiterhin noch CoTPP-Molekiile nach-
weisen lassen, deren Metallzentrum nicht mit Sauerstoff reagiert hat, miissen auch
die erwahnten Oxazin-Derivate, Ether im Porphin-Kern, dazu beitragen. Dies wird
besonders im O 1s deutlich.

Fiir die Bildung von Ether auf HOPG und PAK’s sind typischerweise hohe laterale
Dichten Epoxiddichte nétig. Dies erkldrt moglicherweise, warum bis zu, im Mittel,
7 Stoke mit atomarem Sauerstoff nétig sind um die HOMO-Signatur vollstandig zu
entfernen.

Ob die Reaktion am Metallzentrum kinetisch oder energetisch gegeniiber der Bildung
von Epoxiden oder Ethern bevorzugt ist, ldsst sich anhand der vorliegenden Daten

nur schwer einschitzen. Niitzlich hierfiir wiren moglicherweise hochaufgeloste STM-
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Messungen, welche eine Lokalisierung der Sauerstoffatome auf den Molekiilen und
damit eine statistische Auswertung der Haufigkeiten verschiedener Reaktionszentren
ermoglichen konnten. Fine entsprechende Probe wurde hergestellt und transferiert,
bisher aber nicht vermessen. Die notige atomare Auflésung ist auf HOPG erwar-
tungsgeméal schwierig zu erreichen, metallische Oberflichen wie Au(111) wiren als
Substrat besser geeignet. Allerdings ist die Reaktion auf diesen unter Umstidnden
nicht mehr vergleichbar, da eine elektronische Wechselwirkung zwischen Adsorbat
und Substrat moglich ist.

Zusammen mit den Befunden aus UP-Spektren zeichnen die XP-Spektren folgendes
Bild der Reaktion: Atomarer Sauerstoff reagiert beim Stof mit den Molekiilen zu-
erst wahrscheinlich ohne bevorzugte Adsorptionsstelle, eine starke Selektivitat der
Reaktion mit dem zentralen Metallion wie bei RuTPP + CO wird nicht beobach-
tet. Allerdings wird die Intensitdt des HOMO bereits durch geringe Dosen von 3-7
Sauerstoffatomen pro CoTPP vollstindig entfernt. Als Verursacher dieses Effekts
kénnen, mittels quantenchemischer Rechnungen, Spezies ermittelt werden, bei de-
nen entweder die Oxidation am zentralen Kobaltion ablduft oder eine Insertion in
das Porphin-Geriist stattfindet. Erstere lassen sich in den XP-Spektren in einer Zahl
nachweisen, die deutlich grofer ist als aufgrund der Stéchiometrie des Molekiils und
der Annahme einer zufilligen, nicht regioselektiven, Oxidation erwartet wiirde. Da-
her erscheint es plausibel, dass diese Reaktion energetisch begiinstigt gegeniiber der
Bildung von Epoxiden auf dem Porphin-Geriist ist. Durch Migration der Epoxi-
de, wie auf HOPG nachgewiesen, konnten sich die anfangs statistisch gebildeten
Porphin-Epoxide in das energetisch giinstigste cooz-Isomer umwandeln. Die Bildung
von Ethern im Porphin-Kern ist hingegen ein Prozess, der von der lateralen Dichte
der Epoxy-Sauerstoffe abhingt und damit mit zunehmender Dosis wahrscheinlicher

wird.

7.5 CoTPP auf praoxidiertem HOPG

In beiden vorangegangenen Kapiteln wurde die Rolle der Oberflache als potenti-
ellem Reaktionsmediator zwar erwihnt, die Sauerstoffaufnahme des Substrats liefs
sich aber nicht getrennt betrachten. Dass Sauerstoffspezies auf HOPG aber durch-
aus reaktiv sind, zeigten Studien an PAK’s auf voroxidiertem HOPG.[12, 121] Hier
wurden oberflichenvermittelt ungewohnliche Produkte wie Lactone erhalten, wel-
che durch nachtrédgliche Oxidation der Filme nicht zugénglich sind. Der Nachweis
dieser gelang iiber MSTD-Spektren, welche desorbierende Produkte mit unerwar-
teten Massen aufwiesen und durch Interpretation der zugehorigen O 1s-Spektren.
Die grofsten Ausbeuten desorbierbarer Produkte der oberflichenmediierten Reaktion
wurden auf HOPG erhalten, welcher vollstandig mit Epoxiden bedeckt war (praox.
HOPG).
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Abbildung 7.16: Vergleich der Co 2ps/-Spektren von 0,7 ML CoTPP auf HOPG
welche nachtriglich oxidiert wurden und 1 ML CoTPP auf voll-
stindig oxidiertem HOPG. Die Spektren sind nahezu identisch.

In der vorliegenden Arbeit wurde daher auch die Reaktion von CoTPP mit prioxi-
diertem HOPG untersucht. Erwartet wurde dabei, dass die gebildeten Epoxide ent-
weder direkt nach der Deposition oder unter thermischer Aktivierung mit CoTPP
reagieren. Bei der Reaktion mit Coronen konnten dabei unerwartete Produkte im
MSTDS und O 1s nachgewiesen werden.[121] Es war allerdings unklar, welchen
Einfluss dabei die thermische Aktivierung des Films vor der Desorption auf die Pro-
duktverteilung und -bildungsraten einnimmt.

Der oxidierte HOPG wurde durch Exposition der Oberfliche gegen 1,2-10'" O*cm =2
prapariert. Entgegen der Beobachtung bei Coronen, konnten aber bei der Reaktion
mit CoTPP keine desorbierbaren Produkte erhalten werden.

UP-Spektren dieser Filme zeigen zudem ausschlieklich Sauerstoffbanden, die Reak-
tion kann daher nur anhand der O 1s- und Co 2ps3/,-Spektren verfolgt werden.
Abb[7.106] zeigt den Vergleich der im letzten Kapitel vorgestellten Kobalt-Spektren
eines nachtriglich oxidierten Films mit einem Film, welcher auf vollstéindig oxidier-
tem HOPG abgeschieden wurde. Daraus folgt, dass ein Teil der Kobaltzentren auch
bei dieser Praparationsart nicht reagiert, obwohl eigentlich die gesamte Unterlage
Sauerstoffatome bereitstellt. Eine weitere Mdoglichkeit wire aber auch, dass der An-
teil des Signals, welcher den unreagierten Zentren zugeschrieben wurde, tatsichlich
ebenfalls oxidierte Kobaltzentren beschreibt. Ursache dafiir konnte moglicherweise
eine atypische Verbreiterung der Signale aufgrund von final-state-Effekten bei Oxi-
den sein, hervorgerufen durch eine Anderung der Multiplizitit des Grundzustands
aufgrund der Anderung der Elektronenzahl.[148, 215, 216] Als Stiitze fiir diese In-
terpretation wire die Kentnis der Elektronenkonfiguration des Kobalts vor und nach
Oxidation notwendig. Daraus liefsen sich dann potentielle final-state-Effekte ableiten
und ein Spektrum simulieren.[229] Die Kenntnis der notwendigen Grofen liegt aber
nicht vor.

