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Zusammenfassung

Die folgende Arbeit stellt spektroskopische und spektrometrische Studien an mas-

senselektiv abgeschiedenen Porphyrin�lmen vor.

Die Filme wurden dabei durch Deposition langsamer, massenselektierter Ionen auf

hochorientiertem pyrolytischem Graphit erzeugt und mittels verschiedener ober�ä-

chenphysikalischer Methoden unter UHV-Bedingungen vermessen.

Dabei konnten die Bindungsenergie von H2TPP, NiTPP, CoTPP und RuTPP �2H

zu HOPG durch TDS bestimmt werden. STM-Messungen ermöglichten die Abbil-

dung der Morphologie derart abgeschiedener Filme des CoTPP und RuTPP �2H,

sowie die Strukturaufklärung von RuTPP �nH Dimeren.

Anhand von UPS und XPS konnte die elektronische Struktur des CoTPP und

RuTPP �2H untersucht, und mit Vorhersagen quantenchemischer Rechnungen ver-

glichen werden. Diese Methoden ermöglichten weiterhin das Verfolgen der Reaktio-

nen von RuTPP �2H mit CO sowie CoTPP mit atomarem Sauersto�. Dabei konn-

ten charakteristische Veränderungen in der elektronischen Struktur mittels massen-

spektral aufgelöster TDS und quatenchemischen Rechnungen auf chemische Verän-

derungen in den Molekülen zurückgeführt werden.
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1 Einleitung

Porphyrine sind unverzichtbare Bausteine der belebten Natur. Als zentraler Teil

des Hämoglobins ermöglichen Porphyrine den Sauersto�transport im menschlichen

Blut, als Teil des Lichtsammelkomplexes im Chlorophyll tragen sie maÿgeblich zur

Photosynthesefähigkeit der P�anzen bei und sogar in Bakterien erfüllen Porphyrin-

ähnliche Systeme wichtige Funktionen.

Insbesondere ihre Stabilität in Kombination mit der Möglichkeit, einzelnen Metal-

lionen zu komplexieren und über Funktionalisierung der Moleküle an nahezu alle

Ober�ächen zu binden machen diese auch für technologische Anwendungen inter-

essant. Auf Basis des Chlorophylls beispielweise schlug Grätzel 1991 einen neuen

Typ Solarzelle vor, die Farbsto�solarzelle.[1] Aber auch in Bereich der Sensorik,

Elektrochemie und Katalyse erfahren Porphyrine vermehrt Anwendung. So lassen

sich beispielsweise auf deren Basis verschiedenste optoelektronische Sensoren für

kleine Gasmoleküle,[2] Elektroden für die elektrochemische Wasserspaltung[3] oder

Katalysatoren organischer Reaktionen realisieren.[4, 5]

In vielen dieser Systeme spielen Grenz�ächene�ekte eine bedeutende Rolle, daher

verwundert es nicht, dass Porphyrine auch Gegenstand ausgiebiger ober�ächenphy-

sikalischer Untersuchungen wurden und auch weiterhin sind.[6�8] Ein extensiv unter-

suchtes Feld stellt dabei beispielsweise die Metallierung des Tetraphenylporphyrins

(H2TPP) auf Ober�ächen durch Atome aus der Gasphase oder des Substrats dar.

Durch diese Studien unter kontrollierten und sauberen Bedingungen war es nicht

nur möglich, die Energetik des Prozesses nachzuvollziehen, sondern auch ober�ä-

cheninduzierte oder ober�ächenspezi�sche E�ekte wie beispielsweise starke Metall-

Substrat-Wechselwirkungen zu untersuchen.[9, 10]

Anhand von Kobalt(II)-Tetraphenylporphyrin (CoTPP) auf einer Ni(001)-Ober�äche

konnte zudem exemplarisch der Ein�uss kleiner Moleküle auf makroskopische Syste-

meigenschaften gezeigt werden. Das o�enschalige CoTPP koppelt hierbei ferroma-

gnetisch an die Nickelober�äche. Durch kontrollierte Adsorption von Sticksto�mon-

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 Einzelmolekülbasis realisierbar.[11]

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten einige bisher nicht oder nur unzuläng-

lich untersuchte Gebiete dieses Themenfeldes erschlossen werden. Dazu wurden mas-

senselektierte Porphyrine auf hochorientiertem pyrolytischen Graphit (HOPG) ab-
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KAPITEL 1. EINLEITUNG

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 über van-der-Waals-Kräfte 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 beschäftigt sich genauer mit der elektronischen und

geometrischen Struktur von Ruthenium(II)-Tetraphenylporphyrin�lmen (RuTPP).

Dieses Molekül wurde ausgewählt, da es bekannterweise in der Lage ist Kohlensto�-

monoxid als zusätzlichen axialen Liganden zu binden. Anhand des Valenzbandes

und der Austrittsarbeit der Filme wird die Reaktion mit CO verfolgt. Das Kapi-

tel schlieÿt mit rastertunnelmikroskopischen Studien an Mono- und Dimeren dieser

Moleküle.

Kapitel 7 enthält Untersuchungen zur Ein�uss der Oxidation des CoTPP durch

atomaren Sauersto� und vollständig oxidiertem HOPG auf die elektronische Struk-

tur der Filme. Dabei wurden zwei Ziele verfolgt: Zum Einen ist über die Reaktion

von atomarem Sauersto� mit groÿen Molekülen wie CoTPP wenig bekannt. Aus

solchen Studien können möglicherweise Aufschlüsse über 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 Sauersto� mit kleineren planaren Kohlenwassersto�en

untersucht wurde. CoTPP weist diesen gegenüber eine gröÿere chemische Komple-

xität, aber auch mehrere nutzbare Sonden der Reaktivität auf.

Ergänzt werden die experimentellen Studien, wo dies möglich ist, durch quanten-

chemische Rechnungen zur elektronischen Struktur.
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2 Apparaturübersicht DEPO I

Der überwiegende Teil der in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurde an

einer spezi�sch konstruierten UHV-Apparatur, der DEPO I, im Arbeitskreis Kap-

pes durchgeführt. Aufgebaut von P. Weis und A. Böttcher,[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 maÿ-

geblichen Anteil. Die Bezeichnung DEPO I folgt aus der besonderen Zielsetzung

dieses Aufbaus, der massenselektiven Deposition von Ionen auf Ober�ächen.

Anfangs standen unter A. Bihlmeier,[14] D. Lö�er[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 Kohlenwassersto�e (PAK) als Forschungsgebiet.[12]

Schematisch dargestellt ist die Apparatur in Abb.2.1. Sie besteht aus drei Haupt-

kammern: Der Präparations-, Analyse- und Depositionskammer, welche durch Plat-

tenventile getrennt und separat evakuierbar sind. Während Präparations- und De-

positionkammer meist Drücke im Bereich von 10−9mbar aufweisen, erreicht die Ana-

lysekammer routinemäÿig <5 ·10−10mbar. Proben werden über eine Transferschleuse

eingebracht. Zur Molekül und Ionenabscheidung stehen neben Knudsenquellen auch

eine Elektronenstoÿionisationsqeulle und eine Magnetron-Sputterquelle zur Verfü-

gung.

Die einzelnen Kammern beherbergen eine Vielzahl verschiedener Zugänge für ana-

lytische und präparative Zwecke, welche in den folgenden Kapiteln eingehender dar-

gestellt werden:

� Präparationskammer: Sputterquelle, RF-Plasmaquelle zur Erzeugung atoma-

rer Gase, Titansublimationspumpe, Eingang Manipulator für Probenbewegung

� Analysekammer: Photelektronenspektroskopien (XPS, UPS), Quadrupol-

Massenspektrometer (TDS, MSTDS, Reaktivitätsstudien), Leckventile zur Gas-

dosage, optischer Zugang für Raman

� Depositionskammer: Knudsenquellen, Elektronenstoÿ- und Magnetron-

Sputterquelle

3



KAPITEL 2. APPARATURÜBERSICHT DEPO I

Magnetron-
sputterquelle

PräparationTransfer-
schleuse

Elektronenstoß-
ionisationsquelle

Analytik

Deposition

Abbildung 2.1: Übersichtszeichnung DEPO I, D. Walz.

Ober�ächen können somit unter gut de�nierten UHV-Bedingungen präpariert, cha-

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

sche Eigenschaften können anschlieÿend mittels einer Vielzahl an Spektroskopien

und Spektrometrien untersucht werden ohne das Vakuum zu brechen. Weiterhin

ermöglichen die Schleuse und ein Vakuum-Transferko�er den Transfer derart präpa-

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

zur weiteren Charakterisierung.
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3 Modi�kation von Ober�ächen

Grundlage jeder obe�ächenphysikalischen Untersuchung ist die genaue Kenntnis und

präzise Präparation der verwendeten Ober�äche. Hierzu steht eine Vielzahl von Me-

thoden zur Verfügung, welche systemspezi�sch angwendet werden müssen. Einen

Überblick über diese Methoden geben die einschlägigen Lehrbücher der Ober�ä-

chenphysik.[17�19]

Erster Schritt bei der Herstellung einer gut de�nierten Ober�äche ist meist das Spal-

ten eines entsprechenden Kristalls entlang der gewünschten Richtung.[19] Durch

nachfolgende Politur werden Splitter und grobe Verunreinigungen von dieser ent-

fernt. Eine Besonderheit stellt hier Graphit dar: Aufgrund der geringen Adhäsions-

kraft zwischen den Schichten können Graphitober�ächen durch mehrmaliges Abzie-

hen mit Klebestreifen präpariert werden. Auf diese Art können auch Monolagen von

Graphen erzeugt und vermessen werden.[20] Die so erhaltenen Ober�ächen adsor-

bieren schnell Verunreinigungen aus der Umgebung oder zeigen Spuren von Politur-

gemischen oder Fetten. Zudem weisen die Ober�ächen Defekte und Fehlstellen auf.

Diese lassen sich im Vakuum auf mehrere Arten entfernen.

Eine sehr einfache Methode zur Ober�ächenreinigung stellt das Heizen im Vakuum

dar. Durch das Erreichen hoher Temperaturen können leicht �üchtige Verunreinigun-

gen von der Ober�äche desorbiert werden. Auf Graphit führen Temperaturen von

1100K zur Entfernung der meisten Oxidverunreinigungen von der intakten Ober�ä-

che und Defekten.[21] Viele Metallober�ächen zeigen ein ähnliches Verhalten, jedoch

werden Kohlensto�verunreinigungen häu�g nicht vollständig entfernt sondern unter

Ausblidung von Carbiden im Material gelöst. Fehlstellen und Fehlordnungen werden

auf Ober�ächen meist durch Di�usion behoben. Ein gutes Maÿ der hierfür notwen-

digen Temperaturen sind die Hüttig-, TH , und Tamman-Temperatur, TT . Diese sind

als der Bruchteil der Schmelztemperatur, TS, de�niert, bei welchem Ober�ächena-

datome oder Bulkatome zu di�undieren beginnen. TH wird als 0, 3 · TS und TT als

0, 5 · TS de�niert.[22]

Heizen allein entfernt häu�g jedoch nicht alle Verunreinigungen. Besonders auf Me-

tallober�ächen lassen sich Carbide, Sul�de und Oxide auch nach längerem Aushei-

zen nachweisen. Diese können 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, häu�g verwendet wird Ar+, werden mit Spannungen zwischen

0,5 und 1,5kV in Richtung der Ober�äche beschleunigt und entfernen deren obers-
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Grundlagen der Adsorption

te Schichten. Nach diesem Prozess ist häu�g eine Rekristallisierung durch Heizen

notwendig. Kohlensto�verunreinigungen können oft auch durch partielle Oxidation

von Edelmetallober�ächen in CO oder CO2 konvertiert, und damit entfernt werden.

Die entstehenden Oxide lassen sich entweder thermisch oder durch Behandlung mit

Wassersto� entfernen.[24, 25]

Derart aufwändig präparierte Ober�ächen bleiben jedoch nicht lange rein, sofern

kein Ultrahochvakuum (UHV), also etwa 10−10mbar, anliegt. Die Adsorption von

Restgasmolekülen bei Drücken von 10−8mbar kann mittels der kinetischen Gastheo-

rie abgeschätzt werden und ergibt, dass eine Exposition von wenigen Minuten ge-

genüber Gasen mit hohen Haftkoe�zienten wie CO oder H2O für eine vollständige

Bedeckung der Ober�äche ausreicht. Das daher notwendige UHV wird in der ver-

wendeten DEPO I durch Turbomolekularpumpen aufrecht erhalten. Nach Belüften

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 für die Lektüre der vor-

liegenden Arbeit essentiell, daher werden sie hier kurz dargestellt. Ober�ächen, auf

denen Adsorption statt�ndet werden als Substrat oder Adsorbent bezeichnet.

Teilchen welche in der Gasphase über dem Adsorbat vorliegen erfassen die Begri�e

Adsorpt oder Adsorptiv, an die Ober�äche gebundene sind das Adsorbat. Bede-

ckungen, bei denen nicht alle verfügbaren Ober�ächenplätze besetzt sind werden als

Submonolage benannt, die vollständige Bedeckung dem folgend als Monolage.

Diese werden in der Arbeit als ML abgekürzt, die Bedeutung variiert kontextuell

zwischen STM- und TDS-Studien und ist in den entsprechenden Einführungska-

piteln dazu erläutert. Höhere lokale Bedeckungen jenseits der Monolage werden,

unabhängig davon ob die Monolage auf der gesamten Ober�äche vollständig ist, als

Multilage bezeichnet.

Adsorbate werden typischerweise auch noch hinsichtlich ihrer Bindungsenergie zur

Ober�äche klassi�ziert. Liegt diese unter 0,5eV, bezeichnet man dies als Physisorp-

tion. Die Abstände zwischen Adsorbat und Substrat sind dabei signi�kant gröÿer als

Werte für kovalente Bindungen. Bei Bindungsenergien gröÿer als 0,5eV liegt Chemi-

sorption vor. Diese zeichnet sich durch Bindungsabstände im Bereich kovalenter Bin-

dungen und häu�g dem Transfer von Ladung zwischen Ober�äche und Adsorbat aus.

Hieraus lassen sich auch die dominierenden Bindungskräfte ableiten: Physisorption

liegt vor, wenn die Wechselwirkung zwischen den beteiligten Spezies hauptsächlich

durch van-der-Waals-Kräfte vermittelt wird, Chemisorption sobald eine chemische

Bindung ausgebildet wird. Letzteres lässt sich spektroskopisch, durch Mikroskopie

oder kalorimetrisch bestimmen. Die angegebenen Bindungsenergien beziehen sich
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Grundlagen der Adsorption

Adsorpt/ Adsorbtiv

(Sub-)Monolage
Multilage

Substrat/ Adsorbent

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

auf Atome oder kleine Moleküle, gröÿerer Adsorbate müssen entsprechend skaliert

werden. Hier bietet sich dann auch die spektroskopische oder mikroskopische Klas-

si�zierung anstelle der Energie als Kriterium an.

Physisorptive Prozesse werden häu�g mittels des Lennard-Jones-Potentials beschrie-

ben, Gl.3.1.[26] Dieses Potential ist empirischer Natur, es beruht einerseits auf dem

exakt bestimmbaren attraktiven Anteil mit r−6-Verhalten und einem, aus prakti-

schen Gründen, gewählten repulsiven r−12-Term. Beide Terme werden über Kon-

stanten passend skaliert.

ELJ =

(
C12

r12

)
−
(
C6

r6

)
(3.1)

Hintergrund der phänomenologischen Darstellung der Physisorption ist ihre theore-

tisch schwierige Beschreibung. Für Dispersionswechselwirkungen existiert kein prak-

tikabler a-priori -Ansatz, in quantenchemischen Rechungen werden daher oft Para-

metrisierungen verwendet.[27]

Chemisorption hingegen lässt sich prinzipiell mit den gängigen quantenchemischen

Methoden näherungsweise exakt beschreiben. Hemmnis hierbei ist aber häu�g der

hohe Rechenaufwand, welcher mit der Beschreibung periodischer Systeme verbun-

den ist.

Temperaturinduziert können Adsorbate die Bindung zur Ober�äche auch wieder lö-

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 lässt sich generell über die BET-Isotherme beschrei-

ben.[28] Diese beschreibt die Bedeckung Θ für den generellen Fall von Monolagen-

und Multilagenbildung, Gl.3.2.

Θ =
pa + 2p2aexp

(
ϵaa−ϵsa
kBT

)
/p0(T )

p0(T ) + pa + 2p2aexp
(

ϵaa−ϵsa
kBT

)
/p0(T )

(3.2)
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Ober�ächenmodi�kation durch molekulare und atomare Gase

ϵaa ist die Wechselwirkung zwischen den Adsorbaten in höheren Schichten, ϵsa zwi-

schen Substrat und Adsorbat. p0 ergibt sich nach:

p0(T ) =

(
2πmkBT

h2

)3/2

kBTexp

(
− ϵsa
kBT

)
(3.3)

Vereinfachte Formen dieser Beschreibung, welche sich nur auf (Sub-)Monolagen

beschränken 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 rad eines Adsorbats auf einer Ober�äche lässt sich mittels

der kinetischen Gastheorie vereinfacht wie folgt schreiben:

rad =
sp√

2πmkBT
(1− θ) (3.4)

Mit dem Haftkoe�zienten s und dem angelegten Gasdruck p. Die Desorption des Ad-

sorbats lässt sich mit der in Kap.4.2 genauer erläuterten Polanyi-Wigner-Gleichung

beschreiben:

rdes = −νθnexp(−Esa/kBT ) (3.5)

ν ist dabei der sogenannte Frequenzfaktor und n die Ordnung der Desorption. Im

Gleichgewicht gilt rad = rdes und durch Umformen wird die folgende Form der

Langmuir Isotherme erhalten:

θ

1− θ
=

s√
2πmkBT

· p

Nadνθnexp(−Esa/kBT )
=

α

β
p (3.6)

dabei ist Nad die absolute Anzahl verfügbarer Adsorptionsplätze auf der Ober�äche.

Das Verhältnis aus besetzten und unbesetzten Ober�ächenplätzen ist damit line-

ar vom Druck abhängig. Zudem sind sowohl die Rate der Adsorption als auch der

Desorption direkt Temperaturabhängig.

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 Ober�ächenmodi�kation durch molekulare und

atomare Gase

Die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung kann gezielt genutzt werden um Substrato-

ber�ächen physikalisch und chemisch zu modi�zieren, so können z.B. Reaktionen

herbeigeführt oder die elektronischen Eigenschaften verändert werden. Ein klassi-
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Ober�ächenmodi�kation durch molekulare und atomare Gase

sches Beispiel hierfür ist die Adsorption von Sauersto� auf Edelmetallober�ächen,

welcher ober�ächeninduziert dissoziiert und damit Ober�ächenoxide bildet. Dabei

ändert sich nicht nur die lokale Bandstruktur sondern auch die Austrittsarbeit.[29]

Molekulare Gase werden in dieser Arbeit über saphirgedichtete Leckventile in das

Vakuumsystem eingebracht. Für die Gasdosis, der eine Ober�äche oder ein Adsorbat

ausgesetzt wird, ist in der Ober�ächenphysik die Einheit Langmuir gebräuchlich. 1L

entspricht der Dosis welche innerhalb einer Sekunde bei einem Druck von 10−6mbar

auf die Ober�äche tri�t. In dieser Arbeit wurden Sauersto� (Messer-Griesheim,

99,999%), Kohlensto�monoxid (Messer-Griesheim, 99,999%), Wassersto� (Air Li-

quide, 99,999%), Argon (Linde-Gas, 99,9999%) und Helium (Air Liquide, 99,999%)

regelmäÿig verwendet. Zur Bestimmung der Zahl aufgenommener Sauersto�atome

wurden Reaktionen mit18O (Linde-Gas, keine Reinheitsangabe durch Hersteller)

durchgeführt. Vor der Dosierung wurden die Gaszuleitungen bis zu einem jewei-

ligen Druck von 10−8mbar ausgeheizt.

Eine weitere Möglichkeit der Ober�ächenreaktion besteht in der Exposition gegen-

über reaktiven atomaren Gasen. HOPG beispielsweise ist gegenüber O2 bei Raum-

temperatur nicht reaktiv, und verbrennt bei höheren Temperaturen unter CO- und

CO2-Bildung. Mit atomaren Sauersto� bilden sich aber bereits bei Raumtemperatur

Epoxide, und an Fehlstellen Ether, Alkohole, Carbonsäuren und Ketone.[21] Diese

Reaktion ermöglicht also die gezielte Präparation gut de�nierter Graphenoxide im

Vakuum. Schwer zugängliche Verbindungen wie Goldoxide sind auf diesem Wege

ebenfalls darstellbar.[30, 31]

Die Generation von atomarem Sauersto� (O*) geschah in dieser Arbeit unter Ver-

wendung einer Tectra GenII PBS -Plasmaquelle, Abb.3.2.[32] Ein Magnetron mit

2,45GHz treibt hierbei die induktive RF-Plasmaentladung in einem Sauersto�strom.

Dabei enstehen sowohl thermisch und elektronisch angeregtes O2, atomarer Sauer-

sto�, O*, sowie molekulare und atomare Ionen. Letztere können durch eine Ab-

lenkelektrode vom e�undierenden Plasma abgetrennt werden. Typischerweise wird

diese Ringelektrode bei 400V betrieben und reduziert den die Probe erreichenden

Ionenstrom auf unter 3nA. Somit erfährt die Probe Stöÿe mit O2 im Grund- und

angeregten Zustand sowie dem reaktiven O*. Der Beitrag der angereten Sauersto�-

moleküle sollte bei den gewählten Bedingungen vernachlässigbar klein sein.[33, 34]

Aus Studien an ähnlichen Plasmen ist weiterhin bekannt, dass der atomare Sau-

ersto� hauptsächlich im 3Pj-Grundzustand vorliegt.[35] O*-Flüsse konnten mittels

eines Restgasanalysators kalibriert werden und betrugen 8, 3 · 1012O · s−1cm−2 bei

einem Kammerdruck von 1∗10−5mbar, sowie 9, 6 ·1013O · s−1cm−2 bei 5∗10−5mbar.

Es ist an dieser Stelle noch sinnvoll darauf hinzuweisen, dass molekularer Sauersto�,

dessen Energieverteilung ein Maximum von unter 0,07eV aufweist, Graphenober�ä-

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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Wachstumsmodi der Adsorbate

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

atomarem Deuterium durchgeführt.[15]

3.3 Wachstumsmodi der Adsorbate

Maÿgeblich für die Struktur der aufgewachsenen Adsorbat�lme ist die Wechselwir-

kungsenergie zwischen Substrat und Adsorbat, ϵsa, sowie der Adsorbate in den hö-

heren Schichten untereinander, ϵaa. Für die Beschreibung des Wachstums existieren

mehrere Modelle, welche in der Folge vorgestellt werden.

Ist die Wechselwirkung zwischen Adsorbat und Substrat deutlich gröÿer 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 ungünstiger

als die Anlagerung der Adsorbate an bereits vorhandene, so bildet sich keine ge-

schlossene Monolage aus. Stattdessen wachsen Inseln in die Höhe, da die Ausbildung

der Multilagen deutlich gegenüber einer fortschreitenden Benetzung des Substrats

begünstigt ist. Bekannt ist dieser Modus als Volmer-Weber -Wachstum. Zwischen

diesen beiden Extrema liegt das Stranski-Krastanov -Wachstum. Hierbei bilden sich

anfänglich 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 Überblick über die beschriebenen Modi

gibt Abb.3.3.

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

Abbildung 3.3: Drei hauptsächliche Wachstumsmodi von Adsorbaten auf Ober�ä-
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

häu�g nicht erreicht. Grund dafür sind die mitunter hohen Di�usionsbarrieren der

Adsorbate auf dem Substrat und den bereits bestehenden Lagen. Es ist bekannt,

dass das initiale Wachstum häu�g an Stufenkanten und Defekten beginnt, da diese

hohe Ehrlich-Schwöbel -Barrieren der Di�usion darstellen, also als kinetische Hemm-

schwellen fungieren.[38, 39] Gleichzeitig fungieren diese statischen Adsorbate aber

auch als Keime für das Wachstum von Monolagenfragmenten. Tri�t nun ein Adsor-

bat aus der Gasphase nicht auf das Substrat sondern auf ein solches, so verhindert

die Korrugation dieser Lage unter Umständen die Einstellung des thermodynami-

schen Gleichgewichts. Dies ist insbesondere der Fall, wenn die Temperatur der Filme

deutlich unter der Hüttig-Temperatur liegt. Beobachtet wird in solchen Fällen dann

eine Art Stranski-Krastanov Wachstum mit ausgedehnten Monolagen, auf welchen

statistisch Multilagen aufwachsen.

Aufgehoben werden können diese eingefrorenen Zustände durch Tempern, also län-

geres Erhitzen der Filme unterhalb der Desorptionstemperatur.

In dieser Arbeit wurden häu�g nur geringe Bedeckungen abgeschieden und anschlie-

ÿend 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 Verfügung stellt.

3.4 Abscheidung von neutralen und ionischen

Molekülen und Atomen auf Ober�ächen

Die Abscheidung von Atomen und Molekülen auf Ober�ächen zur Modi�kation ka-

talytischer und optoelektrischer Eigenschaften oder als präparativer Prozess zur

Scha�ung neuer Funktionsmaterialien hat in den letzten 50 Jahren weitreichende Be-

deutung gewonnen. So dient die Molekularstahlepitaxie der Herstellung hochgenau

de�nierte Halbleiter�lme, auch können Kohlensto�nanoröhren und künstliche Dia-
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manten mittels chemischer Gasphasenabscheidung gewonnen werden.[40�42]

In dieser Arbeit wurden zwei weitere Methoden der Präparation von gut de�nierten

dünnen Filmen auf Ober�ächen ausgiebig verwendet: Knudsene�usion für die Ab-

scheidung neutraler Adsorbate und die Low Energy Cluster Beam Deposition,LECBD

für ionische Spezies. Letztere ist ein Spezialfall der päparativen Massenspektrome-

trie.

3.4.1 Neutrale Atome und Moleküle

Durch kontrollierte Sublimation können Moleküle und Atome auf Ober�ächen auf-

gedampft werden. Hierzu wird die gewünschte Substanz in einem nicht reaktiven

Tiegel mit einer kleinen Ö�nung vorgelegt. Durch Erhitzen auf ausreichende Tem-

peraturen dieser Probenvorlage sublimieren die Moleküle und e�undieren durch die

Ö�nung auf eine davor positionierte Probe. Dieser Prozess lässt sich recht einfach

mittels der kinetischen Gastheorie beschreiben, solange die Abmessungen der Ö�-

nung deutlich kleiner als die mittlere freie Weglänge der Gasteilchen ist, da hierbei

Festkörper und Gasphase näherungsweise im Gleichgewicht stehen. Diese Methode

der Ober�ächenpräparation geht auf eine Publikation von M. Knudsen zurück und

wird entsprechend als Kndusen-E�usion bezeichnet.[43]

Gröÿter Vorteil dieser Methode ist ihre einfache technische Realisierung. Es wer-

den lediglich ein chemisch inerter Tiegel, eine passende Heizung und eine Möglich-

keit zur Temperaturmessung benötigt. Zur besseren Kontrolle des E�usionsstroms

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 Wolframdrähte (Goodfellow, 0,3mm) ver-

wendet. Die Probenvorlage ist eine Quartz-Ampulle mit kleiner Ö�nung, welche in

einen Edelstahlbecher eingeschlossen ist. Letzteres dient der besseren Trennung von

Kammer und Quelle. An der Quellenrückseite sind wassergekühlte Kupferkontakte

angebracht.

Während mit dieser Methode also relativ einfach Filme erzeugt werden können ist

der bedeutendste Nachteil der Methode die Reinheit der hergestellten Filme. Leicht

�üchtige Verunreinigungen wie Wasser, Lösungsmittel und kleine Gaseinschlüsse

können häu�g durch ausreichend langes Ausheizen und Evakuieren aus der Probe

entfernt werden. Verunreinigungen mit ähnlicher Sublimationstemperatur bleiben

aber enthalten und e�undieren entsprechend ebenfalls auf die Ober�äche. Ein für

diese Arbeit relevantes Beispiel sind H2TPP Verunreinigungen in Metalloporphyri-

nen. Diese sind häu�g entweder synthesebedingt nicht vollständig aus der Substanz

zu entfernen und weisen eine Sublimationstemperatur nahe jener der metallierten

Moleküle auf. Ihre Abtrennung ist nur für manche Metalloporphyrine thermisch

möglich. Weitere Nachteile sind das häu�g beobachtete Sintern oder die Thermolyse
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Quartz-Ampulle
Wasserkühlung

Abbildung 3.4: Front-(links) und Längsansicht(rechts) einer verwendeten Knudsen-
quelle ohne Abschirmung. Die Quartz-Probenvorlage wird durch die
Korundisolierung �xiert. Rückseitig be�nden sich die Zuleitungen
für Heizstrom und Wasserkühlung. Im Betrieb wird der vordere Teil
zusätzlich durch einen Edelstahlschild abgeschirmt und mit einem
beweglichen Verschluss versehen.

der Probe durch langes Erhitzen.[44]

3.4.2 Filmabscheidung mittels präparativer

Massenspektrometrie

Neben der Abscheidung von Neutralteilchen ist weiterhin die Abscheidung von Ionen

auf Ober�ächen möglich. Diese Technik weist eine Reihe von Vorteilen auf:

� Massenselektion: Ionen können anhand ihres m/z selektiert werden, uner-

wünschte Koadsorbate oder Verunreinigungen aus der Ursubstanz können da-

mit ausgeschlossen werden.

� Reaktive Fragmente: Durch Elektronenstoÿ können Fragmentierungen indu-

ziert werden, welche den Zugang zu reaktiven Spezies ermöglichen. Untersucht

werden können damit Filme aus chemisch-synthetisch nicht zugänglichen oder

instabilen Spezies.

� Modi�kation der kinetischen Energie: Durch Variation der Aufprallenergie las-

sen sich Prozesse wie Entladung, Streuung, Energiekonversion und die daraus

abgeleiteten Ober�ächenmorphologien untersuchen.

� Ortsau�ösung: Der Ionenstrahl lässt sich durch Ablenkspannung präzise steu-

ern, lokal gut de�nierte Strukturen sind herstellbar.

In dieser Arbeit wurden Ionen durch Elektronenstoÿ (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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Grün:     EI-Quelle
Blau:       Ionenoptik
Rot:        Quadrupolumlenker
Orange: Quadrupolmassenfilter
Violett:  Probe

Ventil
Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des verwendeten Aufbaus zur Ionenab-

scheidung an der DEPO I.
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Knudsenquelle, welche aber noch um einige Funktionalitäten erweitert werden muss.

Einen Überblick des verwendeten Aufbaus gibt Abb.3.5. Die beteiligten Komponen-

ten sind nachfolgend aufgelistet und werden in den folgenden Abschnitten genauer

diskutiert.

� Ionenquelle: Verwendet wird eine Knudsenquelle mit zusätzlichem Wolfram-

Filament als Quelle thermischer Elektronen, erzeugt werden überwiegend Ka-

tionen. Zur Ionisierung werden üblicherweise Elektronen mit einer kinetischen

Energie von 70eV verwendet.

� Ionenoptik: Elektrostatische Linsen dienen der Fokussierung und Führung der

Ionen.

� Quadrupolumlenker: Neutralteilchen und Anionen müssen aus dem Kationen-

strahl abgetrennt werden. Dazu werden vier hyperbolische Elektroden als Um-

lenker verwendet. Gegenüberliegende Elektroden sind paarweise verbunden,

benachbarte weisen gegensätzliche Polaritäten auf. Neutralteilchen werden in

diesem Aufbau nicht abgelenkt und scheiden sich an den Kammerwänden ab,

Anionen werden entgegen der Kationenrichtung abgelenkt, sofern sie die vor-

hergehende Ionenoptik passieren konnten.

� Quadrupolmassen�lter: Kationen können anhand des m/z selektiert werden,

ungewünschte Fragmente und Verunreinigungen passieren den Filter nicht.

Zudem wirkt der Quadrupol in diesem Aufbau als zusätzliches Fokussierungs-

element.

� Probe: Mittels eines Manipulators (VAB Elmshorn, 1m Hub) lassen sich Ober-

�ächen im Ionenstrahl positionieren. Zusätzlich kann die Probe geheizt, ge-

kühlt und mit einer variablen Bremsspannung versehen werden.

3.4.3 Ionenerzeugung

Quelle der Ionen war eine modi�zierte Knudsenquelle. Eine Übersicht über diese gibt

Abb.3.6. Die Quelle besteht aus einer Molybdän-Probenvorlage welche am sogenann-

ten Body angebracht ist und sich mittels eines darum gewundenen Thermokoax® re-

sistiv heizen lässt. Molybdän wurde als Quellmaterial gewählt, da es relativ inert ist

und einen hohen Schmelzpunkt aufweist. Die Quelltemperatur lässt sich über ein an

die Verschlussschraube angepresstes K-Typ Thermoelement (Goodfellow, Chromel-

Alumel®) ermitteln.

Treten sublimierende Moleküle durch die Ö�nung der Quelle aus, so expandieren

sie in den inneren Hohlraum des Body. Dieser weist an der Oberseite ein längliche

Ö�nung 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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Probenvorlage

Kühler

Repeller Body

Extraktor
Filamentzugang

Ionenstrahl

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

eine zwischen Filament und Body angelegte Spannung beschleunigt. Streuen diese

Elektronen nun an den Molekülen, so ist neben der thermischen Anregung auch eine

Ionisation durch Elektroneneinfang oder -emission möglich.

Der erste Prozess ergibt Anionen und ist bei den üblicherweise verwendeten Bedin-

gungen nicht e�ektiv. Deutlich gröÿer ist die Zahl der nach dem zweiten Prozess

erzeugten Kationen welche ausschlieÿlich in dieser Arbeit verwendet wurden. Vor

und nach Body sind zwei Linsen angebracht, Reppeller und Extraktor, welche die

erzeugten Ionen durch eine anliegende Potentialdi�erenz aus der Quelle extrahieren.

Dabei liegen Repeller und Body beide gegenüber einem Erdpotential auf 35,5V und

der Extraktor auf etwa -20V. Die Di�erenz zwischen Repeller- und Probenspannung

ergibt die e�ektive Beschleunigungsspannung mit welcher die Ionen auf die Probe

tre�en.

Der überwiegende Teil der Elektronen stöÿt allerdings nicht mit Gasteilchen, son-

dern tri�t auf die Wände des Body und überträgt hierbei Energie. Dadurch heizt

sich die Quelle bereits auf etwa 200◦C auf. Für die Deposition von Molekülen welche

bereits unter 200◦C desorbieren oder sich zersetzen kann weiterhin ein Kühler ange-

schlossen werden. Hierfür wird die Probenvorlage durch einen hohlgebohrte Schraube

erweitert, welche von einem Kupferkörper umgeben ist. Über eine Kupferleitung ist

dieser an eine mit �üssigem Sticksto� gekühlte Ober�äche angeschlossen. Flüssiger

Sticksto� muss als Kühlmittel verwendet werden, da die Kontakt�äche zum Wärme-

austausch klein ist. Bei der Verwendung von Wasser wäre der Temperaturgradient

und damit die dem System entzogene Wärme zu gering für eine e�ektive Kühlung.

Die Anzahl der emmitierten Elektronen hängt nicht nur vom angelegten Heizstrom

und der daraus resultierenden Filamenttemperatur, sondern auch von der Beschleu-

nigungsspannung ab. Detailliert wurde dieser Zusammenhang für die verwendete

Quellgeometrie von J. Weippert untersucht.[12]
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Stoÿen Elektronen einer gegebenen kinetischen Energie Eel mit einem neutralen

Molekül, wird dieses nicht nur gemäÿ seiner Ionisationswahrscheinlichkeit ionisiert,

sondern auch ein Teil der kinetischen Energie des Elektrons in innere, also vibro-

nische oder elektronische, Anregungen konvertiert.[45] Die Abhängigkeit der Ioni-

sationswahrscheinlichkeit und des Energietransfers ist molekülabhängig und nicht

trivial in ihrer Beschreibung. Als Standard in der EI-MS hat sich die Verwen-

dung von Eel = 70eV etabliert, da viele organische Moleküle 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 Eel in vibronische Anregungen ist der auslösende Ef-

fekt für die Fragmentierung der Ionen. Quantenmechanisch betrachtet handelt es

sich beim gesamten Prozess um die Streuung eines freien Elektrons an einem Mole-

kül unter Bildung eines ionischen, thermisch angeregten Produkts und zweier freier

Elektronen. Soll dieser Vorgang vollständig beschrieben werden, müssen alle mögli-

chen Anregungen und deren respektiven Kopplungen betrachtet werden. Prinzipiell

ist das mit der RRKM oder QET Theorie näherungsweise möglich, allerdings aber

auch äuÿerst aufwendig.[47, 48] Kleine Moleküle oder auch C60 wurden bereits auf

diese Art untersucht.[49, 50] Im Allgemeinen liegt aber nicht für jedes Molekül die

entsprechende Information vor. Fragmentierungen werden daher in dieser Arbeit rein

phänomenologisch durch Angabe der Auftrittsenergie der Fragmente diskutiert, wo-

bei immer impliziert ist, dass diese Fragmente durch Konversion von Eel in Evib

entstehen und bei diesem Prozess Energie zwischen allen koppelnden Freiheitsgra-

den ausgetauscht wird.

Quadrupolmassenspektrometer

Quadrupolmassen�lter eignen sich im Besonderen zur Massenselektion im Rahmen

der Ionenstrahlabscheidung, da sie eine hohe eine Transmission, kompakten Auf-

bau, ausreichend hohe Massenau�ösung und -Präzision bei kontinuierlichem Betrieb

bieten. Grundlage dieser Massen�lter sind vier, im Idealfall hyperbolische, Stahl-

stäbe welche in quadratischer Geometrie angeordnet sind, Abb.3.7. Der Abstand

zweier gegenüberliegender Stäbe wird als 2r0 de�niert. Auf die Stäbe wird eine

Gleichspannung, UDC und eine Radiofrequezspannung, VAC zur Ausbildung eines

quadrupolaren Potentials Φ aufgeprägt.[51, 52]

Auf ein geladenes Teilchen, welches sich entlang der y-Richtung bewegt, wirkt dann

folgendes Potential Φ:

Φ =
Φ0

2r20

(
x2 − z2

)
(3.7)

Φ0 = UDC + VACcos (ωt) (3.8)
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2r0

~

U=UDC+Vaccos(ωt)

Abbildung 3.7: Schema eines Quadrupolmassen�lters 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:

d2x

dt2
+

Ze

mr20
(UDC + VACcos (ωt))x = 0 (3.9)

d2z

dt2
− Ze

mr20
(UDC + VACcos (ωt)) z = 0 (3.10)

Durch Transformation der Variablen gemäÿ:

a =
4ZeUDC

mr20ω
2
0

(3.11)

q =
2ZeVAC

mr20ω
2
0

(3.12)

τ =
ωt

2
(3.13)

folgt die gebräuchlichere Form der Darstellung:

d2x

dτ 2
+ (a+ 2qcos (2τ))x = 0 (3.14)

d2z

dτ 2
− (a+ 2qcos (2τ)) z = 0 (3.15)

Diese Gleichungen sind als Mathieusche Di�erentialgleichungen bekannt und wur-

den ursprünglich zur Beschreibung der Schwingung elliptischer Membranen aufge-

stellt.[53] Die als Lösung erhaltenen Mathieu-Funktionen lassen sich in Abhängigkeit

von a und q darstellen. Für jede Komponente, x und z, ergeben sich Stabilitätsberei-

che. Ein Teilchen wird aber nur dann transmittiert, wenn seine Bewegung in beiden

Richtungen stabil ist, die Bereiche also überlappen. Abb.3.8 stellt diesen Zusam-

menhang dar. Es ergeben sich mehrere Überschneidungsregionen, in der praktischen
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Abbildung 3.8: Darstellung der Stabilitäsregionen welche sich als Lösungen der Ma-
thieuschen Di�erentialgleichung ergeben, links, und Detailansicht
der ersten Stabilitätsregion, rechts. In Letztere ist ein Beispiel für
eine Arbeitsgerade eingezeichnet. Genehmigter Nachdruck aus [51].

Anwendung wird überwiegend jedoch nur in der ersten operiert.

Durch entsprechende Wahl der DC- und AC-Amplituden wird der Stabilitätsbereich

de�niert. Schneidet die Arbeitsgerade den Stabilitätsbereich, so werden die Massen

zwischen den Schnittpunkten transmittiert. Anhand dieser Spannungen bei einer

gegebenen Frequenz kann also ein Massenfenster de�niert werden. Da die Stabili-

tätsregion inherent asymmetrisch ist, ist auch die transmittierte Massenverteilung

bei niedriger Au�ösung nicht gauÿförmig sondern Abbild dieser Asymmetrie. Be-

sonders bei der Aufnahme von Massenspektren ist dies zu beachten und nicht mit

dem Vorliegen unaufgelöster Fragmente zu verwechseln. In vorangegangenen Arbei-

ten wurde dieser E�ekt bereits eindrucksvoll an C60-Massenspektren dargelegt.[12]

Hochaufgelöste Massenspektren sind mit Quadrupolen möglich, zu beachten ist aber,

dass die Transmission mit zunehmdener Au�ösung stark abnimmt.[54].

Alle Annahmen für Au�ösung und Transmission gelten für 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 Ein�uss des Felds verbracht wird. Die verwendeten Stabober-

�ächen sind zudem meist nicht hyperbolisch sondern, aus Fertigungsgründen, rund,

was eine Anpassung des Stababstands und -radius zur Folge hat.[52]

Für präparative Zwecke ist es einerseits notwendig, die genaue Masse der abge-

schiedenen Spezies zu kennen, aber auch ausreichende Menge zu transmittieren. Die

verwendete Au�ösung ist also immer ein Kompromiss zwischen diesen Zielen. Typi-

scherweise konnte in dieser Arbeit C-Verlust Spezies, ∆m
z

= 12u
z

aus dem Strahl eli-

miniert werden. Lagen Wassersto�verlustkanäle vor, so konnten diese nicht durch die

gewählte Au�ösung ausgeschlossen werden. Stattdessen wurde die nominell trans-

mittierte Masse um 5u gegenüber der eigentlichen Molekülmasse verschoben. Damit

sollten leichtere Fragmente des Moleküls nicht quantitativ mit abgeschieden werden.

