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1 Einleitung

,Wissen ist macht. schrieb 1832 Charles Babbage in Anlehnung an Sir Francis Bacon [1,
S.316]. Babbage, der den Vorldufer des ersten modernen Computers entwickelte, konnte nicht,
wie auch sonst niemand, absehen, in welchem Mafle sich das Wissen der Menschheit vermeh-
ren wird. ,Vom Anbeginn der Menschheit bis 2003 wurden 5 Exabyte (5.000.000.000 Gigabyte)
an Informationen geschaffen,” sagte Eric Schmidt, damals Geschéftsfithrer von Google auf der
Techonomy 2010 (vgl. [2]), ,fiir dieselbe Menge braucht es jetzt nur noch zwei Tage ... * Seit-
dem ist das Wissen weiter exponentiell angewachsen. Die aktuelle jahrliche Wachstumsrate
liegt bei 23 % [3], was einer Verdoppelung alle vier Jahre entspricht, wobei andere Quellen
sogar von einer Verneunfachung alle fiinf Jahre ausgehen [4]. Das Wachstum ist gigantisch,
egal, welche dieser Angaben ndher an der Wahrheit ist. Allein hieraus ergeben sich ganz neue
Fragestellungen. Zum einen nach der Verarbeitung dieser Informationsmengen mit Algorith-
men und Techniken wie z. B. MapReduce und Apache Hadoop [5,6] und zum anderen nach
der Speicherung dieses Wissens.

Die erste Festplatte, nach deren grundlegenden Prinzipien auch noch heutige arbeiten, wur-
de 1956 von IBM mit dem IBM 305 RAMAC vorgestellt [7]. Die Daten wurden binér als
Magnetisierung auf einer magnetisch beschichteten Aluminiumscheibe mit 61 cm Durchmes-
ser abgespeichert. Ein Schreiblesekopf fahrt eine Position auf der Platte an und kann dort
die Daten auslesen oder neue Daten schreiben. Die Speicherdichte des IBM 305 RAMAC lag
bei 2 kBit/inch? mit einer Speicherkapazitéit von ca. 5 MB. Mit dieser Entwicklung wurde der
Grundstein der Festplattentechnologie gelegt. Durch die Entdeckung des Riesenmagnetowi-
derstandes (engl. Giant Magneto Resistance, GMR) durch Albert Fert und Peter Griinberg
konnte die Datendichte von Festplatten weiter erhoht werden [8,9]. Jede auf dem Markt erhélt-
liche Festplatte basiert mittlerweile auf dem GMR, weswegen 2007 beide fiir diese Entdeckung
mit dem Nobelpreis fiir Physik ausgezeichnet wurden [10,/11]. Perpendicular Recording be-
gann 2005 als Verbesserung der Technik auf den Markt zu dréngen [1216] und ermoglichte
die heute iiblichen Datendichten von 750 GBit/inch? [17]. Dichten von mehr als 1 TBit/inch?
lassen sich mit der derzeitigen Technik voraussichtlich nicht realisieren [16]. Die Herausforde-
rungen nehmen immer weiter zu und Mafinahmen wie Shingled Magnetic Recording (SMR)
[18-21], Patterned Media Recording [22-25] oder mit Helium gefiillte Festplatten [26] fithren
nicht um das superparamagnetische Limit herum.

Wird der Bereich, in dem ein einzelnes Bit abgespeichert ist, immer kleiner, so sorgt das
superparamagnetische Limit bei aktuellen Festplatten ab einer Doménengréfie von 10 nm
dafiir, dass die Energie der Raumtemperatur hoch genug ist, um die Magnetisierung der
Doménen zu zerstoren [27-29|. Eine Losung fiir dieses Problem will Heat-Assisted Magnetic
Recording (HAMR) bieten [30,|31]. Dabei auftretende Schwierigkeiten mit Schmierstoffen
konnten beseitigt [32,[33] und die Funktionalitét 2008 gezeigt werden [34]. Der Verkauf von
Festplatten mit dieser Technologie ist ab 2016 geplant [35].
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Es zeigen sich immer deutlicher die Schwierigkeiten um noch héhere Speicherdichten bei Fest-
platten zu erreichen. Viele mogliche Nachfolger gibt es mit IBMs Millipede Projekt [36,37],
Racetrack Memory [38], MRAM [39], Phase Change Memory [40], FjG Memory [41], Re-
RAM [42], SONOS Memory [43], PMC Memory [44], Fe-RAM [45] und NVRAM [46], nur ist
keinem bisher der Durchbruch gelungen. Das Hauptproblem der bisherigen Festplattentech-
nologie ist es den raumlichen Platzbedarf eines Bits zu verringern. Gelingt es, die Bits auf
kleinerem Raum besser vor Informationsverlust zu schiitzen, so bieten sich neue Méglichkeiten
die Speicherdichte zu erhchen.