Da von vollstindig oxidiertem HOPG weder Produkte der Reaktion mit CoTPP
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Abbildung 7.17: O 1s-Spektren von praoxidiertem HOPG vor und nach der Adsorp-
tion von 1 ML CoTPP ,in (a), darunter die im Text beschriebenen
Anpassungen der Einzelsignale in (b) und (c) fiir den prioxidierten
HOPG vor und nach Adsorption des CoTPP. Nach der Adsorpti-
on nimmt die Intensitdt der Carbonyle deutlich ab, und zwei neue
Komponenten bei 530,5 und 535eV treten auf.

desorbieren noch eindeutige Einsichten aus den Co 2ps/,- oder UP-Spektren erhal-
ten werden konnen, verbleibt nur noch das O 1s als Sonde der Reaktion. Spektren
eines vollstindig oxidierten HOPG vor und nach der Adsorption von CoTPP samt
Differenz sind in Abb[7.17] dargestellt.

Vor der Adsorption einer Monolage CoTPP ist die HOPG Oberfliache {iberwiegend
mit Epoxiden bedeckt. Mit jeweils etwa der Hilfte der Intensitit der Epoxy-Spezies
tragen auch Ether und Carbonyle zum O 1s-Signal bei. Das Verhéaltnis Carbony-
le:Epoxide:Ether betrigt also 1:2:1. Die Carbonyle entstehen dabei bevorzugt an
Defekten wiahrend Ether aus der Umwandlung von Epoxiden bei hoher lateraler
Sauerstoffdichte entstehen. Die zur Anpassung verwendeten Bindungsenergien wur-
den bereits in vorhergehenden Kapiteln diskutiert.

Bereits anhand des Vergleichs der Spektren ist erkennbar, dass durch die Adsorption
der Molekiile Reaktionen stattfinden. Das Maximum des O 1s-Signals und die héhe-
renergetische Flanke verschieben sich um etwa 0,3eV zu hoheren Bindungsenergien.
Gleichzeitig nimmt aber auch die Intensitdt im Bereich von etwa 530eV leicht zu.
Im Differenzspektrum ist zu erkennen, dass die grofite Abnahme der Intensitiat nach
der Reaktion im Bereich von 531,8eV liegt.
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Diese Befunde lassen sich anhand der dekonvolutierten Kurven detaillierter beschrei-
ben. Nach der Reaktion machen Epoxide nur noch etwa 44% des Signals aus, Ether
tragen mit 28%, Carbonyle mit nur 10% bei. Die zur Anpassung des Gesamtsi-
gnals notwendigen neuen Komponenten bei 530,5 und 535eV weisen beide einen
Anteil von etwa 8% auf. Es zeigt sich also, dass HOPG-Ether kaum an der Reaktion
teilhaben, wihrend die Carbonyle scheinbar bevorzugt unter Bildung neuer, nicht
carbonylischer Spezies reagieren. Das Epoxid-Signal besteht aus einer Uberlagerung
der HOPG-Epoxide sowie der Ether und Epoxide auf CoTPP und kann nicht in
diese Einzelkomponenten zerlegt werden.

Die neue Komponente bei 530,5eV liegt im Bereich typischer Bindungsenergien fiir
Metalloxide. Solche Bindungsenergie werden z.B. fiir Alkali-dotierte Kobaltoxide
beobachtet.[230] Denkbar ist also, dass Kobalt aufgrund der hohen Sauerstoffdichte
teilweise oder vollstindig aus dem Porpyhrin entfernt und zu molekularen Kobal-
toxiden reagiert. In einer Studie zur oberflichenvermittelten Oxidation von Coronen
wurden diesem Bereich aber auch Chinone und Lactone zugeordnet, welche sich hier
moglicherweise ebenfalls bilden.

Die Komponente bei 535eV liegt bei untypisch hohen Bindungsenergien, iiblicher-
weise nur beobachtete fiir gleichzeitig Flour- und Sauerstoffhaltige Verbindungen,
kurzkettige Karbonsiuren oder Harnstoff.[231-233] Mit Ausnahme der Karbonséu-
ren sind die anderen Spezies auszuschliefen, aber auch die Karbonsduren scheinen
zumindest fraglich, da sie eine komplexe Zersetzung der Molekiile implizieren. Al-
lerdings liegen in diesem Bereich auch die Oxazin-artigen Ether des CoTPP, welche
im Fall der Submonolagenoxidation noch im Signal der HOPG-Ether untergingen.
Dass diese Komponente nun fiir die Anpassung des Spektrums notwendig ist zeigt,
dass sich diese in signifikantem Mafe bilden miissen.

In der bereits diskutierten Studie zur Oberflichenvermittelten Oxidation von Coro-
nen wurden auch Signale der Lactone und Chinone in diesem Bereich festgestellt,
daher wurden auch solche auszugsweise berechnet. Die berechneten Bindungsenergi-
en der O 1s-Zustande fiir Chinone liegen dabei 0,8¢V unterhalb der HOPG-Epoxide
(510,5eV). Lactone weisen zwei chemisch stark unterschiedliche Sauerstoffatome auf,
welche O 1s-Zusténde 1,2eV unterhalb und 1,2eV oberhalb der HOPG-Epoxide bil-
den (510,1 und 512,5eV). Deren Bindungsenergie liegen also im Bereich der Carbony-
le und Etherkomponenten des HOPG, kénnen diese neue Komponente bei 535eV also
nicht erkldren, aber durchaus zur Etherkomponente beitragen.

Fiir die Oxidation der Porphyrine aus der Gasphase konnten solche Produkte aus-
geschlossen werden, da die im MSTDS nachgewisenen Oxide keinerlei Eliminati-
onskanéle zeigten. Im Fall der oberflichenvermittelten Oxidation desorbieren zum
Einen keine Produkte, zum Anderen wurden Lactone und Chinone bereits bei der
Oxidation von Coronen auf HOPG nachgewiesen, es ist daher nicht auszuschliefien,

dass diese Spezies hier gebildet werden.
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Anhand dieser Spektren kann also nachgewiesen werden, dass CoTPP bereitwillig
bei Raumtemperatur mit den Sauerstoffatomen eines praoxidierten HOPG reagiert.
Dabei treten nicht nur die bereits bei der direkten Oxidation beobachteten Produkte,
sondern auch ungewohnliche Spezies wie potentielle Metalloxide oder moglicherwei-

se Chinone und Lactone auf.