In dieser Arbeit wurde ein EXTREL 4000u Quadrupol mit ω = 880kHz und einem

19



Abscheidung von neutralen und ionischen Molekülen und Atomen auf Ober�ächen

de�nierten Massenbereich von 100-4000u zur Massenselektion verwendet.

3.4.4 Deposition und Probenhalter

Nach Passage des QMS und der folgenden Ionenoptik können die Kationen entwe-

der auf einer Metallplatte detektiert oder auf einer Probenober�äche abgeschieden

werden. Nachgewiesen werden beide E�ekte durch die Entladung der Ionen. Hierfür

wird die Probe oder Platte über ein Keithley Picoamperemeter mit der Erde verbun-

den. Auf der Probe können in typischen Depositionsexperimenten mit Porphyrinen

Ströme von etwa 4-10nA erhalten werden.

Die tatsächliche Zahl der erzeugten Kationen liegt deutlich höher, auf der Eingangs-

platte des Quadrupols werden noch einige hundert nA gemessen. Hauptgrund für

die Verringerung ist aber nicht die Massenselektion sondern die drastische Verrin-

gerung des akzeptierten Strahldurchmessers durch die nur einige Millimeter groÿe

Eingangsö�nung des QMS. Nach passieren des QMS und der nachfolgenden Optik

beträgt der Strahldurchmesser auf der Probe nur noch 2-4mm.

Die Bestimmung der abgeschiedenen Molekülzahl ergibt sich durch Intergration des

Ionenstroms über die Zeit nach Q =
∫
I(t)dt, mit entsprechender Korrektur der

Ladung bei mehrfach geladenen Ionen. Die Konvertierung dieser absoluten Zahlen

in Bedeckungen geschieht über eine Kalibrierung mittels TDS, wobei die maximale

Menge an Molekülen ermittelt wird, welche noch kein Multilagendesorptionssignal

aufweist. Bei der Abscheidung dickerer Filme ist zu beachten, dass die Ionen nicht

mehr auf die leitende Ober�äche sondern auf den Film auftre�en. Falls dieser nicht

ausreichend leitfähig ist können sie sich nicht entladen. Der entsprechende E�ekt

wird als Ladungsretention bezeichnet und wurde u.a. für Goldcluster auf selbstas-

semblierten Thiol-Monolagen auf Goldober�ächen untersucht.[55]

Bei der Deposition wird zusätzlich 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 Ionen zwar ihre Ladung bei Kontakt mit der Probe

verlieren, die kinetische Energie aber nicht vollständig auf die Ober�äche übertragen

wird, sondern in relevantem Maÿe auch in die innere Anregung der Moleküle und

deren Translation auf der Ober�äche konvertiert wird. So wurde am Beispiel des

Glycin-Oktamers gezeigt, dass abhängig 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-

küle 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

Federklemmen

HOPG

Omicron-Plättchen

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

se Translationsanregung zeigt einen direkten Ein�uss auf die Filmmorphologie. So

konnte an C58-Filmen auf HOPG gezeigt werden, dass sich bei niedrigen Aufprall-

energien von <0,1eV pro Atom ausgedehnte dendritische Inseln bilden. Zunehmen-

de Aufprallenergien führten zu einer Verringerung der Inselgröÿe 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 können

zwar eingestellt werden, wurden aber in dieser Arbeit nicht verwendet, da sich dabei

die Zahl der die Ober�äche erreichenden Ionen drastisch verringert.

Substrat war in dieser Arbeit überwiegend der nachfolgend vorgestellte HOPG, selte-

ner wurden Gold- und Platinober�ächen verwendet. Als Probenhalter dienten die in

Abb.3.9 dargestellten Aufbauten. Standardmäÿig wurde für Proben der mittlere ge-

zeigte Aufbau verwendet. Hierbei wird die gewünschte Ober�äche in ein Tantalblech

(Goodfellow, 0,075mm) eingeschlagen. An der Rückseite dessen be�ndet sich ein

K-Typ Thermoelement (Goodfellow, Chromel-Alumel®) zur Temperaturmessung.

Geheizt wurden die Proben durch zwei Wolframdrähte(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 für Untersuchungen an externen Apparaturen unter Vakuum präpa-

riert und transferiert werden, so wurden die Ober�ächen mittels Tantalstreifen auf

Omicron-Plättchen befestigt. Eine U-förmige 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 ermöglicht

einen sicheren Transport der Proben auch bei Erschütterungen, ohne das späte-
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Abbildung 3.10: Aufsicht auf einen Ausschnitt der HOPG Ober�äche. Die planaren
Schichten sind im ABA-Muster angeordnet und bestehen aus Koh-
lensto�hexagonen.

re Entnehmen der Plättchen durch eine Bajonett-Vorrichtung zu behindern. Die

Heizung dieser Proben geschah kontaktlos durch Elektronenstoÿ, die Temperatur-

mesung über ein Pyrometer, womit die Ober�ächentemperatur der Probe gemessen

werden konnte.

3.4.5 Hochorientierter pyrolytischer Graphit

Als Substrat wurde für die in dieser Arbeit vorgestellten Studien ausschlieÿlich hoch-

orientierter pyrolytischer Graphit verwendet, welcher eine hochreine Form des Gra-

phits darstellt. Graphit ist eine der natürlich vorkommenden Kohlensto�modi�katio-

nen, welche sich durch ihren schichtweisen Aufbau auszeichnet. Einzelne Schichten

werden als Graphen bezeichnet und bestehen aus sp2-hybridisierten Kohlensto�a-

tomen, welche eine hexagonale Honigwabenstruktur bilden. Das vierte dem Koh-

lensto� zu Verfügung stehende Elektron besetzt das senkrecht zur Graphen-Ebene

stehende pz-Orbital, aus Linearkombination dieser entsteht ein Leitungsband. Im

α-Graphit sind die einzelnen Graphenlagen in einer ABA Schichtstruktur angeord-

net, Abb.3.10, die Lagen sind nur schwach über van-der-Waals-Kräfte aneinander

gebunden.[60] Das seltenere β-Graphit weist eine ABC Schichtstruktur auf und wan-

delt sich bei Temperaturen über 1300◦C in α-Graphit um.[61, 62] Aufgrund dieser

Schichtstruktur und der schwachen Wechselwirkung zwischen den Schichten sind

gröÿen wie die thermische und elektrische Leitfähigkeit in Graphit stark anisotrop:

innerhalb einer Schicht sind diese Werte 104 und 5 · 103 mal gröÿer als zwischen den

Schichten.[63, 64]

Die geringe Bindungsenergie der Schichten zueinander ermöglicht das leichte Spalten

von Graphitkristallen entlang der Ebenen, eine Eigenschaft die nicht nur zur Her-

stellung sauberer Ober�ächen, sondern auch zur Präparation von kleinen Graphen-

Flocken genutzt werden kann.[20] Weiterhin ermöglicht dies zudem die Verwendung

von Graphit als technisches Schmiermittel. Eine gute Abschätzung der Bindungs-

nergie zwischen zwei Graphenlagen wurde von J. Weippert in einer vorangegangenen
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N

NH N

HN

Porphin-Kern

Phenyl-Ligand

Abbildung 3.11: Struktur des H2TPP mit farblicher Markierung des Porphin-Kerns
und der vier Phenylliganden.

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

Natürliches Graphit weist meist Verunreinigungen, Defekte und Fehlstellen auf, als

Substrat für Studien in UHV unter kontrollierten Bedingungen ist es daher nicht zu

verwerten, hierfür wird der synthetische HOPG eingesetzt. Dieser wird durch das

Moore Verfahren, eine Gaspyrolyse von Kohlenwassersto�en auf Ober�ächen, her-

gestellt.[66] Durch Anwendung von tensilem Stress in der Basalebene lässt sich die

Ausrichtung der einzelnen Kristallite verbessern.[67]

In dieser Arbeit wurden HOPG-Kristalle von Tips Nano verwendet. Für TDS, XPS

und UPS Studien wurde HOPG der Klasse ZYB mit Korngröÿen von bis zu 1µm

und einer Mosaikwinkelverteilung von 0,8°genutzt. STM ist gegenüber diesen Metho-

den allerdings deutlich sensitiver auf die Korngröÿe und Ober�ächendefekte, daher

wurde hierfür HOPG der Klasse ZYA mit bis zu 10µm Korngröÿe und Mosaikwin-

kelverteilung von 0,4°eingesetzt.

3.4.6 Porphyrine

Als Adsorbate wurden in der vorliegenden Arbeit hauptsächlich Porphyrine ver-

wendet. Diese kommen natürlich in einer Vielzahl verschiedenere Funtkionen in Le-

bewesen und P�anzen vor, �nden aber auch in Medizin, Sensorik oder Katalyse

Anwendung.

Abb.3.11 stellt schematisch das Tetraphenylporhyrin (H2TPP) als Vertreter der

verwendeten Moleküle dar. Dieses besteht aus einem zentralen Heterozyklus, dem

Porphin-Kern des Moleküls, und vier an den meso-Kohlensto�en gebundenen Phe-

nylliganden. Der Porphinkern besteht wiederum aus vier Pyrrol-Einheiten, welche

jeweils über die meso-Kohlensto�atome verbunden sind. Zwei der Sticksto�atome

sind aminisch, tragen also einen Wassersto�rest, die anderen beiden iminisch.

Synthetisch sind diese Moleküle über eine von Adler und Longo modi�zerte Form

der Rothemundreaktion zugänglich.[68, 69] Dabei regagieren vier Äquivalente Pyrrol

mit vier Äquivalenten Benzaldehyd unter Rück�uss im Beisein von Propionsäure an
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Masse /u Reinheit Bezogen von

H2TPP 614,74 98% Porphyrin Systems
CoTPP 671,67 98% Porphyrin Systems
RuTPP + CO 713,81 + 28,01 97-98% Porphyrin Systems

Luft zu H2TPP.

Anstelle der Wassersto�e können 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 Maÿstab meist durch Umsetzen des H2TPP mit einem entsprechenden

Metallsalz. Im Fall des verwendeten RuTPP scheint anstelle eines Salzes mit Ru2+

das Trirutheniumdodecacarbonyl verwendet zu werden.[70]

Tab.3.4.6 stellt für die verwendeten Porphyrine Abkürzung, 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 de�nierte Mischung aus RuTPP, RuTPP+

Co und RuTPP + 2CO, wobei das CO höchstwahrscheinlich aus der Synthese des

Komplexes stammt. Alle Substanzen wurden ohne weitere Aufreinigung verwendet.

3.5 Transferko�er

Um Proben zwischen verschiedenen Apparaturen unter Luftausschluss austauschen

zu können, wurde anfangs ein bereits bestehender Vakuumtransferko�er verwen-

det.[12] Als Pumpelement ist in diesem Aufbau ein passives Sorptionsband verbaut.

Allerdings weist dieser einige Unzulänglichkeiten auf. So konnte mit dem beste-

henden Aufbau nur eine Probe pro Transfer transportiert werden und das passive

Getterelement ermöglichte keinen sicheren Transport über einen längeren Zeitraum

ohne Regeneration des Bands. Da in dieser Arbeit auch der Transfer von Proben

an die TU München realisiert werden sollte, wurde ein neuer Transferko�er 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 betriebsfähig ist. Angebracht ist diese am unteren Zugang eines

Edelstahlkreuzes. Entlang dessen gerader Achse ist eine magnetgelagerte Transfer-

stange montiert, welche in ein M4-Gewinde mündet. Auf dieses können entweder

einzelne U-Halterungen oder ein speziell gefertigter Mehrfachhalter aufgenommen

werden. Letzterer verfügt über drei Plätze auf welchen jeweils ein U-förmiger Halter

mittels Einpressen in Federklemmen positionierbar ist. Abgeschlossen wird der Kof-

fer durch ein Ventil. Dieser Aufbau ermöglicht den Transfer von Proben im Omicron
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Transferko�er

Getterpumpe

Transferstange

Dreifachhalter

3cm 3cm

Abbildung 3.12: Transferko�er (links) und Nahansicht der Dreifachhalterung (Mit-
te). Rechts gezeigt ist die U-förmige Probenaufnahme samt Probe.

Format sowohl in horizontaler als auch vertikaler Ausrichtung und deren Lagerung

über längere 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 Grundzüge und für das weitere Verständnis wichtige

Zusammenhänge erläutert, sondern auch Informationen über 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 Zuständen genutzt. Verwendet wurde dabei ausschlieÿlich die

Dichtefunktionaltheorie (DFT), deren Grundlagen im Folgenden dargelegt werden.

Grundlage der nichtrelativistischen zeitunabhängigen quantenchemischen Berech-

nung von elektronischen Zuständen ist die Schrödingergleichung (SGL):[71]

ĤΨ = EΨ (4.1)

mit dem Hamitonoperator Ĥ, der Wellenfunktion Ψ und der Energie E. Ψ beinhalte-

te nicht nur die elektronischen- sondern auch die Kernwellenfunktionen. Typischer-

weise werden diese aber im Rahmen der Born-Oppenheimer Näherung separiert.[72]

Damit lässt sich Gl.4.1 in die elektronische Schrödingergleichung überführen, die

Energie hängt nur noch parametrisch von den Kernpositionen ab.

Die elektronische SGL lässt sich in atomaren Einheiten (e2 = ℏ = m = 1) wie folgt

schreiben:

ĤΦ = (T̂ + V̂ )Φ =

(
N∑
i=1

−1

2
∆i −

N∑
i=1

K∑
k=1

Zk

ri −Rk

+
N∑
i=1

N∑
j=i+1

1

rij

)
Φ (4.2)

Φ ist dabei die elektronische Wellenfunktion des Systems, der Index i läuft über alle

N Elektronen im System, ∆ meint den Laplace-Operator, k läuft über alle Kerne
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K mit Kernladung Zk und Position Rk. rij bezeichnet den Abstand zwischen den

Elektronen i und j. Die ersten beiden Terme beziehen sich nur auf ein Elektron und

werden daher auch im Einelektronenoperator ĥ zusammengefasst. Der letzte Term

beschreibt die Wechselwirkung der Elektronen untereinander.

Exakt lässt sich diese Gleichung nur für Einelektronensysteme lösen, für Mehrelek-

tronensysteme kann Φ als Produkt von Ein-Elektronenzuständen ϕi angesetzt wer-

den. Da Elektronen als Fermionen sich allerdings antisymmetrisch unter Vertau-

schung verhalten, muss eine Wellenfunktion für ein Mehrelektronensystem ebenfalls

antisymmetrisch unter Vertauschung zweier Elektronen sein. Eine solche lässt sich

durch eine Slater-Determinante der Form Φ = |ϕ(1)
1 ...ϕ

(N)
N ⟩ darstellen.[73�75] Wird

dieser Ansatz in Gl.4.2 eingesetzt, ergibt sich der Hartree-Fock-Ansatz (HF):[76, 77]

F̂ |ϕi⟩ = ϵi |ϕi⟩ (4.3)

mit dem Fock Operator F̂ als

F̂ (i) = ĥ(i) +
N∑
j=1

(
Ĵj(i)− K̂j(i)

)
(4.4)

Dabei ist Jj(i) der Coulomb Operator undKj(i) der sogenannte Austausch-Operator.

Während die Coulomb-Wechselwirkung auch in der klassischen Physik auftritt, ist

Austausch ein rein quantenmechanisches Phänomen.

Die Zustände ϕi sind bisher unspezi�sche Ein-Elektronenzustände. Der gängigste

Ansatz für ϕ ist als Linerakombination von Atomorbitalen, (LCAO, aus engl. linear

combination of atomic orbitals), also ϕi =
∑

r criχi, mit den Koe�zienten cri. Die

Grundzustandsenergie E0 des Systems lässt sich dann durch Variation der Koef-

�zienten nach Raleigh-Ritz approximieren. Die dabei erhaltene Energie ist immer

gröÿer oder gleich der tatsächlichen Grundzustandsenergie.

Die für die LCAO-Entwicklung benötigten Atomorbitale sind üblicherweise keine

Slater-type-Orbitale (STO), welche exakte Lösungen 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 möglichst 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 groÿe benötigte Rechenzeit zur

Berechnung von Austausch- und Coulomb-Term für groÿe 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 ρ(r1) = N
∫
Φ∗Φdr2...drn zu beschrei-
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ben und weiterhin die Gesamtenergie des Systems als Funktional der Dichte zu

formulieren, E → E(ρ):[80]

E(ρ) = F (ρ) +

∫
Vext(r⃗)ρ(r⃗)dr⃗ (4.5)

Vext(r⃗) enthält dabei die Kern-Elektron-Wechselwirkung sowie eventuell weitere ex-

terne Ein�üsse, F (ρ) hingegen beinhaltet die kinetische Energie und alle Elektron-

Elektron-Wechselwirkungen und ist nicht mit dem Fock-Operator F̂ zu verwechseln.

F (ρ) lässt sich zudem weiter aufteilen in Beiträge für welche ein geschlossener ana-

lytischer Ausdruck formuliert werden kann, also kinetische Energie und Coulomb-

Wechselwirkung, und solche, für die im Rahmen der DFT kein solcher formulierbar

ist. Letztere werden im Austausch-Korrelationsfunktional EXC(ρ) zusammengefasst,

welches im Gegensatz zu HF sowohl Austausch als auch Korrelation beschreibt.[80]

Während für wellenfunktionsbasierten Methoden der exakte Grundzustand o�en-

sichtlich nur durch eine Wellenfunktion, ausgenommen den Fall entarteter Zustän-

de, beschrieben wird, ist diese Analogie im Fall der Dichte nicht direkt evident.

Der Beweis, dass zu einer Dichte ρ(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 de�niert sind.

Wie auch für 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 für 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 müssen.

Die natürliche 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 lösendes Eigenwert-

problem:[80] (
T̂i + Veff (r⃗i)

)
Ψk(r⃗i) = ϵkΨk(r⃗i) (4.6)

wobei Veff das externe Potential Vext, die Coulombwechselwirkung, welche in die-

sem Fall ein Funktional der Dichte ist, und das Austausch-Korrelationsfunktional

EXC enthält. Im Gegensatz zur HF-Gleichung beinhaltet die KS-Gleichung einen

Ausdruck für die Korrelation,wie oben erwähnt, und kann wie die Roothaan-Hall-

Gleichungen iterativ gelöst werden. Damit ist bei vergleichbarem Aufwand eine deut-

lich bessere Genauigkeit erreichbar, sofern ein passendes Funktional gewählt wird.

Allerdings lässt sich für EXC 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 möglicher Ansätze.[82]

Die einfachste und historisch erste Wahl ist die local density approximation (LDA),

wobei EXC aus demModellsystem eines uniformen Elektronengases abgeleitet wird.[83]

Für Systeme mit starker Variation der Dichte, wie sie in Molekülen, Atomen und

auch den meisten Festkörpern üblich 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 approximation (GGA). Für die genaue Zusammen-

setzung des Funktionals bestehen hier bereits unzählige Möglichkeiten. 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 üblicherweise nochmals präziser als GGA's in

der Vorhersage von Bindungslängen, -energien und Reaktionsbarrieren. Verbreitete

Vertreter dieser Klasse sind b3-lyp[89�92] und pbe0[93]. Der exakte HF-Austausch

erhöht den Rechenaufwand aufgrund der Nicht-Lokalität dieser Gröÿe allerdings

deutlich.

Parameter aller Funktionale jenseits der LDA werden üblicherweise an beschränkten

Testsätzen optimiert. Welches Funktional für eine Rechnung gewählt wird, ist damit

häu�g systemabhängig.[82] b3-lyp beispielsweise wurde an einem Testsatz optimiert,

welcher überwiegend organische Moleküle enthielt, eignet sich damit häu�g gut zu

deren Beschreibung. Übergangsmetallcluster oder Verbindungen welche Übergangs-

metalle enthalten, werden damit nicht notwendigerweise gut beschrieben. Sollen

quantenchemische Rechnungen mit experimentellen Resultaten verglichen werden

oder diese erklären, so ist es häu�g sinnvoll mehrere Funktionale hinsichtlich der

Beschreibung einer bekannten Eigenschaft des Systems zu vergleichen und anhand

dessen ein geeignetes für weitere Rechnungen zu wählen. Dieses Vorgehen wird zwar

häu�g angewandt, im Gegensatz zu wellenfunktionsbasierten Methoden existiert

aber keine hierarchische Vorgehensweise, welche von Stufe zu Stufe genauere Ergeb-

nisse liefert. Das �nden eines passenden Funktionals ist daher häu�g zufällig und

lässt sich nicht per se systematisieren, stellt daher einen Nachteil der DFT-Methodik

dar. In dieser Arbeit wurde dieses Vorgehen insbesondere für die Simulation von UP-

Spektren angewandt. Eine Beschreibung des Vorgehens �ndet sich im Abschnitt über

den Ablauf theoretischer Rechnungen.

Die erhaltenen Grundzustandsenergien sind immer nur Energien in einer vorde�nier-

ten Geometrie. Soll neben der elektronischen Struktur auch die optimierte Geometrie

eines Systems bestimmt werden, so müssen 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. Für die e�ziente Ermittlung der Gradienten und Auswahl der

Schrittlänge existieren optimierte Verfahren.[80]

Zur Vorhersage chemischer Verschiebungen für das XPS wurden im Rahmen die-

ser Arbeit auch Rechnungen im vollrelativistischen X2c-Formalismus durchgeführt.

X2c bezeichnet dabei einen relativistischen Ansatz mit exaktem zweikomponentigen

Hamiltonian für alle Elektronen, dabei muss nicht mehr die Schrödingergleichung

sondern die Dirac-Gleichung gelöst werden. Ein vollständiger Überblick über diesen

Formalismus ist in dieser Arbeit nicht darstellbar, daher wird auf die einschlägige

Literatur verwiesen.[94�96]

4.1.1 Ablauf quantenchemischer Rechnungen

Für 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 Molekülen in der Gasphase wurde wie folgt vorgegangen:

� Generierung einer Startstruktur in Avogadro[99]

� Optimierung dieser Struktur mit bp86, def-SV(P) Basis[100]

� Berechnung der Schwingungsfrequenzen mit aoforce[101, 102] zur Überprü-

fung, ob ein Minimum vorliegt

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

Basis, Konvergenzkriterium: 10−8

In allen Schritten wurde die RI-Näherung 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 gröÿerer Basis und dem gewünschten

Funktional weiter optimiert. Für 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 höchsten besetzten Orbitale als Zentren einer Lorentzfunktion mit

der Halbwertsbreite von 0,4eV betrachtet und ein Spektrum durch Summation aller

Beiträge zwischen 0 und -15eV erhalten. Die Breite von 0,4eV wurde gewählt, da so

eine optimale Übereinstimmung der simulierten und gemessenen Spektren erhalten

wurde. In diesen Simulationen sind weder die orbitalspezi�schen Ionisationsquer-

schnitte noch Ausrichtungse�ekte berücksichtigt.

31



Quantenchemische Berechnungen

Zu beachten ist weiterhin, dass hier immer simulierte Spektren isolierter Moleküle in

der Gasphase mit UP-Spektren von Adsorbaten auf Ober�ächen verglichen werden.

Dies ist nur dann möglich, wenn zwischen Substrat und Adsorbat keine signi�kante

elektronische Wechselwirkung statt�ndet, was der Fall ist für die Adsorption der

hauptsächlich untersuchten Porphyrine auf HOPG.

Weiterhin muss bei diesem Vorgehen besonderes Augenmerk auf die Auswahl eines

geeigneten Funktionals gelegt werden. Als Kriterium für die Auswahl wurde eine

möglichst gute Übereinstimmung zwischen den gemessenen Spektren eines Porphy-

rin�lms auf HOPG mit dem Gasphasenspektrum de�niert. Da Metalloporphyrine,

mit Ausnahme des Zentralatoms, nur aus Hauptgruppenelementen bestehen, scheint

b3-lyp eine natürliche Wahl. Allerdings konnte dieses Funktional den Valenzbereich

der Moleküle nicht ausreichend gut beschreiben, eine gute Übereinstimmung 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 häu�g durch Skalierung der Spektren maskiert. Weiterhin ist die

spektroskopische Bindungsenergie besetzter Zustände stets positiv, in quantenche-

mischen Rechnungen allerdings, auÿer für metastabile Zustände, 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 Unterstützung der Interpretation von XP-Spektren wurden zudem chemischen

Verschiebungen anhand der Bindungsenergien kernnaher Orbitale bestimmt. Zur

Berechnung dieser musste der bereits erwähnte X2c 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 Ansätze las-

sen sich diese Zustände 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. Für eine vollständige Betrach-

tung der Ionisation ist das unter Umständen nicht ausreichend. E�ekte wie die

elektronische Reorganisation im N-1-Elektron-Endzustand oder elektronische und

vibronische Anregungen bleiben unbeschrieben. Rechnungen, welche solche E�ek-

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 Maÿ der Interaktion zwischen Ad-

sorbat und Substrat eingeführt, noch unklar ist allerdings, wie diese experimentell

zu bestimmen ist. Eine weit verbreitete Methode hierfür ist die thermische Desorp-

tionsspektrometrie (TDS).

Bei dieser Methode wird das Substrat, meist mit einer linearen Rate, erwärmt und

gleichzeitig die Desorptionsrate der adsorbierten Moleküle aufgenommen. Zu Beginn

geschah dies noch unter Aufnahme des Partialdrucks der Vakuumkammer bei der

Desorption, dabei müssen allerdings die Pumpleistung des Vakuumsystems bekannt

und gröÿere Mengen des Adsorbats abgeschieden werden, um verwertbare Signale zu

erhalten.[106] Mittels dieser Technik konnten z.B. Multilagenbedeckungen von klei-

nen Molekülen auf Edelmetallober�ächen untersucht werden.[107, 108] Allerdings

sind (Sub)-Monolagenbedeckungen oder reaktive Kanäle auf diese Weise nicht un-

tersuchbar.

Erweitert man das Vakuumsystem allerdings mit einem Massenspektrometer, so

lässt sich die Desorption der Adsorbate deutlich sensitiver nachweisen und mas-

senselektiv au�ösen. Anwendung �nden dabei Quardupolmassen�lter 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, ermöglichen

aber das gleichzeitige Verfolgen eines groÿen Massenbereichs mit hoher Repetitions-

rate.

Von den Ober�ächen desorbieren primär neutrale Teilchen. Zum Nachweis im Mas-

senspektrometer werden diese meist mittels einer Elektronenstoÿionisationseinheit

im Kationen überführt und als solche detektiert.

Prinzipiell eignen sich auch andere Methoden um die Bedeckungsänderung der Ober-

�äche mit den Adsorbaten zu verfolgen. So können beispielsweise mittels Photoel-

ektronen- oder Schwingungsspektroskopien auch thermisch induzierte Desorptions-

prozesse verfolgt werden. Typischerweise sind diese Spektroskopien aber deutlich

langsamer als die für TDS minimal verwendbaren Heizraten, es werden also Seri-

en stationärer Spektren mit niedriger Temperaturau�ösung aufgenommen. Häu�g

�nden diese Methoden Anwendung, wenn das Adsorbat entweder stark fragmen-

tiert oder auf der Ober�äche isomerisiert, also die Verfolgung weniger Massenkanäle

nur bedingt Aufschluss über die tatsächlich aktivierten thermischen Prozesse geben

kann.

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

selektiv abgeschiedenen Molekülen mittels eines Extrel-Quadrupols verfolgt. Dafür
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wurde die zu untersuchende Probe etwa 2-3cm vor dem Eingang des QMS posi-

tioniert und mittels zweier Wolframdrähte resistiv geheizt. Für TDS und das im

weiteren Verlauf vorgestellte massenspektral-aufgelöste TDS (MSTDS), wurde die

Au�ösung (R) des QMS auf etwa R= m/∆m = 100 festgelegt. Dabei ist ∆m die

Halbwertsbreite des Massensignals.

Die Temperatur wurde von einem K-Typ Thermoelement auf der Probenrückseite

aufgezeichnet und an einen PID-Regler weitergeleitet. Dieser regelte die Heizleistung,

sodass eine voreingestellte lineare Heizrate zwischen 0,5 und 15Ks−1 erzeugt wurde.

Da die Temperatur von Probenvorder- und rückseite durch die begrenzte thermische

Leitfähigkeit der Probe nicht exakt übereinstimmen, sondern die Probenober�äche

etwa kälter als die Rückseite während der Heizrampe ist, musste die vom Ther-

moelement aufgezeichnete Temperatur korrigiert werden. Dazu wurde die saubere

Probenober�äche mit der zur Desorption benutzten Heizrate erwärmt und parallel

zur Thermolementmessung auch die Temperatur der Probenvorderseite mittels eines

Pyrometers (Keller) bestimmt. Dieses verwendet die temperaturabhängige Emission

der Probe im Infraroten um daraus die Temperatur eines idealen Schwarzkörpers zu

bestimmen. Der in dieser Arbeit fast ausschlieÿlich verwendete HOPG verhält 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 über 250◦C sensitiv ist. Niedrigere Tem-

peraturen sind damit nicht direkt kalibriert und müssen durch Extrapolation der

Kalibrationsgeraden bestimmt werden. Die Temperaturmessung der Probenober�ä-

che während der Desorption mittels Pyrometer ist nicht möglich. Zwar existiert ein

Zugang welcher durch die Stäbe des QMS Sicht auf die Probenober�äche gewährt,

deren IR-Emission wird allerdings durch das hell leuchtende Filament des Ionisators

überdeckt.

4.2.1 Theoretische Grundlagen der TDS

Grundgleichung zur Beschreibung der thermisch aktivierten Desorption ist die Polanyi-

Wigner-Gleichung:

r(θ) =
∂θ

∂t
= −νθnexp(−EB/kBT ) (4.7)

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

bat und Substrat, ν der sogenannte Frequenzfaktor, n die Ordnung der Desorption

und θ 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 gebräuchlich. Eine lineare Heizrate mit der Steigung β erzeugt eine Tempe-

ratur gemäÿ T = T0 + βT . Durch Variablentransformation von t → T ergibt sich
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1/β als zusätzlicher Faktor in Gl.4.7. Für die Ermittlung von Bindungsenergie und

Frequenzfaktor aus dieser Methode bestehen mehrere Ansätze, welche nachfolgend

besprochen werden.

Bevor allerdings Bindungsenergien und Frequenzfaktoren bestimmt werden können,

muss die Ordnung der Desorption bekannt sein, welche Bedeckungs- und systems-

pezi�sch ist. n = 0 wird für die Sublimation von Multilagenbedeckungen gefunden,

da dieser Prozess unabhängig 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 für die Desorption von (Sub)-Monola-

genbedeckungen molekularer Adsorbate, sofern diese keine thermisch induzierten

Reaktionen wie Dimerisierungen auf der Ober�äche eingehen.

Desorption zweiter Ordnung wird beispielsweise für die rekombinative Desorption

von atomar adsorbiertem Wassersto� auf Metallober�ächen beobachtet. Wassersto�

desorbiert in diesem Fall nicht atomar, sonder meist erst nach Rekombination zweier

Adadtome zu molekularem Wassersto�.[110]

Nicht-geradzahlige Ordnungen werden häu�g für Prozesse beobachtet, bei denen

mehrere Desorptionskanäle vorhanden sind. So ist eine Ordnung zwischen 1 und 2

für Wassersto� auf verschiedenen Metallen ermittelt worden, da sich mehrere Pro-

zesse überlagern.[111] In diese Fällen handelt sich um formale Ordnungen. n > 2

wird selten beobachtet.

Für die Bestimmung der Ordnung einer Reaktion existieren verschiedene Möglichkei-

ten. Nach Gl.4.7 ergibt eine Auftragung von ln(r(θ)) gegen ln(θ) 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 gröÿerer Moleküle ist

meist nur eine ganzzahlige Ordnung physikalisch sinnvoll. Die Ordnung lässt sich in

solchen Fällen einfacher aus der Form des Spektrums und der Änderung von Tm,

der Temperatur des Desorptionsmaximums, mit variierender Bedeckung ermitteln.

Desorption erster Ordnung zeichnet sich hierbei durch konstantes Tm bei variablem

θ 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 Bedeckungsabhängikeit des Desorptionssignals lässt sich aber nicht

nur die Ordnung der Reaktion, sondern auch EB und ν bestimmen. Hierfür existie-

ren viele mehr oder weniger stark parametrisierte Methoden.[107, 112]

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

reichend genau abgeschätzt werden, so lässt sich der jeweils andere Parameter aus
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der Redhead -Gleichung ermitteln:[113]

Ea = kBTm(ln(νTm/β)− 3, 64) (4.8)

Diese Gleichung wurde experimentell ermittelt und wird häu�g für Abschätzungen

der Bindungsenergien kleiner Adsorbate auf Ober�ächen verwendet. Für diese wird

häu�g ein Frequenzfaktor von ν = 1013s−1 angenommen. Für präzise 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. β sollte dabei mindestens über zwei Gröÿenordnungen variiert werden. Die

Bestimmungsgleichung für EB und ν ergibt sich durch Ableiten von Gl.4.7 nach

der Temperatur. An der Stelle des Maximums gilt ∂r(θ)
∂T

= 0 und damit im Fall der

Desorption erster Ordnung:

∂r(θ)

∂T
= ν/β

∂θ

∂T

EB

kT 2
exp(−EB/kBT ) = 0 (4.9)

Implizit wurde hierbei eine Temperaturunabhängigkeit von ν und auch EB ange-

nommen. Dies ist meist, aber nicht immer gültig.[114�116] Ausnahmen und Beson-

derheiten werden im weiteren Verlauf des Kapitels dargelegt. Wird nun Gl.4.7 in

Gl.4.9 eingesetzt, so ergibt sich nach Umstellen eine Bestimmungsgleichung für die

Ermittlung von EB und ν gemäÿ:

ln

(
β

T 2
m

)
= ln

(
kBν

EB

)
− EB

kBTm

(4.10)

Diese Gleichung entspricht einer Geradengleichung der Form y = mx+ c und durch

entsprechende Auftragung von ln( β
T 2
m
) gegen 1/kBTm bei verschiedenen Heizraten

kann die Bindungsenergie als Steigung und ν aus dem Schnittpunkt mit der y-Achse

erhalten werden.

Vorteil dieser Methode ist die hohe erreichbare Präzision, nachteilig allerdings der

Messaufwand. Zudem ist die Variation über mindestens zwei Gröÿenordnungen häu-

�g 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 EB und ν bereits aus den zur Bestim-

mung der Desorptionsordnung vorgenommenen Bedeckungsabhängigkeiten bestim-

men. Dafür wird Gl.4.7 logarithmiert und für Prozesse erster Ordnung in der Form:

ln

(
r(θ)

θ

)
= ln(ν)− EB/kBT (4.11)
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leading-edge-Spektrum (rechts). Die rote Linie zeigt exemplarisch
eine lineare Anpassung an den Verlauf der Kurve bei hohen Bede-
ckungen, aus welcher EB und ν erhalten werden.

dargestellt. Erneut können ν und EB aus der Steigung und dem Achsenabschnitt ei-

ner Geradenanpassung erhalten werden. Diese Werte sind aber nur im Bereich hoher

Bedeckungen, also zu Beginn der Desorptionskurve, hinreichend genau bestimmbar.

Daher wird diese Methode häu�g als leading-edge-Methode bezeichnet.[112] Anwen-

dung fand diese unter Anderem bei der Untersuchung von kleinen Molekülen auf

HOPG, welche bedeckungsabhängig, und damit im Verlauf eines TD-Spektrums

Phasenübergänge aufweisen.[118] Gegenüber der Heizratenvariation sind die erhal-

tenen Werte möglicherweise weniger genau, dafür mit reduziertem experimentellem

Aufwand zu ermitteln und insbesondere im Fall von Systemen welche Phasenüber-

gänge zeigen, verlässlicher.

In der vorliegenden Arbeit wurde fast ausschlieÿlich diese Methode zur Bestimmung

von EB und ν genuntzt. Daher ist in Abb.4.1 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 EB und

ν bestimmt werden. Bei höheren Temperaturen ist diese Form der Anpassung nicht

mehr zuverlässig.

Die bestimmten Werte für EB und ν können nicht nur zum qualitativen Vergleich

zwischen Systemen, sondern auch zur quantitativen Interpretation genutzt werden.

Einen Überblick über die zugrundeliegenden Überlegungen und erzielbaren Ergeb-

nisse geben die folgenden Abschnitte.

4.2.2 Frequenzfaktor

Während die Polanyi-Wigner Gl.4.7 die Desorption phänomenologisch im Rahmen

eines Arrhenius-Ansatzes beschreibt, lässt sich diese Prozess auch rein statistisch-
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thermodynamisch über die Eyring Gl.4.12 betrachten:[119]

r(θ) =
kBT

h

z♯

zAS
exp(−EB/kBT ) (4.12)

Hierbei ist zAS die Zustandssumme des Adsorbat-Substrat-Komplexes und z♯ die

Zustandssumme dessen im Übergangszustand zur Desorption. Aus Vergleich mit

Gl.4.7 ergibt sich also eine statistische Interpretation des Frequenzfaktors:

ν =
kBT

h

z♯

zAS
(4.13)

Prinzipiell lassen sich die Faktoren also berechnen, sofern die Zustandssummen für

beide Zustände bekannt sind. Dafür 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 abhängen. Je gröÿer die Einschränkung der Freiheitsgrade in

einer vorliegenden Adsorptionsgeometrie ist, desto gröÿer wird der Frequenzfaktor.

Anschaulich lässt sich das wie folgt erläutern: Durch das Heizen wird dem Adsorbat-

Substrat-Komplex Energie zugeführt, welche auf die erreichbaren Freiheitsgrade ent-

sprechend ihres statistischen Gewichts verteilt werden muss. Liegen nur wenige Ad-

sorbate isoliert auf der Ober�äche, so sind die Energieeigenwerte der Translation und

2D-Rotation energetisch niedrig. Bilden sich bei zunehmender Bedeckung Inseln, so

werden diese Freiheitsgrade eingeschränkt, die Energieeigenwerte verschieben sich zu

höheren Energien. Daher wird die Anregung dieser Freiheitsgrade statistisch unwahr-

scheinlicher. Es wird mehr Energie auf die restlichen, darunter auch jenen welcher

zur Desorption führt, verteilt. Damit steigt die Wahrscheinlichkeit der Desorption

bei einer Temperatur ohne dass sich die Bindungsenergie zwischen Adsorbat und

Substrat verändert.

Eindrücklich konnte dieser E�ekt an einem Oligopyridin auf HOPG nachgewiesen

werden.[118] Filme dessen zeigen abhängig von der Bedeckung verschiedene Pha-

sen zwischen einem 2D-Gas (2DG) bei niedrigen Bedeckungen und einem quasi-

quadratischen-Netzwerk (QQN) im Bereich der vollständigen Monolage. Resultat

dieses Phasenübergangs ist eine Verschiebung von Tm um über 200K, von etwa

500K für das QQN zu über 700K im Fall des 2DG. Durch leading-edge-Analyse der

TD-Spektren konnten EB und ν bei verschiedenen Bedeckungen ermittelt werden.

Dabei variierten die gemessenen Bindungsenergien für alle Bedeckungen zwischen

230 und 260kJmol−1 nur gering. Der Frequenzfaktor hingegen betrug bei niedrigen

Bedeckungen noch etwa 1015s−1 und erreichte bei hohen Bedeckungen 1024s−1. Da-

mit verursacht die Einschränkung der molekularen Freiheitsgrade durch die Bildung

der kompakten QQN-Struktur den deutlichen Abfall von Tm.
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Für dieses Molekül waren neben der Molekülmasse auch die Rotationskonstanten

bekannt, daher konnten diese Veränderungen auch mittels der Zustandssummen des

Systems abgeschätzt werden. Die experimentellen Werte für ν wurden zwar nicht

exakt reproduziert, aber die Verschiebung um 109 gut beschrieben.

Diese Studie zeigt erneut den Vorteil der Analyse von TD-Spektren mittels der

leading-edge-Methode gegenüber der Heizratenvariation auf: Um den gleichen Ef-

fekt mittels HRV zu bestimmen, müsste für jede Bedeckung eine eigene HRV erstellt

werden. Physikalisch sinnvolle Aussagen lieÿen sich aber nur im Fall der Extreme,

also sehr geringer Bedeckung und fast vollständiger Monolage tre�en. Dazwischen

liegt ein Koexistenzbereich der Phasen für welchen Tm nicht einer einzigen Phase

zugeordnet werden kann. Im Fall der leading-edge-Analyse gelingt das, indem in

Gl.4.11 anstelle von θ die Zahl der Kandidatmoleküle der jeweiligen Phase Ncand

berücksichtigt werden.[118]

Im Allgemeinen sind Frequenzfaktoren immer gröÿer oder gleich 1013, wobei für

kleine Adsorbate wie CO, O2 oder NO häu�g ν = 1013 angenommen wird.

4.2.3 Bindungsenergie

Muss zur Erklärung der physikalischen Bedeutung des Frequenzfaktors noch die

statistische Thermodynamik bemüht 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 ν exakt zu beschreiben, treten einige

Schwierigkeiten auf.

Der für 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 Ansätze der Beschrei-

bung ergeben hier voneinander abweichende Energien. Ansätze welche die molekula-

re Polarisierbarkeit verwenden, benötigen dazu eine möglichst exakte elektronische

Kon�guration. Damit diese allerdings mit dem Experiment verglichen werden kann,

muss die berechnete Adsorptionsgeometrie der real vorliegenden entsprechen, wofür

es keine a-priori zuverlässige Methode gibt.

Tritt neben dieser quasi-geometrischen Wechselwirkung noch eine signi�kante elek-

tronische Interaktion von Substrat und Adsorbat auf, so erschwert dies die Beschrei-

bung zusätzlich, da entsprechende Bindungsbildungen oder Ladungsübertrag exakt

beschrieben werden müssen.

Eine solche vollständig theoretische Beschreibung ist zudem aufgrund des hohen Auf-

wands oft nicht im Rahmen typischer TDS Experimente realisierbar. Häu�g wird

daher in Ermangelung der theoretischen Möglichkeiten versucht, EB-Werte phäno-

menologisch mit bekannten physikalischen Eigenschaften der Adsorbate zu korrelie-

ren.
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Werden Moleküle verglichen, welche sich nur in einem Atom oder einem Substitu-

enten unterscheiden, so wäre z.B. deren Polarisierbarkeit ein mögliches Kriterium.

Eine zudem scheinbar naheliegende Gröÿe ist die Veränderung der Adsorbatmasse

durch einen solchen Austausch. Der Zusammenhang zwischen Masse und Bindungs-

energie ist aber nicht o�ensichtlich zu erkennen. Die Atommassen gehen zwar direkt

in den Wechselwirkungshamiltonian ein, das Resultat dieses Ein�usses, ausgenom-

men Isotopene�ekte, ist aber generell nicht vorherzusagen.