Molekiile aus der Familie der Einzelmolekiilmagnete (engl. Single-Molecule Magnet, SMM)
bieten vielfdltige potentielle Einsatzmoglichkeiten. Zur Zeit werden sie als Speichermedium
erforscht, bei dem ein einzelner SMM die Information von einem Bit tragt [47-49)]. Sie sind
auflerdem ein interessantes Feld fiir magnetisches Kiihlen [50,51], Quanten Computing [52-54]
und Spintronics [55H58]. Als Préparationsmethoden stehen Langmuir-Blodgett [59], lithogra-
phische Verfahren [60], Elektro-Spray [61] und z.B. auch die in dieser Arbeit verwendete
Droplet Technik zur Verfiigung [62,63].

Um Einzelmolekiilmagnete als Speichermedium verwenden zu kénnen, miissen folgende Her-
ausforderungen bewéltigt werden:

e Sicherstellen einer hohen Blocking-Temperatur des SMM
e Préaparation der SMMs in einem geordnetem Array auf der Oberflache
e Adressieren von einzelnen SMMs auf der Oberfliche zum Lesen und Schreiben

Einzelne SMMs sind bereits jetzt mittels Spin-Polarisierter Rastertunnelmikroskopie (engl.
Spin-Polarized Scanning Tunneling Microscopy, SP-STM) adressierbar [64}65]. Auch hohe
Spingrundzustdnde und Blocking-Temperaturen knapp tiber der Temperatur von fliissigem
Stickstoff konnen bereits seit langerem realisiert werden [66,,67]. Bevor aber auf Substra-
ten geordnete Schichten erzeugt werden, miissen die jeweiligen Substrate im Zusammenspiel
mit Einzelmolekiilmagneten verstanden werden. Die ungeordnete Praparation von SMMs ist
bereits auf Gold-Nanopartikeln [68], Titandioxid [61], polymerischen Filmen [69], Silizium
[70] wie auch auf Gold [49,61,71-73] gelungen. Die Auspriagung von geordneten Schichten
bedarf noch weiterer Forschung. Geordnete Adsorption konnte bisher bei nur wenigen Sy-
stemen beobachtet werden [62,71], die allermeisten zeigen keine langreichweitige Ordnung
[49,61L|72L73].

Die in der Gruppe Glaser der Fakultdt fiir Chemie an der Universitidt Bielefeld designte und
synthetisierte Familie der Einzelmolekiilmagnete [Mnf*Cri!3+ [74]75] werden in dieser
Arbeit in Bezug auf ihre Adsorptionseigentschaften hin untersucht. Im Rahmen der DFG
Forschergruppe FOR 945 wird diese Gruppe an Molekiilen in der Gruppe Heinzmann von zwei
parallel laufenden Teilprojekten 7A und 7B untersucht. Andreas Helmstedt befasst sich mit
Untersuchungen mittels XAS, XMCD und Mottspektroskopie, um sowohl Aussagen tiber die
magnetischen Eigenschaften als auch iiber die Stabilitdt unter anderen gegeniiber Strahlung
zu gewinnen. In dem Teilprojekt, dem diese Arbeit gewidmet ist, ist es das Ziel die Adsorption
des Molekiils auf Oberflachen zu verstehen und zu manipulieren. Dafiir soll ein Modell der
Adsorption entwickelt und Voraussetzungen geschaffen werden, die die selbstorganisierte,
geordnete Adsorption des SMM zur Folge haben.
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Das Hauptwerkzeug hierfiir ist das Rasterkraftmikroskop [76]. Durch seine Fahigkeit Molekii-
le auf den verschiedensten Oberflichen abbilden zu kénnen, ist es sehr gut dafiir geeignet die
Topographie von Substraten abzubilden, die mit dem Einzelmolekiilmagneten prapariert sind.
Weiterhin ist ein wichtiges Werkzeug dieser Arbeit die Kelvin-Sonden-Kraftmikroskopie, mit
deren Hilfe lokale Kontaktpotentialdifferenzen auf den Oberflichen vermessen werden kénnen.
In Kapitel 2] werden die Grundlagen der Molekiile und die verwendeten Methoden erklért,
gefolgt von der Beschreibung der genutzten Gerite sowie Erlauterungen der durchgefiihr-
ten Modifikationen. Nach der Vorstellung der Priparationsmethoden in Kapitel ] folgt in
Kapitel [p| die Darstellung der Ergebnisse und die Modellierung des SMM auf Oberflédchen.
Abschliefend wird in Kapitel [6] eine Zusammenfassung der Ergebnisse mit einem Ausblick
auf die néchsten Ziele gegeben.