Schlussbemerkung

Die Oxidation von CoTPP-Filmen verschiedener Dicken durch atomaren Sauerstoff
wurde mittels XPS, UPS, MSTDS und quantenchemischer Rechnungen analysiert.
Den deutlichsten Einfluss zeigte die Oxidation auf das HOMO der Molekiile, wel-
ches mit zunehmender Sauerstoffdosis bis zum vollstindigen Verschwinden reduziert
wurde. Dieser Effekt konnte mittels XPS und Rechnungen auf die Oxidation des Ko-
baltzentrums und die Bildung von Ethern im Porphin-Geriist der Molekiile erklart
werden.

Mittels MSTDS wurden bis zu fiinffache Oxide des CoTPP festgestellt, allerdings
wurde mit zunehmender Sauerstoffdosis der Anteil desorbierbarer Spezies schnell
kleiner. MSTDS ist damit, wie auch bei der Adsorption von CO auf RuTPP -2H
beobachtet, keine verldssliche Sonde fiir diese Reaktion. In allen Spektren wurden
nur Oxide im Abstand von etwa 16u nachgewiesen. Mit der Reaktion verbundene
Eliminierungen von Kohlenstoff- oder Wasserstoffatomen, welche fiir die Bildung
von Lactonen und Chinonen notwendig sind, wurden nicht detektiert.

Anhand der XP-Spektren konnte die Produktverteilung der Oxidation fiir die ver-
schiedenen Szenarien genauer untersucht werden. Wahrend bei der Oxidation der
Porphyrine mit O* aus der Gasphase hauptsichlich Oxide am Metallzentrum, Epoxi-
de und Ether gebildet werden, ergab die indirekte Oxidation durch voroxidierten
HOPG vermutlich auch ungewohnliche Produkte wie Metalloxide und Lactone oder
Chinone.

Im Gegensatz zu RuTPP + CO ist die Reaktion CoTPP + O deutlich weniger spe-
zifisch und dabei auftretende Effekte somit komplexer. Bisher stiitzt sich die Inter-
pretation in weiten Teilen auch auf quantenchemische Rechnungen, bei denen die
Funktionalswahl in diesem Fall zwar experimentell legitimiert scheint, aber deswe-
gen dennoch nicht frei von allen Zweifeln ist. Giinstig wire es daher, die getroffe-
nen Ableitungen durch Experimente weiter zu unterstiitzen. Hilfreich kénnten dabei
entweder hochaufgeléste STM- oder Synchrotron XPS- und UPS-Messungen sein.
XP-Spektren mit hoherer Auflésung wiren dabei niitzlich fiir die Interpretation des
Co 2pgy/3-Signals, anregungsenergieabhingige UP-Spektren fiir die Ermittlung des
Kobalt-Beitrags zu verschiedenen Zustinden wie dem spektroskopischen HOMO.
Weiterhin kénnten auch Oberflichen-IR-Messungen zur Strukturaufklirung beitra-

gen. Vor allem die Schwingungen des cooz oder der Oxazin-Derivate miissten sich
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klar abheben. Der Transfer von Proben unter UHV-Bedingungen ist mittels des vor-
gestellten Transferkoffers prinzipiell moglich, wurde aber im Rahmen dieser Arbeit
nicht durchgefiihrt.
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8 Zusammentassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen zur elektronischen und
geometrischen Struktur massenselektierter Porphyrinfilme auf HOPG vorgestellt.
Fiir die vier untersuchten Adsorbate HyTPP, NiTPP, CoTPP und RuTPP -2H
konnten durch TDS-Messungen deren Bindungsenergien zu HOPG und die Fre-
quenzfaktoren der Desorption bestimmt werden. Dabei wurde gezeigt, dass die Bin-
dungsenergien dieser Systeme mafigeblich vom Zentralatom der Porphyrine beein-
flusst werden, obwohl diese mit HOPG nicht elektronisch wechselwirken. Um die
Verdnderung der Bindungsenergie besser mit Eigenschaften der Molekiile korrelie-
ren zu konnen, wire es giinstig weitere MTPP Molekiile zu vermessen und damit
die verfiighare experimentelle Datengrundlage zu erweitern.

Aus STM-Untersuchungen konnten die geometrische Struktur der adsorbierten Pha-
se von CoTPP und RuTPP -2 H + CO auf HOPG ermittelt werden. Beide Molekiile
bilden dabei ein 2D-Gitter mit nahezu ideal quadratischer Einheitszelle aus.
RuTPP stellte einen Sonderfall der betrachteten Systeme dar. Anstelle des in-
takten Molekiils wird in der Gasphase das zweifach dehydrogenierte, radikalische,
RuTPP —2H erhalten. Anhand von TDS-Studien konnte gezeigt werden, dass Fil-
me dessen mit Dicken jenseits der Monolage auf der Oberfliche in grofem Mafke,
vermutlich kofazial verkniipfte, Dimere bilden. Solche Dimere liefen sich auch aus
dem Tonenstrahl abscheiden und mittels UPS und STM untersuchen. Es zeigten sich
erneut deutliche Beweise fiir eine kofaziale Struktur und das mogliche vorliegen einer
Metall-Metall Wechselwirkung. Zur weiteren Aufklirung des Bindungsmotive zwi-
schen den Dimeren und definitiven Nachweise der Metall-Metall-Bindung kénnten
Oberflachen-IR-Studien oder STM-Messungen mit atomarer Auflosung durchgefiihrt
werden.

Mittels XPS und UPS wurden zudem Studien zur Reaktivitdt der Porphyrine mit
kleinen Molekiilen durchgefiihrt. Die Adsorption von CO auf RuTPP-(Sub)Monola-
gen konnte dabei anhand charakteristischer Verdnderungen im Bereich des spek-
troskopischen HOMO verfolgt werden. Der Vergleich mit quantenchemischen Rech-
nungen zeigte dabei auf, dass diese Verdnderungen nicht durch eine Reaktion mit
den radikalischen Fehlstellen, sondern aufgrund der Adsorption am Metallzentrum
hervorgerufen werden. Das dabei ausgebildete Dipolmoment der Molekiile erzeugte
eine messbare Anderung der Austrittsarbeit der Filme. Allerdings konnte diese An-
derung nur an vollstindig reagierten Filmen nachgewiesen werden, um die Reaktion

schrittweise verfolgen zu koénnen, sollten in Zukunft getemperte Filme untersucht
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werden.