Typische Werte für die Bindungsenergien gröÿerer molekularer Adsorbate auf Ober-

�ächen be�nden sich im Bereich einiger eV und sind wechselwirkungsspezi�sch.

4.2.4 Massenspektral-aufgelöstes TDS (MSTDS)

Bisher wurden nur solche TD-Spektren diskutiert, bei welchen die Desorptionsrate

einer einzelnen Spezies verfolgt wurde. Wird anstelle dessen einm/z-Bereich vermes-

sen, können mehrere mögliche Kanäle quasi gleichzeitig verfolgt werden. Die daraus

abgeleitete Spektrometrie wird als Massenspektral-aufgelöstes TDS (MSTDS) be-

zeichnet.

Typischerweise wurde in der vorliegenden Arbeit dafür ein Bereich von 100u in

Schritten von 1u und einer Akkumulationsdauer von 25ms abgetastet. Damit wurde

ein vollständiges Massenspektrum innerhalb von 2,5s aufgenommen. Bei einer typi-

schen Heizrate von 5Ks−1 beträgt 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 aufgelöste Desorption von einer

Probe.

Aus diesen Daten lassen sich zudem TD-Spektren und Massenspektren für ausge-

wählte Bereiche extrahieren. Das entsprechende Vorgehen ist in Abb.4.2 schematisch

dagestellt. TD-Spektren für eine Masse können entweder durch Auftragung der z-

Werte aller Punkte mit übereinstimmendem m/z gegen die Temperatur, oder für

einen Massenbereich durch horizontale Summation über den gewünschten Bereich

erhalten werden. Massenspektren in einem bestimmten Temperaturbereich lassen

sich durch vertikale Summation, also Summation aller z-Werte von Punkten mit

gleicher Masse über einen Temperaturbereich generieren.

Mittels dieser Methode ist es also möglich, mehrere Massenkanäle quasi-simultan

aufzunehmen. Damit können 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 Sauersto� untersucht.[120, 121] Vorteilhaft gegenüber TDS-Messungen ist

dabei, dass ein vollständiges Bild aller desorptiven Kanäle 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
für dieses m/z erhalten werden. Wird hingegen für jedes m/z über
einen ausgewählten Temperaturbereich summiert, werden Massen-
spektren dieses Bereichs erhalten.

nur einem Spektrum aufgenommen werden kann. Verhältnisse von Produkten relativ

zueinander sind damit inhärent konsistent.

4.3 Rastertunnelmikroskopie (STM): Grundlagen

und Experiment

Mittels Rastertunnelmikroskopie (STM) wurden Messungen zur Aufklärung der Ad-

sorptionsgeometrie und elektronischen Struktur von in der DEPO I präparierten

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 Verfügung stehen eine Vakuumschleuse, zwei Präparationskammern 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 Tunnele�ekt, gemessen

wird der Tunnelstrom von Elektronen zwischen einer Rastersondenspitze und der

Ober�äche in Abhängigkeit des angelegten Potentials, des Abstands zwischen Spitze

und Ober�äche sowie der elektronischen Struktur. Zur ortsaufgelösten Vermessung

einer Probe wird die Rastersondenspitze durch Piezoaktoren entweder bei einer kon-

stanten Höhe oder einem konstanten Tunnelstrom über die Ober�äche bewegt und

die entsprechende komplementäre Gröÿe, also Strom oder Höhe aufgenommen. Da-

durch lässt sich die elektronische Topographie der Ober�äche vermessen.

Zur Beschreibung dieses E�ekts wird meist das Terso�-Hamann-Modell verwendet,

welches eine Weiterentwicklung des Bardeen-Ansatzes darstellt.[123, 124] Angenom-

men wird dafür, dass die Spitze sich durch einen s-artigen Zustand beschreiben lässt

und sich die Zustandsdichte durch Anlegen einer Spannung U im Bereich der Fermi

Energie EF nur geringfügig verändert. Innerhalb dieser Annahmen wird der folgende

Ausdruck für den Tunnelstrom IT gefunden:

IT ∝ ρs(Es
F ) ·

∫ eU

0

|ΨP (r0)|2ρP (EP
F + ϵ)dϵ (4.14)

Wobei ρs die Zustandsdichte der Spitze und ρP die der Probe ist.

Wird an einem festen Ort die Abhängigkeit des Tunnelstroms von der Spannung

vermessen, also die Gröÿe dI
dU

aufgenommen, so lassen sich aus dieser Aussagen über

die lokale Zustandsdichte der Probe tre�en, da sich durch Ableiten von Gl.4.14 nach

dem Potential:
dI

dU
∝ |ΨP (r0)|2ρP (EP

F + ϵ) (4.15)

ergibt. dI
dU

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 Zustände vergleichbar mit UPS,

für die unbesetzten mit der inversen Photoemissionsspektroskopie (IPES).

Durch STS lassen sich also die energetischen Zustände einer Ober�äche oder eines

Adsorbats auf vermessen. Sofern an jedem Punkt eines STM-Bildes ein STS aufge-

nommen wird, lässt sich die elektronische Struktur der Probenober�äche orts- und

energieaufgelöst vermessen. Dadurch ist beispielsweise die räumliche Abbildung von

einzelnen elektronischen Zuständen möglich. Dieses Vorgehen wird als Gitterspek-

troskopie oder engl. grid spectroscopy bezeichnet.

Im verwendeten Aufbau können 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 �üssig-Helium gekühlten Kryostat

montiert. Messungen bei derart niedrigen Temperaturen ermöglichen das Abbil-

den einzelner Moleküle auf Ober�ächen, da deren thermische aktivierte Di�usion
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stark eingeschränkt 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 Festkörpern

1921 würdigte das Nobelpreiskommitee die Arbeit A. Einsteins zum Photoe�ekt mit

dem Nobelpreis in Physik.[125] Die Erkenntnis, dass bei der Bestrahlung von Fest-

körperober�ächen mit Licht erst ab einer bestimmten Wellenlänge Elektronen aus

diesem herausgelöst werden und deren kinetische Energie proportional zur Wellen-

länge des eingestrahlten Lichts ist, legt die Grundlage für die im folgenden Entwi-

ckelten Photoelektronenspektroskopien (PES) an Festkörpern. Die Energie welche

mindestens nötig ist, um ein Elektron aus einer Festkörperober�äche abzulösen wird

als Austrittsarbeit ϕ bezeichnet und beschreibt die Energiedi�erenz zwischen der

Bindungsenergie des höchsten besetzten Zustands und der Vakuumenergie. Die ki-

netische Energie Ekin der Photoelektronen ergibt sich zu

Ekin = hν − EB − ϕ (4.16)

mit der Frequenz des eingestrahlten Lichts ν und der Bindungsenergie des Elektrons

im Festkörper EB.

Schon bald stellte man fest, dass die kinetische Energie der emittierten Elektronen

einen Sto�- und Wellenlängenspezi�schen Verlauf aufweist, welcher Rückschlüsse auf

die elektronische Struktur der untersuchten Probe ermöglicht. Für diese Anregungen

muss üblicherweise Licht jenseits des sichtbaren Bereichs im UV- oder Röntgenbe-

reich verwendet werden da die meisten Austrittsarbeiten gröÿer als 3eV sind.[126]

Abb.4.3 gibt einen schematischen Überblick über die Prozesse, welche unter diesen

Bedingungen angeregt werden. Möglich ist beispielsweise, dass die Anregung zur Io-

nisation der Probe führt 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

dafür verwendeten Strahlungsbereichen entweder als Röntgen- (XPS) oder Ultra-

violettphotoelektronenspektroskopie (UPS). Beide Spektroskopien wurden in dieser

Arbeit ausgiebig verwendet und werden in zwei folgenden Unterkapiteln genauer

behandelt.

Die kinetische Energie Ekin eines Elektrons welches aus einem Zustand A emittiert

wurde, hängt bei diesen Spektroskopien gemäÿ Gl.4.16 von der Anregungswellen-

länge ab. Daher wird in Spektren typischerweise EB und nicht Ekin aufgetragen. Zu

beachten ist, dass Probe und Spektrometer üblicherweise elektrisch verbunden sind
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der durch Röntgenstrahlung in Festkör-
pern induzierten Prozesse: direkte und indirekte Photoemission,
Röntgenabsorption und Röntgenemission. Violette Linien stellen die
Röntgenstrahlung dar, grüne Relaxationsprozesse und blaue eine in-
nere Anregung.

und solange Ladungen austauschen, bis beide das gleiche Potential aufweisen, damit

also die Di�erenz der Austrittsarbeiten null ist.

Wurde durch Röntgenstrahlung ein Elektron aus einem kernnahen Zustand emit-

tiert, so verbleibt an diesem Atom eine elektronische Fehlstelle in einer Schale A,

das Atom be�ndet sich in einem angeregten Zustand endlicher Lebensdauer. Durch

Übergang 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 Di�erenz 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 Röntgenemission, der zweite

dem Auger E�ekt.

Der Auger E�ekt wurde unabhängig von L. Meitner und P. Auger beschrieben.[127,

128] Im Gegensatz zu direkten Photoelektronen ist die kinetische Energie von Auger-

Elektronen nicht wellenlängenabhängig. Die kinetische Energie hängt nur von der

Energiedi�erenz zwischen A und B sowie der Bindungsenergie von C ab. Auger-

Signale werden üblicherweise wie folgt benannt: Element ABC. Beispielsweise wer-

den Auger-Elektronen des Kohlensto�s als C KLL bezeichnet. Dabei wird die Fehl-

stelle im C 1s (K-Schale) durch ein Elektron aus einem 2p-Zustand gefüllt (L-Schale)

und ein weiteres 2p-Elektron emittiert. Ein Sonderfall des Auger-E�ekts ist der

Coster-Kronig-Übergang, bei dem die Schalen A und B identisch sind.[129] Auger-

Spektroskopie kann für leichte Elemente komplementär zu XPS eingesetzt werden,

XPS ist mittlerweile jedoch deutlich verbreiteter.
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Die Wahrscheinlichkeit, dass die Energiedi�erenz bei dem geschilderten Prozess auf

ein Elektron übertragen und kein Photon emittiert wird, ist von der Ordnungszahl

des ionisierten Elements abhängig. Schwerere Elemente emittieren bevorzugt Photo-

nen, leichtere Elektronen.[130] Emittierte Röntgenstrahlung kann also genauso wie

die Photoelektronen zur Charakterisierung einer Probe genutzt werden. Dabei ist

die mittlere freie Weglänge eines Photons deutlich gröÿer als die eines Elektrons im

Festkörper. Röntgenemissionsspektroskopien werden daher zur Untersuchung von

Volumene�ekten von Festkörpern verwendet, für Messungen an Ober�ächen, 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-

stände möglich. Diesen E�ekt nutzende Spektroskopien werden als Röntgenabsorp-

tionsspektroskopien (XAS) bezeichnet, da die Messgröÿe hierbei die Abschwächung

eines Röntgenstrahls de�nierter Energie durch eine massive Probe ist. Für diese

Spektroskopien sind Quellen erforderlich, welche über einen groÿen Wellenlängen-

bereich hoch-brilliante Strahlung liefern. Meist sind dies Teilchenbeschleuniger wie

Synchrotrons. XAS ist wie XES ebenfalls primär für die Untersuchung von Volu-

mene�ekten relevant.

Wird mittels XAS die Anregung eines Elektrons in den Valenzbereich und gleichzei-

tig das Au�üllen der Fehlstelle durch einen strahlenden Prozess mittels XES verfolgt,

so gelangt man zur resonanten inelastischen Röntgenstreuung (RIXS).[131] Auf-

grund der formalen Ähnlichkeit zum Raman-Prozess wird diese Spektroskopie häu-

�g auch als Röntgen-Raman bezeichnet. Damit lassen sich beispielsweise Isotopen-

und Temperature�ekte in Wasser oder Mischungen an Phasengrenzen in Solarzellen

untersuchen.[132, 133]

Während XAS, XES und RIXS-Prozesse zwar in jeder Probe unter Röntgenbestrah-

lung ablaufen, sind für die in dieser Arbeit vorgestellten Systeme nur die ober�ächen-

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 Übersicht über

einige für beide Methoden relevante Bereiche: den inelastischen freien Weg von Elek-

tronen in Festkörpern, 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 e�ektiver elastisch und in-

elastisch an Kernen und Elektronen in einer Probe gestreut. Während inelastische

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

nem Energieübertrag von den Elektronen auf die Probe, Gl.4.16 beschreibt diese

Elektronen also nicht mehr korrekt. Für XPS und UPS relevant sind daher nur

solche Elektronen, die den Festkörper ungestreut verlassen. Zur Abschätzung der

Eindring- oder Informationstiefe von Photoelektronenspektroskopien in Festkörpern

wird daher der inelastische freie Weg (IMFP) herangezogen. Dieser beschreibt die

mittlere Länge des Weges welchen ein Elektron in einem Festkörper bekannter Dich-

te zurücklegt ohne mindestens ein Mal gestreut zu werden.

Wird ein Elektron von einem Atom im Abstand x zur Ober�äche emittiert, so ist die

Wahrscheinlichkeit p, dass dieses ungestreut durch die Ober�äche tritt proportional

zu:

p ∼ exp(−x/λ) (4.17)

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

ungestreut emittierten Elektronen ist damit:∫ ∞

0

p∂x ∼
∫ ∞

0

exp(−x/λ)∂x = −λexp(−x/λ) (4.18)

Also direkt proprtional zu λ, das negative Vorzeichen ist für absolute Wahrschein-

lichkeiten irrelevant.

Zur Beschreibung dieses IMPF existieren eine Vielzahl von Modellen und Studien,

da die exakte Wechselwirkung aber energie- und ober�ächenspezi�sch ist, sind diese

Studien für die Abschätzung der tatsächlichen Werte meist unbrauchbar. Stattdessen

wird die Eindringtiefe häu�g anhand experimenteller Daten abgeschätzt. Die meist-

verbreitete Datenbank hierfür ist eine Publikation von Seah und Dench aus 1979

welche gemessene Werte des IMFP für verschiedene Materialien vorstellt.[134] An

den Verlaufs von IMFP gegen Ekin lässt sich eine Funktion der Form λ = A
E2 +B

√
E

anpassen, wodurch im Prinzip für jede kinetische Energie ein IMPF erhalten wer-

den kann. Charakteristisch für den Verlauf der Kurve ist ein ausgeprägtes 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 für IMFP in XPS-Studien

ist, so werden diese Daten durchaus kontrovers diskutiert. IMFP wurden experi-

mentell üblicherweise durch die overlayer -Methode bestimmt.[135] Dabei werden

verschiedene nominelle Bedeckungen einer Substanz auf eine Probenunterlage auf-

gebracht und die Abschwächung 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 groÿer und kleiner

Dicke auf dem Substrat vorliegen können, wodurch das Gesamtsignal nicht mehr

repäsentativ ist. Zudem, oder womöglich auch aus Folge dessen, existieren für man-

che Elemente mehrere konkurrierende Werte, welche aus heutiger Sicht nicht mehr

zu beurteilen sind.[134] Besonders kritisch sind diese Ungenauigkeiten für die Lage

und Form des Minimums der Kurve. Je nach Autor liegt dieses im Bereich von UP-

Elektronen, leicht darüber oder existiert schlicht nicht, da die Kurve bei niedrigeren

Energien nicht wieder ansteigen sollte. Weiterhin umfasst die Datenbasis nur eine

beschränkte Anzahl organischer Verbindungen und wird in Anpassungen zwischen

diesen und den anorganischen di�erenziert, 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 häu�g genutzt um Intensitätsverhältnisse im XPS

zwischen verschiedenen Signalen abzuschätzen. Soll jedoch eine detailliertere XP-

Analyse oder ein UPS zu XPS-Vergleich vorgenommen werden, so werden IMFP oft

für das relevante System expizit bestimmt. Dazu wird häu�g ein Film de�nierter

Dicke präpariert und die Signalattenuation wellenlängenabhängig vermessen.[136]

Diese Methode ermöglicht hohe Genauigkeiten, benötigt aber eine Strahlungsquel-

le mit breitem zugänglichen Spektrum, typischerweise ein Synchrotron. Diese lag

für die vorgestellte Arbeit nicht vor, daher wurde wie folgt vorgegangen: Für XPS

wurde die Seah/Dench Referenz verwendet, im Fall des UPS wurde die Signalintensi-

tät zwischen dem Submonolagen- und mehere Multilagen dicken Filmen verglichen.

Für die untersuchten Porphyrine wurde dabei meist beobachtet, dass die Intensität

der Molekülsignale nicht signi�kant mit der nominellen Schichtdicke zunahm. Daher

wurde UPS für diese Systeme als Sonde der obersten Schichten klassi�ziert. XPS

weist bei den untersuchten Ekin 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

Optischer Zugang

Elektronenoptik

Probe
Variable Blenden

e-

Abbildung 4.5: Schema des verwendeten Halbkugelanalysators: von der Probe emit-
tierte Elektronen werden von einer Elektronenoptik fokussiert und
retardiert, eine Blende variabler Gröÿe begrenzt die Zahl der in den
eigentlichen HKA eintretenden Elektronen. Elektronen mit passen-
der kinetischer Energie werden transmittiert und durch fünf 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 können. Diese Aufbauten wären zwar für UPS

noch praktikabel, die deutlich schnelleren Elektronen welche im XPS erzeugt werden

sowie der dafür notwendige dynamische Bereich von über 1000eV sind damit aber

nicht gut au�ösbar. In diesem Bereich werden heute hauptsächlich Halbkugelanaly-

satoren eingesetzt.

Grundsätzlich besteht ein solcher aus zwei konzentrischen Halbkugeln zwischen wel-

chen eine Potentialdi�erenz 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 lässt sich die Zahl

der einfallenden Elektronen sowie die räumliche Ausdehnung des Eintrittspunkts

begrenzen.

Werden den beiden Kugeln mit den Radien R1 und R2, der Index 1 bezieht sich

dabei auf die kleinere Kugel, Spannungen V1 und V2 angelegt, so ergibt sich ein

elektrisches Feld E(r) zwischen beiden gemäÿ:

E(r) = − V2 − V1

R2 −R1

· R1R2

r2
(4.19)

Ein Elektron passiert diesen Aufbau auf der Kreisbahn mit Radius rp = (R2+R1)/2

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

Feld ausgeübte Kraft und die Zentripedalkraft ausgleichen. Daraus ergibt sich die
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folgende Relation:[137]

e(V1 − V2) = Ep

(
R2

R1

− R1

R2

)
(4.20)

Elektronen mit einer deutlich von Ep, der sogenannten Passenergie, abweichenden

Energie werden nicht transmittiert. Nachgewiesen werden die Elektronen mittels ei-

nes Kanalelektronenvervielfachers. Zur Aufnahme von Spektren sind zwei Betriebs-

modi möglich: der Betrieb bei variabler oder konstanter Spannungsdi�erenz des

Analysators. Diese Modi werden entsprechend als Constant Retard Ratio- (CRR)

oder Constant Analyser Energy-Modus (CAE) bezeichnet.

Die Spannungsänderung im CRR-Modus führt dabei zu einer Energieabhängigkeit

der Energieau�ösung, da diese von Ep abhängt.[138] Je geringer der verwendete

Wert von Ep ist, desto geringer ist auch die instrumentell bedingte Verbreiterung

der Signale. In der Praxis ist dies meist unerwünscht. Daher wird in den meisten

Experimenten der CAE-Modus gewählt. Hierbei bleibt die eingestellte Spannungs-

di�erenz 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 Au�ösung über den gesamten Energiebereich weist CAE noch

einen weiteren Vorteil auf: Elektronen deren Energie nur geringfügig von Ep abweicht

werden auf etwas kleineren oder gröÿeren Radien ebenfalls transmittiert. Damit kön-

nen neben den Elektronen mit Ep bei r0 auch bei r0 ± n · dr Elektronen mit einer

de�nierten Energie von Ep ± n · dE nachgewiesen werden. Damit lässt sich die Zahl

der Elektronen pro Energieintervall ohne zusätzlichen Messaufwand erhöhen.

In dieser Arbeit wurde als Analysator ein Omicron EAS 125-System mit fünf Kanal-

elektronenver�elfachern verwendet. Für XPS-Messungen wurden Passenergien von

50eV für Übersichtsspektren und 10eV für XP- und UP-Einzelspektren verwendet.

Die instrumentell bedingte Halbwertsbreite in XPS Experimenten beträgt unter die-

sen Umständen 1,5eV. Hochaufgelöste UP-Spektren (HRUPS) wurden mit einer

Passenergie von 2eV aufgenommen. Die Au�ösung im UPS ist im Bereich einiger

100meV, wurde aber nicht genau bestimmt.

4.4.3 Strahlungsquellen

Hochbrilliante monochromatische Röntgen- und Ultraviolettstrahlung kann an ei-

nem Synchrotron oder anderen Teilchenbeschleunigern durch insertion devices wie

Wiggler oder Undulatoren erzeugt werden. Damit sind nicht nur hochaufgelöste

energieabhängige UPS- und XPS Messungen, sondern auch gleichzeitig ortsaufge-

löste Aufnahmen möglich. Ein solcher Aufbau bietet zwar viele Vorteile, ist aber

nicht laborkompatibel. Hier werden kompaktere und einfacher zu betreibende Quel-
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Quellkörper

Filament

Mg

Al

e-

Röntgenemission

XPS-Quelle

UPS-Quelle

UPS

XPS

Analysator

Abbildung 4.6: Schemata der verwendeten Quellen für ultraviolettes Licht und Rönt-
genstrahlung sowie deren Positionierung im Vakuumsystem. Eine
Helium-Gasentladung wurde als He I-Quelle verwendet, Röntgen-
strahlung durch eine Mg Kα-Quelle erzeugt.

len benötigt.

Abb.4.6 zeigt Schemata der in dieser Arbeit verwendeten Strahlungsquellen und de-

ren Positionierung im Vakuumsystem relativ zum Analysator.

Röntgenstrahlung wurde mittels einer Röntgenanode erzeugt. Dafür werden thermi-

sche Elektronen durch eine Hochspannung in Richtung einer Metallanode beschleu-

nigt und lösen dort kernnahe Elektronen ab. Die entstandenen Fehlstellen werden

unter Emission eines Photons mit charakteristischer Energie gefüllt. Übliche Me-

talle sind Aluminium und Magnesium mit der jeweiligen Kα-Linie bei 1486,6 und

1253,6eV.[139] In dieser Arbeit wurde eine Zwillingsanode verwendet, durch wel-

che sowohl Mg Kα als auch Al Kα erzeugt werden kann, genutzt wurde jedoch

ausschlieÿlich Mg Kα-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 Kα-Satellit liegt 8,5eV zu höheren Energien verschoben und zeigt etwa

9% der Signalintensität der Hauptlinie.[140] Von der Kammer wird die Quelle durch

eine dünne Aluminiumfolie abgetrennt.

Quelle des für UPS verwendeten ultravioletten Lichts war eine Helium-Gasentladung.

Hierfür wurden einige mbar Helium in einem Quartzglasröhrchen durch eine 5kV-

DC-Hochspannung zur Gasentladung angeregt. Diese emittiert abhängig vom Druck

He I und He II Strahlung bei 21,2 und 40,8eV. In dieser Arbeit wurde der Druckbe-

reich so gewählt, dass überwiegend He I entstand. Für 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 be�nden sich zwischen

der Entladungsregion und Kammer zwei Zugänge am Glasröhrchen über welche eine

di�erentielle Pumpstufe realisiert werden kann. Dafür wird als erste Pumpstufe eine

Drehschieberpumpe und als zweite eine Turbomolekularpumpe angeschlossen. Der

Kammerdruck während der Gasentladung betrug üblicherweise 2 · 10−7mbar.

4.5 Grundlagen der

Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

XPS ist heute eine Standardmethode der chemischen Analyse zur Ermittlung von

Stöchiometrien und Bindungsverhältnissen in Proben. Pionier auf diesem Gebiet

war K. Siegbahn, welcher diese Technik in den 1950ern bedeutend weiterentwickelte

und 1981 dafür mit dem Nobelpreis in Physik geehrt wurde.

Abb.4.7 zeigt schematisch den für XPS genutzten E�ekt und ein daraus resultie-

rendes Spektrum. Durch Interaktion mit der Röntgenstrahlung werden kernnahe

Elektronen und solche in Valenzorbitalen aus der Probe emittiert und als intensive

Signalmaxima detektiert, deren Bindungsenergie ergibt sich nach Gl.4.16. Elektro-

nen welche vor Verlassen des Festkörpers elastisch gestreut werden tragen zum rot

gezeichneten Hintergrund bei.

Die Verschiebung der Bindungsenergie eines Orbitals in einer Verbindung relativ zu

einer Referenz, häu�g dem Reinsto�, wird als chemische Verschiebung bezeichnet

und ermöglicht Rückschlüsse auf die chemische Umgebung des ionisierten Atoms.[141]
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Bindet dieses beispielsweise deutlich elektronegativere Partner, so erfährt das ioni-

sierte Orbital eine reduzierte Elektronendichte in der direkten Umgebung gegenüber

der Situation im Reinsto� und ist aufgrund der reduzierten repulsiven Wechselwir-

kung zu höheren Bindungsenergien verschoben.

Aus den Signalintensitäten Ii der Atome lassen sich Stöchiometrien der Probe ab-

leiten:[137]

Ii = cσiΦλ(Ekin)Tni (4.21)

dabei ist σi der Ionisationsquerschnitt des betrachteten Orbitals, Φ ein Winkelver-

teilungsfaktor, λ(Ekin) der IMFP, T die Transmissionswahrscheinlichkeit des Ana-

lysators für ein Elektron mit Ekin, c eine Proportionalitätskonstante und ni die

Sto�menge des Elements in der Probe. Diese Gleichung beschreibt prinzipiell auch

die Signalintensitäten im UPS.

Ionisationsquerschnitte kernnaher Zustände sind nicht sonderlich sensitiv auf die

chemische Umgebung und lassen sich daher durch Rechnungen an Atomen annä-

hern. Üblicherweise werden die tabellierten Werte von Yeh und Lindau oder Sco�eld

verwendet.[142, 143] Der winkelabhängige Faktor Φ ergibt sich nach:

Φ =
1

4π

[
1− β

4
(3cos2(Θ))− 1)

]
(4.22)

β ist hierbei ein orbitalabhängiger Asymmetrieparameter der ebenfalls bei Yeh und

Lindau tabelliert ist.[142] Θ ist der Emissionswinkel der Elektronen, in allen Messun-

gen dieser Arbeit wurde unter Θ = 90°gemessen. Winkelabhängige XPS Messungen

können Aufschluss über chemische Tiefenpro�le geben oder zur Bestimmung des

IMPF genutzt werden.

Die Transmissionsfunktion des Analysators wird vom Hersteller mit T ∼ E0,99
k

anbgegeben.[137] Die aufbauspezi�sche Konstante c kürzt sich bei der Bestimmung

relativer Stöchiometrien und ist daher nicht von Belang. Bevor auf diese Art Stö-

chiometrien bestimmt werden können, 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 lässt sich der ablaufende Prozess wie folgt beschreiben:[144]

ω(E) ∼ 2π

ℏ
|⟨Ψf |∆|Ψi⟩|2δ(Ef − Ei − ℏω) (4.23)

ω(E) ist die Wahrscheinlichkeit für einen Übergang aus dem Initialzustand Ψi in den

Endzustand Ψf , ∆ ist die durch das Photon erzeugte Störung des Systems, welche

üblicherweise als Potenzreihe des Elektromagnetischen Felds angesetzt wird. Rönt-

genphotonen weisen typischerweise Wellenlängen ≤1nm auf, im Gegensatz zu opti-

schen Photonen ist ihre Wellenlänge also nicht groÿ gegenüber der Ausdehnung des
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untersuchten Objekts. Die Reihenentwicklung von ∆ kann daher nicht nach dem ers-

ten Glied abgebrochen werden, sondern muss im Sinne der korrekten Beschreibung

auch höhere elektrische-, magnetische- und Kopplungsterme berücksichtigen.[145]

Ψi ist der initiale N-Elektronen-Grundzustand, Ψf hingegen wird häu�g als Produkt

eines N-1-Elektronenzustands und einer Ebenen Welle für das emittierte Elektron

angesetzt.

Solche Rechnungen ergeben prinzipiell nicht nur korrekte chemische Verschiebungen

und Signalintensitäten, sondern beschreiben auch die im XPS typischen Satelliten.

Als Satelliten werden Signale bezeichnet welche Übergängen entsprechen, bei denen

der N-1-Elektronenzustand nicht im Grund- sondern in einem angeregten Zustand

vorliegt. Dabei wird die Energiedi�erenz zwischen diesen Zuständen als zusätzli-

che chemische Verschiebung erhalten. Für HOPG charakteristisch ist der π-plasmon

shake up Satellit mit einer chemischen Verschiebung von etwa 5eV.[146] Weiterhin

häu�g sind Multiplett-Satelliten bei Metallen, Metalloxiden und Schweratomen oder

charge-transfer -Anregungen.[144, 147, 148]

Diese Rechnungen sind aber äuÿerst aufwändig und im Rahmen üblicher experimen-

teller Arbeiten häu�g nicht möglich. Zur Bestimmung von chemischen Verschiebung

wurden in dieser Arbeit daher nur die in Kap.4 beschriebenen Rechnungen unter-

nommen.

Abschlieÿend sind noch einige experimentelle Parameter zur Nachvollziehbarkeit

festzuhalten: Übersichtsspektren 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 Berücksichtigung der natürlichen Linienbreite der Mg Kα-Strahlung und der

Au�ösung 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, unaufgelösten Sa-

telliten oder Lebensdauere�ekte der Fehlstelle. Kalibriert wurden XP-Spektren an

der C 1s Linie des HOPG mit dem Maximum bei 284,7eV.[146]

4.6 Grundlagen der

Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie

(UPS)

Im Gegensatz zu XPS werden im UPS nur Valenzzustände der Probe spektrosko-

piert. Diese Zustände werden zwar im XPS ebenfalls abgebildet, aufgrund der deut-

lich höheren Ionisationsquerschnitte im Ultravioletten ist UPS zur Analyse jedoch

besser geeignet.[142]

Abb.4.8 stellt schematisch die vom UPS geprobten Zustände 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
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dar. Im Gegensatz zu den kernnahen Zuständen unterliegen Valenzzustände starker

Hybridisierung, daher werden keine energetisch scharfen Zustände sondern ausge-

dehnte Bänder abgebildet.

Die Bindungsenergie der Zustände lässt sich analog zu XPS gemäÿ Gl.4.16 bestim-

men. Daneben lässt sich mittels UPS auch die Austrittsarbeit der Probe anhand der

Breite B des Spektrums zwischen Fermi Energie (EF ) und sekundärer Flanke (SF )

B = EF − SF bestimmen:

Φ = hν −B (4.24)

Dabei ist die sekundäre Flanke die höchste Bindungsenergie, bei welcher noch Elek-

tronen von der Probe emittiert werden. Austrittsarbeiten variieren zwischen etwa

2 und 6eV, und entsprechen der Energiedi�erenz zwischen Vakuumniveau und der

Bindungsenergie des höchsten besetzten Zustands, sind damit also vergleichbar zur

Ionisierungsenergie von Teilchen in der Gasphase.[126] Durch Adsorbate kann die

Austrittsarbeit in Folge der Ausbildung oder Ausrichtung von Dipolmomenten und

aufgrund deren Polarisierbarkeit verändert werden, beschreiben lässt sich dies durch

das Topping-Modell.[149] Eine genauere Erläuterung erfolgt in Kap.6.3.

Im Gegensatz zu XPS können im UPS Zustände der Adsorbate nicht ohne wei-

teres von denen des Substrats unterschieden werden, UP-Spektren bestehen meist

aus einer Überlagerung beider. Im Rahmen dieser Arbeit wurden UPS Messungen

ausschlieÿlich auf HOPG durchgeführt. Dessen intensivstes Signal liegt dabei bei

einer Bindungsenergie von etwa 14eV, weiterhin sind auch noch deutlich schwächere

π- und σ-Zustände bei niedrigeren Bindungsenergien bis 3eVerkennbar. Im Bereich

54



XPS an nichtleitenden Proben

von 0 bis 3eV Bindungsenergie weist der HOPG keine Zustände auf, Signale in die-

sem Bereich entsprechen damit ausschlieÿlich denen der Adsorbate.[150, 151] In den

meisten Messungen dicker Filme ist trotz der beschränkten Eindringtiefe des UPS

das HOPG Signal bei etwa 14eV erkennnbar. Ursache dessen ist, dass die Grund�ä-

che des abgeschiedenen Films meist kleiner ist als die im UPS abgebildete Fläche.

Zwischen vielen Metallsubstraten und Adsorbaten �ndet bei der Chemisorption ei-

ne Hybridisierung von Ober�ächen- und Adsorbatzuständen statt, welche zum Er-

scheinen spezi�scher Zustände führt. Auf HOPG �nden solche Prozesse nicht statt,

HOPG wird daher als inertes Substrat betrachtet.

Quantenmechanisch lässt sich der UPS-Prozess analog zum XPS nach Gl.4.23 be-

schreiben. Im UV ist die Wellenlänge der verwendeten Strahlung aber groÿ gegen-

über der Ausdehnung des untersuchten Systems, damit lässt 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.4 beschrieben, auf Basis der berechneten Grund-

zustandsdichten simuliert.

Übersichts-UP-Spektren wurden mit einer Schrittweite von 0,1eV und einer Akku-

mulationszeit von 200ms pro Punkt bei einer Passenergie von 10eV aufgenommen.

Für kleinere Ausschnitte des Spektrums wurden Akkumulationszeit und Schrittwei-

te verringert und eine höhere Zahl an Durchläufen gemessen. Für hochaufgelöste

UP-Spektren (HRUPS) um den Bereich des spektroskopischen HOMO wurde übli-

cherweise eine Passenergie von 2eV und Schrittweite von 0,05eV gewählt. Bei allen

Messungen wurde zwischen Probe und Erde eine zusätzliche Beschleunigungsspan-

nung von etwa 7,6eV angelegt, um die Elektronen e�ektiver von der Ober�äche zu

entfernen.

4.7 XPS an nichtleitenden Proben

Implizit wurde bei allen bisher diskutierten Überlegungen die Neutralisation der ent-

standen Elektronenfehlstelle durch die Umgebung angenommen. Für dünne Schich-

ten auf leitenden oder halbleitenden Ober�ächen �ndet dieser Prozess auch hinrei-

chend schnell statt. Im zeitlichen und räumlichen Mittel ist die Probe somit neutral

und die zu Beginn des Kapitels diskutierten Überlegungen sind gültig. Der Elektro-

nenübertrag 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 Ober�ächen und auch ein groÿer Teil nichtmetal-

lischer anorganischer Funktionsmaterialien[153] weisen für diese Prozesse eine deut-

lich zu geringe Leitfähigkeit auf. Daher werden die durch Röntgenstrahlung aus
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der Probe emittierten Elektronen nicht mehr ausgeglichen, die Probe lädt sich auf.

Im hier verwendeten experimentellen Aufbau beträgt der Neutralisationsstrom bei

XPS-Messungen von dünnen Adsorbat�lmen auf HOPG bis zu 100nA, Au�adungen

der Probe geschehen also nicht langsam, sondern auf der Zeitskala des Experiments

nahezu instantan.

Daraus ergeben sich mehrere Probleme:[154, 155]

� Verschiebung der Signale: Durch das Au�aden erfahren die emittierten Elek-

tronen ein zusätzliches externes Potential, welches deutlich gröÿer als typische

chemische Verschiebungen sein kann. Zwischen Probe und Spektrometer liegt

zudem ein Potential an.

� 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 Kenngröÿen für die

spektrale Au�ösung des Experiments sind nicht mehr gültig.

� Reduktion der Signalintensität: Durch die zusätzlichen lokalen Fehlstellen ent-

stehen neue Streuzentren für die Elektronen, die Zahl der ungestreuten nimmt

ab.

� Veränderung der Ionisationsquerschnitte: Das anliegende lokale Feld beein-

�usst die Ionisationswahrscheinlichkeiten und damit die relativen Intensitäten.

� Materialveränderungen: 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 Farbveränderung von KBr-Pellets im

XPS. Diese eigentlich transparenten Presslinge verfärben sich ohne Elektronenkom-

pensation mit der Zeit bläulich, ein sichtbares Indiz für das Entstehen von Ladungs-

zentren.

Zur Kompensation dieser Au�adung existieren mehrere Ansätze. Eine Möglichkeit

ist das Anpressen von Drahtgittern aus guten Leitern an oder in die Ober�äche

der Probe.[155] Ist das Gitter fein genug, kann so die gesamte Proben�äche e�ektiv

mit einer kompensierenden Erde verbunden werden. Häu�g ist aber nur eine Kom-

pensation in unmittelbarer Nähe des Gitters erreichbar, die Methode ist daher nicht

uneingeschränkt anwendbar, aber vor allem in Hochdruckexperimenten wie z.B. near

ambient pressure-XPS unverzichtbar. Bei diesen Experimenten ist die deutlich geläu-

�gere, und mittlerweile standardmäÿig in neuen Experimenten integrierte, Technik

der Kompensation durch thermische Elektronen aufgrund des hohen Drucks nicht

möglich.

Thermische Elektronen können recht einfach durch resistives Erhitzen von Ober-

�ächen mit geringer Austrittsarbeit erzeugt werden. Häu�g verwendete Materialien
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sind W-Drähte, auch mit Th-Dotierung, oder LaB6 Kristalle. Wolframdrähte sind

gegenüber LaB6 günstiger und leichter zu ersetzen, LaB6 weist jedoch mit 2,4eV

eine gegenüber 4,55eV für W deutlich geringere Austrittsarbeit und damit einen

stärkeren Emissionsstrom bei niedrigeren Arbeitstemperaturen auf.[126, 156] Der

emittierte Strom J lässt sich durch die Richardson-Gl.4.25, temperaturabhängig be-

schreiben.

J = AT 2e
−Φ
kBT (4.25)

Hier ist die A die Richardson Konstante. Eine Abschätzung für deren Betrag nach

S. Dushman zusammen mit Gl.4.25 ergibt die Richardson-Dushman-Gl.4.26.

J =
4πmk2

Be

h3
T 2e

−Φ
kBT (4.26)

So erzeugte Elektronen können mittels einer elektrostatischen Führung in Rich-

tung der Probe gelenkt werden. Durch Variation der Emittertemperatur lässt sich

der Strom anpassen, sodass die durch Röntgenstrahlung erzeugten Fehlstellen kom-

pensiert werden. Dafür muss das Filament während der gesamten XPS-Messdauer

betrieben werden. In der Praxis gestaltet sich die exakte Kompensation schwierig,

stattdessen wird typischerweise ein etwas gröÿerer Strom verwendet, die Probe wird

dadurch leicht negativ aufgeladen. Das zwischen Probe und Kathode entstehende

Potential reicht aus, um die langsamen Elektronen e�ektiv zu streuen. Die negative

Au�adung ist selbstlimitierend.

In üblichen Aufbauten zur Neutralisation der Au�adung sind die Kathoden räum-

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, siehe Abb.4.9(a). Elektrostatische Linsen zur Führung der

Elektronen werden damit über�üssig. Von Nachteil ist aber, dass die thermische

Entkopplung von Probe und Glühkathode nicht gegeben ist. Über die Aufhängung

des Filaments ist eine Wärmebrücke vorhanden. Wärmeübertrag durch Strahlung

lässt 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 können. Bei allen Messungen wurde daher auf

kurze Messzeiten und möglichst niedrige Filamenttemperaturen geachtet. Tempe-

raturen von bis zu 100◦C sind so aber nicht zu verhindern. Zukünftige Messungen

sollten daher externe Glühkathoden verwenden. Eine einfach realisierbare und preis-

günstige Variante wäre die Verwendung ausgedienter Sputterquellen. Diese sind be-

reits mit einer Fokusoptik und Filamentkontrolleinheit ausgestattet, es müsste nur

die Beschleunigungsspannung geerdet werden.

Gemein ist allen Kompensationsmethoden, dass die entstehende Neutralisierung

oder Teilau�adung nicht a priori quanti�ziert werden kann, es müssen also interne
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Standards zur Kalibrierung verwendet werden. Werden Festkörperproben im Vaku-

um untersucht, �nden sich auf deren Ober�ächen diverse Kohlensto�verunreinigun-

gen durch Lösungsmittel, Pumpenöl oder weitere CnHm-Spezies. Deren Signal bei

284,8±0, 2eV wird als adventitious carbon bezeichnet und, sofern keine besser de-

�nierten Spezies verfügbar sind, als Kalibrationspunkt verwendet. Pulver hingegen

werden in UHV meist auf vakuumkompatiblen Kohlensto�klebepunkten �xiert, de-

ren charakteristisches C 1s XPS-Signal dient dann als Referenz.

Eine weitere, in dieser Arbeit untersuchte, Möglichkeit der Proben�xierung von Pul-

verproben für XPS-Messungen stellen KBr-Presslinge dar, welche in der anorgani-

schen Analytik zur Aufnahme von Festkörper-FTIR-Spektren standardmäÿig einge-

setzt werden. Hergestellt werden solche Proben durch Verreiben der zu untersuchen-

den Substanz mit etwa 400mg KBr im Mörser und anschlieÿender Kompression zu

einem Pressling. Diese Methode ist bisher nicht literaturbekannt.