11






2 Theoretische Grundlagen der/des

2.1 [Mn{lICrI}3* — Einzelmolekiilmagnete

Bei dem in der Gruppe Glaser designten und synthetisierten Einzelmolekiilmagneten (engl.
Single-Molecule Magnet, SMM) [{(talenBu2)Mn!!3}, {Cr!'I(CN)g} 3+ (Mg CrH]3+) mit
Hgtalen B2 = 2 4 6-tris(1-(2-(3,5-di- tert-butylsalicylaldimino)-2-methylpropylimino)-ethyl)-
1,3,5-trihydroxybenzene handelt es sich um ein metallorganisches Molekiil mit einem Spin-
grundzustand S; = 21/2 und einer magnetischen Anisotropie mit einer leichten Achse (easy
Auzis) |74,75]. Der siebenkernige Komplex besteht aus zwei identischen Tripelsalen-Liganden,
in denen jeweils drei Manganionen koordiniert sind [77,/78]. Die Liganden liegen in einer
schiisselformigen Anordnung vor [79] und sind durch ein Hexacyanidometallat mit einem ko-
ordinierten Chromion miteinander verkniipft |[80]. Aufgrund der antiferromagnetischen Wech-
selwirkung des Mangans mit dem Chrom und der ausgepréigten magnetischen Anisotropie des
Ligandenfeldes in der basalen Ebene, bildet sich der genannte Spingrundzustand heraus. Bei
tiefen Temperaturen weist es eine Energiebarriere fiir die Spinumkehr auf, die zu einer langsa-
men Relaxation der Magnetisierung fithrt und besitzt darauf basierend eine Hysterese in der
Magnetisierung [81]. Die Blocking-Temperatur liegt fiir typische Messungen bei 2K [74,[75].
Das eine C3-Symmetrie aufweisende Molekiil zeigt in seiner Hochachse eine Héhe von 1,22 nm
auf und senkrecht dazu 2,13nm [82] S.136]. Der Komplex ist ein Trikation [74}/75], weswe-
gen mittels drei einfach geladenen Gegenionen Ladungsneutralitit hergestellt wird. Hierfiir
stehen drei verschiedene Gegenionen zur Verfiigung, die zu den SMMs

o [Mn{"Cr!](BPhy)s3
. [MnéHCI'HI](CgHg,Og)g
e [MnICr™(Cl0O4)3

fiihren, bei denen jeweils Tetraphenylborat, Lactat bzw. Perchlorat als Gegenion verwendet
wird. Der SMM mit Tetraphenylborat als Gegenion ist in Abb. dargestellt.

2.2 XPS

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl. X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS)
wurde in den 1960er Jahren von Kai M. B. Siegbahn unter dem Namen ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) entwickelt, fiir die er 1981 mit dem Nobelpreis fiir Phy-
sik ausgezeichnet wurde [83]. Unter Zuhilfenahme dieser Methode ist es moglich Proben-
oberflachen element- wie auch bindungsspezifisch zu betrachten. Die zu untersuchende Probe
wird Rontgenstrahlung, meist im Mg Ka- oder Al Ka-Bereich, ausgesetzt. Die Photonen
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Mn
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X XX X°
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Abb. 2.1: Schematische Darstellung von [Mn%_;HCrHI]?’+7 (C239H302B3CrMngN24017) mit Gegenionen. Es
besteht aus zwei Halbschalen, in denen jeweils drei Manganionen koordiniert sind und einem zen-
tralen Hexacyanidometallat. Der dreifach positiv geladene Komplex ist von drei einfach geladenen
Anionen umgeben. In dieser Grafik ist zur Ubersichtlichkeit nur ein einzelnes Anion dargestellt.

wechselwirken mit der Probe bis zu einer Tiefe von 10 pm und loésen aufgrund des Photoef-
fekts Elektronen aus dieser heraus [84]. Im Unterschied zu den einfallenden Rontgenphotonen
kénnen die austretenden Elektronen aufgrund ihrer mittleren freien Weglénge nur aus einer
maximalen Tiefe von ca. 1nm die Probe verlassen [85|. Hierin liegt der Grund fur die grofe
Oberflachensensitivitdt der Methode. Die kinetische Energie der Elektronen betrégt