Ebenfalls anhand charakteristischer XP- und UP-Spektren sowie dem Vergleich mit
Rechnungen konnte die Reaktion von CoTPP-Filmen mit atomarem Sauerstoff ver-
folgt werden. Anstelle der erwarteten statistischen Produktbildung konnte eine be-
vorzugte Oxidation des Kobaltzentrums nachgewiesen werden. Im Zusammenspiel
mit vermutlich ebenfalls gebildeten Ethern im Porphin-Kern des Molekiils bedingten
diese Produkte ein Verschwinden des spektroskopischen HOMO mit fortschreitender
Oxidation der Filme. Zur besseren Charakterisierung der Produkte wiren wellenlén-
genabhéngige Photoelektronenspektren mit hoher Energieauflosung oder ebenfalls
Oberflichen-IR-Studien hilfreich. Damit konnte ein vollstandigeres Verstindnis der

Reaktivitdt von atomarem Sauerstoff mit grofleren Molekiilen gewonnen werden.
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9 Anhang

Der nachfolgende Anhang beinhaltet Spektren und Rechnungen, deren Darstellung
in den entsprechenden Kapiteln zu umfangreich gewesen wire, sowie einen Abschnitt
iiber die Entwicklung eines UHV-Reaktors, welche im Rahmen dieser Arbeit unvoll-

standig blieb.
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Massen- und TD-Spektren verschiedener
Porphyrine

Die im Folgenden dargestellten Massenspektren, Abb[0.1] vervollstandigen die im
Kapl5| und Kaplf] diskutierten Massenspektren der untersuchten Porphyrine.

Sowohl NiTPP als auch HyTPP folgen dem bekannten Fragmentationsmuster un-
ter hauptsidchlicher Abspaltung eines Phenyl-/Benzol-Liganden. Bei HyTPP tritt
zudem ein Wasserstoffverlust auf, welcher bei NiTPP und CoTPP nicht beobachtet
wird, daher kann dieser der Elimination einem der beiden stickstoffgebundenen Ato-
me im Zentrum des Molekiils zugeordnet werden. Zum Filmwachstum abgeschieden
wurde daher immer mit einem Versatz der Masse um Hu gegeniiber der eigentlich

gewiinschten, und damit stark iiberwiegend nur HyTPP.
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Abbildung 9.1: Stofenergieabhingigkeiten und besser aufgeldste Massenspektren
von HyTPP und NiTPP.
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Abb[9.2] stellt Bedeckungsabhingigkeiten und die aus dem Submonolagenbereich
extrahierten leading-edge-Spektren fiir NITPP und Hy TPP dar.
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Abbildung 9.2: Bedeckungsabhingigkeiten und daraus extrahierte [leading-edge-
Spektren fiir NiTPP und H,TPP.
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Strukturen verschiedener RuTPP-2H+Co Spezies

Abb[9.3] stellt zum Einen zwei einfach dehydrogenierte Monomere dar, bei welchen
CO an einen Defekt anstelle des Rutheniumzentrums gebunden ist. Die simulierten
UP-Spektren dieser Molekiile sind im Kaplf, Abb[6.18| abgebildet.

Zum Anderen befinden sich in Abb[9.3]zwei zusétzliche berechnete Strukturen kofa-
zialer Dimere des RuTPP —2H samt der jeweiligen simulierten UP-Spektren. Beide
zeigen qualitativ den gleichen Befund wie AbbJ6.24]

Monomere: Defekte + CO

Kovalent: Benzol Kovalent: Pyrrol

Kofaziale Dimere

dibenz
0,00 T
6 4
B.E*/eV
0,06
:i 0,04
@
~~
—
E 0,02
2 x Pheyl-Pyrol-Bindung 0.00 T 2o 45 40 35 3
-6,0 -5,5 -5,0 -4,5 -4,0 -3,5 -3,0
B.E*/eV

Abbildung 9.3: Zusétzliche berechnete Strukturen fiir RuTPP —nH Mono- und Di-
mere, sowie simulierte UP-Spektren der Dimere.
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Dimere des RuTPP aus Knudseneffusion

Zur Untersuchung, ob die Dehydrogenierung des RuTPP bereits beim Erhitzen der
Substanz oder erst durch Elektronenstofs geschieht, wurden Filme dieses Molekiils
mittels Knudseneffusion auf HOPG aufgetragen. Abb[9.4] zeigt ein MSTDS im Di-
merbereich fiir einen solchen Film, Dimere kénnen eindeutig nachgewiesen werden.
Die Dehydrogenierung durch thermische Aktiviverung ist damit evident. Es ist damit
wahrscheinlich, dass auch aus Knudseneffusion iiberwiegend RuTPP —2H erhalten

wird.
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Abbildung 9.4: Dimere des RuTPP aus Knudseneffusion.
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Strukturen und chemische Verschiebungen
berechneter Oxide des CoTPP

Im Folgenden dargestellt sind die Strukturen verschiedener CoTPP-Oxide und die
berechneten Bindungsenergien der fiir XPS relevanten Orbitale samt Mittelwerten
(MW), alle Energien in eV. Duplikate sind ausgelassen, daher ergeben sich Liicken
in der Nummerierung.

Hohere Oxide wurden ebenfalls berechnet, sind aber nicht im Hauptteil der Arbeit
enthalten. Ihre Strukturen und Bindungsenergien sind deshalb auch hier nicht dar-

gestellt, aber archiviert und kénnen auf Anfrage ausgegeben werden.

epol epo2 epo>s

epob

Abbildung 9.5: Berechnete Kandidatstrukturen der einfachen CoTPP-Epoxide.
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Name | Co2p3p MW | Ols MW | Nls MW
strl -760,831 -761,117 | -511,086 -511,087 | -381,238 -381,393
-761,125 -511,087 -381,243
-761,202 -381,247
-761,309 -381,252
-381,291
-381,299
-381,782
-381,791
str2 -760,782  -761,027 | -511,384 -511,385 | -381,231 -381,244
-760,970 -511,385 -381,222
-761,120 -381,236
-761,237 -381,242
-381,243
-381,249
-381,255
-381,262
strd -760,760 -761,043 | -511,120 -511,120 | -381,257 -381,279
-761,044 -511,120 -381,265
-761,136 -381,276
-761,232 -381,277
-381,279
-381,285
-381,285
-381,287
str6 -760,772 -761,051 | -511,137 -511,137 | -381,276 -381,288
-761,045 -511,137 -381,280
-761,144 -381,280
-761,243 -381,285
-381,289
-381,289
-381,292
-381,301
str7 -760,750 -761,031 | -511,147 -511,147 | -381,249 -381,263
-761,027 -511,147 -381,253
-761,123 -381,258
-761,223 -381,259
-381,261
-381,265
-381,268
-381,274
Gesamtmittel | -761,0 | -511,2 | -381,3