Gegenüber leitenden Kohlensto�klebepunkten weisen diese Presslinge eine Reihe von

Vorteilen auf: Sie sind komplementär zu FTIR-Messungen, chemisch eindeutig cha-

rakterisiert und weisen zusätzlich zum C 1s auch noch K und Br-Spezies mit exakt

bekannten Bindungsenergien als Kalibrationspunkte für 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, gegenüber 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 für KBr-Presslinge und Wolfram-

�lament ist in Abb.4.9(a) dargestellt. Der Aufnahmeschacht weist nach vorne hin

eine Aussparung in Gröÿe des XPS-Fokus auf und be�ndet 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 Emissivität des Wolf-

rams im IR gemäÿ Gl.4.27 korrigiert werden.[158]

1

T
=

1

TB

+
λ

c
· ln(ϵλT ) (4.27)

Dabei ergibt sich die Temperatur des Filaments T , aus der ermittelten Schwarzkör-

pertemperatur TB über eine Berücksichtigung der wellenlängenabhängigen Emisivi-

tät ϵλT . c ist eine Konstante und beträgt 14380µmK. Pyrometer verwenden üblicher-

weise Wellenlängen um 650-680nm, ϵλT kann in diesem Bereich mit 0,4 angenähert

werden.[159]

Abb.4.9(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 de�nierte Form auf, da es den erwähnten

unde�nierten Kohlensto�verunreinigungen entspricht. Messungen ohne Kompensa-

tion sind um bis zu 20eV gegen die Referenzpositionen verschoben. Abb.4.9(b) und

(c) zeigen Auftragungen für die C 1s und K 2p-Verschiebungen in Abhängigkeit der

Filamenttemperatur Tfil und des Emissionsstroms, ermittelt nach Gl.4.26. Zu er-

kennen ist, dass die Verschiebung ∆B.E. schon bei berechneten Emissionsströmen

<0,05A stark abnimmt. Gröÿere Ströme führen zu einer leichten Überkompensation

von 2-3V. Der minimale Unterschied zwischen den ∆B.E. Werten für Kohlensto�

und Kalium resultiert vermutlich aus der ungenau de�nierten Kohlensto�referenz. In

weiteren Messungen wurden alle Spektren stets für 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 tatsächlich

auf der Probe ankommenden entsprechen, sondern nur die nach Gl.4.26 ermittel-

ten sind. Für eine Abschätzung der realen Ströme müssten Geometrie von Filament

und Probe berücksichtigt 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 Abschätzung verzichtet.

Da die e�ziente Kompensation der positiven Au�adung erreicht und mittels der

Kalibranten quanti�ziert werden konnte, wurden Referenzmessungen an bereits auf

HOPG gut untersuchten Systemen vorgenommen. Abb.4.10 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

Ober�ächen entsprechen den Signalen der Reinsubstanz, da ab einer ausreichenden

Schichtdicke der dem Ober�ächenein�uss unterliegende Bereich nicht mehr im XPS

detektiert wird.

Beide Präparationsmethoden erzeugen nahezu identische Signale im XPS. Zwischen

den Signalmaxima liegt eine Verschiebung von etwa 0,3eV, welche vermutlich auf

die Genauigkeit der für die Kalibrierung verwendeten Referenzwerte zurückzuführen

ist. Eine Reaktion der Moleküle mit der Matrix oder eine thermisch induzierte Zer-

setzung scheint nicht stattzu�nden. Abgesehen von dieser minimalen Verschiebung,

stimmen die Form der Signale und deren Breite in allen Messungen gut überein.

Pellets erzeugen gegenüber der Multilagen auf HOPG ein deutlich intensiveres Si-

gnal, welches auf die deutlich gröÿere aktive Proben�äche und eingesetzte Substanz-

menge zurückzuführen ist. Dieser E�ekt weist auf einen entscheidenden Vorteil der

Pressling-Methode hin: Spektren können in guter Qualität in kurzer Zeit, also ge-

ringer Röntgenexposition, erhalten werden. Strahlungsinduzierte Sekundärprozesse

können damit deutlich reduziert werden, wodurch die Anwendung der Methode bei

labilen Systemen attraktiv ist.

Nachdem mittels dieser Studien die Zuverlässigkeit von Neutralisationskonzept und

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

teme untersucht werden. Hierbei war vor allem der bereits literaturbekannte und

auch mittels XPS untersuchte [Ag29(BDT)12(PPh3)4]3� -Cluster von Interesse. Die-

ser besteht aus einem Ag13-Ikosaeder im Kern und einer Hülle aus vier Ag3-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

Ober�ächen-Silberatome negative Liganden binden, kann angenommen werden, dass

sie mehr positive Ladung tragen als der Kern. Dies ist auch aus Gründen 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 Lösung auf HOPG

aufgetropfte Schichten untersucht. Die entsprechenden Spektren sind in Abb.4.11

dargestellt und weisen eine gute Übereinstimmung auf. Zudem besteht eine gute

Übereinstimmung mit den bereits literaturbekannten Werten der Maxima, welche

386,5eV für Ag 3d5/2 und 162,8eV für S 2p1/2 betragen und hier reproduziert wer-

den.[161]

Während Ag 3d5/2 eine scheinbar monomodale Form zeigt, kann gleiches nicht für S

2p1/2 ausgesagt werden. Hier ist die Signalintensität in allen Messungen sehr gering,

zudem überlagern S 2p3/2 und S 2p1/2. 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 3d5/2 sollte nach den gleichen

Überlegungen mindestens zwei unterscheidbare Beiträge 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.
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Abbildung 4.11: Ag 3d5/2 und S 2p-Signale von [Ag29(BDT)12(PPh3)4]3� . Zwischen
den verschiedenen Präparationen kann kein unterschied im XPS
ermittelt werden. Das Silbersignal weist eine ungewöhnliche Halb-
wertsbreite auf und besteht vermutlich aus mindestens 2 Kompo-
nenten. S 2p lässt sich aufgrund der Überlagerung der Spin-Bahn-
Komponenten nicht analysieren, sollte aber nur aus einer chemi-
schen Komponente bestehen.

Derart überlagerte Signale sind nur unter Annahme sinnvoller Randbedingungen

analysierbar. Ohne passende Bedingungen lassen sich nahezu beliebige Bindungs-

energien und Häu�gkeiten aus den Spektren bestimmen. Im hier vorliegenden Fall

wurden die Freiheitsgrade der Anpassung wie folgt eingeschränkt:

� Anzahl Spezies: 2, da nur zwischen Kern und Ober�ächenatomen signi�kante

Unterschiede vorliegen sollten. Zwischen Ag-Dreiecken und einzelnen Atomen

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

warten.

� Halbwertsbreite (FWHM): Experimentell bedingt ist eine Halbwertsbreite von

1,5eV, Abweichungen ergeben sich bei Systemen mit möglichen niederenerge-

tischen Ladungstransferanregungen oder phononischen Kontinua. Beides liegt

hier nicht vor.

� Flächenverhältnis: 13 Ikosaederatomen stehen 16 Ober�ächenatome gegen-

über, daher wird das relative Flächenverhältnis der Komponenten auf 0,815:1

festgelegt.

Ergebnis dieser Bedingungen ist die in Abb.4.12 dargestellte Anpassung mit zwei

Komponenten bei 368,05 und 368,65eV. Der niedrigere Wert be�ndet sich im Bereich

des für metallisches Silber angegebenen Werts zwischen 368,0 und 368,3eV. Die Bin-

dungsenergie der zweiten Komponente stimmt gut mit den für AgNO3 oder Ag2O

ermittelten Werten von 368,8 und 368,6eV überein.[162] Die bestimmten Kompo-
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Abbildung 4.12: Anpassung des Ag 3d-Signals von [Ag29(BDT)12(PPh3)4]3� gemäÿ
der im Text beschriebenen Randbedingungen. Die beiden erhalte-
nen Komponenten lassen sich neutralen und einfach positiv gelade-
nen Silberatomen zuordnen. Atome im Kern und auÿerhalb lassen
sich damit unterscheiden.

nenten lassen sich damit plausibel dem Kern und den, aufgrund der negativ gela-

denen BDT-Liganden, wahrscheinlich einfach positiv geladenen Ober�ächenatomen

zuordnen.

Ähnliche Messungen wurden auch an [PtAg28(BDT)12(PPh3)4]3� 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 für dieses System berichteten ab.[163] Mögliche Unterschie-

de in der Probenpräparation oder Durchführung der XPS-Messungen können je-

doch auch nach Rückfragen bei den Autoren nicht ausgeschlossen werden. Diese

Messungen sind daher hier nicht aufgeführt und sollten wiederholt werden. Sinn-

voll wäre dazu der Umstieg vom bisher verwendeten Filament in Probennähe auf

eine räumlich getrennte Elektronenquelle. Thermische E�ekte und das potentielle

Aufbringen �üchtiger Wolfram-Verbindungen durch das Filament könnten so ausge-

schlossen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zudem noch von Lucas Warmuth, AK Feld-

mann/AOC/KIT, synthetisierte, katalytisch aktive MoxSnyOz -Verbindungen zur

Klärung der Oxidationszustände der Elemente vermessen. Als Ladungsreferenzen

wurden entsprechende MoOx und SnOx 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 Qualität

gemessen werden können. Vorteilhaft an der Verwendung der Presslinge ist, dass

diese durch die de�nierten Kalium- und Brom-Zustände eine verlässliche intrinsi-
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sche Referenz aufweisen und nicht notwendigerweise anhand von schlecht de�nierten

Kohlensto�verunreinigungen kalibriert werden muss. Weiterhin sind solche Presslin-

ge zur Aufnahme von IR-Spektren anorganischer Verbindungen etabliert und damit

analytisch kohärent.
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5 Wachstum und Desorption

massenselektierter

Porphyrin�lme auf HOPG

Die Charakterisierung von Porphyrin�lmen auf metallischen oder oxidischen Ober-

�ächen mittels Photoelektronenspektroskopien und direkt bildgebender Methoden

wie STM oder AFM ist ein gut untersuchtes Themengebiet der Ober�ächenphysikali-

schen Chemie.[6, 164] So wurde unter Anderem die Metallierung von H2TPP-Filmen

durch metallische Ober�ächen oder nachträglich aufgedampfte Metallatome ausführ-

lich studiert.[8] Weitere Gebiete denen verstärkte Aufmerksamkeit zuteil wurde, sind

die Ausbildung und Ordnung periodischer Strukturen und die Untersuchung der

elektronischen Struktur und Reaktivität solcher Filme.[11, 165, 166] Während die

meisten Studien unter UHV-Bedingungen durchgeführt wurden, liegen auch einige

zur Adsorption der Porphyrine auf diversen Ober�ächen aus Lösungen vor. Hierbei

wurde vor allem STM als Charakterisierungsmethode angewandt.[167, 168]

In der überwiegenden Zahl der UHV-Studien wurden die Porphyrin-Filme durch

Knudsen-E�usion auf die entsprechenden Substrate aufgebracht. Groÿer Vorteil die-

ser Technik ist ihre Praktikabilität. Das gewünschte Adsorbat wird in einem, opti-

malerweise nicht reaktiven, Tiegel vorgelegt und bis nahe an die Sublimationstem-

peratur erhitzt. Die gewünschten Filme werden dann durch Kondensation auf dem

nahe der Tiegelö�nung positionierten Substrat erhalten. Nachteilig an dieser Me-

thode sind jedoch die nicht immer zu gewährleistende Filmreinheit und die mitunter

schwierig einzustellende Bedeckung im Submonolagenbereich.

Eine Möglichkeit dies zu umgehen besteht in der Abscheidung massenselektierter

Ionen. Hierbei ist durch die Massenselektion eine deutlich gröÿere Kontrolle über

die abgeschiedenen Moleküle vorhanden. Da sich die Moleküle zudem beim Auftref-

fen auf einer leitenden Ober�äche entladen, kann die Zahl der deponierten Moleküle

durch die Abnahme des Entladungsstroms im pA- oder nA-Bereich relativ präzise

ohne weiter Messungen kontrolliert werden.

Die vorliegende Arbeit befasst sich daher mit der Untersuchung von massenselektiv

abgeschiedenen Porphyrin�lmen auf HOPG. Entgegen der bereits erwähnten me-

tallischen und oxidischen Substrate weist HOPG einige interessante Besonderheiten

auf. Als planares sp-2 Kohlensto�netzwerk ist es zwar ausreichend leitend, entbehrt
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Abbildung 5.1: Massenspektrum des CoTPP aus Elektronenstoÿ-Ionisierung.
Zu erkennen sind das Mutterion CoTPP+, seine Fragmente
(CoTPP�Ph)+ und (CoTPP�2Ph)+ und das zweifach geladene
CoTPP2+. Zudem ist H2TPP+ als Verunreinigung der Ursubstanz
präsent.

aber der für Metallober�ächen 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 Ober�äche als auf Metall- oder Metalloxidober-

�ächen aber vor allem auch in einer ungestörteren Adsorptionsgeometrie, da keine

signi�kante elektronische Interaktion die Geometrie des Adsorbats verzerrt. Die be-

reits erwähnte Metallierung oder Transmetalierung von Porphyrinen ist auf HOPG

ebenfalls nicht möglich. Somit kann an diesen Filmen die elektronische Struktur der

Filme sowie deren Reaktivität nahezu unabhängig vom Substrat charakterisiert wer-

den.

Das folgende Kapitel befasst sich einleitend mit grundlegenden Eigenschaften der

untersuchten Porphyrine und Porphyrin�lme: Typischen Massenspektren und Frag-

mentationsmustern der Moleküle, der Bindungsenergie zwischen den Porphyrinen

und HOPG sowie abschlieÿend mit der Filmmorphologie der abgeschiedenen Mole-

küle.

5.1 Charakteristische Massenspektren

Abb.5.1 zeigt ein Massenspektrum im Bereich von 300-700 u des CoTPP. Neben

dem Molekülsignal des Mutterions CoTPP+ sind weiterhin Fragmente dessen mit

einer Massendi�erenz von etwa 78u und 156u erkennbar. Diese entsprechen dem

Verlust eines und zwei der meso-substituierenden Phenyl-Ringe. Die vorliegende

Massenpräzision und -au�ösung lässt 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�2 xPh)+ deklariert. Das dreifach eliminierte Frag-

ment (CoTPP�3Ph)+ ist wahrscheinlich aufgrund der niedrigen Intensität in diesem

Spektrum nicht sichtbar. Weiterhin ist das zweifach geladene CoTPP2+ mit weniger

als 10% der Intensität des CoTPP+ vorhanden.

Neben dem erwarteten CoTPP+ wird zudem noch H2TPP+ 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 H2TPP+ und NiTPP+ sind dem gezeigten ähnlich und wer-

den daher nicht einzeln besprochen. Die Spektren �nden sich im Anhang der Arbeit.

RuTPP weicht teilweise von dem gezeigten Verhalten ab und wird daher separat in

Kap.6 besprochen.

In einer vorhergegangenen Doktorarbeit wurde bei der elektronenstoÿinduzierten

Ionisation von PAH's eine sequentielle Eliminierung von H2 festgestellt, welche zur

Bildung von Dimeren der abgeschiedenen Moleküle auf der Ober�äche führte.[12]

Ein hochaufgelöstes Massenspektrum von CoTPP, Abb.5.2 zeigt diesen E�ekt je-

doch eindeutig nicht. Maximal könnte der Verlust eines H-Atoms vorliegen. Dies ist

mit der gewählten Au�ösung nicht gesichert zu entscheiden. NiTPP verhält sich hier

ähnlich, H2TPP zeigt Anzeichen einer bimodalen Verteilung mit Massendi�erenz von

1u, welche auf die Eliminierung eines der an Sticksto� gebundenen H-Atome hin-

deutet.

Durch Hochaufgelöste Massenspektren konnte gezeigt werden, dass dieser Prozess

bei H2TPP mit Wahrscheinlichkeiten von 5,8% und 1,0% für ein- und zweifachen

H-Verlust auftritt.[169] NiTPP weist geringere Wahrscheinlichkeiten von 0,6% und

2,9% auf, bevorzugt demnach auch die Eliminierung von H2. Allerdings sind die

Fragmente (NiTPP �Ph) und (NiTPP �Ph) aus unbekannten Gründen 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 Kanäle 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 Kap.6 behandelt.

Mittels einer Stoÿenergieabhängigkeit kann die Fragmentierung der Moleküle be-

leuchtet werden. Hierbei wird die Beschleunigungsspannung der Elektronen zwischen

0 und 200V in Schritten von 5 bis 10V verändert. Wie in Abb.5.3 gezeigt, liegt die

maximale Ionisationswahrscheinlichkeit aller Fragmente bei etwa 60eV und dabei

im Bereich der typisch verwendeten 70eV für EI-MS. Der Intensitätsverlauf von

CoTPP+, H2TPP+ und (CoTPP�Ph)+ ist nahezu identisch mit der Stoÿenergie.

Einzig die Auftrittsenergie variiert zwischen den Spezies. Während CoTPP+ bereits
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Abbildung 5.2: Hochaufgelöstes Massenspektrum des CoTPP+. Bei einer Au�ösung
von R=350 sind keine signi�kanten H-Verluste zu erkennen.

bei 5eV auftritt, erfolgt die Ionisation des H2TPP+ erst bei etwa 10eV. Dieser Ef-

fekt ist möglicherweise auf die einfachere Ionisation am Zentralatom zurückzuführen

und wird auch bei NiTPP beobachtet. Das Fragment (CoTPP�Ph)+ tritt erst bei

Energien >10eV auf, da hierfür mindestens eine C�C-Bindung gebrochen werden

muss. Zu beachten ist bei allen Energien jedoch, dass diese nur die Energien des Pri-

märelektrons sind, die tatsächlich auf das Molekül übertragene Energie ist schwierig

abzuschätzen, 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+ können gut de�nierte Filme

dieser Moleküle 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 möglichen geringfügigen Vorliegens von de-

hydrogenierten Spezies wurde die zur Deposition verwendete Masse etwa 5u höher

eingestellt. Dadurch verringert sich der Depositionsstrom, aber eventuell vorhandene

Moleküle mit Wassersto�verlusten werden in deutlich geringerem Umfang mitabge-

schieden.

Aus Studien auf verschiedenen Ober�ächen ist bereists bekannt, dass Porphyrine

auf Ober�ächen einem Stanski-Krastanov-Wachstum unterliegen, also bereits Mul-

tilagen auf nicht vollständig geschlossenen Monolagen ausbilden.[170, 171] Liegen
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Abbildung 5.3: Stoÿenergieabhängigkeit des Massenspektrums von CoTPP, kineti-
sche Energie der Elektronen in eV. Die Spektren verlaufen überwie-
gend parallel mit dem Maximum aller Spezies bei etwa 60eV. Au�äl-
lig ist der Unterschied bei der Auftrittsenergie: CoTPP+ tritt bereits
ab 5eV, H2TPP+ bei >10eV und das Fragment (CoTPP�Ph)+ erst
bei über 15eV auf.

nur wenige Moleküle auf der Ober�äche vor, so werden diese zuerst an Defekten

und Fehlstellen adsorbiert. Inselwachstum setzt bei höheren Bedeckungen ein, die

genaue Bedeckung ist Molekül- und Substrat-spezi�sch. Form und Gröÿe der Inseln

sind di�usionsbedingt stark temperatur- und zeitabhängig. Die Inseln zeigen daher

oft ohne vorheriges Tempern eine fraktale Struktur bei niedrigen Temperaturen und

bilden bei Erwärmen groÿe, kompakte Strukturen aus. Multilagen bilden sich auf

diesen Inseln bereits bevor die Ober�äche vollständig bedeckt ist. Ein möglicher

Grund dafür ist die geringe Mobilität von Molekülen 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 zurückgeführt wird.[172, 173] Bei höheren Bedeckungen

lagern sich die Moleküle zu nm-groÿen Inseln zusammen. Inselgröÿe und Stabilität

sind di�usionsbedingt temperatur- und zeitabhängig.

5.2.1 Bestimmung der Bindungsenergie zwischen Porphyrinen

und HOPG

Die Desorption von Adsorbaten auf Ober�ächen wird mittels der Polanyi-Wigner

Gleichung, Gl.4.7 beschrieben. Bindungsenergien und Frequenzfaktoren lassen sich

aus TD-Spektren mittels der in Kap.4.2.1 beschriebenen leading-edge-Methode er-

mitteln. Dafür muss allerdings zuvor die Ordnung der Desorption bestimmt werden.

Im Folgenden wird dieses Vorgehen einmal exemplarisch anhand von CoTPP be-

schrieben. Für die weiteren untersuchten Porphyrine H2TPP, NiTPP und RuTPP

sind die entsprechenden Spektren im Anhang der Arbeit aufgeführt.
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Abbildung 5.4: Bedeckungsabhängigkeit (links) und daraus extrahierte leading-edge-
Desorptionsspektren für die Submonolagenbedeckungen (rechts). Zu
erkennen sind bei ca. 590◦C die Monolage und bei etwa 500◦C die
folgende Multilagenbildung. Aus den leading-edge-Pro�len ist die
gute Übereinstimmungder Kurven bei verschiedenen Bedeckungen
im für die Auswertung relevanten Bereich (schra�ert) ersichtlich.

Eb /eV ν /s−1

H2TPP 1, 92± 0,1 1 · 1020±1

NiTPP 2, 20± 0,1 6 · 1018±2

CoTPP 2, 17± 0,2 1 · 1018±2

RuTPP 2, 51± 0,2 1 · 1020±2

Tabelle 5.1: Bindungsenergien Eb und Frequenzfaktoren ν der Desorption verschie-
dener Porphyrine von HOPG.

Aus den in Abb.5.4 gezeigten TD-Spektren lässt sich schlieÿen, 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 für höheren 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 Festkörpers entspricht und nicht teilchenzahlabhängig ist.

RuTPP zeigt im Multilagenbereich ein deutlich abweichendes Verhalten, folgt je-

doch im Monolagenbereich dem Verhalten der erwähnten Porphyrine. Daher können

für alle vier Moleküle Bindungsenergien der Monolage zu HOPG durch Auftragung

von ln(r/Nads) gegen 1
kBT

und Anpassung des linearen Bereichs ermittelt werden.

Zu Bemerken ist hier allerdings, dass es sich bei dem Wert für RuTPP formal um

die Bindungsenergie des RuTPP�2H handelt, siehe Kap.6

Die in Tab.5.2.1 dargestelltenWerte zeigen einen Anstieg von 1,92±0,1eV für H2TPP

über 2,20±0,1eV und 2,17±0,2eV bei NiTPP und CoTPP auf 2,51±0,2eV für 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 Eb für die untersuchten Porphyrine gegen die Mo-
lekülmasse (links) und die berechneten Polarisierbarkeiten der neu-
tralen Zentralatome(rechts), Polarisierbarkeiten aus [174].

Die entsprechenden Frequenzfaktoren ν bewegen sich zwischen 1018 und 1020 und

sind damit im Rahmen der Messgenauigkeit sehr ähnlich, was aufgrund des gerin-

gen Ein�uss des Zentralatoms für die Zustandssummen erwartbar ist. Der gröÿte zu

erwartende Beitrag welcher sich zwischen den verschiedenen Molekülen ändert, ist

die Zustandssumme der Vibration, Zvib. Um diesen E�ekt zu quanti�zieren müssten

allerdings die Schwingungszustände der Moleküle mit hoher Genauigkeit verglichen

werden.

Ein Vergleich mit Literaturwerten für Eb und ν gestaltet sich schwierig, da nur we-

nige Studien über die Bindungsenergie von Porphyrin�lmen auf Ober�ächen vorlie-

gen, darunter keine über Porphyrine auf HOPG im Vakuum. Einziger Anhaltspunkt

ist eine Reihe von STM Studien zum Adsorptions-/Desorptionsgleichgewicht in Lö-

sung.[167, 168] Diese berichten eine gemessenen Desorptionsenergie von etwa 1,3eV

für Kobalt-Octaethylporphyrin(CoOEP) und H2OEP gegen HOPG. Diese Werte

sind deutlich niedriger als die in dieser Arbeit gemessenen für CoTPP. Ursächlich

hierfür sind wahrscheinlich der Ein�uss des Lösemittels 1-Phenyloctan in der STM-

Studie,[168] welches durch Solvatisierung der Moleküle und Adsorption auf freien

Ober�ächenplätzen das Adsorptionsgleichgewicht beein�usst, sowie der Unterschied

in der Ligandenstruktur zwischen OEP und TPP. Während OPE acht �exible Ethyl-

reste aufweist, welche durch Abklappen ein Annähern des zentralen Makrozyklus an

die Ober�äche erlauben, weist TPP vier groÿe meso-substituierende Phenylringe auf.

Diese sind deutlich weniger �exibel und begrenzen daher eine Annäherung von Ma-

krozyklus und Ober�äche. Gleichzeitig weisen die CH-Gruppen aber eine stärkere

Wechselwirkung als die graphitischen C-Atome des Makrozyklus mit der Ober�äche

auf, die Bindungsenergie wird also ebenfalls erhöht.

Durch quantenchemische Rechnungen an den Substrat-Adsorbat-Komplexen könn-
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ten Gründe für die Unterschiede der Bindungsenergie zwischen den Molekülen be-

stimmt werden. Solche Rechnungen an periodischen Systemen waren allerdings im

Rahmen dieser Arbeit nicht durchführbar. Stattdessen wurde versucht, Änderungen

in der Bindungsenergie mit bekannten Gröÿen der Moleküle zu korrelieren.

Die Unterschiede in der Bindungsenergie lassen sich phänomenologisch anhand zwei-

er Gröÿen diskutieren: Zum Einen der Erhöhung der Masse des Zentralatoms und

damit der Molekülmasse, zum Anderen der Änderung der Polarisierbarkeit des Mo-

leküls, da die Wechselwirkung der Moleküle mit HOPG überwiegend durch van-der-

Waals-Kräfte entsteht.

Sowohl Molekül als auch Ober�äche weisen keine permanenten Dipolmomente oder

Ladungen auf, daher kann ihre attraktive Wechselwirkung nur durch London-Kräfte

vermittelt werden. Diese sind abhängig von Abstand und Polarisierbareit der Wech-

selwirkungspartner.[175] Der genaue Abstand zwischen den Adsorbaten und dem

Substrat ist für die Systeme nicht bekannt. In erster Näherung kann aber angenom-

men werden, dass sich die Moleküle 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

hauptsächlich durch die vier Phenyl-Liganden und den Porphin-Kern festgelegt. Ein

Möglichkeit den Abstand zu bestimmen wäre die X-ray Standing Wave-Technik,

welche für diese Arbeit aber nicht zur Verfügung stand.

Prinzipiell lässt sich die Polarisierbarkeit von Molekülen anhand quantenchemischer

Rechnungen bestimmen, dies konnte aber in der vorliegenden Arbeit nicht mehr

erreicht werden. Um trotzdem einen Vergleich zu ermöglichen, wurde die Bindungs-

energie in Abhängigkeit der atomaren Polarisierbarkeiten α der Zentralatome dar-

gestellt. Dahinter steht die Überlegung, dass sich zwischen den untersuchten Por-

phyrinen nur diese ändern und sich somit der Trend daran bestimmen lassen sollte.

Trotz dieser groben Näherungen zeigt sich eine akzeptable lineare Korrelation, wie

sie aufgrund der van-der-Waals-Wechselwirkung erwartet wird, Abb.5.5 (rechts).

Der Beitrag der Molekülmasse 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 Molekülmasse zwar ein Trend

erkennbar, die Bindungsenergie nimmt näherungsweise linear mit der Masse zu,

Abb.5.5 (links), diese Zunahme ist aber nicht zu erklären.

Um diese Trends besser zu belegen sollten für beide Fälle weitere Moleküle unter-

sucht werden.

Eine zusätzliche Möglichkeit zur Einordnung der gemessenen Werte besteht im Ver-

gleich zu den planaren polyzyklischen aromatischen Kohlenwassersto�en (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 Moleküle, sowie OEP und H2TPP samt Summen-
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Abbildung 5.6: Strukturen und Summenformeln der im Text zum Vergleich der
Desorptionsenergien besprochenen Moleküle. Die graphitischen C-
Bereiche sind rot hervorgehoben. Die Kategorisierung als graphiti-
sche Kohlensto�atome folgt dabei der Nomenklatur aus[65], worin
nur zwischen Kohlensto�en mit und ohne C�H-Bindung unterschie-
den wird.

formel sind in Abb.5.6 dargestellt. Für die folgende Abschätzung wird aus Gründen

der Konsistenz die Nomenklatur von J. Weippert für PAK's verwendet. Dabei wird

zwischen Kohlensto�atomen welche wiederum nur an weitere Kohlensto�e binden

(graphitische Kohlensto�e) und C�H-Gruppen unterschieden.

H2TPP liegt mit 1,92eV zwischen den Werten beider PAK's, was sich durch die Ähn-

lichkeit des Porphin-Kerns des H2TPP zu Coronen gut veranschaulichen lässt. 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 annähert, jeweils 12

CH-Gruppen auf. Die zusätzlichen vier Phenyl-Substituenten des H2TPP sollten

darüber hinaus noch mit 1,88eV beitragen, sofern sie planar auf der HOPG Ober-

�äche au�iegen.[65] Da diese jedoch typischerweise deutlich gegen die Molekülebene

verkippt sind, verringert sich dieser Beitrag um ein unbekanntes Maÿ. Weiterhin

führt diese Verkippung zu einem vergröÿerten Abstand zwischen der HOPG Ober-

�äche und dem Porphin-Kern, womit der Vergleich nur noch eingeschränkt gültig ist.

Es ist also plausibel, dass die Bindungsenergie des H2TPP gröÿer ist als jene des Co-

ronen und kleiner als die des deutlich gröÿeren planaren Hexabenzocoronen, welches

mit 18 CH-Gruppen und 24 graphitischen C-Atomen �ach auf HOPG au�iegt.

73



Bindungsenergie und Filmmorphologie von Porphyrin-Filmen auf HOPG

Abbildung 5.7: STM Aufnahmen einer gesättigten CoTPP-Monolage mit vereinzel-
ten Molekülen in zweiter Lage. Eine groÿ�ächige Aufnahme (links)
zeigt eine wohlgeordnete periodische Struktur der CoTPP-Moleküle
in quadratischer Einheitszelle. Mit feinerem Raster lässt sich bei den
Molekülen in zweiter Lage ebenfalls die quasi-C4 Symmetrie erken-
nen. Genehmigter modi�zerter Nachdruck aus [172].

5.2.2 Morphologie und elektronische Struktur

massenselektierter Porphyrin�lme auf HOPG

Während TDS Aufschluss über die Bindungsenergien der Mono- und Mulitlage lie-

fert, so lassen sich daraus doch keine Informationen über die Topographie der Mo-

leküle auf der Ober�äche ableiten. Hierfür bietet sich die Vermessung der massen-

selektierten Filme mittels Rastertunnelmikroskopie (STM) an. Zur Probenpräpara-

tion wurden die entsprechenden Ionen mit einer kinetischen Energie von etwa 6eV

auf sauberem HOPG bis zur gewünschten Schichtdicke deponiert. Die unter UHV-

Bedingungen präparierten Proben wurden dann in einem bereits beschriebenen Va-

kuumtransferko�er, Kap.3.5, 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 groÿen 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 Ober�äche gepägt von groÿen geordneten Inseln auf denen teilweise

Moleküle in zweiter Lage zu sehen sind. Weiterhin liegen zwischen diesen Inseln

gröÿere freie HOPG Bereiche auf welchen sich nur wenige Moleküle be�nden. Die

Abbildung dieser ist aufgrund der hohen lateralen Mobilität nicht möglich. HOPG,

als nicht elektronisch mit den Adsorbaten wechselwirkendes Substrat und äuÿerst 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 +1,38eV sowie die an den Rändern anschlieÿende
HOMO-1 und LUMO+1. Zu beachten ist, dass die absolute Lage des
Nullpunkts nicht bekannt ist. Genehmigter Nachdruck aus [172].

ringer Ober�ächenrauheit, weist keine signi�kanten Barrieren der lateralen Di�usion

auf. Bei Annäherung der STM-Spitze an ein Molekül kommt es daher häu�g entwe-

der zu einer Aufnahme des Moleküls auf die Spitze oder einem seitlichen Abgleiten.

Die kinetische Energie welche für die Di�usion der Adsorbate nötig 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 Kantenlängen a=1,30± 0,03nm b=1,33± 0,03nm sowie einem Win-

kel α=87,7± 1,0◦.[172] Die Abweichung im Winkel von den erwarteten 90◦ ist ver-

mutlich durch einen Drift während der Messungen oder einen ungenau kalibrier-

ten Piezoelektrischen Aktor verursacht. Die Kantenlängen stimmen im Rahmen der

Messgenauigkeit überein, sind jedoch kürzer als die 1,40±0,05nm welche für CoTPP

auf Ag(111) gefunden wurden.[170] Aus der DFT-Gasphasen-Strukturoptimierung,

pbe/def2-TZVP-Niveau, ergeben sich die Dimensionen des ungestörten Moleküls

nochmals kleiner. Hier beträgt der Abstand der beiden weitest entfernten H-Atome

entlang der Kanten ca. 1,25nm. Die maximal im STM beobachteten Höhenunter-

schiede im Pro�l der Moleküle betragen etwa 30pm, was auf eine relativ �ache

Adsorption schlieÿen lässt. Diese Werte sind allerdings nicht kalibriert, daher ist die

genaue Höhe nicht bekannt.

Zur genaueren Au�ösung der intermolekularen Anordnung wurde eine Reihe höher

aufgelöster Bilder aufgenommen, atomare Au�ösung konnte jedoch nicht erreicht

werden, Abb.5.7 rechts.
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Abbildung 5.9: Gitterspektroskopie des HOMO (links) und LUMO (rechts) von
CoTPP auf HOPG, die eingezeichneten Moleküle dienen der Ori-
entierung, die genaue Lage ist nicht bekannt. Während das LUMO
eindeutig Co-zentriert ist, scheint das hantelförmige HOMO über
Ring und Zentralatom delokalisiert zu sein. Genehmigter modi�zier-
ter Nachdruck aus [172].

Beschränkend hierbei ist überwiegend die Verwendung von HOPG als Substrat.

Üblicherweise ist es im STM möglich die Spitze durch wiederholtes Eintauchen in

eine Metallober�äche so zu präparieren, dass ein monoatomares Ende und die da-

mit verbundene gute Au�ösung vorliegt. Zudem sind damit Spitze und Substrat

aus dem gleichen Material und weisen keine unterschiedlichen Austrittsarbeiten auf.

Für HOPG führt dieses Vorgehen zur Aufnahme von Kohlensto�partikeln und einer

unbrauchbaren, weil isolierenden, Spitze. Liegt keine ideal präparierte Spitze vor, so

entspricht die aufgenommene Topographie einer komplexen Faltung der Spitzengeo-

metrie und elektronischen Struktur mit der Struktur und Zustandsdichte der abge-

bildeten Moleküle. Es ist zwar immer noch möglich eine Periodizität abzubilden, die

genaue Molekülstruktur bleibt ohne Kenntnis des Spitzenpro�ls jedoch verborgen.

Hauptsächlich vermittelt wird die Wechselwirkung zwischen Substrat und Adsorbat

durch die vier meso-substituierenden Phenyl-Ringe. Auf Ag(111) konnten für deren

Anordnung zwei Modi unterschieden werden. Möglich sind eine koplanare Stapelung

der Phenyle welche aufgrund der starken van-der-Waals Wechselwirkung auch als

π-π-Wechselwirkung bezeichnet wird, oder eine Kon�guration in welcher je vier Rin-

ge reihum mit der Ringspitze auf die Mitte des benachbarten aromatischen Systems

zeigen und dabei die Form des musikalischen Au�ösungzeichens ♮ bilden. Letztere

wird auch als T-artige-Wechselwirkung bezeichnet.[170] Anhand der vorliegenden

Aufnahmen lässt sich nicht entscheiden, ob einer dieser beiden Modi vorliegt oder,

ein von V. Hermann postulierter, für welchen ein paarweises Annähern von 2 Ringen

zu einer Elongierung des Moleküls und einer verzerrten T-artigen-Wechselwirkung

führt.
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Neben der geometrischen Struktur konnte auch die elektronische Struktur der Filme

vermessen werden. Hierzu wurden gemittelte und ortsaufgelöste dI/dV -Spektren,

letzteres wird auch als Gitterspektroskopie bezeichnet, aufgenommen. Die Auftra-

gung der Änderung des Tunnelstroms mit der angelegten Potentialänderung dI/dV

ist im Bereich der besetzten Orbitale komplementär zu UPS und ermöglicht zudem

die Spektroskopie der niedrigst liegenden unbesetzten Orbitale. Die absolute ener-

getische Lage der Orbitale ist aufgrund der erwähnten Schwierigkeiten des HOPG-

Substrats nicht möglich.

Eine extrahiertes dI/dV -Spektrum ist in Abb.5.8 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 später im UPS wiederholen.

Nimmt man ein solches Spektrum an jedem Punkt eines Gitters auf der Ober�äche

auf, kann die räumliche Ausdehnung der beteiligten Orbitale daraus erhalten werden.

Damit ist es, also komplementär zur winkelaufgelösten Photoelektronenspektrosko-

pie in der Gasphase, eingeschränkt möglich, Orbitale abzubilden. Abb.5.9 zeigt ein

solches Gitter jeweils für HOMO und LUMO. Das HOMO weist eine hantelförmi-

ge, delokalisierte Struktur auf, welche scheinbar sowohl am Co-Zentrum als auch

auf Teilen des Makrozyklus lokalisiert ist. Möglicherweise resultiert dieses Verhalten

auch aus der Überlagerung mehrerer energetisch sehr ähnlicher Orbitale mit unter-

schiedlicher räumlicher Ausdehnung. Zudem scheint die gezeigte Orbitalform nicht

in Einklang mit der quasi-C4 Symmetrie des Moleküls auf der Ober�äche zu sein.

Es wäre 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 überwiegend am Metallatom lokalisiert und stellt vermutlich eine unbesetzte

dz-Komponente dar.
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6 Dünne RuTPP-Filme auf

HOPG: Elektronische

Eigenschaften und Reaktivität

Ruthenium(II)-Tetraphenylporphyrin (RuTPP) ist in vielerlei Hinsicht das unge-

wöhlichste der in dieser Arbeit untersuchten Porphyrine. Im Gegensatz zu H2TPP,

CoTPP und NiTPP ist bereits das käu�iche RuTPP kein Reinsto� mit kleineren

Verunreinigungen von H2TPP, sondern liegt als Gemisch aus RuTPP,RuTPP+CO

und RuTPP + 2CO vor. Die angegebene Stöchiometrie ist daher RuTPP + CO,

ein genaues Verhältnis 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. Überwiegend scheint das CO aus der Metallierung des

H2TPP mit Ru3(CO)12 zu stammen.[70]

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

� Zwei Temperaturbereiche: RuTPP+ kann bei zwei verschiedenen Temperatur-

bereichen erhalten werden, 280◦C und 380◦C, dazwischen wird kaum nennens-

werte Intensität erhalten.

� Dehydrogenierung: RuTPP liegt im Ionenstrahl, und vermutlich auch gröÿten-

teils bei Deposition aus Knudsen-E�usion, nicht intakt sondern nominell als

RuTPP �2H vor.

� Zersetzung: Das in Knudsen und EI-Quelle vorgelegte rötliche RuTPP + CO

zersetzt sich durch längeres Erhitzen bei 380◦C unter Bildung eines schwarzen

Pulvers unbekannter Zusammensetzung.

� Dimere im Ionenstrahl: (RuTPP)2+-Kationen können im Ionenstrahl nachge-

wiesen werden.

Diese Befunde werden im Verlauf der nächsten Kapitel näher beschrieben und erläu-

tert. Weiterhin wird die elektronische und geometrische Struktur auf HOPG abge-

schiedener RuTPP �2H Filme, sowie deren Modi�kation durch Adsorption von CO

diskutiert. Da RuTPP �2H scheinbar überwiegend als radikalische Spezies vorliegt,

�ndet zudem die Bildung von Dimeren auf der Ober�äche statt, welche ebenfalls

Gegenstand eingehender Untersuchung wurden.
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Abbildung 6.1: EI-Massenspektrum des RuTPP+CO an der DEPO I 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 (H2TPP)+ mit dem entsprechenden Fragmentierungs-
muster nachweisbar. Das zweifach geladene (RuTPP �2H)2+ tritt im
Verhältnis von etwa 1:15 zu (RuTPP �2H)+ auf.

6.1 Thermisch induzierte Dehydrogenierung von

RuTPP

Abb.6.1 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, hauptsächlich 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)2+ nicht dieses das intensivste

Signal, sondern sein Fragment (RuTPP �2H �Ph)2+. Möglicherweise korreliert die

bevorzugte Abspaltung eines Phenylsubstituenten bei zweifacher Ionisation mit dem

gleichzeitigen Vorliegen der dehydrogenierten Spezies als dominantem Signal, erklärt

werden kann dieser deutliche Unterschied zu CoTPP anhand der vorliegenden Daten

jedoch nicht. Das Verhältnis von (RuTPP �2H)+ zu (RuTPP �2H)2+ beträgt etwa

15:1. Im Spektrum nicht enthalten ist ein Signal welches dem CO-Addukt entspricht.

Dieses tritt nur bei niedrigeren Quelltemperaturen auf.

Abb.6.2 zeigt Elektronenstoÿenergieabhängigkeiten für (RuTPP + CO) bei Quell-

temperaturen, Tq, von 280◦C und 380◦C. Bei 280◦C treten im Spektrum zusätzlich

zum Hauptsignal noch die Signale von CoTPP+ und (RuTPP+CO)+ auf. Ersteres

ist noch als Verunreinigung von einer vorherigen Quellfüllung auf der Ober�äche

der Quelle und den nachfolgenden Linsen vorhanden. Seine Präsenz erlaubt es, die

Masse des Hauptsignals exakt zu bestimmen, da CoTPP gemäÿ der in Kap.5 darge-

stellten Massenspektren nur intakt, also ohne H-Verlust in die Gasphase übergeht.

Alle weiteren beobachteten Signale sind bereits für CoTPP ausführlich 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 Abhän-
gigkeit von der verwendeten Beschleunigungsspannung der Elektro-
nen. Während bei niedriger Temperatur noch Desorption von Mole-
külen mit CO-Liganden beobachtet werden kann, so ist dies bei hö-
heren Temperaturen nicht mehr möglich. Die Fragmentierung folgt
dem bereits für CoTPP ausführlich diskutierten Verlauf.

spaltung eines Phenyl-Rings tritt erst bei über 15eV Stoÿenergie auf.

Eine Rekonstruktion des gemessenen Signals bei 280◦C durch Gauss-Funktionen ist

in Abb.6.3, links, dargestellt. Der Unterschied zwischen CoTPP und RuTPP soll-

te 42,14u betragen, bestimmt wurden jedoch nur etwa 40u. Damit entsteht durch

EI-MS hauptsächlich (RuTPP �2H)+ anstatt des eigentlich erwarteten RuTPP+.