Ekinetisch = EPhoton - EBindung - (;5 (21)

mit Fppoton als der Energie hv, der Bindungsenergie des Elektrons im Atom Egindung und ¢
der Austrittsarbeit [86, S.10]. Die Anzahl an Atomen pro cm?® n fiir einen bestimmten Peak
ist nach [87] mit

n=1/foy AT (2.2)

zu beschreiben, wobei I die Anzahl an Photoelektronen pro Sekunde fiir den betreffenden
Peak ist, f der Rontgenstrahlenfluss in Photonen pro cm? pro Sekunde, o der Wirkungs-
querschnitt des jeweiligen Atomorbitals in cm?, 6 die Winkeleffizienz fiir den Aufbau, y die
Effizienz des photoelektrischen Effektes, bei der Erzeugung von Photoelektronen, A\ die mitt-
lere freie Wegldnge der Elektronen in der Probe, A die Griéfle der Probenfliche, aus der
die Photoelektronen detektiert werden und 7' die Detektionseffizienz der Photoelektronen.
Wird der Nenner der rechten Seite von Gleichung mit S bezeichnet, so ldsst sich fiir das
Verhéltnis von zwei Peaks zueinander

n1  I1/S1

ny  Iy/Sy

(2.3)

schreiben und fiir den Anteil des Elements C., welches einem Peak zugeordnet wird, relativ
zur Gesamtzahl an Peaks

Co = Sni | S1/S;

(2.4)



2.3 STM

2.3 STM

Das Rastertunnelmikroskop (engl. Scanning Tunneling Microscope, STM) ist der Vater der
Rastersondenmikroskope, mit dem AFM als bekanntester weiterer Methode. Es beruht auf
dem 1897 entdeckten Tunneleffekt [88], mit dem bereits vor der Entwicklung des STM viele Ef-
fekte beschrieben werden konnten [89-95]. Das Tunneln von Elektronen konnte spéter auch in
p-n [96,97] und Metall-Oxid-Metall Ubergéingen beobachtet werden [98-104]. Der 1971/1972
entwickelte Topographiner von Russell Young, John Ward und Fredric Scire [105,106] lieferte
schliefflich die letzten Vorarbeiten, bevor das STM 1981 von Gerd Binnig, Heinrich Rohrer,
Christoph Gerber und Edmund Weibel am heutigen IBM Research - Zurich realisiert wur-
de [107H111]. Bereits 1986 wurden Binnig und Rohrer zusammen mit Ernst Ruska fiir diese
Entwicklung mit dem Nobelpreis fiir Physik ausgezeichnet [112}/113].

Fundamental fiir das Verstdndnis des STM ist der quantenmechanische Tunneleffekt, der auch
namensgebend fiir diese Methode ist. Aus diesem Grund sollen nun die Grundlagen dieses
Effektes erlautert werden.

Klassisch betrachtet gilt fiir ein Objekt mit der Masse m am Ort z in einem Potential U(z):
p(2)
2m

E =

+U(z2). (2.5)

Ist die durch den Impuls bestimmte Energie FE des Objektes grofier als U(z), so kann sich das
Objekt vollstandig durch das Potential bewegen. Im Fall jedoch, dass E an einem Ort z klei-
ner als U(z) ist, so ist es nicht moglich diesen Potentialwall zu durchschreiten, weswegen es
auch keine Aufenthaltswahrscheinlichkeit innerhalb des Potentials fiir das Objekt gibt. Trifft
das Objekt auf einen solchen Potentialwall, so wird es an diesem elastisch reflektiert. Aller-
dings brachten Experimente gegen Ende des 19. und verstiarkt Anfang des 20. Jahrhunderts
Ergebnisse [88], bei denen keine vollstédndige Reflexion, sondern auch Transmission beobach-
tet wurde. Klassisch konnte dies nicht beschrieben werden und eine Beschreibung mit Hilfe
der Quantenmechanik wurde erforderlich [114},115].

Im Falle des STM handelt es sich bei dem zuvor klassisch beschriebenen Objekt um ein

Elektron mit der Masse m,. Quantenmechanisch wird es als Wellenfunktion ¥ (z) ausgedriickt.
Diese muss der Schrédingergleichung
n? 92

B 2Me 922

gentigen. Erfullt wird dies nach [116| S.3{.] fiir die Bereiche £ > U und E < U von

U(z)+U(2)¥(z) = E¥(z) (2.6)

v (0) e72V2me(E-U) - fallg B > U (oszillierend)

w(z) = 1 (2.7
w(0) e~ w2V2meU=E) " falls B < U (exponentiell abfallend).