Tabelle 9.1: Berechnete Bindungsenergien kernnaher Orbitale fiir CoTPP-Epoxide.
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Name | Co2p3s MW | Ols MW | Nls MW
strl -760,671 -760,993 | -511,401 -511,402 | -381,195 -381,236
760,978 511,402 -381,204
761,046 -381,232
-761,149 -381,237
-381,240
-381,246
-381,263
-381,271
str2 760,690 -760,891 | -511,631 -511,631 | -381,203 -381,210
-760,998 511,631 -381,205
-761,065 -381,206
761,169 -381,207
381,212
-381,214
-381,215
-381,216
str3 760,744 -761,027 | -511,587 -511,587 | -381,249 -381,255
761,028 511,587 -381,249
761,119 -381,250
-761,218 -381,254
-381,258
-381,258
-381,259
-381,262
strd 760,673 -761,004 | -511,336 -511,336 | -381,340 -381,363
-760,972 511,336 -381,348
761,061 -381,350
761,310 -381,357
-381,372
-381,376
-381,378
-381,383
Gesamtmittel\ -761,0 -511,5 ‘ -381,3

Tabelle 9.2: Berechnete Bindungsenergien kernnaher Orbitale fiir CoTPP-Alkohole.
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Name Co2psps MW | Ols MW | Nils MW
strl -760,853 -760,957 | -511,837 -511,837 | -381,315 -381,341
-761,066 -511,837 -381,316
-761,204 -381,324
-761,308 -381,325

-381,356
-381,358
-381,364
-381,367
str2 -760,787 -761,040 | -511,461 -511,461 | -381,261 -381,269
-760,994 -511,461 -381,261
-761,143 -381,267
-761,234 -381,268
-381,270
-381,270
-381,275
-381,277
str3 -760,642  -760,905 | -512,049 -512,051 | -381,143 -381,345
-760,870 -512,052 -381,148
-760,919 -381,174
-761,189 -381,179
-381,225
-381,232
-381,824
-381,831
1-4-Oxazin | -760,555 -760,779 | -513,562 -513,577 | -381,051 -381,301
-760,686 -513,591 -381,074
-760,840 -381,087
-761,033 -381,103
-381,128
-381,137
-381,906
-381,924
Mittel 1-3 -761,0 | -511,8 | -381,3

Tabelle 9.3: Berechnete Bindungsenergien kernnaher Orbitale fiir CoTPP-Ether.
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Name | Co2p3s MW | Ols MW | Nls MW
strl -761,104 -761,391 | -510,200 -510,201 | -381,471 -381,661
-761,400 510,202 -381,480
761,483 512,335 -512,336 | -381,520
761,579 512,336 -381,529
-381,534
-381,544
-382,099
-382,107
str2 760,891 -761,177 | -509,966 -509,966 | -381,412 -381,429
-761,184 -509,966 -381,418
761,272 -512,385 -512,385 | -381,420
-761,362 512,385 -381,420
-381,426
-381,429
-381,451
-381,459
str3 -760,798 -761,064 | -510,096 -510,096 | -381,282 -381,291
761,036 -510,096 -381,285
-761,163 512,626 -512,626 | -381,285
-761,260 512,626 -381,291
-381,293
-381,294
-381,296
-381,305
strd 760,956 -761,226 | -510,064 -510,064 | -381,439 -381,457
-761,204 -510,064 -381,442
761,327 -512,535 -510,535 | -381,448
761,418 512,535 -381,451
-381,463
-381,467
381,471
-381,476
strb -760,944 -761,223 | -510,064 -510,064 | -381,440 -381,454
761,214 -510,064 -381,443
761,322 512,586  -512,586 | -381,449
-761,410 512,586 -381,452
-381,456
-381,458
-381,464
-381,466
Gesamtmittel -761,2 -510,1 -381,5
- -512,5

Tabelle 9.4: Berechnete Bindungsenergien kernnaher Orbitale fiir CoTPP-Lactone.
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Name | Co2p3p MW | Ols MW | Nls MW
strl -761,314  -761,627 | -510,523 -510,541 | -381,652 -381,825
-761,622 -510,537 -381,653
-761,665 -510,544 -381,656
-761,905 -510,558 -381,660
-381,660
-381,5663
-382,319
-382,334
str2 -760,909 -761,184 | -510,670 -510,720 | -381,406 -381,427
-761,168 -510,671 -381,410
-761,285 -510,768 -381,415
-761,372 -510,769 -381,419
-381,427
-381,435
-381,448
-381,456
str3 -761,251  -761,434 | -509,726 -509,829 | -381,716 -381,735
-761,448 -509,751 -381,721
-761,602 -509,907 -381,725
-761,710 -509,931 -381,728
-381,741
-381,747
-381,747
-381,758
strd -760,893  -761,120 | -510,728 -510,777 | -381,399 -381,416
-761,194 -510,728 -381,400
-761,274 -510,825 -381,407
-761,371 -510,825 -381,409
-381,419
-381,428
-381,429
-381,438
strd -761,122  -761,302 | -510,450 -510,503 | -381,539 -381,614
-761,316 -510,451 -381,601
-761,467 -510,555 -381,608
-761,571 -510,555 -381,613
-381,616
-381,622
-381,626
-381,634
Gesamtmittel | -761,3 | -510,5 | -381,6

Tabelle 9.5: Berechnete Bindungsenergien kernnaher Orbitale fiir CoTPP-Chinone.
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oll

ol3 ol4

Abbildung 9.6: Berechnete Kandidatstrukturen der einfachen CoTPP-Alkohole.

ether3 1-4-Oxazin
Abbildung 9.7: Berechnete Kandidatstrukturen der einfachen CoTPP-Ether.
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Abbildung 9.8: Berechnete Kandidatstrukturen der einfachen CoTPP-Lactone.
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Abbildung 9.9: Berechnete Kandidatstrukturen der einfachen CoTPP-Chinone.
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Konzipierung eines UHV-kompatiblen Reaktors zur
Untersuchung katalytischer Reaktionen auf

Metalloberflachen

Das fossile Zeitalter ist geprigt von der Verfiigharkeit fossiler Energiequellen, welche
die menschliche und tierische Arbeitskraft als Hauptquelle der Produktivitét nicht
nur zu ersetzen vermogen, sondern durch ihre hohe Energiedichte sogar bei Weitem
iibertreffen. Die Nutzung von Gas, Kohle und Ol erméglichte die Industrialisierung
und die Automatisierung vieler Prozesse, legte damit also das Fundament der heuti-
gen Lebenswirklichkeit. Neben den zahllosen Vorteilen dieser Quellen, wurden auch
schon friih entsprechende Problematiken festgestellt, quantifizert und teilweise be-
seitigt oder kompensiert.