Ob neben diesem zweifach dehydrogenierten Fragment noch einfach oder dreifach

dehydrogenierte Spezies vorliegen, kann üblicherweise durch Aufnahme besser aufge-

löster Spektren bestimmt werden.[12] Abb.6.3, 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 ähnliche Verteilung.[177] Anhand der vorliegen-

den Daten kann also nachgewiesen werden, dass (RuTPP �2H)+ die hauptsächlich

entstehende Spezies ist, (RuTPP �1H)+ und (RuTPP �3H)+ können als Neben-

produkte allerdings nicht ausgeschlossen werden. Ein ebenfalls durch EI erhaltenes

Massenspektrum des RuTPP aus [178] ist mit zu niedriger Au�ösung 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-

tronenstoÿinduzierter Anregung den axialen CO-Liganden mit hoher Wahrschein-

lichkeit ab, sodass nur geringe Ausbeuten des Molekülions samt Liganden erhal-

ten werden können. Längeres Erhitzten der Quelle bei dieser Temperatur führt 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 Signalintensität erfolgt erst bei etwa 380◦C. Dies ist vermutlich das Signal aus
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Desorption von CO-freiem Porphyrin, liegt jedoch deutlich höher als die sonst für

die Sublimation von Metalloporphyrinen verwendeten 300◦C. Entgegen dem ersten

Signal ist die erreichbare Ausbeute bei dieser Temperatur deutlich höher. Es können

etwa 5-15 Filmpräparationen mit einer Quellfüllung vorgenommen werden, immer

noch deutlich weniger als die für z.B. CoTPP möglichen 40-50. Dies ist Ausdruck

der Zersetzung des Moleküls.

Gebildet werden kann das zweifach dehydrogenierte Fragment (RuTPP �2H) entwe-

der bereits in der Quelle oder durch den Ein�uss der elastischen Elektronenstreuung.

Experimente mit Filmen aus Knudsen-E�usion, also ohne EI, zeigen jedoch ein ähn-

liches Verhalten wie jene aus massenselektiver Abscheidung des Hauptsignals. Die

Dehydrogenierung muss also bereits im Festkörper statt�nden. Dort sind mehrere,

wahrscheinlich autokatalytisch ablaufende Reaktionen möglich:

RuTPP −−→ (RuTPP �H)• + 1

2
H −−→ (RuTPP �2H)•• +H2

RuTPP −−→ (RuTPP �2H) + H2

RuTPP + CO −−→ (RuTPP �2H) + CH2O

Erstere ist eine sequentielle Dehydrogenierung unter Abspaltung einzelner H-Atome

welche durch Rekombination am Ruthenium H2 bilden können und unterscheidet

sich von der zweiten nur darin, dass bei dieser zwei direkt benachbarte H-Atome

unter Bildung eines Arins und H2 abgespalten werden. Letzteres ist ein typischer

Prozess bei EI-MS von PAK's.[12] Weiterhin denkbar ist zudem, dass das vorhan-

dene CO als Empfänger der H-Atome unter Bildung von Formaldehyd teilnimmt.

Dieser Prozess wäre nur bei Reaktionstemperaturen unterhalb der Desorption von

CO möglich. Da auch die HT-Spezies bei 380◦C eine Massenverschiebung von 2u

relativ zu RuTPP zeigt, ist diese Reaktion aber vermutlich nicht hauptsächlich für

die Dehydrogenierung verantwortlich.

Neben diesen monomeren Spezies tritt bei etwa der doppelten Masse ein weiteres Si-

gnal mit etwa 5% der Intensität des Hauptsignals auf, welches Dimeren des RuTPP

entspricht, Abb.6.4. Diese Reaktion wurde nur für RuTPP, aber nicht für CoTPP,

NiTPP und H2TPP beobachtet.

Eine genaue Massenangabe ist in diesem Bereich wegen fehlender Kenntnis über

Massenpräzision und Au�ösung nicht möglich. Nimmt man aber für Monomere und

Dimere die gleiche Verschiebung an, so ergäbe sich eine Stöchiometrie an der Stelle

des Maximums von RuTPP2 �4H. Die Verteilung ist allerdings breit und zusam-

men mit der möglicherweise um einige u abweichenden exakten Masse ist es durchaus

möglich, dass ein-, zwei- oder mehrfach verknüpfte Dimere nebeneinander vorliegen.

Dabei entspricht jede Verknüpfung der Eliminierung von H2.

Gebildet werden können diese Dimere entweder durch Stoÿ zweier Radikale in der

Gasphase nach E�usion aus der Quelle oder bereits in der Probenvorlage. Aufgrund

des niedrigen Partialdrucks der Monomere in der Quellregion scheint für eine e�zi-
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Abbildung 6.3: Anpassung von Gauss-Funktionen an ein Massenspektrum welches
aus Quellfüllung mit CoTPP und RuTPP+CO erhalten wird (links)
und hochaufgelöstes 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 hochaufgelösten Spek-
trum gezeigten Schultern entsprechen dem Ru-Isotopenmuster, rel.
Häu�gkeit der Isotope aus [176], blaue Balken.

ente Bildung nur der zweite Prozess wahrscheinlich. Vergleichbare Reaktionen wäre

vermutlich auch bei den von J. Weippert untersuchten dehydrogenierten PAK's mög-

lich, wurde aber dort nicht untersucht.[12]

Mögliche neutrale Kandidatstrukturen für das Massensignal bei etwa 711u wurden

mittels DFT auf pbe/def2-TZVP-Niveau berechnet. Für die einfache Dehydroge-

nierung ergeben sich vier unterscheidbare Moleküle, bei denen entweder ein Pyrrol-

H oder eines der 3 nicht symmetrieäquivalenten H-Atome an einem der Phenyl-

Substituenten abgespalten werden. Jenseits der einfach dehydrogenierten Spezies ist

die Zahl der potentiellen Strukturen allerdings zu groÿ um vollständig berechnet zu

werden. Ursache dafür ist die Aufhebung der quasi-C4-Symmetrie und die damit

einhergehende Erhöhung der Kombinationsmöglichkeiten. 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 H2 als Re-

aktionsprodukt entspricht, durch C�C-Bindungsknüpfung ein neues Strukturmotiv

entsteht, oder das aromatische System des Porphin-Kerns gestört werden könnte.

Strukturen bei welchen keines der Kriterien erfüllt ist, können in erster Näherung

als Kombination zweier einfacher Fehlstellen betrachtet werden.

Neben diesen Monomeren wurden auch einige mögliche Dimerstrukturen aus Mono-

meren gebildet, welche als zweifach geladene Ionen bei der gleichen Masse im Spek-

trum nachgewiesen würden. Hierbei sind ebenfalls eine groÿe Zahl ähnlicher Isomere

nicht berechnet worden, sondern nur ein Kandidat für eine koplanare Kombinati-

on und mehrere kofaziale. Höher 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 Stoÿenergien. Eine exakte Masse lässt 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 ungünstig und daher instabil angenommen

wird.

Einen Überblick dieser Strukturen gibt Abb.6.5. Zu jeder Monomeren Struktur

sind noch zwei Energiedi�erenzen angegeben. Eabs bezieht sich für einfach dehy-

drogenierte Spezies auf die berechnete Energiedi�erenz der Reaktion RuTPP −−→
(RuTPP �H) + H. Im Fall der � 2H-Kandidaten wird stattdessen die Reaktion

RuTPP −−→ (RuTPP �2H) + H2 betrachtet, da die Strukturen unter dem Aspekt

der H2-Eliminierung ausgewählt wurden. Erel ist die Energiedi�erenz zum günstigs-

ten Monomer gleicher Stöchiometrie.

Gemäÿ den berechneten Energieunterschieden ist keine der betrachteten Reaktion

thermodynamisch begünstigt. Dies kann auf mehrere Gründe zurückgeführt werden:

� Unvollständige thermodynamische Betrachtung: Angegeben sind nur Energie-

unterscheide der Grundzustände bei 0K. Eine vollständige Analyse der Ther-

modynamik müsste noch Entropieänderungen, Druck und Temperatur berück-

sichtigen.

� Mögliche weitere Produkte: Anstelle von H oder H2 können auch andere Pro-

dukte entstehen. Denkbar wären: Formaldehyd aus CO und H2, H-Addukte an

Rutheniumzentren welche vermutlich die Reaktion katalysieren, oder Wasser

durch Reaktion mit residuellem O2 in der Quellregion.

� Ungünstige Wahl des Funktionals: pbe ist möglicherweise ungeeignet zur Be-

schreibung der Energetik dieser Reaktionen.

� Festkörpere�ekte: Die reaktiven Moleküle liegen nicht in der Gasphase sondern

84



Thermisch induzierte Dehydrogenierung von RuTPP

ΔEabs = 0,73eV
ΔErel = 0,00eV
dik

ΔEabs = 5,17eV
ΔErel = 4,44eV
dipy

ΔEabs = 4,16eV
ΔErel = 3,44eV
dib1

ΔEabs = 4,22eV
ΔErel = 3,49eV
dib2

ΔEabs = 5,73eV
ΔErel = 5,01eV
ditpy

ΔEabs = 4,95eV
ΔErel = 0,00eV
monob2

ΔEabs = 4,97eV
ΔErel = 0,02eV
monob3

ΔEabs = 5,16eV
ΔErel = 0,21eV
monopy

ΔEabs = 4,98eV
ΔErel = 0,02eV
monob1

Einfach dehydgrogenierte einfach geladene Monomere

Zweifach dehydgrogenierte einfach geladene Monomere

Mehrfach dehydrogenierte zweifach geladene Dimere
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Abbildung 6.5: Mögliche ein- und zweifach dehydrogenierte Fragmente des RuTPP
sowie einige zweifach geladene Dimere welche zum gezeigten Signal
bei etwa 711u beitragen können. Für Monomere ist zudem die be-
rechnete Energiedi�erenz Eabs gemäÿ RuTPP −−→ (RuTPP �H) +
H oder RuTPP −−→ (RuTPP �2H)+H2 sowie die Energiedi�erenz
Erel relativ zum energetisch günstigsten Isomer der gleichen Stöchio-
metrie angegeben.
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im Festkörper vor, Wechselwirkungen zwischen den Molekülen können also

relevant für die Reaktion im Sinne katalytischer Spezies sein.

Mögliche Nebenprodukte wie Formaldehyd scheinen die Reaktion zu begünstigen.

Auf gleichem theoretischen Niveau ergibt sich für die Weiterreaktion zu Formalde-

hyd eine Erniedrigung der Energiedi�erenz für alle Reaktionen von 0,52eV. Eine

vollständige Inklusion des entropischen Ein�usses kann prinzipiell mittels des TUR-

BOMOLE Moduls Freeh geschehen, bisher wurde darauf verzichtet.

Festkörpere�ekte könnte aber auch dieser Zusatz nicht erfassen, es wären aufwändi-

ge Rechnungen an periodischen Systemen nötig.

Die Wahl von pbe als Funktional wurde aus der guten Reproduktion der elektroni-

schen Valenzzustände im Vergleich zum Experiment getro�en, siehe Kap.6.3, muss

also nicht zwingend günstig für thermodynamische Abschätzungen sein. Der groÿe

zeitliche Aufwand einer Neuberechnung aller Strukturen und Energien mit einem

geeigneteren Funktional wurde verworfen. Unter Anderem ist unklar welches Funk-

tional besser geeignet wäre.

Aussagen über allgemeine Trends im Verlauf der relativen Energien können trotz

dieser Einschränkungen getro�en werden. Das günstigste einfach dehydrogenierte

Molekül 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-

�kant ungünstiger. Die Entfernung von H an einem Pyrrol-Ring ist demgegenüber

mit 0,2eV ungünstiger. Ursache dessen ist vermutlich die Störung des zentralen aro-

matischen Systems, wohingegen Änderung in den peripheren Substituenten darauf

keinen signi�kanten Ein�uss ausüben.

Unter den doppelt dehydrogenierten Spezies verhält sich dieser Trend ähnlich. Wäh-

rend die beiden Strukturen mit Fehlstellen am Phenyl-Substituenten energetisch

recht ähnlich sind, liegen die Strukturen mit Fehlstellen am Pyrrol-Ring um min-

destens 1eV höher. Au�ällig ist, dass zwei benachbarte Fehlstellen hier günstiger

sind als gegenüberliegende, die Di�erenz beträgt 0,57eV.

Alle bisher besprochenen Strukturmotive sind mit mindestens 4eV bei den entspre-

chenden Bildungsreaktionen benachteiligt. Weitaus günstiger 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 nächsten Kapitels werden jedoch Gründe welche gegen das Vorliegen dieser

Struktur sprechen erläutert. Beobachtet wurden solche C�C-Bindungsknüpfungen

bereits für das struturell ähnliche Ni(II)-meso-tetrakis (4-tert-butylphenyl) benzo-

porphyrin auf Cu(111) nach Erwärmen und für H2TPP auf Cu(111).[179�181] Trei-

bende Kraft dieser Reaktion waren katalytisch aktive Ober�ächen, welche die H2-

Abspaltung beförderten.

86



Desorption und Dimerisierung von RuTPP-2H auf HOPG

Abschlieÿend ist anzumerken, dass die Struktur und Stöchiometrie der Moleküle in

der Gasphase auch nicht mit ihrer Struktur auf der Ober�äche identisch sein muss,

so können radikalische Monomere vermutlich durch Abstraktion H-Atome mit be-

nachbarten Molekülen auf der Ober�äche austauschen. Dieser Prozess wurde z.B.

für die Bildung von Pentacen-Dimeren im Festkörper 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 verknüpfter kofazia-

ler Dimere ist aus ungeklärten Gründen bisher nicht gelungen. Weiterhin wurden

auch nicht alle möglichen Dimere, sondern nur ausgewählte Kandidaten berechnet.

Eine Abschätzung über die Häu�gkeit dieser zweifach geladenen Dimere im Mono-

mermassenbereich kann über folgenden Weg geschehen: Der Ionenstrom der einfach

geladenen Dimere beträgt etwa 5% des Signals bei 711u. Die Transmissionsfunk-

tion eines ähnlichen 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 gegenüber 711u von etwa 2,4. Mit

der ermittelten Wahrscheinlichkeit von etwa 1/15 zur zweifachen Ionisation eines

RuTPP ergibt sich die Prävalenz P als P=0,05·2,4·0,067=0,008, also weniger als 1%
des Gesamtsignals.

Mittels Massenspektrometrie lieÿ sich also Nachweisen, dass RuTPP bereits in der

Quelle zu überwiegend RuTPP �2H fragmentiert, welches das stärkste Ionensignal

im Massenspektrum darstellt. Diese Reaktion bedingt auch das Vorliegen von Dime-

ren im Ionenstrahl. Neben dem zweifach dehydrogenierten Molekül können auch ein-

und dreifach dehydrogenierte Spezies nicht ausgeschlossen werden. Fast alle Kandi-

datstrukturen für diese Spezies sind radikalisch und somit potentiell in der Lage,

nach Abscheidung auf einer Ober�äche, Dimere zu bilden. Das nächste 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

Für dehydrogenierte PAK-Monomere konnte bereits deren Oligomerisierung nach

Abscheidung von Filmen auf HOPG gezeigt werden.[183] Hier zeigte sich, dass, ab-

hängig von Molekül und Dehydrogenierungsgrad, eine Vielzahl desorbierbarer Oli-

gomere nachgewiesen und Rückschlüsse auf deren Struktur gezogen werden konnten.

In Folgenden werden ähnliche Reaktionen des RuTPP �2H beschrieben.

Abb.6.6 zeigt die Desorption der RuTPP �2H Monomere von HOPG. Filme mit

Bedeckungen im Submonolagenbereich verhalten sich ähnlich wie die der anderen
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Abbildung 6.6: TDS von RuTPP �2H auf HOPG bei verschiedenen Bedeckungen
zwischen Submonolagen und Multilagenbereich. Das Monolagensi-
gnal tritt bei etwa 605K auf. Für Multilagen lassen sich bis zu 5
unterscheidbare Maxima bestimmen. Eingestellte Masse ist die des
Monomers. Die Bedeckung von 3ML ist aufgrund veränderter Jus-
tage nur mit halber Intensität 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 ähnlicher Form auch bei dehy-

drogenierten PAK's auftrat, und als Desorption defektgebundener Monomere identi-

�ziert 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 wäre nur ein Multilagensignal dessen Intensität 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 Überlagerung mit den umgebenden nur

als Schulter bei etwa 590K zu erkennen ist. Aufgrund der nachstehend dargelegten

Überlegungen zum Ursprung des ersten starken Maximums, wird diese Schulter als

Multilagendesorptionssignal des RuTPP �2H identi�ziert.

Eine mögliche Erklärung für das intensive Maximum bei 560K, ist die Desorption von

Dimeren oder höheren Oligomeren. Diese können entweder als (RuTPP �2H)nn+

mit der Monomermasse nachgewiesen werden, oder durch elektronenstoÿinduzier-

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.

Abb.6.7 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)22+ zum Sub-

monolagensignal im Monomerbereich kann mit der bereits diskutierten Abschätzung

88



Desorption und Dimerisierung von RuTPP-2H auf HOPG

400 500 600 700 800 900
0

200

400

600

800

In
t. 

/ a
.u

.

Temperatur / K

 0,5 ML
 1 ML
 1,5 ML
 2 ML
 3 ML

Abbildung 6.7: TDS von (RuTPP �2H)2 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 vernachlässigbar 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 wächst als das erwähnte

bei etwa 600K. Weiterhin tritt ein Desorptionsmaximum bei ca. 800K auf. Dessen

Intensität ist durchweg geringer und wird Dimeren, welche an Defekte oder Stufen-

kanten gebunden sind, zugeschrieben.

Das Vorliegen dieser Dimere schlieÿt die in Abb.6.5 gezeigte, günstigste zweifach

dehydrogenierte Struktur, das Monomer mit einer C�C-Bindung zwischen einem

Phenyl- und Pyrrol-Ring, als Majoritätsspezies aus. Durch die C�C-Bindungsknüpf-

ung weist dieses Molekül 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. Möglich ist, dass solche Spezies entweder zu stark an die

Ober�äche gebunden sind und folglich erst bei Temperaturen über 950K desorbie-

ren, oder aufgrund der Massendiskrimination des Quadrupols nicht nachgewiesen

werden können. Mittels der in 6.1 verwendeten Formel sollten Trimere noch mit

etwa 63% der Wahrscheinlichkeit eines Dimers transmittiert werden, dieser Beitrag

ist also nicht maÿgeblich. 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 zurückzu-

führen ist. Für 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 Tm und Verlauf gut mit dem Ma-
ximum der Dimerdesorption aus einem Film gleicher Dicke überein.

Überblick der ersten Beiden gibt Abb.6.9:

� Nachweis als (RuTPP �2H)2 2+.

� Elektronenstoÿinduzierte Fragmentierung von Dimeren zu einfach geladenen

Monomeren.

� Thermisch induzierte Fragmentierung von Dimeren vor Verlassen der Ober�ä-

che.

Der erste Prozess kann mit der bereits in 6.1 dargelegten Abschätzung bestimmt

werden: Das Maximum im Dimerbereich zeigt etwa 3/4 der Intensität gegenüber dem

des Monomerbereichs, also 0, 75I0. Unter Berücksichtigung von Massendiskriminati-

on und Wahrscheinlichkeit der doppelten Ionisation ergibt sich 0, 75I0 ·2, 4 ·0, 067 =

0, 12I0. Es tragen also etwa 12% doppelt geladene Dimere zum Monomersignal bei.

Prozess 2 kann nicht genau quanti�ziert werden. Es können aber zwei mögliche

Pfade de�niert 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 für die Fragmentierung des zweifach

geladenen Dimers eine zufällige Verteilung der Ladung auf die Einheiten des Dimers

an, entsteht im Mittel ebenfalls ein einfach geladenes Monomer pro Zerfall.

Für die Beiträge dieser Pfade zum Gesamtsignal im Monomerbereich können einige

Abschätzungen getro�en werden: Unter der Annahme, dass eine C�C-Bindung zwi-

schen zwei Monomeren ähnlich stabil wie eine Bindung zwischen Porphin-Kern und
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Phenyl-Substituent ist, sollte ein einfach verbundenes Dimer mit einer Intensität

von 1/3 des ursprünglichen Signals in die Monomere zerfallen. Daraus ergibt sich

ein Beitrag von 0, 75I0 · 2, 4 · 1/3 = 0, 60I0. Müssen 2 C�C-Bindungen gebrochen

werden reduziert sich die Ausbeute auf 0, 75I0 · 2, 4 · (1/3)2 = 0, 20I0. Wie bereits

erwähnt, scheint ein C�C-Bindungsbruch für ein zweifach geladenes Monomer sogar

mit doppelter Wahrscheinlichkeit gegenüber dem intakten Fragment aufzutreten, der

zweifache Bindungsbruch ist somit hierbei zu etwa 50% wahrscheinlich. Es ergeben

sich also 24% und 6% für diese Pfade. Summiert man über beide Prozesse, so sollten

bei einem Vorliegen von entweder nur einfach oder nur zweifach verknüpften Dime-

ren 96% oder 38% des gemessenen Signals erhalten werden, gemischte Filme liegen

entsprechend dazwischen.

Allein anhand dieser groben Abschätzungen lässt sich die Intensität des Signals bei

560K im Monomerbereich bereits hinreichend gut auf Dimerdesorption zurückfüh-

ren.

Eine genaue Kenntnis der Fragmentationswahrscheinlichkeiten könnte dieses Modell

noch verfeinern. Entsprechende Werte könnten ermittelt werden, wenn reine ein- und

zweifach verknüpfte Dimere in ausreichender Menge für Stoÿenergieabhängigkeiten

hergestellt würden, was bisher nicht versucht wurde. Quantenchemische Rechnungen

könnten ebenfalls von Nutzen sein, liegen aber auch nicht in ausreichender Genau-

igkeit vor. Einen Überblick über die Prozesse und verwendeten Multiplikatoren gibt

Abb.6.9.

Der dritte aufgeführte Prozess trägt vermutlich nicht oder nur zu sehr geringen Tei-

len zum vorliegenden Experiment bei, die Temperaturen auf der Ober�äche sind

typischerweise zu gering um eine signi�kante Fragmentierung zu erreichen. Andern-

falls müsste die Intensität der RuTPP �2H �Ph-Spezies, welche aus der Quelle bei

380◦C e�undieren, deutlich gröÿer sein.

Aus den vorangegangenen Überlegungen folgt, dass die Bildung der Dimere ein

sehr e�zienter Prozess ist, welcher im Multilagenbereich die Bildung der Monomer-

Multilage zu Gunsten der Dimere benachteiligt. Damit erklärt sich auch die niedrige

Intensität des Multilagendesorptionssignals, welches zwischen Dimer- und Monomer-

monolagensignal nur als Schulter erkennbar ist.

Die Abhängigkeit der Dimerausbeute von der initialen Bedeckung gibt weiterhin

Aufschluss über die Verknüpfungsmodi. Bei niedrigen Bedeckungen werden Dimere

hauptsächlich durch lateralen Stoÿ zweier Monomere gebildet. Hierbei liegen bei-

de planar auf der HOPG-Ober�äche und bilden somit ein koplanares Dimer. De-

ren Desorption erklärt das Maximum bei etwa 600K. Sobald die erste Monolage

geschlossen vorliegt ist eine Reaktion durch kofaziale oder versetzt-kofaziale Anla-

gerung möglich. Das sehr intensive, und stark mit zunehmender Bedeckung anstei-

gende, Signal bei 570K resultiert aus Dimeren dieses Bindungsmotivs. Aufgrund der

übereinanderliegenden Struktur der Monomere kann nur eines dieser mit HOPG
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Abbildung 6.9: Schematische Darstellung der Prozesse 1 und 2. Für 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 Intensität des integrierten Dimersignals mit
der Transmissionskorrektur und den MultiplikatorenMi des entspre-
chenden Pfads als 0, 75I0 · 2, 4 ·

∏
i Mi. I0 ist die relative Intensität

des integrierten Signals aufgenommen bei m/z = 711. Die gezeig-
ten Strukturen sind zur Veranschaulichung gewählt und entsprechen
nicht notwendigerweise den real vorliegenden.
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e�zient wechselwirken, die Bindungsenergie ist also niedriger als jene eines koplana-

ren Dimers. Einen genaueren Aufschluss über diese Strukturen könnte mittels STM

gewonnen werden, dafür müssten in abgeschiedenen Monomer�lmen verschiedener

Dicken Dimere gefunden und ihre Bindungsmotive statistisch erfasst werden.

Durch TDS-Studien im m/z-Bereich des Monomers und des Dimers konnte für

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 Bedeckungsabhängigkeit der

Dimerdesorption wurde ersichtlich, dass sich vermutlich bevorzugt kofaziale Dimere

bilden, da die Zahl der Dimere nach Vervollständigung der ersten Monomerlage stark

ansteigt. Ob diese Dimere bereits auf der kalten Ober�äche oder erst bei Erhitzen

gebildet werden, ist unklar.

6.3 Untersuchung und Modi�kation der

elektronischen Struktur von RuTPP-2H

Filmen auf HOPG

Neben der Dehydrogenierung auf Ober�ächen war auch die Reaktion von RuTPP

mit CO und dessen Ein�uss auf die elektronische Struktur bereits Gegenstand

von Untersuchungen.[184] Hierbei wurde eine Veränderung im Bereich HOMO für

RuTPP auf Cu(110) gefunden. Durch inelastisches Tunneln konnte weiterhin auch

die Desorptionsenergie einzelner CO-Moleküle vom Ru-Zentralatom zu etwa 0,75eV

bestimmt werden. Dieser Wert ist allerdings nicht zwingend repräsentativ für die

tatsächliche Bindungsenergie zwischen RuTPP und CO, da für 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 Bindungsstärke der

Metall-Ligand-Bindung stark beein�ussen kann. Zudem �ndet bei der Adsorption

von Metalloporphyrinen auf metallischen Ober�ächen häu�g ein Elektronentransfer

zwischen Ober�äche und Adsorbat statt, welcher den Zustand des Moleküls ändert.

Eine Untersuchung der elektronischen Struktur von RuTPP-Filmen und der Ein-

�uss durch zusätzliche axiale Koordination von CO ohne Ein�uss der Ober�äche

und ohne tunnelinduzierte Nebenprozesse kann mittels XPS und UPS von massens-

elektierten Filmen auf HOPG geschehen. Das Studium solcher Reaktionen ist nicht

nur aus ober�ächenphysikalischer Perspektive interessant, sondern auch aus techni-

scher. So lassen sich auf diese Art Kandidatmoleküle für 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 präpariert und gegen CO

exponiert, womit sich die nachfolgenden Abschnitte befassen.

6.3.1 Elektronische Struktur von Mono- und

Multilagen�lmen des RuTPP-2H auf HOPG

Von Interesse sind insbesondere die elektronischen Zustände 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 über Zustände im Porphin-Ringsystem

oder der Phenyl-Liganden geben könnten, sind hingegen für die betrachteten Sys-

teme nicht möglich, da deren Signal von dem des HOPG-Substrats überdeckt wird.

Als Untersuchungsmethoden wurden XPS-Messungen, mit einer Anregungsenergie

von 1253,6eV, und UPS-Messungen bei 21,2eV durchgeführt.

Zur Analyse der Ru-Zustände wird üblicherweise das intensive Ru 3d Signal ver-

wendet. Dieses bildet ein um 4,2eV separiertes Dublett der Ru 3d5/2 und 3d3/2
Zustände, wobei die Bindungsenergie von Ru 3d5/2 279,9eV für metallische Filme

und 280,9eV bei RuO2 beträgt.[185] Auf HOPG wird dieses Signal teilweise von dem

deutlich intensiveren C 1s-Signal überlagert, eignet sich daher nicht für die quan-

titative Analyse. Weiterhin kann auch das deutlich seltener vermessene Ru 3p zur

Charakterisierung verwendet werden. Dessen Ionisationsquerschnitt ist jedoch um

etwa 1/3 niedriger.[142] Zudem kann dieses Signal durch Tantal überlagert werden,

welches durch die Einfassung des Probenhalters gelegentlich mit geringer Intensi-

tät detektiert wird. Submonolagenbedeckungen sind für beide Signale aufgrund der

niedrigen Konzentration des Ru auf der Ober�äche nur begrenzt messbar.

Sticksto� kann nur über den N 1s-Zustand nachgewiesen werden, zeigt aber einen um

Faktor 7 kleineren Ionisationsquerschnitt als Ru 3d. Submonolagen sind damit nicht

zugänglich. Zudem ist der N 1s-Zustand nicht besonders sensitiv für geringe Än-

derungen der Elektronendichte am Zentralatom, wie sie z.B. durch CO-Adsorption

induziert werden.

Valenzbandspektren sind mit UPS aufgrund der deutlich gröÿeren Ionisationsquer-

schnitte besser zugänglich 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 �2H

auf HOPG. Nach Abzug eines geeigneten Hintergrunds kann die Bindungsenergie des

Ru 3d zu 280,9eV bestimmt werden. Für Submonolagen ist dieser Wert aufgrund

der besprochenen geringen Signalintensität nicht einfach zu bestimmen, eine Mes-

sung an einer vollständigen 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 �2H-Films. (a) und
(b) zeigen das nicht von C 1s überdeckte 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 Ober�äche. Auf HOPG scheint

Ruthenium also eher positiv partialgeladen vorzuliegen, wohingegen die Ag(111)-

Ober�äche genügend Elektronendichte zur Verfügung stellt um das Signal unter die

für 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

überein.[186]

Die vier koordinierenden N-Atome sind chemisch äquivalent und erzeugen ein Signal

bei 398,9eV, 0,3eV höher als auf Ag(111). Der Unterschied in der chemischen Ver-

schiebung zwischen Ruthenium und Sticksto� zeigt deutlich, dass selbst drastische

Änderungen in der Elektronendichte des Metallatoms nur schwachen Ein�uss auf

die N-Atome ausüben.

Ein etwaiger Ein�uss durch das quantitative Vorliegen von Dimeren im Film auf

diese Spektren konnte für Bedeckungen zwischen 1,5 ML und 3 ML nicht beobach-

tet werden, da keine bedeckungsabhängige Verschiebung oder Verbreiterung in den
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Abbildung 6.11: UP-Spektren eines etwa 3 ML umfassenden RuTPP �2H-Films.
Oben: Übersichtsspektrum mit den charakterstischen Porphyrin-
Zuständen zwischen 1,5 und 9,0eV, dem HOPG-Interbandsignal
bei 13,5eV und der Austrittsarbeit ϕ. Links unten: Hochaufgelös-
tes Spektrum des HOMO mit zwei deutlich abgesetzen Maxima.
Rechts daneben: Spektraler Bereich des HOMO und nächst inten-
siveren Signals.

gemessenen Spektren auftrat.

UP-Spektren eines mehrere ML dicken Films von RuTPP �2H auf HOPG sind in

Abb.6.11 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 hochaufgelöstes

Spektrum des HOMO zeigt deutlich den Beitrag von mehr als einem Zustand zu

diesem. Es können zwei unterscheidbare Maxima bei 1,6 und 2,1eV bestimmt wer-

den.

Die Austrittsarbeit, ϕ, der Filme liegt für Mono- und Multilagenbedeckungen stets

bei 4,6±0,1eV und stimmt mit der für HOPG bekannten überein.

Änderungen der Austrittsarbeit können durch Ausbildung von Dipolen zwischen

Ober�äche und Adsorbat mittels Gl.6.1, mit dem Dipolmoment µ0, der Polarisier-

barkeit α der Adsorbate und der Anzahl Moleküle in einer Monolage nML beschrie-

ben werden.[187] Liegt kein bedeckungsabhängiger Ein�uss der Adsorbate vor, so
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muss das Dipolmoment µ0 = 0 sein.

∆Φ(Θ) = − ϵµ0nMLΘ

ϵ0(1 + 9α(nMLΘ)1/2)
(6.1)

Zwischen den Spektren im Submonolagen- und Multilagenbereich konnte kein si-

gni�kanter 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 Moleküle unterein-

ander schwach ist. Für Multilagenbedeckungen werden aufgrund der TD-Spektren

im Film gröÿere Mengen verschiedener Dimere vermutet, die sich gemäÿ der XPS

und UPS-Messungen allerdings nicht signi�kant von den Monomeren unterscheiden

oder möglicherweise auch erst beim Erwärmen der Probe in groÿem Maÿe entstehen.

Letzteres kann nicht ausgeschlossen werden.

Mittels quantenchemischer Rechnungen können die gezeigten Maxima im UPS, ins-

besondere das HOMO, genauer auf ihre atomaren Beiträge untersucht werden. Ver-

schiedene Funktionale erzeugen hierbei unterschiedliche Reihungen der beteilgten

Orbitale im Valenzbereich, es muss also ein Funktional zur Beschreibung gewählt

werden, welches die beobachteten Spektren von RuTPP �2H auf HOPG mit hinrei-

chender Güte reproduziert. Ein üblicherweise für organische Moleküle 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 Übereinstimmung wird mit pbe erreicht. Hier sind die relevanten Maxima

vorhanden, das simulierte Spektrum unterscheidet sich nur in den Intensitäten vom

gemessenen. Im Bereich von 0 bis etwa 5eV kann das Spektrum ebenfalls repro-

duziert werden, im Bereich höherer Bindungsenergien tritt eine zunehmende Ab-

weichung auf. Dies ist allerdings nicht untypisch für simulierte Spektren und kann

durch entsprechende Skalierung der Energien behoben werden. Dominiert werden die

Zustände mit Bindungsenergien >5eV von Beiträgen 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 Intensität können auf die Nicht-

berücksichtigung von elementspezi�schen Ionisationsquerschnitten, σ, und Asymme-

trieparametern, β, zurückzuführen sein. Besonders Relevant für RuTPP �2H sind

die Unterschiede zwischen σ und β für Ruthenium und den leichteren Elementen

Sticksto� und Kohlensto�. Der Ionisationsquerschnitt des Ru 4d ist mit 25,6 signi�-

kant gröÿer als die der 2p-Valenzzustände für N und C mit 9,7 und 6,1. Aus Einsetzen

der entsprechenden β-Werte in Gl.4.21 ergibt sich, dass Orbitale mit hohem Ruthe-

niumbeitrag eine deutlich höhere Ionisationswahrscheinlichkeit, gegenüber C- und

N-dominierten, aufweisen, im Spektrum also intensiver repräsentiert sind.

Abb.6.13 gibt einen Überblick über die energetische Lage und räumliche 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 überwiegend am Ru-Zentrum lokalisierten Orbitalen gebil-

det. Die 7 höher Liegenden weisen zwar ebenfalls Beiträge von Ruthenium auf, sind

aber primär über den Porphin-Kern und die Phenyl-Liganden delokalisiert. Eine

Faltung dieses Spektrums mit den atomaren Ionisationswahrscheinlichkeiten würde

somit die Intensität der ersten drei Orbitale erhöhen und eine gute Übereinstimmung

mit dem Experiment erzeugen.

Zuletzt ist noch der Ein�uss der Dehydrogenierung auf die simulierten UP-Spektren

zu klären. Abb.6.14 zeigt den Vergleich der simulierten Spektren von RuTPP mit

den in Abb.6.5 abgebildeten möglichen Kandidatstrukturen für RuTPP �2H. Mit

Ausnahme kleinerer Variationen in der Intensität unterscheiden sich die gezeigten

Spektren nicht von dem des RuTPP. Insbesondere die allgemeine Struktur des HO-

MO, als Band mehrerer distinguierbarer Beiträge, bleibt erhalten. Einfach dehydro-

genierte Spezies zeigen nur kleine Unterschiede zum intakten Molekül, die relevanten

zweifach dehydrogenierten weichen ein wenig stärker ab, sobald eine der Fehlstellen

am Porphin-Kern vorliegt. So zeigen das zweifach am Pyrrol-Ring dehydrogenierte

und das Molekül mit zusätzlicher C�C-Bindung die gröÿten Abweichungen. Auf-

grund der signi�kanten Bildung von Dimeren konnte das Vorliegen des Letzteren

allerdings als unwahrscheinlich erachtet werden. Eine zweifache Dehydrogenierung

am Pyrrol-Ring erwies sich als energetisch ungünstiger als entsprechende Fehlstel-

len am Phenyl-Substituenten. Diese beiden Strukturen sollten daher nicht signi�kant

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 räumliche Verteilung darunter abgebildet ist. Die 3 Orbitale
mit der niedrigsten Bindungsenergie sind überwiegend am Ru lo-
kalisiert. Ein signi�kanter Beitrag der aromatischen Systeme lässt
sich erst für die darauf folgenden zeigen.
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Abbildung 6.14: Vergleich simulierter UP-Spektren für die in 6.5 gezeigten ein- und
zweifach dehydrogenierten Monomere. Ein deutlicher Unterschied
zu intaktem RuTPP ist im Valenzbereich nicht festzustellen. Die
multimodale Struktur des HOMO bleibt für alle Spezies erhalten,
da der Ein�uss der Dehydrogenierungen auf das zentrale Ru zu
vernachlässigen ist.
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6.3.2 Adsorption von CO auf RuTPP-2H Filmen

Die Adsorption kleiner Moleküle auf Porphyrin�lmen führt häu�g nicht nur zu ei-

ner Veränderung der elektronischen Zustände des Moleküls, sondern auch zu einer

Änderung der Austrittsarbeit. Maÿgeblich ist hierbei die Adsorption am Metallzen-

trum und die damit einhergehende Ausbildung einer, meist polaren, Metall-Ligand

Bindung, welche die elektronischen Zustände des Zentralatoms beein�usst und ein

zusätzliches Dipolmoment entlang der Bindungsachse erzeugt.

Aus der Bedeckungsunabhängigkeit der Austrittsarbeit reiner RuTPP �2H-Filme

auf HOPG konnte geschlossen werden, dass das Dipolmoment zwischen den Ad-

sorbaten und HOPG normal zur Ober�äche, µ0, näherungsweise gleich 0 sein muss.

Bindet nun CO an das Ru-Zentrum, so entsteht ein Dipolmoment µRuCO, welches im

rechten Winkel zur Porphin-Ebene steht. Ist dieses permanente Dipolmoment ent-

lang der Flächennormalen des HOPG ausgerichtet, ändert sich die Austrittsarbeit

gemäÿ:[187]

∆Φ(Θ) =
eµRuCOnMLΘ

ϵ0
(6.2)

mit der Elementarladung e, und der Polarisierbarkeit des Vakuums ϵ0. Zusätzli-

che Beiträge durch ein eventuell induziertes Dipolmoment zwischen Adsorbat und

HOPG gemäÿ 6.1 können in erster Näherung vernachlässigt werden. Mittels dieser

Relation konnte z.B. die bedeckungsabhängige 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 Moleküls am Metallzen-

trum ein signi�kantes Dipolmoment auf. Mit 6.2 lieÿe sich daher prinzipiell, komple-

mentär zu Veränderungen in der elektronischen Struktur, der Grad der Konversion

von RuTPP �2H zu RuTPP �2H + CO Bestimmen.

Gl.6.2 ist allerdings nur gültig, solange sich die Dipole entlang der Flächennormalen

ausrichten. Liegt eine ungeordnete Struktur vor, so können sich gegenläu�ge dipolare

Beiträge aufheben und ∆Φ ist trotz Gasadsorption konstant. Relevant wird dieser

E�ekt 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 Durchlässigkeit für Gase bekannt. In

der Folge wird daher die Adsorption von CO auf Mono- und Mulitlagen getrennt

beschrieben.

Zum Verständnis der Adsorption nützlich ist weiterhin die nachfolgende Überlegung

zur Adsorptionsrate von CO bei verschiedenen Drücken: Die Stoÿrate Z eines Gas-

moleküls mit einer Ober�äche lässt sich durch Gl.6.3 beschreiben.

Z =
ps√

2πmkT
(6.3)

p ist hierbei der angelegte Gasdruck, s der Haftkoe�zient des Gases auf der Ober-

�äche und m die molekulare Masse des Gases. s beträgt für CO auf Ru(101̄0) etwa
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p / mbar D / L s−1 Z / m−2s−1 Z / Molek.
s

1 · 10−8 0,01 2, 88 · 1016 0,0482
5 · 10−8 0,05 1, 44 · 1017 0,241
1 · 10−7 0,1 2, 88 · 1017 0,482
5 · 10−7 0,5 1, 44 · 1018 2,41
1 · 10−6 1 2, 88 · 1018 4,82

Tabelle 6.1: Dosis D in Langmuir und Stoÿrate Z in verschiedenen Einheiten für
Drücke p in mbar gemäÿ Gl.6.3 unter Annahme eines Haftkoe�zienten
von CO auf Ru von 1. Eine Dosis von 1L entspricht bereits etwa 5
Stöÿen zwischen einem RuTPP �2H und CO.

0,9±0,1 bei 250K und kann daher als 1 angenommen werden.[191] Der Haftkoef-

�zient auf der Einkristallober�äche muss aber nicht zwingend mit dem auf einem

einzelnen Ion übereinstimmen.

Aus STM-Messungen konnte die Fläche der Einheitszelle des RuTPP �2H auf HOPG

zu 1,69nm2 bestimmt werden, Kap.6.4. Es ergibt sich hieraus eine Dichte der Mole-

küle, und damit auch der Ru-Zentren, von 6·1017m−2. Tab.6.3.2 gibt einen Überblick

über die Zahl der Stöÿe bei verschiedenen Drücken pro Flächeneinheit und Sekunde

sowie Molekül pro Sekunde. Zudem ist die Gasdosis D in der für ober�ächenphysika-

lische Untersuchungen gebräuchlichen Einheit Langmuir L, 1L entspricht der Dosis

bei 1 · 10−6mbar in einer Sekunde pro Quadratzentimeter, angegeben.

Wird eine vollständige Monolage des RuTPP �2H also gegen 1L CO exponiert,

erfährt jedes Rutheniumzentrum bereits etwa 5 Stöÿe. Mit s ≈ 1 folgt, dass bei

einer Dosis von 0,2L bereits eine volle Konversion zu RuTPP �2H + CO erreicht

sein müsste. Diese Annahme gilt aber nur dann, wenn jeder Stoÿ im Bereich des

Moleküls zur Adsorption am Ru-Zentrum führt 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 Molekülen vor, welche CO binden könnten. Zweitens erscheint es unwahrschein-

lich, dass ein Stoÿ von CO mit einem der Phenyl-Liganden zur Bindungsbildung am

Zentralatom führen 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 �2H

auf HOPG. Submonolagenbedeckungen weisen im Vergleich keine Unterschiede au-

ÿer einer geringeren Signalintensität auf, wurden daher nicht eingehender untersucht.

Bei der gewählten Bedeckung liegt im Film überwiegend monomeres RuTPP �2H

mit kleinen Verunreinigungen, vermutlich planarer, Dimere vor.