Im letzteren Fall nimmt die Wellenfunktion exponentiell ab und es ergibt sich bei einem
Potentialwall der Dicke z ein Verlauf, wie er schematisch in Abb. gezeigt ist.

Das STM basiert nun darauf, dass eine elektrisch leitfihige Sonde aus Wolfram [117] oder
Platin/Iridium [118], im weiteren Spitze genannt, sehr nahe an die zu untersuchende Pro-
benoberfliche gefiihrt wird. Typische Abstéinde liegen meist bei 10719 — 10=%m [119} S.6f.].

15



2 Theoretische Grundlagen der/des

Ut :
Prob Spit
y Probe pitze

Abb. 2.2: Schematische Darstellung des Tunneleffektes. Die Wellenfunktion ¥ fallt innerhalb des Potentials
der Hohe U exponentiell ab. Nach klassischer Betrachtung wiirde ¥ vollstdndig an dem Potential-
wall reflektiert werden.

Eine angelegte konstante Spannung Ut zwischen Spitze und Probe fiithrt nach Gleichung [2.7]
zu einem Tunnelstrom

It oc Up e #7V2me? (2.8)

mit @ als Austrittsarbeit [120] S.55]. Es ist der exponentielle Zusammenhang zwischen dem
Abstand von Spitze und Probe zueinander und dem flieBenden Strom, der dem STM seine
hohe Empfindlichkeit verleiht.

Fin Piezo bewegt die Spitze rasterartig — deswegen Rastertunnelmikroskop — iiber die Probe.
Fiir den in dieser Arbeit ausschliefllich genutzten Constant Current Mode wird ein Tun-
nelstrom als Soll-Wert eingestellt, der meist im Bereich zwischen wenigen Picoampere und
einigen Nanoampere liegt. Ein Regelkreis iiberwacht nun den flieBenden Strom It und hélt
diesen durch Andern des Abstandes z konstant auf dem zuvor eingestellten Wert. Nachdem
der gewiinschte Ausschnitt abgefahren wurde, liegt ein Datensatz vor, der jeder xy Position
der Spitze {iber der Probe einen Abstand z zuordnet. Allgemein wird dies als die Oberfidche
der Probe bezeichnet, wobei es sich in Wirklichkeit um einen Konturplot der Flache gleichen
Tunnelstroms handelt [119} S. 2].

2.4 AFM

Das Rasterkraftmikroskop (engl. Atomic Force Microscope, AFM) wurde 1986 auf dem STM
aufbauend von Binnig, Quate und Gerber entwickelt [76] und gehort ebenfalls zur Familie
der Rastersondenmikroskope. Folglich scannt auch in diesem Verfahren eine Sonde in einem
Raster die Oberfliche einer Probe ab und erlangt so die zu messenden Informationen. Dies
kann bei hohen (40 °C) |121] und niedrigen Temperaturen (< 1K) |122] geschehen, sowie auch
in verschiedenen Umgebungen, darunter Flissigkeiten [123], Luft [124] und dem UHV [125].
Als Regelgrofie wird nicht wie beim STM ein Tunnelstrom betrachtet, sondern die Kréfte
zwischen dem Messkopf und der Probe.

Die eigentliche Messspitze befindet sich am Ende des Cantilever genannten Messkopfes. Der
Cantilever ist eine Biegefeder von 100 — 300 pm Lénge. Ublicherweise wird der Cantilever aus
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2.4 AFM
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Abb. 2.3: Schema der AFM Messeinheit. Der Cantilever erfihrt durch Wechselwirkung mit der Probe eine
Verbiegung. Diese wird mit Hilfe eines Lasers detektiert, dessen Strahl auf die Riickseite des Can-
tilevers gelenkt ist. Der reflektierte Strahl trifft auf die Quadrantendiode und erméglicht es so, die
Auslenkung des Cantilevers zu bestimmen, aus der sich dann abhéngig vom jeweiligen Messmodus
die Kraft, Frequenz, etc. bestimmen lasst. Auf dieses Signal hin wird der Abstand zwischen Canti-
lever und Probe verfahren. Dieser Prozess wird kontinuierlich wahrend des zeilenweisen Abfahrens
der Probe durchgefiihrt.