Friih wurden beispielsweise der Ausstoft von Rufpartikeln und Stauben sowie Stickstoff-
und Schwefelverbindungen als schidlich fiir die unmittelbar betroffenen Menschen
erkannt. Diese Probleme konnten durch die Einfiihrung von Katalystoren und Fil-
tern, sowie der Aufreinigung der verwendeten Energiequellen stark beschrankt wer-
den. Fiir Automotoren war hierbei die Entwicklung des Drei- Wege-Katalysators ein
malfsgeblicher Meilenstein. Dieser oxidiert CO und Kohlenwasserstoffe zu COy und
Wasser sowie reduziert Stickoxide zu Stickstoff.|234]

Die darin verwendeten Katalysatoren auf Pt- oder Pd-Basis werden haufig auf Mate-
rialien mit hoher Oberflichenrauheit, sogenannten washcoats aufgetragen. Diese wie-
derum sind auf porésen Wabenkorpern im Abgasstrom platziert. Entwickelt wurden
diese sehr effizienten Systeme hauptséichlich unter technischen Kriterien. Es stand
also nicht die genaue Kenntnis von Morphologie, Zusammensetzung und katalytisch
aktiver Spezies im Vordergrund, sondern iiberwiegend die Leistung hinsichtlich der
CO Oxidation und NO,-Reduktion bei méglichst niedrigen Temperaturen.

Um ein besseres Verstindnis der beteiligten Prozesse auf mikro- und makroskopi-
scher Ebene zu Erreichen, wurde am KIT, in Kooperation mit der TU Miinchen,
DESY in Hamburg und weiterer externer Partner der Sonderforschungsbereich 1441
TrackAct initialisiert. Ziel ist es, das Verstindnis iiber die tatsichlichen katalyti-
schen Prozesse auf allen Grofenskalen zu verbessern und durch dieses Wissen neue,
effiziente Katalysatoren herzustellen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir das Teilprojekt A2: Reaktivitdt und Sintern von
nach Grifle- und Zusammensetzung selektierten Clustern auf Trdgern, ein UHV-
kompatibler Reaktor zur Messung der Konversionsraten katalytisch relevanter Re-
aktionen auf Oberflichen unter kontrollierten Bedingungen konzipiert, getestet und
weiterentwickelt.

Studien von Reaktionen mittels UHV-analytischer Methoden weisen eine Reihe von
Vorteilen auf. So kénnen die untersuchten Oberflichen mittels Photoelektronen-

oder Schwingungsspektroskopien vor, nach oder auch wihrend der Reaktion unter

169



KAPITEL 9. ANHANG

gut definierten Bedingungen charakterisiert werden.|235-237] Weiterhin erlauben
die Vakuumbedingungen ein kontrolliertes Studium von thermisch induzierten Pro-
zessen, wie z.B. das Sintern von massenselektierten Metallclustern auf Oberflichen
mit und ohne Beitrag durch Gase.|238| Allerdings stellen diese Bedingungen auch
eine Reihe von apparativen Einschrinkungen dar.

Die zeitliche Verfolgung der Reaktion geschieht meist iiber einen (Quadrupolmassen-
filter.[239, 240] Dieser weist jedoch mit Thermoemitter und Elektronenverfielfacher
zwei Bauteile auf, welche keinen erhdhten Driicken ausgesetzt werden diirfen. Will
man also Oberflichenreaktionen bei héheren Driicken verfolgen, so muss eine Ab-
schirmung zwischen dem QMS und der Probe geschaffen werden, welche das Errei-
chen von mehr als 5 - 10~ mbar an der Probenoberfliche ermoglicht. Gleichzeitig
miissen aber die Driicke im Bereich von Filament und Channeltron gering gehalten
und die desorbierenden Produkte effektiv transmittiert werden.

Die einfachste Form der Abschirmung des Massenfilters vom Restgas geschieht mit-
tels eines sogenannten Feulner-Cup. Dieser besteht aus einer Quarzhiille, welche
direkt vor der lonisationsregion des QMS angebracht wird und nur eine kleine Off-
nung zur Probe hin aufweist.[241] Wird der Abstand zwischen Probe und Offnung
gering gehalten, eine Abstandskontrolle kann z.B. mittels einer Induktionsspule ge-
schehen,[242] ist unter diesen Bedingungen die rauscharme Messung der Desorption
kleiner Adsorbate auf Metalloberflichen moglich.|243] Fiir die geplanten Studien ist
dieser Aufbau allerdings nicht ausreichend, da nur eine Abschirmung gegen typische
Restgasdriicke erlaubt wird, die gewiinschten weit hoheren Gasfliisse konnen damit
nicht effizient gehandhabt werden.

Hierzu ist die Einfiihrung zusitzlicher Pumpstufen und die Abschirmung des gan-
zen QMS, mit Ausnahme der Offnung zur Probe, notwendig. Hiillen aus Edelstahl
mit Zugidngen zu separaten Vakuumpumpen erfiillen diesen Zweck. Neutrale Gas-
teilchen, welche die Tonisationsregion des QMS nicht auf geradem Wege erreichen,
konnen so effizient entfernt werden.

Moéglichst hohe Driicke an der Probenoberfliche sind nur durch direkte Effusion der
Reaktanden aus Zuleitungen nahe der Probe unter UHV-Bedingungen moglich. Ein
Befiillen der Kammern mit Driicken bis Imbar wiirde ansonsten das Vakuumsystem
iiberlasten und moglicherweise weitere Komponenten stéren. Durch das Anbringen
von Effusionsdiisen nahe der Probe konnen hohe lokale Driicke auf der Oberfliche
bei gleichzeitig geringen Gasfliissen erreicht werden. So ist bei einem eingestellten
Druck in der Zuleitung von 1mbar bei hinreichend geringem Probenabstand auch an-
zunehmen, das ein entsprechend hoher Partialdruck an der Oberfliche erreicht wird.
Die genaue Kalibrierung dieser Driicke kann durch reaktive Titration oder TDS der
Adsorbate kalibriert werden. Ein hierfiir verwendbarer Aufbau wurde bereits von
der Gruppe um W. Harbich beschrieben und fiir diese Arbeit adaptiert.[240]

Ein nach diesen Uberlegungen konzipierter Aufbau ist in Abb. dargestellt. Die-
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eeeee

Kihltablette

Abbildung 9.10: Technische Zeichnung, oben, und tatsidchliche Ausfiihrung des ge-
testeten Reaktors. Hiille A stellt die erste Pumpstufe und dufere
Abschirmung des QMS dar, an welcher ebenfalls die Gasdiisen zur
Reaktanddosierung angebracht sind. B ist dementsprechend die in-
nere Abschirmung, welche das QMS umschliesst und separat evaku-
ierbar ist. Gaszuleitungen und Hiillen sind aus Edelstahl gefertigt.