Veränderungen in den UP-Spektren, und damit in der elektronischen Struktur, tra-

ten in signi�kantem Maÿe für das HOMO und im Bereich der Austrittarbeit auf. Im

Bereich zwischen 10 und 15eV treten Beiträge der elektronischen Zustände des CO
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Abbildung 6.15: Gemessener und berechneter Ein�uss der CO Adsorption auf das
HOMO des RuTPP �2H. (a) Dosisabhängigkeit des UPS Signals
einer Monolage RuTPP �2H auf HOPG. Es zeigt sich eine Ver-
schiebung des Maximums zu höheren 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 Di�erenzspektrum für die links daneben gezeigten ein- und
zweifach CO-bindenden Spezies. Der Unterschied zwischen ein und
zweifacher Koordination besteht maÿgeblich in einer geringen Ver-
schiebung des beobachteten neuen Maximums.

auf.[192] Abb.6.15a zeigt den Bereich des HOMO für verschiedene CO-Dosen. Deut-

lich zu erkennen ist eine Abnahme der Signalintensität im Bereich zwischen 0,5 und

1,75eV und das Erscheinen eines neuen Maximums bei etwa 2eV. Dosissteigerungen

zwischen 2 und 8L bewirken keine signi�kanten Veränderungen 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 Änderungen sind aber

nur unbedeutend gegenüber jener zwischen 0 und 2 L. Nach den eingangs beschrie-

benen Überlegungen war dies auch nicht zu erwarten, da eine Dosis von 2L bereits

etwa 10 Stöÿen mit CO pro Molekül entspricht.

Abb.6.15b zeigt ein Di�erenzspektrum vor und nach Adsorption von 4L CO, zur

Verdeutlichung der besprochenen E�ekte.

Zwischen Abb.6.15b und Abb.6.15c sind Kandidatstrukturen für die Adsorption von

einem und zwei CO-Molekülen am Rutheniumzentrum gezeigt. Die trans-Stellung

der CO-Liganden wurde angenommen, da sie in RuTPP + 2CO-Kristallen durch

Röntgenbeugung nachgewiesen wurde.[70] Dort beträgt 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 für RuTPP �2H + CO(rot) und
RuTPP �2H + 2CO(grün). Eingezeichnete farbige Balken
markieren die energetische Lage der beteiligten Orbitale, darunter
gezeigt ist deren räumliche Ausdehnung im Molekül. Hauptsächlich
beitragend sind ein Ru 4d-Orbital, eine bindende Linearkombi-
nation zwischen Ru 4d und dem CO-Adsorbat sowie Zustände
des Porphin-Kerns. In beiden Fällen liegen jeweils 2 Orbitale
energetisch so nah beieinander, dass nur ein dicker Balken statt
zweier separater eingezeichnet ist.

In Abb.6.15c dargestellt sind das berechnete Spektrum des RuTPP, welches sich

nicht signi�kant von den dehydrogenierten Monomeren unterscheidet, und dessen

Di�erenzen zu den beiden berechneten CO-Addukten dargestellt. Simulierte und

gemessene Di�erenz stimmen qualitativ überein. Hauptsächliche Unterschiede sind

nur in den Intensitäten der Ab- und Zunahme erkennbar und begründen sich aus

der Nichtbetrachtung der Ionisationswahrscheinlichkeiten und Asymmetrieparame-

ter für die verschiedenen Elemente. All diese Befunde indizieren eine e�ziente Ad-

sorption von CO auf das Rutheniumzentrum des RuTPP �2H.

Analog zu RuTPP lassen sich auch für die Addukte mit CO die simulierten Spektren

und die räumliche Ausdehnung der beteiligten Orbitale darstellen, Abb.6.16. Die 5

höchsten zweifach besetzten Zustände sind dominiert von Beiträgen des Ru, CO und

Porphin-Kerns. Für beide Spezies �nden sich je zwei Zustände welche hauptsächlich

einer δ−π-Bindung zwischen Ru und dem C-Atom des CO entsprechen. Energetisch

liegen diese entweder an dritter oder vierter Stelle (RuTPP+CO), oder vierter und

fünfter (RuTPP+ 2CO). Zudem präsent sind je zwei Zustände des Porphin-Kerns.

Der Zustand niedrigerer Bindungsenergie stellt eine symmetrisierte Linearkombina-

tion der pz-Orbitale von vier N- und vier meso-C-Atome dar und liegt energetisch an

zweiter oder erster Stelle. An fünfter oder dritter Stelle liegt die Linearkombination

der π-bindenden Zustände aller 16 Pyrrol-C-Atome. Der erste oder respektiv zweite
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Zustand ist überwiegend an einem Ru 4d-Orbital lokalisiert.

Bisher konnte dargelegt werden, dass CO auf RuTPP �2H adsorbiert und diese Ad-

sorption höchstwahrscheinlich am Zentralatom geschieht. Die genaue Dosis für die

Konversion einer Monolage, die Auswirkungen der Adsorption auf die Austrittsarbeit

und der Ein�uss radikalischer Stellen im Moleküle sind jedoch nicht geklärt. Zwi-

schen ein und zweifacher Adsorption lässt sich anhand des experimentellen HOMO

nicht unterscheiden. Durch Veränderungen der Austrittsarbeit bei CO-Adsorption

kann aber geschlossen werden, dass unter diesen Bedingungen nur 1 CO-Molekül pro

RuTPP �2H adsorbiert wird, da eine zweifache Adsorption in trans-Stellung kein

signi�kantes molekulares Dipolmoment aufweist. Denkbar wäre zwar auch, dass sich

beide CO-Moleküle auf der gleichen Seite anlagern, diese Struktur ist den Berech-

nungen nach jedoch über 1eV ungünstiger als das trans-Isomer und damit auszu-

schlieÿen.

Zur Bestimmung der Dosis für die vollständige Konversion müssen Adsorptionsseri-

en im Druckbereich von 5 · 10−8mbar durchgeführt werden. Die eingestellten Dosen

sind in diesem Druckbereich aus experimentellen Gründen stark fehlerbehaftet:

� Einstellen des Drucks bei kurzen Expositionen: bei einer Exposition von 5-

10s gegenüber derart niedrigen Drücken mittels Leckventil erzeugt bereits der

Druckanstieg und Abfall vor und nach Erreichen des Sollwerts einen Fehler im

Bereich von 20%.

� CO aus Hintergrund: bei einer UPS-Messdauer von ca. 1000s erzeugt ein Kam-

merhintergrund von 5 · 10−10mbar CO das gleiche Signal wie die Exposition

zu 5 · 10−8mbar für 10s. Der genaue CO-Hintergrunddruck kann ohne Rest-

gasanalysator nicht bestimmt werden, 5 · 10−10mbar sind eine plausible obere

Grenze.

Diese Einschränkungen führen zu schwer de�nierbaren Fehlergrenzen, daher wird

auf die Angabe dieser verzichtet aber bemerkt, dass sie vermutlich bis zu 100% be-

tragen können.

Dieser Dosisbereich der unvollständigen Konversion ist in Abb.6.17 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 Intensität bei niedrigeren Bindungsenergien

ab. Zwischen 0,2 und 0,5L treten diese E�ekte weiter hervor. Dosen überhalb 0,5L

zeigen keine deutlichen Veränderungen mehr und entsprechen imWesentlichen der in

Abb.6.15 gezeigten Kurve für eine Dosis von 2L. Somit ist ab einer nominellen Dosis

von 0,5L von einer vollständigen Konversion auszugehen. Gemäÿ den vorangegange-

nen Einlassungen zu den Fehlergrenzen ist die real notwendige Konversionsdosis also

zwischen 0,5 und 1,0L anzunehmen. Die gezeigten spektralen Änderungen stimmen

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

überein.

Allerdings fallen die gemessenen Intensitäten im Bereich zwischen 0,5 und etwa

1,25eV gröÿer aus, als nach den simulierten Spektren zu erwarten wäre. Erklärt

werden kann dies erneut durch die Vernachlässigung der Unterschiede in σ und β

zwischen den Elementen bei der Simulation, wodurch die Intensität des höchsten be-

setzten Zustands für RuTPP+CO, dem Ru 4d-Orbital deutlich unterschätzt wird.

Da im Film jedoch nicht das intakte RuTPP sondern überwiegend dehydrogenierte

Spezies vorliegen, muss auch dieser Ein�uss miteinbezogen werden. Bindet ein CO

an das Zentralatom eines der in Abb.6.5 gezeigten dehydrogenierten Monomere, so

tritt im simulierten Spektrum keine nennenswerte Abweichung zum intakten Molekül

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 Tab.6.3.2 dargestellten Werten liegt die ermittelte Konversi-

onsdosis etwa 2,5 bis fün�ach so hoch wie zu erwarten wäre, falls jeder Stoÿ zwischen

CO und Adsorbat zur Adduktbildung am Ru führte.

Eine mögliche Erklärung hierfür wäre ein Haftkoe�zient s <0,5. Derart niedrige

Haftkoe�zienten sind jedoch für Ru nur bei hoher lateraler Dichte der Adsorbate

bekannt, da unter diesen Bedingungen thermodynamisch günstige Überstrukturen

auftreten und die Ausbildung paralleler Dipole mit abnehmendem mittleren Ab-

stand zwischen den Addukten ebenfalls energetisch ungünstig wird.[191] Für den

hier vorliegenden Fall kann das ausgeschlossen werden.

Geht man davon aus, dass Stöÿe mit dem Rand des Porphin-Kerns oder den Phenyl-

Liganden nicht zur Adduktbildung am Zentralatom führen, sondern nur solche in

unmittelbarer Nähe des Zentrums, ergibt sich eine entsprechende Erhöhung der not-

wendigen Dosis auf das Verhältnis zwischen Molekül�äche 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: Mögliches Einfanggebiet in welchem Stöÿe mit CO zur Reaktion
am Zentrum führen(schra�ert), links. Rechts: simulierte Spektren
für Spezies welche aus Reaktion von CO mit einer Fehlstelle an
einem Pyrrol- oder Phenylring entstehen im Vergleich zu RuTPP
und RuTPP+CO. Au�ällig ist, das diese Spezies eine erhöhte Zu-
standsdichte im Bereich niedriger Bindungsenergien, aber nicht das
charakteristische Maximum bei höherer Bindungsenergie zeigen.

biet wie in Abb.6.18, links, abgebildet, welches ein plausibles Szenario darstellt.

Rechts neben dem Einfanggebiet sind simulierte Spektren für Spezies dargestellt,

welche aus Reaktion von CO mit einer Fehlstelle an einem Pyrrol- oder Phenylring

entstehen. Diese zeigen gegenüber RuTPP und RuTPP+CO eine erhöhte Zustands-

dichte im Bereich niedriger Bindungsenergie, weisen aber nicht das typische starke

Maximum von Spezies mit Ru-CO-Bindung auf. Solche Moleküle können prinzipiell

ebenfalls ein Grund für den unerwarteten Signalanteil zwischen 0,5 und 1,25eV sein.

Allerdings können sie nicht den hauptsächlichen Befund, das Ausbilden des starken

Maximums, erklären und somit nur Nebenprodukte sein. Zudem ist fraglich, ob eine

solche Reaktion unter C�C-Bindungsknüpfung tatsächlich ablaufen kann, es liegen

dazu schlicht keine au�ndbaren Studien vor.

Nach Saturierung der Monolage durch Dosierung von 8L CO wurde ein MSTDS

aufgenommen, Abb.6.19. Dieses zeigt ein starkes Desorptionssignal mit einer dem

RuTPP �2H zugeordneten Masse, jedoch nur in Spuren das um 28u schwerere CO-

Addukt. Daneben kann auch noch eine Spezies mit +16uMassendi�erenz, also wahr-

scheinlich ein O-Addukt, nachgewiesen werden. Dies entspricht nicht den Erwartun-

gen, da gemäÿ UPS sämtliche Moleküle auf der Ober�äche CO adsorbiert haben,

lässt sich aber unter Beachtung der Besonderheiten des MSTDS erklären.

Die gezeigten UP-Spektren repräsentieren den Zustand des Films bei 300K, MSTDS

Signale hingegen entsprechen immer dem Zustand auf der Ober�äche bei ihrer Auf-

trittstemperatur, sind also nicht notwendigerweise komplementär 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 über 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.4.8 unter Annahme eines Frequenzfaktors von 1013 beschrieben wer-

den. Daraus ergibt sich, dass CO mindestens mit 1,5eV auf RuTPP gebunden sein

müsste 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 Elektronenstoÿ zusätzliche Energie auf das Molekül

übertragen, welche eine Desorption des CO anregen kann. Daher kann die niedrige

Ausbeute des CO-Addukts im MSTDS für (Sub-)Monolagen durch Desorption des

CO vor der Detektion erklärt werden. Aufschluss über die CO-Desorption könnte die

Aufnahme eines entsprechenden TDS geben, dafür müsste 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 groÿer Hintergrund

zu erwarten.

Die Ursache des vermeintlichen O-Addukts konnte nicht bestimmt werden. Denk-

bar wäre, dass unter thermischer oder elektronenstoÿinduzierter Anregung ein Sau-

ersto�atom von CO auf das Molekül übergeht. Da dieses Addukt bei niedrigeren

Temperaturen als das O-Addukt im Spektrum auftritt, ist es wahrscheinlich, dass

der zugrundeliegende Bildungsprozess bereits auf HOPG statt�ndet.

Eingangs wurde aufgeführt, dass neben Änderungen in der elektronischen Struktur

auch eine Änderung der Austrittsarbeit der Filme durch Adsorption von CO statt-

�nden sollte. Diese lässt sich aus der Lage der Sekundären Flanke Esek, also der

höchsten beobachteten Bindungsenergie nach Φ = 21, 2− Esek bestimmen.

Abb.6.20 stellt die Veränderung der sekundären Flanke mit zunehmender CO-Dosis

dar. Erwartet würde 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 vollständigen Konversion ansteigt.

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

entspricht, für Dosen unterhalb der vollständigen Konversion. Nach Erreichen dieser

tritt eine Änderung um 0,67eV auf. Diese sprunghafte Verringerung der Austritts-

arbeit auf 3,93eV kann nicht durch das dargelegte Modell der Adsorption erklärt

werden. Allerdings zeigt diese Veränderung der Austrittsarbeit, dass unter diesen

Bedingungen nur 1 CO-Molekül pro RuTPP �2H adsorbiert wird. Das zweifache

Addukt weist kein signi�kantes Dipolmoment auf und kann gemäÿ Gl.6.2 die Aus-

trittsarbeit nicht beein�ussen.

Aus den UP-Spektren des HOMO geht eindeutig eine dosisabhängige Konversion

der RuTPP �2H in RuTPP �2H + CO hervor, die Ursache der sprunghaften Ver-

änderung kann daher nicht in der plötzlichen Änderung der Zahl der Dipole be-

gründet liegen. Wahrscheinlich ist vielmehr ein Ordnungse�ekt. So ist es möglich,

dass die deponierten Moleküle nicht �ach und in geordneter Struktur auf HOPG

au�iegen, sondern statistisch orientiert sind. Adsorbiert nun CO auf diese Moleküle

entstehen Dipole, ihre Beträge kompensieren einander jedoch, sodass unterhalb der

vollständigen Konversion keine Veränderung der Austrittsarbeit messbar ist. Sind

hohe laterale Dichten der Dipole erreicht, induziert deren gegenseitige Repulsion die

spontane Ausrichtung der Moleküle in eine energetisch günstige Geometrie. Durch

diese Ausrichtung entfällt die statistische Kompensation der Dipole und die gemes-

sene Austrittsarbeit ändert sich sprunghaft.

Ein Indiz für diese Theorie �ndet sich bei der bereits erwähnten 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 können. Dieses Vorgehen wurde in dieser Arbeit nicht ange-

wendet. Ein Hinweis darauf, dass eine solche ungeordnete Struktur nach Deposition

vorliegen könnte, ergibt sich auch aus den durchgeführten 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, würde auch ein Ein�uss auf das TDS erwartet, da
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die Wechselwirkung mit dem Substrat stark von Ausrichtung und Abstand der Ad-

sorbate abhängt. Eine Erklärung dafür, 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 Molekülen wird währenddessen vermutlich genug thermische Energie

zugeführt, um die Rotations- und Di�usionsbarrieren der initial ungeordneten Struk-

tur zu überwinden und eine energetisch stabile, geordnete Überstruktur auszubilden.

Im Fall der Porphyrine auf HOPG bedeutet dies eine koplanare Adsorption auf dem

Substrat.

Die vorliegenden Messungen könnten also dahingehend verbessert werden, dass die

Ordnung der untersuchten Filme vor der Spektroskopie sichergestellt wird. Zwei

mögliche Vorgehensweisen sind denkbar: Entweder wird der deponierte Film bis et-

wa 500K geheizt und nach ausreichendem Abkühlen gegen CO exponiert, oder es

werden keine vollständigen Monolagen deponiert. Der zweite Ansatz nutzt die gute

Kontrolle der abgeschiedenen Molekülmenge welche mittels LECBD erreicht wer-

den kann. In diesem Fall würden die verschiedenen Submonolagenbedeckungen zu

1-2L CO exponiert, also einer Menge welche die vollständige Konversion der Sub-

monolage sicher erreicht. Resultat der Prozedur sind dann Submonolagen�lme mit

exakt bestimmbarem Θ. Nachteil dieser Methode ist, dass die Dosisabhängigkeit der

Austrittsarbeit nur über die ungenau de�nierte Menge CO, welche zur vollständigen

Konversion des HOMO-Signals führt, de�niert ist. Eine Wiederholung der gezeigten

Messungen würde somit eher auf erstere Methode zurückgreifen.

Unter Vernachlässigung von Beiträgen aus Gl.6.1 und Verwendung von Gl.6.2 ergibt

sich aus der ermittelten Verschiebungen ein molekulares Dipolmoment für RuTPP �2H+

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 zurückgeführt werden.

Im Film liegen überwiegend dehydrogenierte Spezies vor, welche aufgrund der mög-

lichen asymmetrischen Dehydrogenierungen ein Dipolmoment aufweisen welches,

nicht wie das des RuTPP und RuTPP + 2CO, von null verschieden sein kann.

Dieser E�ekt kann jedoch ausgeschlossen werden, da hier bereits ein Ein�uss auf die

Austrittsarbeit des unreagierten Films feststellbar sein müsste. An den Fehlstellen

kann möglicherweise noch CO gebunden werden, welches abhängig von der Orientie-

rung relativ zur Ober�äche zum Dipolmoment beiträgt. Da von einer ungeordneten

Ausrichtung der Fehlstellen ausgegangen werden muss, sollte diese Möglichkeit im

Mittel auch keinen Ein�uss auf das gerichtete Dipolmoment haben. Denkbar wäre

allerdings, dass nur von der Ober�äche wegzeigende Fehlstellen reaktiv sind, da an

Ober�ächennahen kein Platz für die Reaktion ist.

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

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

axialer Liganden.

All diese geometrischen Erklärungen könnten durch hochaufgelöste STM-Messungen

geklärt werden. Kap.6.4 befasst sich mit solchen Messungen. Auf HOPG ist eine aus-

reichend hohe laterale Au�ösung, also optimalerweise atomare Au�ösung, aus den

bereits in 5.2.2 dargelegten Gründe nicht zuverlässig erreichbar. Entsprechende Mes-

sungen liegen zum jetzigen Zeitpunkt nicht vor.

Bisher vernachlässigt wurde der Beitrag gemäÿ Gl.6.1. Durch das Entstehen eines

Dipolmoments im Adsorbat wird im Substrat eine Bildladung induziert, hierdurch

ergibt sich eine Debye-Wechselwirkung. Deren Gröÿe kann anhand der vorliegenden

Daten nicht abgeschätzt werden, da der Abstand zwischen Dipol und Ober�äche

nicht bekannt ist. Läge dieser vor, könnte auch α bestimmt werden.

Mittels UPS-Messungen konnte gezeigt werden, dass die Adsorption von CO am

Rutheniumzentrum des RuTPP�2 h bereits bei Dosen von <2L das HOMO des

gesamten Films beein�usst. Quantenchemische Rechnungen erlaubten es zudem,

die beobachteten spektralen Veränderungen mit Änderungen in der elektronischen

Struktur der Moleküle zu korrelieren. Zudem lieÿ sich zeigen, dass das Vorliegen von

dehydrogenierten Monomeren keinen dominanten Ein�uss auf die Reaktion ausübt.

Adsorption von CO in Multilagen

Charakteristische Änderungen der Valenzbandzustandsdichte und Austrittsarbeit

durch Adsoroption von CO konnten an Monolagen des RuTPP �2H studiert werden.

Die hierdurch induzierten Verschiebungen der Elektronendichte im Molekül mittels

XPS konnte jedoch aufgrund der niedrigen Teilchenzahl und damit verbundenen

geringen Signalintensität nicht systematisch durchgeführt werden. Hierzu wurden

XPS-Messungen an Multilagen vorgenommen. Messungen an vollständigen Mono-

lagen ergaben keinen Unterschied in den Bindungsenergien der untersuchten Ru 3d

und N 1s Zustände für Mono- und Multilage. Impliziert wird damit, dass die in der

Multilage häu�gen Dimere sich hinsichtlich der Elektronendichteverteilung an den

relevanten Ru- und N-Atomen nicht messbar von den Monomeren unterscheiden.

Ob tatsächlich kein Unterschied vorliegt, oder dieser nur aufgrund der erwähnten

Schwierigkeiten in der Untersuchung der Rutheniumzustände nicht erkannt wurde,

lässt sich nicht abschlieÿend beurteilen. Nötig wären hierfür Messungen mit brilli-

anteren Röntgenquellen, optimalerweise an einem Synchrotron.

Abb.6.21 zeigt XP-Spektren der Ru 3d, O 1s und N 1s Zustände und ein UP-

Spektrum im Bereich des HOMO für einen 3 ML dicken Film vor und nach Expo-

sition zu 15000L CO. Die gegenüber Monolagen deutlich höhere CO-Dosis wurde

verwendet, da für Multilagen�lme weder die tatsächliche Verteilung der Moleküle

auf der Monolage, deren lokale Dichte, noch die Gasdi�usionsrate 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 händisch de�nierten Hintergrunds kann die bereits in den Roh-

daten, Abb.6.21(a), erkennbare Verschiebung des Ru 3d-Zustands zu höheren Bin-

dungsenergien um etwa 0,65eV bestimmt werden. Dieser Wert ist deutlich niedriger

als der für Ru3(CO)12 bestimmte von 282,41eV, welcher einer Verschiebung von et-

wa 1,5eV entspräche. Eine Studie zur Adsorption von CO auf Ru(0001) zeigte im

Bereich des Ru 3d5/2-Zustands eine Verringerung der Intensität des Ober�ächenzu-

stands, aber nicht das Erscheinen neuer Zustände. Es ist daher wahrscheinlich, dass

der Unterschied in der Bindungsenergie in der Gröÿenordnung des Unterschieds zwi-

schen Ober�ächen- und Bulk-Ruthenium, also 0,391 eV liegt und damit geringer ist

als der in dieser Arbeit für RuTPP �2H beobachtete.[193]

Zudem tritt ein zusätzlicher schwacher O 1s-Zustand bei 533,15eV auf, welcher dem

Sauersto�atom des an Ru adsorbierten CO zugeordnet wird. Dessen Bindungsener-

gie liegt 1,45eV höher, als für CO auf Ru(001) bestimmt.[194] Dieser Unterschied

lässt sich auf die positive Partialladung des Ru in RuTPP �2H zurückführen.

N 1s zeigt keine Verschiebung durch CO-Adsorption, da geringe Änderungen in der

elektronischen Struktur des Zentralatoms, wie bereits diskutiert, keinen signi�kan-

ten Änderungen dieses Zustands evozieren.

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 dafür ist vermutlich die bereits für Monolagen

diskutierte fehlende Ordnung der Filme ohne Tempern. Zudem kann in Multilagen,

abhängig von der Orientierung der Moleküle eine lokale Kompensation der Dipole

vorliegen. Ist die Schichtdicke nicht homogen und exakt bekannt, führt dieser Ef-

fekt ebenfalls zu variierenden Austrittsarbeiten für nicht absolut identisch geordnete

Filme.

MSTDS derart präparierter Filme wurden ebenfalls aufgenommen. Abb.6.22 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 für RuTPP �2H

auftretenden Maxima wurden bereits in MSTDS aus nicht behandelten Filmen nach-

gewiesen. Hinweise auf das Vorliegen von + 2CO-Spezies wurden nicht gefunden.

Bedeutende Unterschiede zu Monolagen treten in den Intensitäten auf. Sowohl das

Signal der Multilage, als auch das der Dimere sind deutlich reduziert, stattdessen

tritt das für reine Filme nur schwach ausgeprägte Signal ab 470K deutlich verstärkt

auf. Parallel dazu tritt auch ein Signal des RuTPP �2H+CO mit etwa 1/4 der rela-

tiven Intensität auf. Aus diesem Zusammenhang kann geschlossen werden, dass das

Signal Mono- und Dimeren in der Multilage entspricht, welche durch Adsorption mit

CO eine geometrische Veränderung erfahren und schwächer mit den umgebendenen

Molekülen wechselwirken. Diese Verringerung in der Bindungsenergie begründet die
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Abbildung 6.21: XP-Spektren der relevanten Zustände eines drei Monolagen dicken
RuTPP �2H-Films auf HOPG (a-d) vor und nach Adsorption von
15000L CO. Während Ru 3d und O 1s-Zustand einen deutlichen
Ein�uss der Adsorption zeigen, bleibt der N 1s-Zustand unverän-
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 �2H welche gegen 15000L expo-
niert wurden. Rechts: Extrahierte TD-Spektren im Massenbereich
des RuTPP �2H und RuTPP �2H+CO. Das bereits bei der Dis-
kussion von Multilagen-MSTDS erwähnte Signal ab etwa 470K tritt
nach CO Adsorption deutlich verstärkt auf. Zudem tritt das Ad-
dukt RuTPP �2H + CO bei gleichen Temperaturen auf.

Erniedrigung der Desorptionstemperatur der Multilage. Ursache für 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 für Monolagen besprochen,werden die Addukte mit CO auch aus Mul-

tilagen überwiegend als RuTPP �2H nachgewiesen. Da aber im Gegensatz zu Mo-

nolagen bei Multilagen ein neues Signal mit scheinbar niedrigerer Bindungsenergie

auftritt, müssen die Moleküle noch als RuTPP �2H+CO aus der Multilage desor-

bieren und erst durch den Elektronenstoÿ zerfallen.

Durch diese Befunde können Grenzen für die Bindungsenergie von CO auf RuTPP �2H

auf HOPG ermittelt werden. Damit RuTPP �2H+CO noch aus der Multilage ohne

CO-Verlust bei 470K sublimieren kann, muss die Bindungsenergie nach Redhead,

mit ν = 1013, mindestens 1,25eV betragen. Von Monolagen desorbiert hingegen

kaum RuTPP �2H + CO, es ist also anzunehmen, dass das Desorptionsmaximum

von CO bereits überschritten wurde. 610K entsprechen 1,63eV und stellen die obere

Grenze der Bindungsenergie dar. Die tatsächliche 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 �2H

auf HOPG bestätigten die bereits für Monolagenbedeckungen gefundenen Resultate,

maÿgeblich, dass CO bevorzugt am Rutheniumzentrum adsorbiert wird. Aufgrund

des charakterstischen Signalverlaufs von RuTPP �2H+CO relativ zu RuTPP �2H

konnten Grenzen für die Bindungsenergie von CO zu dem Molekül ermittelt werden.
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Abbildung 6.23: Links: TD-Spektrum eines Submonolagen�lms von (RuTPP)2 aus
Ionenstrahlabscheidung. Das TDS der Dimere zeigt einen Verlauf,
wie er bereits für die Monomere beschrieben wurde. Aus dem Ver-
gleich der UP-Spektren eines Monomer- und Dimer�lms, 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 signi�kant aufgespalten und
schmaler als das der Monomere.

Abscheidung von Dimeren aus dem Ionenstrahl

Bereits zu Beginn dieses Kapitels wurde die Existenz von Dimeren des RuTPP im

Ionenstrahl gezeigt, Abb.6.4. Der maximale Ionenstrom dieser ist zwar gering, es

können trotzdem Submonolagen dieser Moleküle auf HOPG präpariert und unter-

sucht werden, um Hinweise auf deren Struktur und Reaktivität zu erhalten. Es ist

anzumerken, dass diese Dimere nicht mit den in Multilagen auf HOPG gebildeten

übereinstimmen müssen. Zudem ist es auch möglich, dass sich die Dimere aus den

Multilagenbedeckungen erst während des Heizvorgangs bilden und daher noch nicht

im UPS oder XPS nachgewiesen wurden.

TD-Spektren dieser Moleküle, Abb.6.23 (links), gleichen qualitativ denen der Mo-

nomere mit einem Desorptionsmaximum bei etwa 610K und einem darauf folgenden

Verlängerten Plateau, welches der Desorption der Dimere von Defekten entspricht.

Der Grund für den Anstieg bei Temperaturen über 850K ist nicht geklärt. Aus den

Spektren können wegen der geringen Intensität keine leading-edge Pro�le erzeugt

werden, eine Bestimmung von Bindungsenergie und Frequenzfaktor war also nicht

möglich. Es ist zu beachten, dass der Frequenzfaktor der Dimere sich möglicherweise

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 Auÿnahme 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 für die Monomere typischen Signale in zwei Maxi-
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Abbildung 6.24: Simuliertes UP-Spektrum eines doppelt verknüpften kofazialen Di-
mers. Das erste Maximum der Intensität resultiert überwiegend 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 Zustände der Monomere in diesem

Energiebereich überwiegend Ru-zentriert sind, Abb.6.13, liegt die Vermutung na-

he, dass die Zustände der Dimere durch eine Linearkombination der Ru-Orbitale

aufgespalten werden. Es läge also eine direkte oder durch die aromatischen Syste-

me vermittelte Wechselwirkung der Metallzentren vor. Ein ähnlicher E�ekt konnte

bereits für die ober�ächeninduzierte Dimerisierung von Porphyin-Molekülen beob-

achtet werde.[195]

Berechnungen zur elektronischen Struktur kofazialer und koplanarer Dimere sind

zum jetztigen Stand nicht vollständig abgeschlossen. Abb.6.24 zeigt eine der kon-

vergierten kofazialen Strukturen samt des simulierten UP-Spektrums. Dieses zeigt

groÿe Ähnlichkeit 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 für die abgeschiedenen Dimere plausibel.

Andere kofaziale Strukturen, oder auch koplanare, können aber erst nach vollstän-

diger Berechnung aller Kandidaten ausgeschlossen werden.

Zur weiteren Strukturaufklärung wurde auch eine solche Dimerprobe für 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 �2H-Monomers auf HOPG präpariert
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Abbildung 6.25: Groÿ�ächige STM-Aufnahme einer oder mehrerer RuTPP �2H +
CO-Inseln auf HOPG. Erkennbar ist die quadratische Einheitszelle
mit a = b = 1, 3± 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 präpariert, welche jedoch vor dem Transfer gegen

10L CO exponiert wurde, um dessen Ein�uss auf die Morphologie zu bestimmen.

Zudem sollte die Abbildung der räumlichen Ausdehnung des HOMO mittels der grid

spectroscopy versucht werden.

Allerdings stellte sich beim Vermessen beider Proben heraus, dass RuTPP �2H nicht

nur auf der gezielt präparierten Probe sondern auch auf der Referenzprobe vollstän-

dig zu RuTPP �2H + CO konvertiert war. Wahrscheinlich reichte die kummulierte

Exposition gegen den CO-Hintergrunddruck der DEPO I während der Präparation,

dem des Vakuumko�ers während des Transfers und des STM vor der Vermessung

aus, um die Probe gegen mindestens 1-2L CO zu exponieren. Die hohe E�zienz der

CO Aufnahme macht ein Vermessen der unreagierten Filme aus externer Präparati-

on daher unmöglich. Zudem konnten geordnete Inseln nur abgebildet werden, wenn

die Proben vorher für einige Zeit bei etwa 100◦C getempert wurden.

Abb.6.25 zeigt eine groÿ�ächige Aufnahme einer mit mehreren RuTPP �2H-Inseln

bedeckten HOPG Ober�äche. Die Moleküle in den Inseln ordnen sich in einem qua-

dratischen 2D-Gitter der Kantenlänge a = b = 1, 3±0, 03nm und damit der erwähn-

ten Gröÿe der Einheitszelle von 1,69nm2 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 für CoTPP auf

HOPG bestimmten, Kap.5.2.2, die Dehydrogenierung der Moleküle scheint damit

keinen signi�kanten Ein�uss auf die Adsorptionsgeometrie oder die Molekülstruktur

aufzuweisen.

Aus dieser Aufnahme lässt sich zwar die Einheitszelle bestimmen, aber keine Aus-
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sage über die tatsächliche Anordnung der Moleküle tre�en. Hierfür wurden kleiner

Ausschnitte solcher Inseln mit höherer Au�ösung und besserem Kontrast bei ver-

schiedenen Tunnelspannungen vermessen, Abb6.26. Im linken Bild zeigt sich das

adsorbierte CO im Zentrum des Moleküls als heller Punkt, aufgrund der gröÿeren

Entfernung zur Ober�äche. Dieses Verhalten wurde auch bereits für RuTPP auf ei-

ner Kupferober�äche beschrieben.[184] Im Gegensatz zu diesen Messungen konnten

in der vorliegenden Arbeit aber keine ST-Spektren zur Aufklärung der elektroni-

schen Struktur der Moleküle vorgenommen werden. Grund dafür 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 Au�ösung nicht möglich. Anhand dieses

Bildes entsteht der Eindruck, dass die Moleküle in Form eines elongierten X ange-

ordnet sein könnten, dafür müssten die vier Liganden deutlich angewinkelt werden.

Dies widerspricht jedoch der gefundenen quadratischen Einheitszelle.

Eine bessere Idee der tatsächlichen Anordnung lässt 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 Ablösen eines einzelnen

Moleküls, entweder durch Migration in die darüberliegende Schicht oder Aufnahme

auf die Rastersondenspitze. Während der Kontrast eines Moleküls im STM immer

durch die elektronische Struktur, und damit auch von der angelegten Tunnelspan-

nung abhängig ist, betri�t dieser E�ekt 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 Moleküls aus Gasphasen-DFT-Optimierung. Ein deutliches Anwinkeln

der Liganden ist damit auszuschlieÿen, dieses Strukturmotiv entspricht auch dem

für RuTPP auf Cu(110) postulierten. Die exakte Ausrichtung der Liganden, also

der Winkel zwischen Porhin- und Phenylebene, lässt sich anhand dieser Aufnahme

jedoch nicht bestimmen.

Neben der Adsorption der Monomere in Submonolagenbedeckungen waren auch Di-

mer�lme von besonderem Interesse. Dimere aus Monomeren in dicken Filmen konn-

ten mit STM nicht untersucht werden, die bereits im Ionenstrahl enthaltenen Dimere

hingegen können massenselektiv auf HOPG deponiert werden. Während die Dime-

re aus Monomeren auf HOPG mit hoher Wahrscheinlichkeit eine kofaziale Struktur

aufweisen, ist dies für die Dimere im Ionenstrahl noch ungeklärt. Zwar weist der Ver-

gleich zwischen dem UPS eines Films dieser Dimere mit dem simulierten Spektrum

eines kofazialen groÿe Übereinstimmung auf, dies allein ist aber kein ausreichender

Beweis.

Abb.6.27 bildet einen Ausschnitt aus einem Dimer�lm an der Grenze zweier In-

seln ab. Der Winkel zwischen beiden Inseln beträgt 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 Molekülfehlstelle, rechts. CO-
Addukte zeichnen sich als helle Punkte in der Mitte eines Moleküls
ab. Anhand der Form der Fehlstelle kann die annähernd X-förmige
Adsorptionsgeometrie verworfen werden, stattdessen scheint das
Molekül analog zu CoTPP in einer der Gasphasenstruktur ähn-
lichen Geometrie adsorbiert.

C3-Symmetrie der HOPG Ober�äche. Eine systematische Untersuchung aller Orien-

tierungen wurde aber auch in diesem Fall nicht vorgenommen. Innerhalb der Inseln

lässt sich ein wiederkehrendes Muster, und daraus eine rechtwinklige Einheitszelle

mit a = 1, 27± 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 möglichen koplanaren oder kofazialen Struk-

turmotiv möglich. Jedoch scheint es wahrscheinlich, dass kein Gemisch von deutlich

unterscheidbaren Isomeren, sondern entweder nur ein Isomer oder einige wenige,

strukturell sehr ähnliche Isomere auf der Ober�äche 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 Gröÿe von einem, zwei oder drei Monomeren entsprechen.

Überwiegend wurden in allen Aufnahmen allerdings Fehlstellen in der Gröÿe einer

Einheitszelle gefunden. Lägen koplanare Dimere vor, so wären primär Fehlstellen zu

erwarten, deren Gröÿe 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, müsste die kovalente Bindung zwischen den Monomeren gebrochen wer-

den. Um das überwiegende Vorliegen der einfachen Fehlstellen zu erklären, müsste

dieser Bruch einer kovalenten Bindung deutlich wahrscheinlicher als die Aufnah-

me eines Dimers auf die Spitze oder Migration in die zweite Lage sein. Weiterhin

müssten in diesem Fall auch andere kovalente Bindungen statistisch gebrochen wer-
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CO-Addukte Leerstelle

TopansichtFrontansicht

Abbildung 6.27: STM-Aufnahmen einer Dimerinsel auf HOPG. Anhand der Grö-
ÿe der Einheitszelle und Form sowie Häu�gkeit der Fehlstellen lässt
sich die Struktur der Dimere als kofazial verknüpft 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 für ein
solches Dimer in verschiedenen Ansichten dargestellt.

den, somit eine Vielzahl an Fragmenten und damit unregelmäÿige Inselstrukturen

vorliegen. Dies war jedoch nicht der Fall. Daher ist eine koplanare Verknüfung der

Monomere auszuschlieÿen, die vorliegenden Dimere sind kofazialer Struktur.

Einige der Dimere zeigen charakteristische helle Punkte (rote Kreise) im Zentrum

des Moleküls, welche wie bereits bei den Monomeren der Aufnahme von CO am

Rutheniumzentrum zugeordnet werden können. Anhand dieser Beobachtung lässt

sich schlieÿen, dass die Dimere über eine der monomeren Einheiten �ach auf der

Ober�äche au�iegen. Im Gegensatz zur Monomeren Probe ist diese jedoch nicht

vollständig mit CO gesättigt, möglicher Grund dafür ist ein besseres Vakuum wäh-

rend des Transfers.

Aufgrund der kompakten Struktur ist bei diesen Dimeren auch eine direkte Ru�Ru-

Bindung möglich. Eine solche wird beispielsweise im strukturell ählichen Monomer

des Ruthenium(II,III)-acetat-chlorid beobachet.[196] In diesem wird die Bindung

zwischen den Atomen durch vier Acetatliganden überbrückt und der Komplex durch

ein terminales Chlorid-Ion abgeschlossen.[197] Im beschriebenen Dimer mit adsor-

biertem CO liegt eine vergleichbare Koordination vor: beide Rutheniumzentren sind

jeweils durch 4 Sticksto�e koordiniert und vakuumseitig wird von einem CO abge-

schlossen. Im Gegensatz zu Ruthenium(II,III)-acetat-chlorid Oligomerisieren diese
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Dimere jedoch nicht, da die Bindung zur Ober�äche die Dimere ausrichtet.

Die Aussage zur Orientierung lässt sich weiterhin anhand charakteristischer Leerstel-

len (grüne Kreise) stützen. Diese entstehen für kofaziale Dimere, da die monomeren

Einheiten leicht gegeneinander verdreht sein müssen, andernfalls überlagerten die

Liganden. Dadurch ist eine dichte Packung der Moleküle nicht mehr in gleicher Wei-

se wie für die Monomere möglich, es entstehen Lücken in der obersten Schicht.

Ob allerdings nur ein koplanares Isomer oder mehrere, ähnlich verknüpfte auf der

Ober�äche, und damit auch bereits im Ionenstrahl, vorliegen, lässt sich anhand die-

ser Messungen nicht bestimmen. Es ist zudem fraglich, ob zwischen derart geringen

Abweichungen im Motiv durch besser aufgelöste Messungen, möglich wahrscheinlich

nur auf Metallober�ächen, unterschieden werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit und

der zur Verfügung stehenden Methodik bleibt diese Fragestellung daher ungeklärt.

Typische Methoden zur Unterscheidung von Isomeren wie die Ionenmobilitätsspek-

trometrie oder Infrarotspektroskopie scheinen in diesem Fall auch nicht nützlich,

möglicherweise könnten 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 lieÿen sich also nicht nur die Einheitszellen der

Mono- und Dimere bestimmen, sondern auch Aussagen über deren Adsorptions-

geometrie tre�en. Das Monomer liegt hierbei �ach, in einer der Gasphasenstruktur

ähnlichen 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 lässt sich wei-

terhin ableiten, dass sich die Dimere aus Monomeren auf HOPG höchstwahrschein-

lich erst beim Erhitzen der Probe in signi�kantem Maÿe bilden können. Sowohl diese

Dimere als auch die Dimere aus dem Ionenstrahl sind planar, sollten also ein UP-

Spektrum aufweisen, welches dem in Abb.6.24 gezeigten ähnlich 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 können diese auch nicht in der Menge vorliegen, wie sie anhand des

MSTDS bestimmt wird.

Schlussbemerkung

Durch Massenspektrometrie konnte nachgewiesen werden, dass RuTPP im Gegen-

satz zu den weiteren untersuchten Porphyrinen nicht intakt, sondern überwiegend

als RuTPP �2H im Ionenstrahl vorliegt. Die entstandenen radikalische Fragmente

reagieren auf der HOPG Ober�äche in signi�kantem Maÿe zu kofazialen Dimeren,

welche wiederrum desorbierbar sind.
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Neben RuTPP �2H lassen sich im Ionenstrahl ebenfalls Dimere nachweisen. Filme

dieser wurden mittels STM untersucht, dabei konnten auch diese als kofaziale Dime-

re identi�ziert 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 Veränderungen im Bereich des spektroskopischen HOMO nachge-

wiesen werden. Durch Kombination von XPS-Messungen und quantenchemischen

Rechnungen lieÿen sich diese auf die Adsorption des CO am Rutheniumzentrum

zurückführen. Anhand der zur vollständigen Konversion notwendigen Dosis konnte

ermittelt werden, dass nur Stöÿe des CO mit der erweiterten Umgebung des Zen-

tralatoms zur Reaktion führen. RuTPP �2H + CO konnte ebenfalls im STM abge-

bildet werden. Bei vollständiger 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 vollständigen

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

Während 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 Sauersto�, O*. Für die Wahl von O* anstel-

le von molekularem Sauersto� gibt es eine Reihe von Gründen, der prominenteste

ist die deutlich erhöhte Reaktivität. Während viele Moleküle bei Raumtemperatur

nicht mit O2 reagieren, sondern dafür erst erhöhte Temperaturen benötigen, ist O*

aufgrund des radikalischen Charakters höchst reaktiv. Sogar die sonst chemisch nur

schwer zugänglichen Oxide des Edelmetalls Gold sind durch Reaktion der entspre-

chenden Ober�ächen mit O* zugänglich.[30, 31, 198]

Mit O* lassen sich zudem auf Graphit gut de�nierte Oxide bilden.[21] Bei Bedeckun-

gen von weniger als einem Sauersto�atom pro Kohlensto�-Hexagon auf der Ober-

�äche bilden sich überwiegend Epoxide, an Defekten und Fehlstellen auch Ketone,

Carbonsäuren und Alkohole.[199] Bei höherer O*-Dosis wandeln sich die Epoxi-

de durch C-C-Bindungsbruch in Ether um.[200] Die erhaltenen Ober�ächen sind

vergleichbar zu den auf Graphenoxid (GO) gebildeten. Diese werden jedoch durch

Oxiation von Graphit-Flocken in Lösung mit starken Oxidationsmitteln wie KMnO4

erhalten, GO weist daher mitunter Reste von Lösungsmitteln oder des Oxidations-

mittels auf.[201] Die Struktur des GO wurde mittels Festkörper-NMR aufgeklärt,

das entsprechende Modell wird als Lerf-Klinowski -Modell bezeichnet.[202, 203]

Unter Vakuumbedingungen erzeugte Epoxide auf HOPG zeigen eine hohe Reak-

tivität gegenüber darauf adsorbierten Molekülen. In einer vorangegangen Arbeit

konnte gezeigt werden, dass die Ober�äche nicht nur als temporärer Speicher der

reaktiven Sauersto�e dient, sondern auch eine eigenständige katalytische Aktvität

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 Kohlensto�gerüst aufgebrochen

und ein Kohlensto�atom durch ein Sauersto�atom ersetzt werden muss.[120, 121]

Diese Reaktion bietet also Zugang zu Prozessen, welche unter nasschemischen Be-

dingungen nicht oder nur schwer zugänglich sind.

GO �ndet als Träger 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 primär auf Platin-

elektroden durchgeführt, welche aufgrund der Seltenheit des Metalls und der damit

anfallenden Kosten durch günstigere, aber vergleichbar e�ektive Materialien ersetzt
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Oxidation einer
(Sub-)Monolage

(Sub-)Monolage
auf präoxidierter
Oberfläche

Oxidation von
Multilagen

O O O O O OO OO OO OO OO OO OO OOO OOO

O = Oxide

= CoTPP-Film

= UPS Informationstiefe

= XPS Informationstiefe 
(UPS-Tiefe ebenfalls enthalten)

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 darüber hinaus auch tiefere Schichten.

werden sollen. Als potentieller Ersatz werden seit längerem Kobalt und Kobaltoxide

untersucht.[206] Eine Möglichkeit, Co2+-Atome auf einer Ober�äche zu stabilisieren

stellen Porphyrine dar, so war es naheliegend, die genannten Reaktionen mit CoTPP

zu testen. Um diese Moleküle e�zient auf der Ober�äche der Elektroden zu binden,

wurde GO als Träger verwendet. Die reaktiven Epoxide dienen als Bindungsstellen

der Moleküle und verhindern ein desorptives Ablösen des Katalysators während der

Reaktion.

Bei der Nutzung von CoTPP auf verschiedenen Ober�ächen wie GO oder Glas in

der elektrochemischen Wasserspaltung bleibt die Frage der tatsächlich katalytischen

aktiven Spezies interessant. So ist es möglich, dass der e�ektive 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 umfänglich an enzymbasierten Re-

aktionen untersucht. Ein prominentes Beispiel für ein Porphyrinoxid ist das Oxyhä-

moglobin welches den Sauersto�transport im menschlichen Blut ermöglicht. Hierbei

bindet der molekulare Sauersto� an das Eisenzentrum des Hämoglobins und zwingt

es dabei in die Ringebene. Eine weitere Oxidform stellen die sogennanten N-oxide

dar, hierbei bindet ein einzelnes Sauersto�atom sowohl an das Metallzentrum des

Porphyrins, als auch an einen der vier koordinierenden Sticksto�e.[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 Sauersto�, O*, gewählt. 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 nötig, da die verwen-

deten Photolektronenspektroskopien und der atomare Sauersto� unterschiedliche

Eindrings- und Informationstiefen aufweisen.

Werden Multilagen gegenüber atomarem Sauersto� exponiert, so bilden sich die

Reaktionsprodukte überwiegend in den obersten Schichten des Films. O* dringt

aufgrund der hohen Reaktivität nicht in den Film ein, sondern reagiert vermutlich

bereits mit dem ersten Stoÿpartner. Tiefer liegende Schichten werden daher kaum

beein�usst. 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, für Aussagen

über 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 Überlagerung 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 Sauersto� proben also identische Volumina. Allerdings ist die Signalintesi-

tät im XPS deutlich gegenüber Multilagenbedeckungen verringert. Die Spektren er-

fordern daher lange Akkumlationszeiten und sind trotzdem noch sichtbar rauschbe-

haftet. Zudem können bei wiederholter langer Exposition sekundäre Prozesse durch

die Röntgenstrahlung signi�kant zum Spektrum beitragen. Die Messzeiten sind also

nicht beliebig verlängerbar. 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 für Strahlenschäden.

Bei Bedeckungen im Bereich von (Sub-)Monolagen werden neben den geschlossenen

Inseln auch noch groÿ�ächige HOPG-Bereich gegenüber O* exponiert. Die so ent-

stehenden Spezies tragen nicht nur zum O 1s Signal bei, sie sind zudem mögliche

Zentren für Konkurrenzreaktion der Adsorbate. Diese können durch Streuung an

einem HOPG-Oxid möglicherweise Produkte bilden, welche in dicken Filmen nicht

beobachtet werden.

Daher wurden weiterhin noch (Sub-)Monolagen auf teilweise und vollständig oxi-

diertem HOPG untersucht. Besondere Aufmerksamkeit galt dabei der Frage, ob via

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

nicht erhalten wurden.

Bevor die Ergebnisse dieser Prozesse dargestellt werden, folgt eine Übersicht zu

CoTPP-Filmen auf HOPG.

7.1 CoTPP-Filme auf HOPG

TD- und Massenspektren von CoTPP wurden bereits in Kap.5 dargestellt. CoTPP

fragmentiert durch Elektronenstoÿ bevorzugt unter Abspaltung eines Phenyl-Liganden,

H oder H2-Verlust wurde in hochaufgelösten Massenspektren nicht beobachtet. Wird

CoTPP auf HOPG abgeschieden bilden sich daher zuerst eine Mono- und bei höhe-

ren Bedeckungen entsprechende Multilagen. Dimere, wie für RuTPP �2H gefunden,

wurden weder im Quellstrom noch aus der Abscheidung von CoTPP-Filmen nach-

gewiesen.

Abb.7.2 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 während des Ionisationsprozesses

entstehen ebenfalls CoTPP �Phenyl/Benzol und, in deutlich geringerem Ausmaÿ,

Fragmente mit einem Massenunterschied von etwa 17u, 30u und 43 u. Diese Ver-

luste entsprechen wahrscheinlich der Eliminierung von CxHy -Fragmenten aus den

Phenyl-Liganden. Ein Verlust von sticksto�haltigen Gruppen ist unwahrscheinlich,

da diese nicht nur im σ-Bindungsgerüst, sondern auch durch das zentrale Kobalti-

on stabilisiert werden. Ein Verlust von 1-2 Kohlensto�atomen aus den Pyrrolringen

wäre ebenfalls möglich, würde 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 Sticksto�atome eines 8 ML dicken
CoTPP-Films auf HOPG. Während sich das N 1s durch eine Gauss-
Komponente bei 398,9eV beschreiben lässt, können für Co 2p3/2 zwei
Voigt-Pro�le angepasst werden. Diese beschreiben die Hauptlinie bei
780,3eV und die Satellitenlinie bei 782,2eV.

in der Intensität und dem Nichtvorliegen der Multilagendesorption.

XP- und UP-Spektren von CoTPP sind für 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 H2TPP auf metallischen und oxi-

dischen Kobaltober�ächen, oder durch Deposition von Kobaltatomen auf H2TPP

Filmen mittels dieser Spektroskopien verfolgt werden.[164, 214]

Während 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 substratunabhängig. Die

Bindungsenergie des N 1s beträgt 398,9±0,1eV und jene des Co 2p3/2 780,1±0,1eV
in dicken Filmen. Co 2p3/2 zeigt weiterhin nicht nur eine Hauptkomponente, sondern

auch noch eine Schulter bei höheren Bindungsenergien, welche sich bis zu 784eV

erstrecken kann. Dieser Satellit resultiert aus komplexen initial- und �nal-state-

E�ekten, welche sich aus der elektronischen Ko�guration des Kobalts ergeben.[166]

Diese E�ekte sind typisch für Übergangsmetalle und primär vom Ladungszustand

des Metallatoms abhängig.[148, 215, 216]

XP-Spektren konnten für (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-Verhältnis für 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 für eine Bedeckung von etwa 8 ML sind in Abb. 7.3 dar-

gestellt und stimmen gut mit den literaturbekannten Multilagenspektren überein.
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Abbildung 7.4: UP-Spektren eines mehrere Monolagen dicken CoTPP-Films (oben),
und hochaufgelöste UP-Spektren im Bereich des HOMO für verschie-
dene Filmdicken (unten links). Die Positionen der Signale überhalb
von 3eV stimmen etwa mit denen des RuTPP überein. 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 ermöglicht. Be-
rechnete Spektren sind, wie in Kap.4.1.1 dargelegt, hier und in der
Folge mit negativen Bindungsenergien dargestellt.

Während sich das N 1s durch eine einzige Gauss-Komponente bei 398,9eV simulie-

ren lässt, ist das für Co 2p3/2 nicht möglich, obwohl auch hier nur eine chemisch

äquivalente Position im Molekül vorhanden ist. Grund hierfür ist, wie erwähnt, die

intrinsische elektronische Struktur des Kobaltions. Das Maximum des Signals liegt

bei 780,2eV.

Anstelle der üblicherweise in dieser Arbeit verwendeten Gauss-Komponenten mit

einer Halbwertsbreite von 1,5eV, können diese Signale mit Voigt-Pro�len, Faltungen

eines Gauss- mit einem Lorentz-Pro�l, angepasst werden. Das Gauss-Pro�l weist da-

bei in den gezeigten Anpassungen eine Breite von 1,5eV auf und repräsentiert den

durch die apparative Au�ösung bedingten Anteil an der Signalform und -Breite. Das

Lorentz-Pro�l hingegen beinhaltet inhärente elektronische E�ekte, wie eine endliche

Lebenszeit der erzeugten Elektronenfehlstelle, und muss nicht für alle Komponen-

ten identisch sein. Unter diesen Annahmen lässt sich das Co 2p3/2-Signal durch

zwei Voigt-Komponenten beschreiben: Die Hauptlinie bei 780,3eV entspricht dem

direkten Signal des Co2+, das Zentrum der Satellitenlinie liegt bei 782,2eV. Diese

Anpassung rekonstruiert das Spektrum zwar mit guter Übereinstimmung, den Wer-
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ten sollte aber nicht zuviel Bedeutung zugemessen werden, da die zugrundeliegende

komplexe elektronische Multiplettstruktur des Kobalts nur phänomenologisch be-

schrieben wird.

Analog zu den XP-Spektren, zeigen Übersichts-UP-Spektren keinen signi�kanten

Ein�uss der Filmdicke auf die Signalpositionen, Abb.7.4. Gegenüber 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 ähnliche 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. Intensitäten der Teilkomponenten schei-

nen zwischen einem Film mit Submonolagenbedeckung und Multilagen zu variieren.

Das erste Signal bei 1,3eV ist für die Multilagenbedeckungen weniger intensiv als

das zweite bei 1,6eV. Dieses Verhältnis kehrt sich für die Submonolagenbedeckung

um. Zudem ist das zweite, breitere Signal, hier etwa 0,2eV schmaler.

Ursächlich für dieses Verhalten könnten Ausrichtungse�ekte sein. Es ist bekannt,

dass sich die TPP Moleküle in höheren Lagen gegenüber darunterliegenden verkip-

pen und die Einheitszelle einer Komprimierung unterliegt.[172] Dadurch ändert sich

die Orientierung dieser Moleküle gegenüber der Probenober�äche und somit auch

der Winkel, unter welchem die Elektronen im Spektrometer detektiert werden. Da

die beteiligten Orbitale signi�kante Asymmetrien hinsichtlich der Photoemission ei-

nes Elektrons in Abhängigkeit des Winkels zeigen und in den Multilagen mehrere

Orientierungen vorliegen, kann es zu einer Signalverringerung mancher Orbitale und

generell zu einer Verbreiterung kommen. Dieser E�ekt ist jedoch schwierig zu quan-

ti�zieren, da eine genaue Statistik der möglichen Ausrichtungen nicht vorliegt.

Wie auch im Fall des RuTPP gezeigt, ist die Simulation des Verlaufs auf Basis

der berechneten Zustände des spektroskopischen HOMO nur mit pbe als Funktio-

nal möglich. Übliche 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 Übereinstimmung von experimentellen und simulierten Intensi-

täten.

Ursache dessen ist, dass sich σ und β, Ionisationsquerschnitt und Asymmetriepara-

meter, der Co 3d-Valenzzustände, im Gegensatz zu den Rutheniumvalenzzuständen,

nicht wesentlich von denen der Kohlensto�zustände unterscheiden. Deren Ein�uss

wird nicht in der Simulation berücksichtigt. Sind diese also für alle Elemente in etwa

identisch, so tritt kein Unterschied in den simulierten und gemessenen Intensitäten

auf.

Allerdings ist an dieser Stelle anzumerken, dass die Verwendung von pbe einen

signi�kanten Beitrag des Kobaltions zum HOMO und nur geringe Beitäge des aro-

matischen Porphinkerns ergibt, wohingegen b3-lyp und hse06 hier hauptsächlich

Beiträge 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 räumlichen Ausdehnung dieser. Neben dem do-
minanten Beitrag der Kobalt-d-Orbitale treten auch noch Zustände
der vier koordinierenden Sticksto�- und vier meso-Kohlensto�atome
auf. Die Flanke zu höherer Bindungsenergie wird von Beiträgen des
π-Bindungsgerüsts gebildet.

MTPP-Molekülen oder Phthalocyaninen beiträgt 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 signi�kanten

Beitrag des Zentralions.[218] Diese Aussage wurde aus anregungsenergieabhängigen

Veränderungen der Signalintensitäten in UP-Spektren abgeleitet. Daraus folgerten

die Autoren ebenfalls, dass eine korrekte Beschreibung der Valenzzustände nur mit-

tels eines optimierten range-seperated -Hybridfunktionals gelingen kann, da dieses

das HOMO in diesem Fall reproduzierte. Phthalocyanine weisen allerdings struktu-

rell gröÿere Unterschiede gegenüber Porphyrinen auf, entsprechende Aussagen sind

also nicht notwendigerweise von CoPC auf CoTPP übertragbar.

In dieser Arbeit wurde das Funktional immer unter dem Aspekt der Reproduktion

gemessener Spektren ausgewählt, 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 signi�kanten Beitrag des zentralen

Kobaltatoms auf, kombiniert entweder mit Beiträgen der vier koordinierenden Stick-

sto�atome und der Pyrrol-Ringe, oder auch mit den vier meso-Kohlensto�atomen.

Die beiden beteiligten Orbitale mit der höchsten Bindungsenergie sind Repräsentan-

ten des π-Bindungsgerüsts des Porphin-Kerns, welches über die Kohlensto�atome

der vier Pyrrol-Ringe verläuft. Von den Phenyl-Liganden wird kein signi�kanter Bei-

trag zum HOMO ermittelt. Die optimierte Struktur und das simulierte UPS wurden

bereits in [164] publiziert.

Au�ällig ist, dass die Struktur des CoTPP auf diesem Niveau nicht wie RuTPP pla-

nar, sondern gewölbt ist. Je zwei gegenüberliegende Phenyl-Liganden kippen hierbei

über oder unter die Porphin-Ebene, die erhaltene Struktur wird auch als ru�ed

bezeichnet und entspricht der im Festkörper gefundenen Kon�guration.[219] Dieses

Strukturmotiv wird auch für NiTPP im Festkörper gefunden.[220]

7.2 Vorbemerkungen zu plasmainduzierten

Reaktionen und potentiellen Produkten

Die bereits geschilderte Reaktion der HOPG Ober�äche mit O* ist bereits gut un-

tersucht. Über die Reaktion von O* mit Porphyrinen ist hingegen nichts bekannt.

Eine Idee der möglichen Produkte lässt sich aber aus Studien über die Reaktion

von Sauersto�plasmen mit kleinen Molekülen ableiten.[221] Benzol ist hierbei nicht

nur ein bekanntes Beispiel, es existieren Studien an der Flüssigkeit und in Gas-

phase, sondern auch direkt für die studierten TPP-Moleküle 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 für diese Arbeit verwendeten Plasmaquelle Ionen durch eine Linse

gröÿtenteils abgelenkt werden.

Typisch für die Reaktion von O* mit Aromaten und ungesättigten Verbindungen ist

die Addition des Sauersto� 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 möglich. Bei Benzol entspricht

dieser dem Oxepin. Weiterhin möglich ist auch die Insertion des Sauersto�s in eine

C-H-Bindung unter Bildung von Alkoholen, Abb.7.6.

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 gegenüber einem

Sauersto�plasma bilden. Weiterhin ist anzumerken, dass Epoxide unter Ringö�nung

auch Reaktionen mit benachbarten Molekülen eingehen können. Dimer- und Poly-

merisierung, aber auch Fragmentierung, sind also mögliche sekundäre E�ekte einer
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Abbildung 7.6: Zwei Mögliche Pfade der Reaktion von Benzol mit atomarem Sau-
ersto�: Bildung eines Epoxids, welches im Isomerisationsgleichge-
wicht mit Oxepin steht, und Bildung eines Alkohols. Die Bildung
der Epoxide/Ether ist gegenüber den Alkoholen deutlich bevorzugt.

Plasmaexposition.

Initial erzeugte Epoxide sind nicht unbedingt als stationär zu betrachten, die Akti-

vierungsbarriere für eine Migration der Epoxide auf HOPG über einen Enol-artigen

Übergangszustand ist <1eV. Damit können Epoxide auf dem planaren Poprhin-Kern

also womöglich auf diesem di�undieren und ein, eventuell vorhandenes, ausgeprägtes

Minimum der potentiellen Energie au�nden.[225, 226] Durch das Heizen für TDS

oder MSTDS kann diese Di�usion zusätzlich aktiviert werden.

Damit ist es möglich, dass die Produkte der Reaktion nicht der statistischen Vertei-

lung folgen welche sich aus Geometrie und Stöchiometrie ergibt, sondern möglicher-

weise energetisch begünstigte Isomere gebildet werden. Besonders interessant ist dies

in Hinsicht auf die Frage, ob und wie häu�g das zentrale Kobaltion im Zentrum des

CoTPP oxidiert wird. Gemessen an der Stöchiometrie des Moleküls, C44H28CoN4,

sollte dieses nur etwa mit einer Häu�gkeit von 1:50 gegenüber Kohlensto�- und

Sticksto�atomen geschehen.

Über die Reaktion von Pyrrol mit Sauersto�plasmen ist weniger bekannt. Der Voll-

ständigkeit halber ist an dieser Stelle anzumerken, dass Pyrrol-Plasmen zur Initiali-

sierung der Polymerisierung von Pyrrol, nach Umlagerung in das ungesättigte Nitril,

verwendet werden können.[221]

Aus der Struktur des CoTPP und den vorgestellten Überlegungen zur Reaktivität

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

Sauersto�-Addukt wurden ebenfalls auszugsweise berechnet, aufgrund des groÿen

Umfangs werden diese aber hier nicht wiedergegeben.

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

klassi�zieren:

� Zentrale Oxide: Sauersto� ist entweder direkt am Kobalt-Atom (coox) oder

zwischen Kobalt- und einem der vier identischen Sticksto�atome verbrückt

(nox). Letzeres wird zum Beispiel bei Eisenporphyrinen beobachtet.[209, 210]
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� Epoxide: Sauersto� kann entweder auf einem der Pyrrol-Ringe (pyrepo), ver-

brückend auf dem Porphin-Kern zwischen einem Pyrrol- und meso-Kohlensto�

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

� Ether: Im Pyrrol- (1,x-oxazin) oder Phenyl-Ring (oxepin) oder verbrückend

zwischen Porphineinheit und Phenyl-Ligand (linkether).

� Alkohole: In jeder C-H-Bindung, nicht dargestellt.

Für die ersten drei Kategorien wurde eine Vielzahl potentieller Isomere berechnet,

von welchen jeweils nur einige Repräsentanten dargestellt sind. Die UP-Spektren der

Spezies werden in Kap.7.4 mit den hier eingeführten Abkürzungen zugeordnet.

XP-Spektren wurden im Rahmen dieser Arbeit aufgrund des groÿen Aufwands nicht

simuliert. Anstelle dessen können aber für jede der gezeigten Strukturen chemische

Verschiebungen der Rumpforbitale gegenüber einer internen Referenz ermittelt und

damit mit dem Experiment verglichen werden. So kann der Ein�uss 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 quanti�ziert werden.

Chemische Verschiebungen des Sauersto�s können nicht an CoTPP direkt referen-

ziert werden, da kein Sauersto� im Molekül enthalten ist. Stattdessen werden Ver-

schiebungen relativ zu der berechneten Bindungsenergie des zentralen Epoxids auf

Coronen angegeben. Dieses wurde bereits als Epoxid-Referenz für die Beschreibung

von Epoxiden auf HOPG genutzt.[12] Einen Überblick über die chemischen Ver-

schiebungen ∆B.E. gegenüber der jeweiligen Referenz für alle einfachen Oxide gibt

Tab.7.2. Bei Klassen mit mehreren möglichen Repräsentanten sind nur Mittelwerte

dargestellt. Für Co 2p ist nur der Wert des Co 2p3/2 angegeben.

Aus den gezeigten Werten lassen sich einige Erkenntnisse a priori ableiten. Das Co

2p des CoTPP scheint nur auf Änderungen direkt am Atom sensitiv zu sein. So er-

geben sich 1,4eV für die Oxidation direkt am Metallzentrum aber nur -0,1eV für die

verbrückende Oxidation. Oxidationen am Porphin-Kern oder den Liganden zeigen

ebenfalls keinen nennenswerten Ein�uss auf diesen Zustand. N 1s hingegen scheint,

wie auch bereits bei RuTPP experimentell nachgewiesen, nur geringfügig auf Än-

derungen der chemischen Umgebung zu reagieren, sofern sie nicht eines der Atome

direkt betre�en. Im Fall des nox induziert die Oxidation an betro�enen Sticksto�a-

tom eine Verschiebung von 2,2eV.

O 1s zeigt die gröÿte Variation der chemischen Verschiebungen. Zwischen dem o�en-

sichtlich negativ partialgeladenen Sauersto� bei der direkten Reaktion mit Kobalt,

und den alkoholischen Sauersto�en 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 Überlegungen auch

nicht in relevantem Maÿe bei der Reaktion gebildet werden. Das 1-4-Oxazin-Derivat
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CoTPP

Zentrale Oxide

coox nox

Epoxide

pyrepo bridgeepo benzepo

1,x-oxazin

Ether

linkether oxepin

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

Referenz CoTPP CoTPP Coronen-Epoxid

CoTPP 760,9 0 381,2 0 - -
Cor.-Epo. - - - - 511,3 0
coox 762,2 1,4 381,4 0,1 509,9 -1,4
nox 760,8 -0,1 381,2/383,4 0/2,2 510,7 -0,6
alkohol 761,0 0,2 381,3 0,1 511,5 0,2
epo 761,1 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 für verschiedene Kandidatklassen des
CoTPP + O und deren chemische Verschiebungen zur jeweiligen Refe-
renz, ∆B.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 aufgeführt, da dessen O 1s-Zustände deutlich
von allen weiteren Ethern abweichen.

stellt einen Sonderfall dar, in welchem die O 1s-Zustände mit über 2eV zu höhe-

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 ungünstiger

als das konkurrierende Pyrrol-Epoxid. Daher wird davon ausgegangen, dass sich die-

ser Ether erst bei hohen Sauersto�dosen 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 Sauersto�s in das σ-Bindungsgerüst des Moleküls leicht zu höheren Bindungs-

energien verschoben.

Anhand dieser Rechnungen und der im vorangegangenen Kapitel vorgestellten N

1s und Co 2p3/2-Spektren des CoTPP lässt sich schon hier eine Schwierigkeit der

nächsten Kapitel erkennen. Während das N 1s einfach zu beschreiben ist, zeigt es

keine signi�kante Sensitivität, ausgenommen die direkte Oxidation, für die Umge-

bung. Dieser E�ekt wurde ebenfalls bereits für RuTPP festgestellt. Das als Sonde der

chemischen Veränderung des Moleküls deutlich relevantere Co 2p3/2 hingegen weist

bereits für CoTPP eine komplexe Struktur auf, wobei die nachgewiesenen Satelliten

die Region der erwartbaren chemischen Verschiebungen überdecken und eine Dekon-

vulierung des Signals erheblich erschweren. Belastbare Aussagen über den Fortgang

der Oxidation lassen sich also anhand der XP-Spektren nur in Verbindung mit den

O 1s-Spektren tre�en. Diese wiederum bestehen immer aus einer Überlagerung der
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Abbildung 7.8: UP-Spektren eines 10 ML dicken CoTPP-Films auf HOPG in Ab-
hängigkeit von der Dosis atomaren Sauersto�s gegen welchen der
Film exponiert wurde. Bereits bei geringen Dosen verringert sich die
Intensität des HOMO.

Sauersto�spezies welche mit CoTPP reagiert haben, und den ebenfalls entstehenden

Epoxy-, Ether- und Carbonyl-Gruppen auf der HOPG-Ober�äche.

7.3 Oxidation von CoTPP-Multilagen

Abb.7.8 zeigt UP-Spektren eines 10 Monolagen, entsprechend etwa 5 · 1013 Molekü-

len oder etwa 5 · 1014 Molekülen pro cm2, umfassenden CoTPP-Films auf HOPG,

welcher gegen verschiedene O*-Dosen exponiert wurde. Mit zunehmender Dosis sin-

ken hierbei die Intensitäten aller dem Molekül zugeordneten Signale und bei etwa

5eV tritt die Signatur der O 2p Zustände auf. Besonders stark ist das HOMO von

der Reaktion mit atomarem Sauersto� betro�en. Bereits bei der geringsten Dosis

von 8, 3 · 1013 O*cm−2 nimmt die Intensität des HOMO über den gesamten Bereich

ab. Wird die Dosis auf 2, 5 · 1014 O*cm−2 erhöht, also auf die Hälfte der Anzahl

der Moleküle im Film, so ist die Intensität bereits auf etwa die Hälfte reduziert. Zu

beachten ist hierbei allerdings, dass weder der atomare Sauersto� noch das UPS den

ganzen Film erreichen. Die genaue Zahl der geprobten Moleküle und der Sauerstof-

fatome, mit welchen ein einzelnes statistisch gestoÿen haben sollte, sind daher nicht

bekannt. Anzunehmen ist aber, dass die mittlere Stoÿzahl der äuÿersten Moleküle

im Film gröÿer als eins, aber kleiner als 5 ist.

Weiteres Erhöhen der Dosis führt zu einem vollständigen Verschwinden der HOMO-
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Abbildung 7.9: UP-Spektren eines 10 ML dicken CoTPP-Films auf HOPG bei hö-
heren Dosen als in Abb.7.8 (links) und Verlauf der Austrittsarbeit
des Films mit zunehmender Sauersto�dosis (rechts).

Signatur ab einer Dosis von 2, 9 ·1015 O*cm−2 und der Zunahme der Signalintensität

oberhalb von 2eV.

Bei höheren Sauersto�dosen verschwinden alle Porphyrinsignaturen unter domi-

nierenden Sauersto�zuständen, Abb.7.9. Grund für die langsame Abnahme aller

CoTPP-Signale kann einerseits die veränderte elektronische Struktur aufgrund der

Reaktion, oder auch die Dichte Bedeckung mit Sauersto� sein, wodurch die Infor-

mationstiefe des UPS aus dem Film verdrängt wird.

Die Austrittsarbeit des Films ändert sich ebenfalls mit Zunehmender Expositions-

dauer von anfänglich etwa 4,3eV, nahe an der Austrittsarbeit des HOPG, zu über

6eV, gröÿer als die maximal für reine Elemente beobachtete Austrittsarbeit des Se-

len von 5,9eV und im Bereich der Austrittsarbeit verschiedener Kobaltoxide.[126,

227] Die Zunahme ist auf die Ausbildung von Dipolen entlang der Ober�ächennor-

malen durch die Reaktion mit Sauersto� zurückzuführen. Der Verlauf ist hierbei nur

im Bereich der ersten vier Dosen, also bis 2, 9 · 1015 O*cm−2 näherungsweise linear

und �acht darüber deutlich ab. Dies deutet auf eine Saturierung der dem Sauer-

sto� zugänglichen Schichten hin, da damit die Zahl der nichtreaktiven Stöÿe 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 Sauersto�dosis

von 2, 5 · 1014 O*cm−2, also einer Dosis, bei welcher bereits ein Teil der HOMO-

Intensität verringert ist. Erkennbar ist die Desorption des CoTPP sowie bis zu fünf

Spezies bei höheren Massen zwischen welchen jeweils ein Abstand von 16u liegt.

Durch Oxidation mit 18O konnte gezeigt werden, dass dies jeweils der Aufnahme ei-

nes Sauersto�atoms zuzuschreiben ist. Es desobieren also Oxide bis zum CoTPP +

5O, höhere 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 ·1015 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 fün�ach oxidiertem CoTPP, überwiegend jedoch
des CoTPP und der leichtesten Oxide. Der Abstand zwischen den
Oxiden beträgt 16u, also genau einem Sauersto�atom. Insgesamt
desorbieren nur etwa 75% der abgeschiedenen Ionen im beobachte-
ten Massenbereich.

ähnliche Sequenz wurde auch bei der Oxidation von PAK's Multilagen beobachtet

und dort als Bildung von Epoxiden und Ethern identi�ziert.[12, 120] Spezies welche

neben der Sauersto�aufnahme auch einen Verlust von Kohlensto�- oder Wasserstof-

fatomen aufwiesen, konnten nicht detektiert werden. Diese wären charakteristisch

für 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

Ions detektiert, die gebildeten Oxide hingegen entsprechen nur <15%. Zudem nimmt

deren Zahl exponentiell mit der Anzahl der aufgenommen Sauersto�atome ab. Un-

ter der Annahme, dass dieses MSTDS ein repräsentatives Abbild des Films auf der

Ober�äche ist, folgen zwei Schlüsse: Erstens scheinen bevorzugt niedrige Oxide ge-

bildet zu werden, das CoTPP+ 1O und CoTPP+ 2O 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

höherer Massen.

Mit höheren Sauersto�dosen setzt sich dieses Verhalten fort. die Zahl der desor-

bierbaren Moleküle nimmt kontinuierlich ab, bei 2, 9 · 1015 O*cm−2 wird fast keine

Desorption in diesem Massenbereich mehr beobachtet. Der Verlauf der Oxidintensi-

täten ist etwa identisch: hauptsächlich wird CoTPP detektiert und in exponentiell

abnehmender Menge folgen die Oxide. Zum letzten Punkt ist wichtig zu bemerken,

was auch schon für RuTPP festgestellt wurde: MSTD-Spektren sind nicht notwendi-

gerweise repräsentativ für den Film bei Raumtemperatur. So kann die exponentielle

Abnahme der nachgewiesenen Oxide mit der Zahl der Sauersto�atome zwar durch-
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aus Resultat der Bildungskinetik sein, es ist aber auch nicht auszuschlieÿen, dass

die thermische Stabilität der Oxide mit zunehmendem Sauersto�anteil geringer wird.

Durch den Heizvorgang könnten höhere Oxide unter Abspaltung von O2 niedrige-

re Oxide bilden, oder durch Fragmentierungsprozesse nicht desorbierbare Spezies

erzeugt werden, womit die höheren Oxide proportional unterrepräsentiert wären.

Weiterhin ist aber auch denkbar, dass die Moleküle sauersto�verbrückte Di- und

Oligomere bilden.

Um diese Prozesse zu untersuchen, wurden MSTDS-Messungen bei der gleichen Sau-

ersto�dosis wie oben aber in anderen Massenfenstern durchgeführt, Abb.7.11. Im

Bereich von etwa 350-750u konnten keine untypischen Fragmente nachgewiesen wer-

den. Detektiert wurde lediglich das aus der Elektronenstoÿionisation im Quellbereich

bekannte Fragmentationsmuster des CoTPP. Abweichungen in den Fragmentintesi-

täten waren nicht signi�kant, daher kann davon ausgegangen werden, dass Fragmen-

te nicht in signi�kantem Maÿe desorbieren. Denkbare Fragmente wären potentiell

Biliverdin- oder Bilirubin-verwandte Spezies gewesen. Biliverdin und Bilirubin sind

Abbauprodukte der oxidative Deaktivierung von Hämoglobin, allerdings ist diese

Reaktion in Organismen enzymkatalysiert und verlangt den Bruch einer oder meh-

rerer C-C-Bindungen im Porphyringerüst.

Als Sonde für die Oligomerisierung wurde der Massenbereich der eventuellen Dimere

aufgenommen. Ein möglicher Oligomerisierungsmechanismus wäre die Verknüpfung

durch Epoxid-Ringö�nung. Allerdings konnte auch hier kein signi�kantes Signal er-

halten werden.

Es ist also davon auszugehen, dass entweder keine Oligomere gebildet werden, oder

die Reaktion so e�zient ist, dass sich direkt groÿe Agglomerate bilden, die sich we-

der thermisch zersetzen noch desorbieren. Über den Verbleib der abgeschiedenen,

aber nicht desorbierten Moleküle 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 Sauersto� lassen sich folgende Befunde festhalten:

� Graduelles Verringern der Intensität des HOMO durch Adsorption von O*

� Bildung von desorbierbaren Oxiden bis CoTPP + 5O

� Deutliche Verringerung der Zahl desorbierbarer Moleküle durch O*

� Keine signi�kante Desorption von Fragmenten oder Dimeren

Zu klären ist also noch welche Oxide die Veränderung des HOMO induzieren und

in welcher Form die nicht detektierten Moleküle nach Heizen noch auf der Ober-

�äche vorliegen. Weiterhin ist zumindest für den Rand der Filme der Ein�uss der

Ober�äche ungeklärt. 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 · 1015 O*cm−2. Links: Massenbereich potentieller Fragmente.
Rechts: Dimermassenbereich. Es werden keine Dimere und auch
keine untypischen Fragmente nach der Reaktion des Films mit ato-
marem Sauersto� 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. Hierfür wurden in

allen Experimenten 3, 74 ·1012 CoTPP+-Moleküle auf HOPG abgeschieden, dies ent-

spricht etwa einer Dichte von 3, 74 · 1013 CoTPP pro cm2. Bei diesen Bedeckungen

proben XPS und UPS die gleiche Filmdicke, der atomare Sauersto� erreicht aber

zudem noch die Ober�äche des HOPG und kann möglicherweise relevante Nebenre-

aktionen induzieren.

MSTD-Spektren zeigen unter diesen Bedingungen ein ähnliches Verhalten wie bereits

für dicke Filme beschrieben. Das Spektrum der oxidierten Submonolage mit 2, 5·1014

O*cm−2 zeigt jedoch nur zwei deutliche Oxide im Abstand von 16u, Abb.7.12. Ein

drittes Oxid im gleichen Abstand lässt sich erahnen. Die Zahl desorbierbarer Produk-

te nimmt mit zunehmender Sauersto�dosis erneut stark ab, die Oxid-Intensitäten

sind dabei immer geringer als die Zahl intakter CoTPP-Moleküle. Bei höheren Dosen

als den hier beschriebenen ist keine Desorption dieser Moleküle mehr nachzuweisen.

Insgesamt desorbieren bei dieser Präparation nur etwa 20% der abgeschiedenen Io-

nen im gezeigten Massenbereich. Wie auch für die mehrere Multilagen dicken Filme

kann das MSTDS also auch hier keinen zufriedenstellenden Einblick in die Reaktion

geben.

Möglicherweise führt die Reaktion der Moleküle mit O* zu einer leicht erhöhten

Bindungsenergie auf HOPG, da zumindest das Signal des zweiten Oxids etwa 10K

zu höheren Temperaturen verschoben ist.

Abb.7.13 zeigt UP-Spektren für Filme, welche gegen 8, 3 ·1013 und 2, 5 ·1014 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 ·1014 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 für die dickeren

Filme, zeigt ein UP-Spektrum des Bereichs um das spektroskopische HOMO ei-

ne Abnahme der Intensität des HOMO sowie das Erscheinen der O 2p-Zustände,

Abb.7.15(a). Bei Submonolagen ist jedoch der gesamte Film den reaktiven Spezies

ausgesetzt, es können daher absolute Zahlen für die Stöÿe der Moleküle mit den

reaktiven Spezies angegeben werden. 8, 3 · 1013 und 2, 5 · 1014 O*cm−2 entsprechen

etwa 2,2 respektive 6,8 O*-Molekül-Stöÿen.

Während bei der niedrigeren Dosis eine Halbierung der HOMO-Intensität beob-

achtet wird, ist diese bei der höheren Dosis bereits vollständig verschwunden. Eine

hochau�ösende Aufnahme des HOMO, Abb.7.13(b) zeigt diesen E�ekt 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 gewählt, dass der Verlauf ab etwa 8eV im

Spektrum gut übereinstimmt.

Aus den verwendeten Dosen lässt sich schlieÿen, dass bereits 1-3 O* pro CoTPP

ausreichen können, um das HOMO-Signal von einem Teil der Moleküle komplett

zu entfernen. Dies zeigt sich daran, dass die rote Kurve zwar nur etwa die Hälf-

te der Intensität des unreagierten Films zeigt, aber nicht signi�kant von der Form

des Spektrums dessen abweicht und auch keine neuen Signale aufweist. Daher setzt

sich dieser Film aus einer Mischung von Molekülen zusammen, bei denen teilweise

Sauersto� an Stellen gebunden ist, welche einen starken Ein�uss auf das HOMO

haben, und solchen bei denen die Reaktion nur an unsensitiven Regionen stattfand.

Eine Zunahme der O 2p-Banden, wie für hohe Dosen auf Multilagenbedeckungen

beobachtet, lässt 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 beein�usst 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 Übersichtspek-
tren, (b) hochaufgelöste Spektren im Bereich des HOMO. Haupt-
e�ekt der Reaktion in den UP-Spektren ist die Abnahme der In-
tensität des HOMO, bis dieses nicht mehr detektiert werden kann.
Zudem werden auch die weiteren Porphyrin-Signale mit zunehmen-
der Sauersto�dosis weniger intensiv.

identi�zieren, wurden für die bereits in Abb.7.7 dargestellten Strukturtypen auch

UP-Spektren simuliert, Abb.7.14. Zu beachten ist, dass nur einfache Oxide darge-

stellt sind. Höhere Oxide wurden aufgrund der groÿen Zahl möglicher Isomere nur

auszugsweise berechnet und weichen von den hier gezeigten nur ab, sofern die Sau-

ersto�atome nah beieinander sind. Diese Strukturen wurden aber auch bereits bei

der Oxidation des HOPG als energetisch ungünstig, aufgrund der Abstoÿung der

Dipole, berechnet und werden damit auch bei dieser Reaktion als nicht maÿgeblich

für die Reaktivität bei niedrigen Dosen betrachtet.[225] Die optimierte Struktur und

das simulierte UPS des coox wurden bereits in [164] publiziert.

Anhand dieser simulierten Spektren lässt sich zeigen, dass die Reaktion von O* mit

den Phenyl-Liganden das HOMO nicht beein�usst. Weder die Epoxide noch der ent-

sprechende Ether, das Oxepin, weichen ab. Auch die Anbindung an den Porphyin

Kern über ein verbrückendes Sauersto�atom ist nicht relevant. Gleiches gilt auch

für die an einem der Pyrrol-Ringe lokalisierten Epoxide. Starken Ein�uss 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 gröÿten elektronische Beitrag zum HOMO liefern, siehe

Abb.7.5. Bindet das Sauersto�atom nur an das Kobaltzentrum, so wird die gröÿte

Reduktion des Signals erreicht, es ist daher wahrscheinlich, dass diese Spezies den

beobachteten Intensitätsrückgang maÿgeblich verursachen.

Sollte dies der Fall sein, so müsste dieser E�ekt auch im XPS, besonders im Co 2p3/2
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.7.7 gezeigten Strukturtypen.
Die links dargestellten Strukturtypen können den in Abb.7.13 ge-
zeigten Ein�uss der Sauersto�atome nicht erklären. Dagegen zeigen
die rechts abgebildeten Spektren eine Verringerung der Signalinten-
sität des HOMO. Besonders deutlich ist diese im Fall der Reaktion
mit dem Kobalt-Zentrum.

für die oxidierten Filme im Vergleich zum nicht oxidierten.

Co 2p3/2, Abb.7.15(a), zeigt bei der niedrigeren Dosis nur geringe Abweichungen

vom reinen Film, am deutlichsten ist eine Veränderung im Bereich des Satelliten-

Signals. In diesem Bereich sind auch die Signale der am Kobalt oxidierten Spezies zu

erwarten, Tab.7.2. Wird die Dosis auf das Dreifache erhöht, so tritt eine deutlichere

Veränderung 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 höherenergetische Flanke breiter als für den nicht oxidierten

Film beobachtet. In diesem Bereich der Verschiebung liegen die theoretisch erwar-

teten Werte für das Kobaltoxid (+1,4eV). Es zeigt sich also, dass in signi�kantem

Maÿe coox -Spezies gebildet werden, da die beobachteten Verschiebungen sonst nicht

erklärbar sind.