171



KAPITEL 9. ANHANG

ser besteht aus zwei ineinander versenkbaren Edelstahl-Einzelabschirmungen, A und
B. Die dufere Hiille A weist eine kleine Offnung zur Probe hin auf, neben welcher
aus zwei Edelstahl-Gaszuleitungen kontinuierlich Reaktanden auf die Probe geleitet
werden. Prinzipiell kénnen fiir Titrationsexperimente auch gepulste Fliisse verwen-
det werden, dazu miissten aber die Zuleitungen mit entsprechenden Ventilen ver-
sehen werden. Eine Transferkapillare mit etwa 1mm Innendurchmesser verbindet
den inneren Teil der Hiille A mit der Umgebung. Dieser Transferbereich ist iiber
zwei UHV-kompatible Zuleitungen mit fliisssigem Stickstoff kiihlbar. In dieser Arbeit
wurde von der Kiihlung aber kein Gebrauch gemacht. Hiille A umschlieft B, der
dazwischen liegende Bereich wird mit einer externen Pumpstufe, in diesem Fall einer
Turbomolekularpumpe vom Typ HiPace80, Pleiffer, evakuiert. B weist wie A eine
Offnung auf, durch welche die Reaktionsprodukte in das Innere gelangen konnen
und ist mit einer identischen Pumpstufe evakuierbar. In B wird der Detektionsqua-
drupol eingebaut, der durch die beiden Hiillen samt angeschlossener Pumpleistung
ausreichend gegen hohe Gasdriicke geschiitzt ist.

Modellsystem zum Test dieses Aufbaus sollte die gut untersuchte Reaktion von CO
mit Oy auf einer Pt-Folie (Goodfellow, 0,25mm Dicke, 99,999% Reinheit) sein. Als
QMS wurde das bereits beschriebene Extrel-QMS verwendet. Gase wurden nicht
durch direkte Dosierung aus den Diisen, sondern durch Fiillen der Vakuumkammer
mit bis zu 2 - 10 5mbar dosiert. Hintergrund dessen war ein Problem in der Aus-
fiihrung der Zuleitungen, welches in einer nachfolgenden Version behoben werden
konnte.

Die Reaktion CO + Oy == COy auf Platinoberflichen ist seit {iber 100 Jahren
Gegenstand der Forschung.[239, 244, [245] Es wurden Studien auf ausgedehnten
Oberflichen, Nanopartikeln und Clustern durchgefiihrt, Reaktionsordnungen, Tem-
peraturabhingigkeiten sowie turn-over frequencies bestimmt und Reaktionsmodelle
aufgestellt.[246, [247] Ein vollstindiger Uberblick der Literatur ist an dieser Stel-
le aufgrund des explorativen Charakters der Reaktorplanung nicht angebracht, es
werden also nur die grundlegenden Erkenntnisse zur Reaktion auf ausgedehnten
Oberflichen dargelegt.

Die gesamte Reaktion lisst sich iiber einen Langmuir-Hinshelwood Mechanismus be-
schreiben:[247] Relevante Schritte sind die Adsorption des CO, dissoziative Adsorp-
tion des O und die darauf folgende Bildungsreaktion des COy durch Koadsorbate.
COy Produktionsraten hingen mafgeblich von zwei Faktoren ab: der CO-Bedeckung
und dem Oxidationsgrad der Platinoberfliche. Hohe CO-Bedeckungen blockieren
aufgrund der Bindungsenergie von etwa 1,14eV des CO zu Platinoberflichen die
Adsorptionsplitze des Oy und verschieben den Beginn der katalytischen Aktivitat
zu hoheren Temperaturen. Erst die Verringerung der CO-Bedeckung durch Desorp-
tion erlaubt den Beginn der Oxidation. Allerdings tritt bei erhdhten Temperaturen

ebenfalls die Bildung von Oberflichenoxiden ein, welche wiederum die Adsorption
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Abbildung 9.11: Spektrale Charakterisierung der fiir Testmessungen verwendeten

polymorphen Platinfolie. Ein XP-Ubersichtsspektrum, (a) weist
nur Pt-Signale auf. Genauere Aufnahmen der C 1s- und O 1s-
Regionen, (¢) und (d), zeigen residuelle Verunreinigungen. Das UP-
Ubersichtsspektrum, (b), weist zwar den typischen Verlauf von Pt-
Folien zwischen 0 und 6eV, aber keine charakteristischen Oberfla-
chenzustinde auf. Zudem tritt bei etwa 14eV ein Signal auf, das
Graphen-Inseln zugeordnet wird.

des CO beschrianken. Reaktionsraten bei der jeweiligen Temperatur sind daher stark
vom Mischungsverhéltnis der Reaktanden abhéngig. Eine Oy Konzentration tiber der
stochiometrischen erhoht die Reaktivitit bei niedrigen Temperaturen deutlich, wih-
rend CO-reiche Bedingungen hohe Reaktionstemperaturen erfordern und niedrigere
Raten aufweisen.

Die hier als Modellsystem verwendete Platin-Folie ist amorph und weist vermut-
lich hauptséchlich (100) und (111)-Doménen auf.[248| Eine thermisch induzierte
Rekristallisation der Oberfliche ist mit der auf 1250°C begrenzten Heizung auf-
grund der hohen Schmelz-, und damit entsprechend hohen Tamman-Temperatur,
nicht moglich. Vor der Reaktion sollten C- und O-Verunreinigungen entfernt wer-
den. Dazu wurde die Oberfliche mehrmals mit Ar™ bei 500eV gesputtert und bis
auf etwa 1000°C erhitzt. Kohlenstoffverunreinigungen konnten allerdings erst durch
Behandlung der Folie mit atomarem Sauerstoff oder Erhitzen in molekularem Sau-
erstoff bei 400°C entfernt werden. Erzeugt wurden somit aber auch Platin(II)- und

Platin(IV)-oxide auf der Oberfliche. Eine stochiometrische Zersetzung dieser findet
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gemik PtO; 25 PtO 2%, Pt in Festkdrpern statt.[249] Langes Ausheizen der

Folie bei {iber 1000°C reichte allerdings nicht aus, um das Sauerstoffsignal restlos zu
entfernen. Vermutlich wurden stabile Oberflichenoxide gebildet, welche sich erst bei
hoheren Temperaturen zersetzen. Diese sind im O 1s Spektrum, AbbJ9.T1] bei etwa
530,5eV sichtbar. Wiederholtes Sputtern reduzierte dieses Signal deutlich, es traten
aber erneut signifikante Kohlenstoffverunreinigungen zu Tage, welche wieder nur
durch Sauerstoff zu entfernen waren. Eine im XPS vollstédndig saubere Folie konnte
nicht erhalten werden, ein Mak fiir die typisch erreichte Reinheit ist in Abb[9.11]
dargestellt.