Um deren Anteil am Gesamtsignal zu bestimmen, müsste das Gesamtsignal mittels

mehrerer, mindestens drei für CoTPP, coox und die Satelliten, Voigt-Pro�le ange-

passt werden. Hier ergeben sich zwei bereits erwähnte Schwierigkeiten: Zum Einen

sind die chemischen Verschiebungen zwischen den Spezies kleiner als die Halbwerts-

breite der verwendeten Gauÿ-Komponente und zum Anderen ist nicht klar, wie sich

die Satellitenstruktur im Falle einer Oxidation des Kobalts verändert. Daher wird

keine Anpassung, sondern nur der in Abb.7.15(b) dargestellte Vergleich der Kurven

angegeben. Die Verringerung des Signals der blauen Kurve folgt wahrscheinlich nicht

aus einer Verringerung der Zahl an CoTPP-Molekülen auf der Ober�äche, 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 für die Oxidation ist das O 1s-Signal, Abb.7.15(c) und (c').
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Dieses besteht aus einer Superposition der Signale von Sauersto�atomen, welche an

CoTPP oder HOPG binden. Es sind also zwei mögliche Sätze an Einzelkomponenten

zur Dekonvolution des Gesamtsignals denkbar:

� Satz 1: Drei Komponenten bestehend aus einer frei anpassbaren, einer Epoxy-

Komponente (532,3eV) und einer Ether-Komponente (533,5eV).

� 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 lässt sich anhand der in Tab.7.2 dargestellten Werte

begründen. Ether- und Epoxide auf CoTPP liegen etwa im Bereich der Epoxide auf

HOPG, können daher mit dieser Komponente beschrieben werden. Eine Aufteilung

in drei Komponenten ergibt aufgrund der geringen Unterschiede in der chemischen

Verschiebung keinen Sinn, die Anpassung wäre überparametrisiert.

Der Unterschied zwischen beiden Komponentensätzen ist die Carbonylkomponente,

welche über die Lage und Intensität 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 Ober�äche 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 ähnlichsten studierten PAK, tritt keine

Bildung von Carbonylen auf.[12] Daher scheint die Verwendung der Carbonylkompo-

nente für diese Anpassung als nicht sinnvoll. Die Anpassung mit vier Komponenten

wird aus Gründen der Nachvollziehbarkeit trotzdem in (c') dargestellt.

Abb.7.15(c) zeigt die Anpassung des O 1s ohne Carbonylkomponente. Etwa 60%

des Sauersto�signals bilden HOPG-Ether- und Epoxyspezies, Epoxide sind dabei

wiederrum im Verhältnis 2:1 dominant. Mit gleicher Intensität kontributiert weiter-

hin eine Komponente bei 531,2eV, also -1,2eV gegenüber den Epoxiden verschoben,

zum Signal. Diese Komponente lässt sich eindeutig anionische Sauersto�atomen zu-

ordnen. Nach Tab.7.2 liegt dieser Wert zudem im Bereich der anionischen coox - und

nox -Spezies. Die Bindungsenergie von 531,2eV stimmt zudem gut mit der Bindungs-

energie des Sauersto�s in polykristallinen Kobaltoxiden überein.[228]

Prinzipiell könnte der Komponentensatz dieser Anpassung noch um eine Kompo-

nente bei 534,5eV für 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 statt�nden, damit repräsentiert diese

Komponente wahrscheinlich überwiegend Porphyrin-Ether, darunter auch Oxazine.

Festzuhalten bleibt nach Analyse der Co 2p3/2- und O 1s-Spektren also, dass sich

in beiden deutliche Anzeichen für ein Vorliegen von coox - und im O 1s möglicher-

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

des Kobaltzentrums einen maÿgeblichen Ein�uss auf das oxidativ induzierte Ver-

schwinden des HOMO zeigt. Da sich aber weiterhin noch CoTPP-Moleküle nach-

weisen lassen, deren Metallzentrum nicht mit Sauersto� reagiert hat, müssen auch

die erwähnten Oxazin-Derivate, Ether im Porphin-Kern, dazu beitragen. Dies wird

besonders im O 1s deutlich.

Für die Bildung von Ether auf HOPG und PAK's sind typischerweise hohe laterale

Dichten Epoxiddichte nötig. Dies erklärt möglicherweise, warum bis zu, im Mittel,

7 Stöÿe mit atomarem Sauersto� nötig sind um die HOMO-Signatur vollständig zu

entfernen.

Ob die Reaktion amMetallzentrum kinetisch oder energetisch gegenüber der Bildung

von Epoxiden oder Ethern bevorzugt ist, lässt sich anhand der vorliegenden Daten

nur schwer einschätzen. Nützlich hierfür wären möglicherweise hochaufgelöste STM-
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Messungen, welche eine Lokalisierung der Sauersto�atome auf den Molekülen und

damit eine statistische Auswertung der Häu�gkeiten verschiedener Reaktionszentren

ermöglichen könnten. Eine entsprechende Probe wurde hergestellt und transferiert,

bisher aber nicht vermessen. Die nötige atomare Au�ösung ist auf HOPG erwar-

tungsgemäÿ schwierig zu erreichen, metallische Ober�ächen wie Au(111) wären als

Substrat besser geeignet. Allerdings ist die Reaktion auf diesen unter Umständen

nicht mehr vergleichbar, da eine elektronische Wechselwirkung zwischen Adsorbat

und Substrat möglich ist.

Zusammen mit den Befunden aus UP-Spektren zeichnen die XP-Spektren folgendes

Bild der Reaktion: Atomarer Sauersto� reagiert beim Stoÿ mit den Molekülen zu-

erst wahrscheinlich ohne bevorzugte Adsorptionsstelle, eine starke Selektivität der

Reaktion mit dem zentralen Metallion wie bei RuTPP + CO wird nicht beobach-

tet. Allerdings wird die Intensität des HOMO bereits durch geringe Dosen von 3-7

Sauersto�atomen pro CoTPP vollständig entfernt. Als Verursacher dieses E�ekts

können, mittels quantenchemischer Rechnungen, Spezies ermittelt werden, bei de-

nen entweder die Oxidation am zentralen Kobaltion abläuft oder eine Insertion in

das Porphin-Gerüst statt�ndet. Erstere lassen sich in den XP-Spektren in einer Zahl

nachweisen, die deutlich gröÿer ist als aufgrund der Stöchiometrie des Moleküls und

der Annahme einer zufälligen, nicht regioselektiven, Oxidation erwartet würde. Da-

her erscheint es plausibel, dass diese Reaktion energetisch begünstigt gegenüber der

Bildung von Epoxiden auf dem Porphin-Gerüst ist. Durch Migration der Epoxi-

de, wie auf HOPG nachgewiesen, könnten sich die anfangs statistisch gebildeten

Porphin-Epoxide in das energetisch günstigste coox -Isomer umwandeln. Die Bildung

von Ethern im Porphin-Kern ist hingegen ein Prozess, der von der lateralen Dichte

der Epoxy-Sauersto�e abhängt und damit mit zunehmender Dosis wahrscheinlicher

wird.

7.5 CoTPP auf präoxidiertem HOPG

In beiden vorangegangenen Kapiteln wurde die Rolle der Ober�äche als potenti-

ellem Reaktionsmediator zwar erwähnt, die Sauersto�aufnahme des Substrats lieÿ

sich aber nicht getrennt betrachten. Dass Sauersto�spezies auf HOPG aber durch-

aus reaktiv sind, zeigten Studien an PAK's auf voroxidiertem HOPG.[12, 121] Hier

wurden ober�ächenvermittelt ungewöhnliche Produkte wie Lactone erhalten, wel-

che durch nachträgliche Oxidation der Filme nicht zugänglich sind. Der Nachweis

dieser gelang über MSTD-Spektren, welche desorbierende Produkte mit unerwar-

teten Massen aufwiesen und durch Interpretation der zugehörigen O 1s-Spektren.

Die gröÿten Ausbeuten desorbierbarer Produkte der ober�ächenmediierten Reaktion

wurden auf HOPG erhalten, welcher vollständig mit Epoxiden bedeckt war (präox.

HOPG).
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Abbildung 7.16: Vergleich der Co 2p3/2-Spektren von 0,7 ML CoTPP auf HOPG
welche nachträglich oxidiert wurden und 1 ML CoTPP auf voll-
ständig oxidiertem HOPG. Die Spektren sind nahezu identisch.

In der vorliegenden Arbeit wurde daher auch die Reaktion von CoTPP mit präoxi-

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

Ein�uss dabei die thermische Aktivierung des Films vor der Desorption auf die Pro-

duktverteilung und -bildungsraten einnimmt.

Der oxidierte HOPG wurde durch Exposition der Ober�äche gegen 1, 2·1017 O*cm−2

präpariert. Entgegen der Beobachtung bei Coronen, konnten aber bei der Reaktion

mit CoTPP keine desorbierbaren Produkte erhalten werden.

UP-Spektren dieser Filme zeigen zudem ausschlieÿlich Sauersto�banden, die Reak-

tion kann daher nur anhand der O 1s- und Co 2p3/2-Spektren verfolgt werden.

Abb.7.16 zeigt den Vergleich der im letzten Kapitel vorgestellten Kobalt-Spektren

eines nachträglich oxidierten Films mit einem Film, welcher auf vollständig oxidier-

tem HOPG abgeschieden wurde. Daraus folgt, dass ein Teil der Kobaltzentren auch

bei dieser Präparationsart nicht reagiert, obwohl eigentlich die gesamte Unterlage

Sauersto�atome bereitstellt. Eine weitere Möglichkeit wäre aber auch, dass der An-

teil des Signals, welcher den unreagierten Zentren zugeschrieben wurde, tatsächlich

ebenfalls oxidierte Kobaltzentren beschreibt. Ursache dafür könnte möglicherweise

eine atypische Verbreiterung der Signale aufgrund von �nal-state-E�ekten bei Oxi-

den sein, hervorgerufen durch eine Änderung der Multiplizität des Grundzustands

aufgrund der Änderung der Elektronenzahl.[148, 215, 216] Als Stütze für diese In-

terpretation wäre die Kentnis der Elektronenkon�guration des Kobalts vor und nach

Oxidation notwendig. Daraus lieÿen sich dann potentielle �nal-state-E�ekte ableiten

und ein Spektrum simulieren.[229] Die Kenntnis der notwendigen Gröÿen liegt aber

nicht vor.

Da von vollständig oxidiertem HOPG weder Produkte der Reaktion mit CoTPP
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Abbildung 7.17: O 1s-Spektren von präoxidiertem 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) für den präoxidierten
HOPG vor und nach Adsorption des CoTPP. Nach der Adsorpti-
on nimmt die Intensität der Carbonyle deutlich ab, und zwei neue
Komponenten bei 530,5 und 535eV treten auf.

desorbieren noch eindeutige Einsichten aus den Co 2p3/2- oder UP-Spektren erhal-

ten werden können, verbleibt nur noch das O 1s als Sonde der Reaktion. Spektren

eines vollständig oxidierten HOPG vor und nach der Adsorption von CoTPP samt

Di�erenz sind in Abb.7.17 dargestellt.

Vor der Adsorption einer Monolage CoTPP ist die HOPG Ober�äche überwiegend

mit Epoxiden bedeckt. Mit jeweils etwa der Hälfte der Intensität der Epoxy-Spezies

tragen auch Ether und Carbonyle zum O 1s-Signal bei. Das Verhältnis Carbony-

le:Epoxide:Ether beträgt also 1:2:1. Die Carbonyle entstehen dabei bevorzugt an

Defekten während Ether aus der Umwandlung von Epoxiden bei hoher lateraler

Sauersto�dichte 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 Moleküle Reaktionen statt�nden. Das Maximum des O 1s-Signals und die höhe-

renergetische Flanke verschieben sich um etwa 0,3eV zu höheren Bindungsenergien.

Gleichzeitig nimmt aber auch die Intensität im Bereich von etwa 530eV leicht zu.

Im Di�erenzspektrum ist zu erkennen, dass die gröÿte Abnahme der Intensität 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, während die Carbonyle scheinbar bevorzugt unter Bildung neuer, nicht

carbonylischer Spezies reagieren. Das Epoxid-Signal besteht aus einer Überlagerung

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 für

Metalloxide. Solche Bindungsenergie werden z.B. für Alkali-dotierte Kobaltoxide

beobachtet.[230] Denkbar ist also, dass Kobalt aufgrund der hohen Sauersto�dichte

teilweise oder vollständig aus dem Porpyhrin entfernt und zu molekularen Kobal-

toxiden reagiert. In einer Studie zur ober�ächenvermittelten Oxidation von Coronen

wurden diesem Bereich aber auch Chinone und Lactone zugeordnet, welche sich hier

möglicherweise ebenfalls bilden.

Die Komponente bei 535eV liegt bei untypisch hohen Bindungsenergien, üblicher-

weise nur beobachtete für gleichzeitig Flour- und Sauersto�haltige Verbindungen,

kurzkettige Karbonsäuren oder Harnsto�.[231�233] Mit Ausnahme der Karbonsäu-

ren sind die anderen Spezies auszuschlieÿen, aber auch die Karbonsäuren scheinen

zumindest fraglich, da sie eine komplexe Zersetzung der Moleküle 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 für die Anpassung des Spektrums notwendig ist zeigt,

dass sich diese in signi�kantem Maÿe bilden müssen.

In der bereits diskutierten Studie zur Ober�ächenvermittelten 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-Zustände für Chinone liegen dabei 0,8eV unterhalb der HOPG-Epoxide

(510,5eV). Lactone weisen zwei chemisch stark unterschiedliche Sauersto�atome auf,

welche O 1s-Zustände 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, können diese neue Komponente bei 535eV also

nicht erklären, aber durchaus zur Etherkomponente beitragen.

Für die Oxidation der Porphyrine aus der Gasphase konnten solche Produkte aus-

geschlossen werden, da die im MSTDS nachgewisenen Oxide keinerlei Eliminati-

onskanäle zeigten. Im Fall der ober�ächenvermittelten 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 auszuschlieÿen,

dass diese Spezies hier gebildet werden.
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Anhand dieser Spektren kann also nachgewiesen werden, dass CoTPP bereitwillig

bei Raumtemperatur mit den Sauersto�atomen eines präoxidierten HOPG reagiert.

Dabei treten nicht nur die bereits bei der direkten Oxidation beobachteten Produkte,

sondern auch ungewöhnliche Spezies wie potentielle Metalloxide oder möglicherwei-

se Chinone und Lactone auf.

Schlussbemerkung

Die Oxidation von CoTPP-Filmen verschiedener Dicken durch atomaren Sauersto�

wurde mittels XPS, UPS, MSTDS und quantenchemischer Rechnungen analysiert.

Den deutlichsten Ein�uss zeigte die Oxidation auf das HOMO der Moleküle, wel-

ches mit zunehmender Sauersto�dosis bis zum vollständigen Verschwinden reduziert

wurde. Dieser E�ekt konnte mittels XPS und Rechnungen auf die Oxidation des Ko-

baltzentrums und die Bildung von Ethern im Porphin-Gerüst der Moleküle erklärt

werden.

Mittels MSTDS wurden bis zu fün�ache Oxide des CoTPP festgestellt, allerdings

wurde mit zunehmender Sauersto�dosis der Anteil desorbierbarer Spezies schnell

kleiner. MSTDS ist damit, wie auch bei der Adsorption von CO auf RuTPP �2H

beobachtet, keine verlässliche Sonde für diese Reaktion. In allen Spektren wurden

nur Oxide im Abstand von etwa 16u nachgewiesen. Mit der Reaktion verbundene

Eliminierungen von Kohlensto�- oder Wassersto�atomen, welche für die Bildung

von Lactonen und Chinonen notwendig sind, wurden nicht detektiert.

Anhand der XP-Spektren konnte die Produktverteilung der Oxidation für die ver-

schiedenen Szenarien genauer untersucht werden. Während bei der Oxidation der

Porphyrine mit O* aus der Gasphase hauptsächlich Oxide amMetallzentrum, Epoxi-

de und Ether gebildet werden, ergab die indirekte Oxidation durch voroxidierten

HOPG vermutlich auch ungewöhnliche Produkte wie Metalloxide und Lactone oder

Chinone.

Im Gegensatz zu RuTPP + CO ist die Reaktion CoTPP + O deutlich weniger spe-

zi�sch und dabei auftretende E�ekte somit komplexer. Bisher stützt 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. Günstig wäre es daher, die getro�e-

nen Ableitungen durch Experimente weiter zu unterstützen. Hilfreich könnten dabei

entweder hochaufgelöste STM- oder Synchrotron XPS- und UPS-Messungen sein.

XP-Spektren mit höherer Au�ösung wären dabei nützlich für die Interpretation des

Co 2p3/3-Signals, anregungsenergieabhängige UP-Spektren für die Ermittlung des

Kobalt-Beitrags zu verschiedenen Zuständen wie dem spektroskopischen HOMO.

Weiterhin könnten auch Ober�ächen-IR-Messungen zur Strukturaufklärung beitra-

gen. Vor allem die Schwingungen des coox oder der Oxazin-Derivate müssten sich
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klar abheben. Der Transfer von Proben unter UHV-Bedingungen ist mittels des vor-

gestellten Transferko�ers prinzipiell möglich, wurde aber im Rahmen dieser Arbeit

nicht durchgeführt.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen zur elektronischen und

geometrischen Struktur massenselektierter Porphyrin�lme auf HOPG vorgestellt.

Für die vier untersuchten Adsorbate H2TPP, 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 maÿgeblich vom Zentralatom der Porphyrine beein-

�usst werden, obwohl diese mit HOPG nicht elektronisch wechselwirken. Um die

Veränderung der Bindungsenergie besser mit Eigenschaften der Moleküle korrelie-

ren zu können, wäre es günstig weitere MTPP Moleküle zu vermessen und damit

die verfügbare experimentelle Datengrundlage zu erweitern.

Aus STM-Untersuchungen konnten die geometrische Struktur der adsorbierten Pha-

se von CoTPP und RuTPP �2H+CO auf HOPG ermittelt werden. Beide Moleküle

bilden dabei ein 2D-Gitter mit nahezu ideal quadratischer Einheitszelle aus.

RuTPP stellte einen Sonderfall der betrachteten Systeme dar. Anstelle des in-

takten Moleküls 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 Ober�äche in groÿem Maÿe,

vermutlich kofazial verknüpfte, Dimere bilden. Solche Dimere lieÿen sich auch aus

dem Ionenstrahl abscheiden und mittels UPS und STM untersuchen. Es zeigten sich

erneut deutliche Beweise für eine kofaziale Struktur und das mögliche vorliegen einer

Metall-Metall Wechselwirkung. Zur weiteren Aufklärung des Bindungsmotive zwi-

schen den Dimeren und de�nitiven Nachweise der Metall-Metall-Bindung könnten

Ober�ächen-IR-Studien oder STM-Messungen mit atomarer Au�ösung durchgeführt

werden.

Mittels XPS und UPS wurden zudem Studien zur Reaktivität der Porphyrine mit

kleinen Molekülen durchgeführt. Die Adsorption von CO auf RuTPP-(Sub)Monola-

gen konnte dabei anhand charakteristischer Veränderungen im Bereich des spek-

troskopischen HOMO verfolgt werden. Der Vergleich mit quantenchemischen Rech-

nungen zeigte dabei auf, dass diese Veränderungen nicht durch eine Reaktion mit

den radikalischen Fehlstellen, sondern aufgrund der Adsorption am Metallzentrum

hervorgerufen werden. Das dabei ausgebildete Dipolmoment der Moleküle erzeugte

eine messbare Änderung der Austrittsarbeit der Filme. Allerdings konnte diese Än-

derung nur an vollständig reagierten Filmen nachgewiesen werden, um die Reaktion

schrittweise verfolgen zu können, 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 Sauersto� 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 Moleküls bedingten

diese Produkte ein Verschwinden des spektroskopischen HOMO mit fortschreitender

Oxidation der Filme. Zur besseren Charakterisierung der Produkte wären wellenlän-

genabhängige Photoelektronenspektren mit hoher Energieau�ösung oder ebenfalls

Ober�ächen-IR-Studien hilfreich. Damit könnte ein vollständigeres Verständnis der

Reaktivität von atomarem Sauersto� mit gröÿeren Molekülen gewonnen werden.
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9 Anhang

Der nachfolgende Anhang beinhaltet Spektren und Rechnungen, deren Darstellung

in den entsprechenden Kapiteln zu umfangreich gewesen wäre, sowie einen Abschnitt

über die Entwicklung eines UHV-Reaktors, welche im Rahmen dieser Arbeit unvoll-

ständig blieb.
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Massen- und TD-Spektren verschiedener

Porphyrine

Die im Folgenden dargestellten Massenspektren, Abb.9.1 vervollständigen die im

Kap.5 und Kap.6 diskutierten Massenspektren der untersuchten Porphyrine.

Sowohl NiTPP als auch H2TPP folgen dem bekannten Fragmentationsmuster un-

ter hauptsächlicher Abspaltung eines Phenyl-/Benzol-Liganden. Bei H2TPP tritt

zudem ein Wassersto�verlust auf, welcher bei NiTPP und CoTPP nicht beobachtet

wird, daher kann dieser der Elimination einem der beiden sticksto�gebundenen Ato-

me im Zentrum des Moleküls zugeordnet werden. Zum Filmwachstum abgeschieden

wurde daher immer mit einem Versatz der Masse um 5u gegenüber der eigentlich

gewünschten, und damit stark überwiegend nur H2TPP.
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Abbildung 9.1: Stoÿenergieabhängigkeiten und besser aufgelöste Massenspektren
von H2TPP und NiTPP.
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Abb.9.2 stellt Bedeckungsabhängigkeiten und die aus dem Submonolagenbereich

extrahierten leading-edge-Spektren für NiTPP und H2TPP dar.
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Abbildung 9.2: Bedeckungsabhängigkeiten und daraus extrahierte leading-edge-
Spektren für NiTPP und H2TPP.
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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 Moleküle sind im Kap.6, Abb.6.18 abgebildet.

Zum Anderen be�nden sich in Abb.9.3 zwei zusätzliche berechnete Strukturen kofa-

zialer Dimere des RuTPP �2H samt der jeweiligen simulierten UP-Spektren. Beide

zeigen qualitativ den gleichen Befund wie Abb.6.24.
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Abbildung 9.3: Zusätzliche berechnete Strukturen für RuTPP �nH Mono- und Di-
mere, sowie simulierte UP-Spektren der Dimere.
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Dimere des RuTPP aus Knudsene�usion

Zur Untersuchung, ob die Dehydrogenierung des RuTPP bereits beim Erhitzen der

Substanz oder erst durch Elektronenstoÿ geschieht, wurden Filme dieses Moleküls

mittels Knudsene�usion auf HOPG aufgetragen. Abb.9.4 zeigt ein MSTDS im Di-

merbereich für einen solchen Film, Dimere können eindeutig nachgewiesen werden.

Die Dehydrogenierung durch thermische Aktiviverung ist damit evident. Es ist damit

wahrscheinlich, dass auch aus Knudsene�usion überwiegend RuTPP �2H erhalten

wird.
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Abbildung 9.4: Dimere des RuTPP aus Knudsene�usion.
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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 für XPS relevanten Orbitale samt Mittelwerten

(MW), alle Energien in eV. Duplikate sind ausgelassen, daher ergeben sich Lücken

in der Nummerierung.

Höhere 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 können auf Anfrage ausgegeben werden.

epo1 epo2 epo5

epo6 epo7

Abbildung 9.5: Berechnete Kandidatstrukturen der einfachen CoTPP-Epoxide.
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Name Co 2p3/2 MW O 1s MW N 1s MW

str1 -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

str5 -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 für CoTPP-Epoxide.
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Name Co 2p3/2 MW O 1s MW N 1s MW

str1 -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

str4 -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 für CoTPP-Alkohole.
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Name Co 2p3/2 MW O 1s MW N 1s MW

str1 -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 für CoTPP-Ether.
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Name Co 2p3/2 MW O 1s MW N 1s MW

str1 -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

str4 -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

str5 -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 für CoTPP-Lactone.
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Name Co 2p3/2 MW O 1s MW N 1s MW

str1 -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

str4 -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

str5 -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 für CoTPP-Chinone.
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ol1 ol2

ol3 ol4

Abbildung 9.6: Berechnete Kandidatstrukturen der einfachen CoTPP-Alkohole.

ether1 ether2

ether3 1-4-Oxazin

Abbildung 9.7: Berechnete Kandidatstrukturen der einfachen CoTPP-Ether.
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lacton1 lacton2 lacton3

lacton4 lacton5

Abbildung 9.8: Berechnete Kandidatstrukturen der einfachen CoTPP-Lactone.

chinon1 chinon2 chinon3

chinon4 chinon5

Abbildung 9.9: Berechnete Kandidatstrukturen der einfachen CoTPP-Chinone.
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Konzipierung eines UHV-kompatiblen Reaktors zur

Untersuchung katalytischer Reaktionen auf

Metallober�ächen

Das fossile Zeitalter ist geprägt von der Verfügbarkeit fossiler Energiequellen, welche

die menschliche und tierische Arbeitskraft als Hauptquelle der Produktivität nicht

nur zu ersetzen vermögen, sondern durch ihre hohe Energiedichte sogar bei Weitem

übertre�en. Die Nutzung von Gas, Kohle und Öl ermöglichte 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 früh entsprechende Problematiken festgestellt, quanti�zert und teilweise be-

seitigt oder kompensiert.

Früh wurden beispielsweise der Ausstoÿ von Ruÿpartikeln und Stäuben sowie Sticksto�-

und Schwefelverbindungen als schädlich für die unmittelbar betro�enen Menschen

erkannt. Diese Probleme konnten durch die Einführung von Katalystoren und Fil-

tern, sowie der Aufreinigung der verwendeten Energiequellen stark beschränkt wer-

den. Für Automotoren war hierbei die Entwicklung des Drei-Wege-Katalysators ein

maÿgeblicher Meilenstein. Dieser oxidiert CO und Kohlenwassersto�e zu CO2 und

Wasser sowie reduziert Stickoxide zu Sticksto�.[234]

Die darin verwendeten Katalysatoren auf Pt- oder Pd-Basis werden häu�g auf Mate-

rialien mit hoher Ober�ächenrauheit, sogenannten washcoats aufgetragen. Diese wie-

derum sind auf porösen Wabenkörpern im Abgasstrom platziert. Entwickelt wurden

diese sehr e�zienten Systeme hauptsächlich unter technischen Kriterien. Es stand

also nicht die genaue Kenntnis von Morphologie, Zusammensetzung und katalytisch

aktiver Spezies im Vordergrund, sondern überwiegend die Leistung hinsichtlich der

CO Oxidation und NOx -Reduktion bei möglichst niedrigen Temperaturen.

Um ein besseres Verständnis der beteiligten Prozesse auf mikro- und makroskopi-

scher Ebene zu Erreichen, wurde am KIT, in Kooperation mit der TU München,

DESY in Hamburg und weiterer externer Partner der Sonderforschungsbereich 1441

TrackAct initialisiert. Ziel ist es, das Verständnis über die tatsächlichen katalyti-

schen Prozesse auf allen Gröÿenskalen zu verbessern und durch dieses Wissen neue,

e�ziente Katalysatoren herzustellen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde für das Teilprojekt A2: Reaktivität und Sintern von

nach Gröÿe- und Zusammensetzung selektierten Clustern auf Trägern, ein UHV-

kompatibler Reaktor zur Messung der Konversionsraten katalytisch relevanter Re-

aktionen auf Ober�ächen unter kontrollierten Bedingungen konzipiert, getestet und

weiterentwickelt.

Studien von Reaktionen mittels UHV-analytischer Methoden weisen eine Reihe von

Vorteilen auf. So können die untersuchten Ober�ächen mittels Photoelektronen-

oder Schwingungsspektroskopien vor, nach oder auch während der Reaktion unter
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gut de�nierten 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 Ober�ächen

mit und ohne Beitrag durch Gase.[238] Allerdings stellen diese Bedingungen auch

eine Reihe von apparativen Einschränkungen dar.

Die zeitliche Verfolgung der Reaktion geschieht meist über einen Quadrupolmassen-

�lter.[239, 240] Dieser weist jedoch mit Thermoemitter und Elektronenver�elfacher

zwei Bauteile auf, welche keinen erhöhten Drücken ausgesetzt werden dürfen. Will

man also Ober�ächenreaktionen bei höheren Drücken verfolgen, so muss eine Ab-

schirmung zwischen dem QMS und der Probe gescha�en werden, welche das Errei-

chen von mehr als 5 · 10−5mbar an der Probenober�äche ermöglicht. Gleichzeitig

müssen aber die Drücke im Bereich von Filament und Channeltron gering gehalten

und die desorbierenden Produkte e�ektiv transmittiert werden.

Die einfachste Form der Abschirmung des Massen�lters vom Restgas geschieht mit-

tels eines sogenannten Feulner-Cup. Dieser besteht aus einer Quarzhülle, welche

direkt vor der Ionisationsregion des QMS angebracht wird und nur eine kleine Ö�-

nung zur Probe hin aufweist.[241] Wird der Abstand zwischen Probe und Ö�nung

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 Metallober�ächen möglich.[243] Für die geplanten Studien ist

dieser Aufbau allerdings nicht ausreichend, da nur eine Abschirmung gegen typische

Restgasdrücke erlaubt wird, die gewünschten weit höheren Gas�üsse können damit

nicht e�zient gehandhabt werden.

Hierzu ist die Einführung zusätzlicher Pumpstufen und die Abschirmung des gan-

zen QMS, mit Ausnahme der Ö�nung zur Probe, notwendig. Hüllen aus Edelstahl

mit Zugängen zu separaten Vakuumpumpen erfüllen diesen Zweck. Neutrale Gas-

teilchen, welche die Ionisationsregion des QMS nicht auf geradem Wege erreichen,

können so e�zient entfernt werden.

Möglichst hohe Drücke an der Probenober�äche sind nur durch direkte E�usion der

Reaktanden aus Zuleitungen nahe der Probe unter UHV-Bedingungen möglich. Ein

Befüllen der Kammern mit Drücken bis 1mbar würde ansonsten das Vakuumsystem

überlasten und möglicherweise weitere Komponenten stören. Durch das Anbringen

von E�usionsdüsen nahe der Probe können hohe lokale Drücke auf der Ober�äche

bei gleichzeitig geringen Gas�üssen 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 Ober�äche erreicht wird.

Die genaue Kalibrierung dieser Drücke kann durch reaktive Titration oder TDS der

Adsorbate kalibriert werden. Ein hierfür verwendbarer Aufbau wurde bereits von

der Gruppe um W. Harbich beschrieben und für diese Arbeit adaptiert.[240]

Ein nach diesen Überlegungen konzipierter Aufbau ist in Abb.9.10 dargestellt. Die-

170



KAPITEL 9. ANHANG

A

B

A

B A Kühlung

Gase Gase

Abbildung 9.10: Technische Zeichnung, oben, und tatsächliche Ausführung des ge-
testeten Reaktors. Hülle A stellt die erste Pumpstufe und äuÿere
Abschirmung des QMS dar, an welcher ebenfalls die Gasdüsen zur
Reaktanddosierung angebracht sind. B ist dementsprechend die in-
nere Abschirmung, welche das QMS umschliesst und separat evaku-
ierbar ist. Gaszuleitungen und Hüllen sind aus Edelstahl gefertigt.
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ser besteht aus zwei ineinander versenkbaren Edelstahl-Einzelabschirmungen,A und

B. Die äuÿere Hülle A weist eine kleine Ö�nung zur Probe hin auf, neben welcher

aus zwei Edelstahl-Gaszuleitungen kontinuierlich Reaktanden auf die Probe geleitet

werden. Prinzipiell können für Titrationsexperimente auch gepulste Flüsse verwen-

det werden, dazu müssten aber die Zuleitungen mit entsprechenden Ventilen ver-

sehen werden. Eine Transferkapillare mit etwa 1mm Innendurchmesser verbindet

den inneren Teil der Hülle A mit der Umgebung. Dieser Transferbereich ist über

zwei UHV-kompatible Zuleitungen mit �üssigem Sticksto� kühlbar. In dieser Arbeit

wurde von der Kühlung aber kein Gebrauch gemacht. Hülle A umschlieÿt B, der

dazwischen liegende Bereich wird mit einer externen Pumpstufe, in diesem Fall einer

Turbomolekularpumpe vom Typ HiPace80, Pfei�er, evakuiert. B weist wie A eine

Ö�nung auf, durch welche die Reaktionsprodukte in das Innere gelangen können

und ist mit einer identischen Pumpstufe evakuierbar. In B wird der Detektionsqua-

drupol eingebaut, der durch die beiden Hüllen samt angeschlossener Pumpleistung

ausreichend gegen hohe Gasdrücke geschützt ist.

Modellsystem zum Test dieses Aufbaus sollte die gut untersuchte Reaktion von CO

mit O2 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 Düsen, sondern durch Füllen der Vakuumkammer

mit bis zu 2 · 10−5mbar dosiert. Hintergrund dessen war ein Problem in der Aus-

führung der Zuleitungen, welches in einer nachfolgenden Version behoben werden

konnte.

Die Reaktion CO + O2 −−⇀↽−− CO2 auf Platinober�ächen ist seit über 100 Jahren

Gegenstand der Forschung.[239, 244, 245] Es wurden Studien auf ausgedehnten

Ober�ächen, Nanopartikeln und Clustern durchgeführt, Reaktionsordnungen, Tem-

peraturabhängigkeiten sowie turn-over frequencies bestimmt und Reaktionsmodelle

aufgestellt.[246, 247] Ein vollständiger Überblick 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

Ober�ächen dargelegt.

Die gesamte Reaktion lässt sich über einen Langmuir-Hinshelwood Mechanismus be-

schreiben:[247] Relevante Schritte sind die Adsorption des CO, dissoziative Adsorp-

tion des O2 und die darauf folgende Bildungsreaktion des CO2 durch Koadsorbate.

CO2 Produktionsraten hängen maÿgeblich von zwei Faktoren ab: der CO-Bedeckung

und dem Oxidationsgrad der Platinober�äche. Hohe CO-Bedeckungen blockieren

aufgrund der Bindungsenergie von etwa 1,14eV des CO zu Platinober�ächen die

Adsorptionsplätze des O2 und verschieben den Beginn der katalytischen Aktivität

zu höheren Temperaturen. Erst die Verringerung der CO-Bedeckung durch Desorp-

tion erlaubt den Beginn der Oxidation. Allerdings tritt bei erhöhten Temperaturen

ebenfalls die Bildung von Ober�ächenoxiden ein, welche wiederum die Adsorption
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Abbildung 9.11: Spektrale Charakterisierung der für Testmessungen verwendeten
polymorphen Platinfolie. Ein XP-Übersichtsspektrum, (a) weist
nur Pt-Signale auf. Genauere Aufnahmen der C 1s- und O 1s-
Regionen, (c) und (d), zeigen residuelle Verunreinigungen. Das UP-
Übersichtsspektrum, (b), weist zwar den typischen Verlauf von Pt-
Folien zwischen 0 und 6eV, aber keine charakteristischen Ober�ä-
chenzustände auf. Zudem tritt bei etwa 14eV ein Signal auf, das
Graphen-Inseln zugeordnet wird.

des CO beschränken. Reaktionsraten bei der jeweiligen Temperatur sind daher stark

vomMischungsverhältnis der Reaktanden abhängig. Eine O2 Konzentration über der

stöchiometrischen erhöht die Reaktivität bei niedrigen Temperaturen deutlich, wäh-

rend CO-reiche Bedingungen hohe Reaktionstemperaturen erfordern und niedrigere

Raten aufweisen.

Die hier als Modellsystem verwendete Platin-Folie ist amorph und weist vermut-

lich hauptsächlich (100) und (111)-Domänen auf.[248] Eine thermisch induzierte

Rekristallisation der Ober�äche ist mit der auf 1250◦C begrenzten Heizung auf-

grund der hohen Schmelz-, und damit entsprechend hohen Tamman-Temperatur,

nicht möglich. Vor der Reaktion sollten C- und O-Verunreinigungen entfernt wer-

den. Dazu wurde die Ober�äche mehrmals mit Ar+ bei 500eV gesputtert und bis

auf etwa 1000◦C erhitzt. Kohlensto�verunreinigungen konnten allerdings erst durch

Behandlung der Folie mit atomarem Sauersto� oder Erhitzen in molekularem Sau-

ersto� bei 400◦C entfernt werden. Erzeugt wurden somit aber auch Platin(II)- und

Platin(IV)-oxide auf der Ober�äche. Eine stöchiometrische Zersetzung dieser �ndet
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gemäÿ PtO2

725K−−−→ PtO 1225K−−−→ Pt in Festkörpern statt.[249] Langes Ausheizen der

Folie bei über 1000◦C reichte allerdings nicht aus, um das Sauersto�signal restlos zu

entfernen. Vermutlich wurden stabile Ober�ächenoxide gebildet, welche sich erst bei

höheren Temperaturen zersetzen. Diese sind im O 1s Spektrum, Abb.9.11 bei etwa

530,5eV sichtbar. Wiederholtes Sputtern reduzierte dieses Signal deutlich, es traten

aber erneut signi�kante Kohlensto�verunreinigungen zu Tage, welche wieder nur

durch Sauersto� zu entfernen waren. Eine im XPS vollständig saubere Folie konnte

nicht erhalten werden, ein Maÿ für die typisch erreichte Reinheit ist in Abb.9.11

dargestellt.

XP-Übersichtsspektren, (a), zeigen nur Signale von Pt, bei genauerer Aufnahme der

Kohlensto�- und Sauersto�ergionen, (c) und (d), wurden aber immer noch schwa-

che Signale festgestellt. Deren Intensität wurde als sehr gering und damit nicht

störend eingeschätzt. Ein UP-Übersichtsspektrum, (b), zeigt einen für polymorphe

Pt-Ober�ächen typische Verlauf ohne charakteristischen Ober�ächenzustand nahe

der Fermi-Kante.[250, 251] Zudem erscheint bei etwa 14eV ein Signal, welches cha-

rakteristisch für Graphen-Domänen ist. Durch Erhitzen auf über 1700◦C könnte eine

hauptsächlich (111)-Domänen aufweisende Folie erhalten werden, dieser Tempera-

turbereich ist allerdings in diesem Experiment nicht zugänglich.[252]

Zu Testzwecken wurde die so präparierte Pt-Folie gegen Gemische im Mischungs-

verhältnis 1:1, 10:1 und 1:10 CO:O2 exponiert und die CO2 Signalintensität bei

verschiedenen Temperaturen gemessen. Die erhaltenen Kurven sind in Abb. 9.12

dargestellt. Das 1:1 Gemisch weist einen deutlichen Anstieg der Reaktivität ab einer

Temperatur von etwa 275◦C auf, welcher ab etwa 500◦C in ein Plateau übergeht.

Die Anpassung eines logistischen Wachstums ergibt einen Wendepunkt xc bei 320◦C.

Für eine 10:1 Mischung scheint die katalytische Aktivität der Folie bereits bei etwa

150◦C einzusetzen, die gesamte Signalintensität liegt allerdings weit unter der im

1:1 Gemisch beobachteten. Eine Saturierung der CO2-Produktion kann im gemesse-

nen Temperaturbereich bis 500◦C nicht beobachtet werden. Höhere Temperaturen

konnten aufgrund instabiler Kontakte zum Thermoelement nicht in allen Versuchen

erreicht werden. Das Gemisch im Verhältnis 1:10 zeigt einen ähnlichen Verlauf mit

bereits bei 175◦C einsetzender CO2-Produktion. Die gemessenen Intensitäten sind

aber etwa 7 mal gröÿer als für das 10:1, und 5/3 des Signals des 1:1 Gemischs.

Qualitativ stimmen diese Messungen also mit dem bekannten Verhalten von Pt-

Ober�ächen überein. Das CO2-Signal steigt bei konstanter Temperatur deutlich mit

zunehmendem Anteil des Sauersto�s im Gemisch. Die Erhöhung der notwendigen

Reaktionstemperatur für CO-reiche Gemische konnte jedoch nicht beobachtet wer-

den, genauso auch nicht der Anstieg des Signals bei höheren Temperaturen. Dies

ist hauptsächlich auf Unzulänglichkeiten in der verwendeten Reaktor-Konzeption

zurückzuführen, welche im Folgenden diskutiert werden und mittlerweile teilweise

behoben sind.
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Abbildung 9.12: CO2-Produktion auf einer Pt-Folie in Abhängigkeit der Tempera-
tur und des eingesetzten Gasgemisches. Während im CO:O2 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 früher 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 höchsten CO2-Signale wurden in guter Über-
einstimmung mit der Literatur für das Gemisch mit hohem Sauer-
sto�anteil erhalten.
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Wie bereits eingangs erwähnt, konnten die Düsen zur Gasdosierung nicht wie ge-

wünscht eingesetzt werden, stattdessen musste die gesamte Kammer mit dem Ge-

misch der Reaktanden gefüllt werden. Dies führte zu Druckschwankungen, welche

nicht auf die Reaktion zurückzuführen waren. Zudem ergab sich durch das Fluten

der Kammer und anscheinend vorhandene, schlecht gepumpte, Bereiche im Reaktor

eine Art Gedächtnise�ekt des Systems. So konnte nach längeren Messungen, selbst

nach Entfernung der Probe, ein zufällig schwankendes CO2-Hintergrundsignal fest-

gestellt werden. Dieses Signal überlagerte möglicherweise auch aufeinanderfolgende

Messungen und kann die uneindeutigen Trends des Temperaturanstiegs teilweise er-

klären.

Ein deutlich substanzielleres Problem war allerdings die gemessene Signalintensität.

Um die tatsächlich anliegenden Partialdrücke bestimmen zu können, wurde eine ho-

he Au�ösung des Quadrupols benötigt. Es galt die Massendi�erenz zwischen CO

und O2 aufzulösen. Dadurch sank die Signalintensität jedoch drastisch, sichtbare

CO2-Flüsse konnten erst bei Drücken um 10−5mbar detektiert werden und waren

selbst dort nur gering. Höhere Kammerdrücke konnten aber aus Rücksicht auf die

weiteren Komponenten der Apparatur nicht dauerhaft angelegt werden. So sind die

dargestellten Messdaten äuÿerst rauschbehaftet.

Aufgrund dieser gravierenden Unzulänglichkeiten wurden einige apparative Verän-

derungen beschlossen. So sollte in Zukunft anstelle des Extrel QMS ein Restgas-

analysator (RGA) als Massen�lter eingesetzt werden. Dieser weist nicht nur eine

deutlich höhere Massenau�ösung im verwendeten Massenbereich, sondern auch ei-

ne optimierte Filamentgeometrie zur Ionisierung auf. Weiterhin ist dieser auch auf

absolute Gas�üsse kalibriert, es können also nicht nur qualitative Messungen vor-

genommen werden, sondern bei bekannter Anzahl der Reaktionszentren auch turn-

over frequencies bestimmt werden, was für den quantitativen Vergleich mit Literatur

oder zwischen Systemen essentiell ist. Aufgrund der deutlich geringeren Gröÿe 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 regulären Betrieb der DE-

PO I über den Zeitraum mehrerer Monate nicht erlaubt hätte. 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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