XP-Ubersichtsspektren, (a), zeigen nur Signale von Pt, bei genauerer Aufnahme der
Kohlenstoff- und Sauerstoffergionen, (c¢) und (d), wurden aber immer noch schwa-
che Signale festgestellt. Deren Intensitdt wurde als sehr gering und damit nicht
storend eingeschitzt. Ein UP-Ubersichtsspektrum, (b), zeigt einen fiir polymorphe
Pt-Oberflichen typische Verlauf ohne charakteristischen Oberflichenzustand nahe
der Fermi-Kante.[250, 251] Zudem erscheint bei etwa 14eV ein Signal, welches cha-
rakteristisch fiir Graphen-Doménen ist. Durch Erhitzen auf iiber 1700°C koénnte eine
hauptséchlich (111)-Doménen aufweisende Folie erhalten werden, dieser Tempera-
turbereich ist allerdings in diesem Experiment nicht zugénglich.[252]

Zu Testzwecken wurde die so préparierte Pt-Folie gegen Gemische im Mischungs-
verhéltnis 1:1, 10:1 und 1:10 CO:05 exponiert und die CO, Signalintensitit bei
verschiedenen Temperaturen gemessen. Die erhaltenen Kurven sind in Abb.
dargestellt. Das 1:1 Gemisch weist einen deutlichen Anstieg der Reaktivitéit ab einer
Temperatur von etwa 275°C auf, welcher ab etwa 500°C in ein Plateau iibergeht.
Die Anpassung eines logistischen Wachstums ergibt einen Wendepunkt z. bei 320°C.
Fiir eine 10:1 Mischung scheint die katalytische Aktivitadt der Folie bereits bei etwa
150°C einzusetzen, die gesamte Signalintensitit liegt allerdings weit unter der im
1:1 Gemisch beobachteten. Eine Saturierung der COy-Produktion kann im gemesse-
nen Temperaturbereich bis 500°C nicht beobachtet werden. Hohere Temperaturen
konnten aufgrund instabiler Kontakte zum Thermoelement nicht in allen Versuchen
erreicht werden. Das Gemisch im Verhéltnis 1:10 zeigt einen dhnlichen Verlauf mit
bereits bei 175°C einsetzender COy-Produktion. Die gemessenen Intensitédten sind
aber etwa 7 mal grofer als fiir das 10:1, und 5/3 des Signals des 1:1 Gemischs.
Qualitativ stimmen diese Messungen also mit dem bekannten Verhalten von Pt-
Oberflachen iiberein. Das CO,-Signal steigt bei konstanter Temperatur deutlich mit
zunehmendem Anteil des Sauerstoffs im Gemisch. Die Erhohung der notwendigen
Reaktionstemperatur fiir CO-reiche Gemische konnte jedoch nicht beobachtet wer-
den, genauso auch nicht der Anstieg des Signals bei hoheren Temperaturen. Dies
ist hauptsichlich auf Unzuldnglichkeiten in der verwendeten Reaktor-Konzeption
zuriickzufithren, welche im Folgenden diskutiert werden und mittlerweile teilweise

behoben sind.
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Abbildung 9.12: COs-Produktion auf einer Pt-Folie in Abhéngigkeit der Tempera-

tur und des eingesetzten Gasgemisches. Wihrend im CO:04 1:1-
Gemisch ein Anstieg ab etwa 250°C und eine Stagnation ab 500°C
beobachtet wird, steigen die Kurven im 10:1 und 1:10 Gemisch be-
reits frither an. Anpassung einer logistischen Funktion an die Kurve
des 1:1 Gemischs ergibt einen Wendepunkt der Kurve im 1:1 Ge-
misch bei 320°C. Die héchsten CO,-Signale wurden in guter Uber-
einstimmung mit der Literatur fiir das Gemisch mit hohem Sauer-
stoffanteil erhalten.
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Wie bereits eingangs erwdhnt, konnten die Diisen zur Gasdosierung nicht wie ge-
wiinscht eingesetzt werden, stattdessen musste die gesamte Kammer mit dem Ge-
misch der Reaktanden gefiillt werden. Dies fiihrte zu Druckschwankungen, welche
nicht auf die Reaktion zuriickzufiihren waren. Zudem ergab sich durch das Fluten
der Kammer und anscheinend vorhandene, schlecht gepumpte, Bereiche im Reaktor
eine Art Geddchtniseffekt des Systems. So konnte nach lingeren Messungen, selbst
nach Entfernung der Probe, ein zufillig schwankendes COs-Hintergrundsignal fest-
gestellt werden. Dieses Signal iiberlagerte moglicherweise auch aufeinanderfolgende
Messungen und kann die uneindeutigen Trends des Temperaturanstiegs teilweise er-
klaren.

Ein deutlich substanzielleres Problem war allerdings die gemessene Signalintensitét.
Um die tatséichlich anliegenden Partialdriicke bestimmen zu kénnen, wurde eine ho-
he Auflésung des Quadrupols benétigt. Es galt die Massendifferenz zwischen CO
und O, aufzulosen. Dadurch sank die Signalintensitidt jedoch drastisch, sichtbare
CO,-Fliisse konnten erst bei Driicken um 10 °mbar detektiert werden und waren
selbst dort nur gering. Hohere Kammerdriicke konnten aber aus Riicksicht auf die
weiteren Komponenten der Apparatur nicht dauerhaft angelegt werden. So sind die
dargestellten Messdaten dufterst rauschbehaftet.

Aufgrund dieser gravierenden Unzulénglichkeiten wurden einige apparative Verin-
derungen beschlossen. So sollte in Zukunft anstelle des Extrel QMS ein Restgas-
analysator (RGA) als Massenfilter eingesetzt werden. Dieser weist nicht nur eine
deutlich héhere Massenauflésung im verwendeten Massenbereich, sondern auch ei-
ne optimierte Filamentgeometrie zur Tonisierung auf. Weiterhin ist dieser auch auf
absolute Gasfliisse kalibriert, es konnen also nicht nur qualitative Messungen vor-
genommen werden, sondern bei bekannter Anzahl der Reaktionszentren auch turn-
over frequencies bestimmt werden, was fiir den quantitativen Vergleich mit Literatur
oder zwischen Systemen essentiell ist. Aufgrund der deutlich geringeren Grofie des
RGA konnten auch Totvolumina im System verringert werden. Der Abstand zwi-
schen Probe und Analysatoreingang wurde ebenfalls reduziert und die Gaszuleitun-
gen instandgesetzt. All diese Entwicklungen bedurften jedoch einer ausgedehnten
Planungs-, Konstruktions und Testphase, welche einen reguléren Betrieb der DE-
PO I iiber den Zeitraum mehrerer Monate nicht erlaubt hitte. Daher wurde die
Entkopplung der Reaktorentwicklung von der Apparatur beschlossen, und eine be-
reits vorhandene Vakuumapparatur zum Teststand umfunktionalisiert. Die weiteren

Entwicklungen des Reaktors sind somit nicht mehr Gegenstand dieser Arbeit.
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