Silizium oder aus dem noch hérteren Siliziumnitrit mittels Atztechnik hergestellt , S.605].
Wenngleich manche Messspitzen ein Kohlenstoffnanordhrchen an ihrer Spitze besitzen um
die Aufldsung zu verbessern [127], so besteht der Grofiteil aus quadratischen, hexagonalen,
usw. gedtzten Pyramiden sowie Mischformen daraus ,. Die Form eines Cantilevers
wird entsprechend der zu leistenden Aufgabe gewahlt. Hierfiir stehen besonders spitze [130
oder stumpfe sowie mit diversen Stoffen, darunter Metalle und Diamant [133
beschichtete, und mit z. B. Antikérpern, Proteinen , etc. funktionalisierte Cantilever zur
Verfligung.

Im Betrieb wird der Cantilever aufgrund der Wechselwirkung mit der Probe ausgelenkt.
Diese Auslenkung kann wie im urspriinglichen Aufbau mittels eines STM oder auch
kapazitiv , interferrometrisch oder aus der Reflexion eines Lasers bestimmt
werden. Letzteres Verfahren hat sich als robust und exakt erwiesen, weswegen es mittlerweile
hauptséchlich eingesetzt wird und auch in dieser Arbeit Verwendung fand. Die Riickseite des
Cantilevers wird mit einem fokusierten Laserstrahl beleuchtet (sieche Abb. . In Abhéngig-
keit von der Verbiegung des Cantilevers bewegt sich die Position des reflektierten Strahlspots
auf einer Quadrantendiode. Eine solche Diode ermoglicht es der Elektronik die xy Positi-
on eines einzelnen Lichtspots auf ihr zu bestimmen, worauthin dann der Abstand zwischen
Cantilever und Probe anhand dieses Signals angepasst wird.

Das Potential, das die Wechselwirkung zwischen der Messspitze und der Probe beschreibt,
weist einen attraktiven und einen repulsiven Teil auf. Diese entsprechen der van-der-Waals-
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1 T T T ' ! '
! A
! contact
' repulsive
! Wechselwirkung
—_— 1
u O ——
%- = attraktive
3 ” Wechselwirkung
c / 4
% non-contact
g / 4
{ Lennard-Jones
-1F I = = glektrostatisch 1
Summe
I
l " | " | " | " | "
0 1 2 3 4 5

Abstand [w.E.]

Abb. 2.4: Plot des Lennard-Jones- (Gleichung [2.11)) und des elektrostatischen-Potentials sowie der Summe
daraus (¢ = 1, o9 = 1). Der Contact und der Non-Contact Mode finden an unterschiedlichen
Bereichen entlang der Abszisse des Lennard-Jones-Potentials statt.

Kraft [139] bzw. der Pauli-Abstofung [140], wobei letztere nur bei Abstéinden kleiner 5 A
relevant auftritt [141]. Das durch die van-der-Waals-Kraft erzeugte Potential kann fiir den

Fall zweier Atome oder Molekiile mit dem Koeffizienten C, die sich im Abstand z zueinander

befinden durch

C
UvdW — —; (29)

beschrieben werden [142, S.254]. Die noch zu beriicksichtigende elektrostatische Kraft ist
besonders fiir KPFM wichtig und wird in Kapitel gesondert behandelt. Wenngleich die
Pauli-Abstolung durch einen exponentiellen Verlauf der Form

Urep = (Uo)n (2.10)

z

beschrieben wird, so wird der Exponent gewohnlich n = 12 gesetzt [143, S.9]. Diese beiden
wirkenden Potentiale werden zu einem Lennard-Jones-Potential der Form

Upy = 4e [(020)12_ (?)6] (2.11)

mit e als Tiefe der Potentialmulde und oy als xz-Wert der Nullstelle des Lennard-Jones-
Potentials zusammen gefasst, dessen Verlauf in Abb. gezeigt ist 142,144} S.137].

Das Lennard-Jones-Potential erlaubt es nun das AFM in verschiedenen Bereichen entlang der
Abszisse des Potentials zu betreiben. Hieraus ergeben sich die Grundmodi des AFM:

¢ Contact Mode — Pauli-Abstoflung
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2.4 AFM

e Non-Contact Mode — van-der-Waals

o Intermittent Mode (tapping mode™) — Pauli-Abstoung und van-der-Waals treten bei-
de signifikant auf. Geeignet fiir Messungen in Fliissigkeiten

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ausschliefllich der Non-Contact Mode genutzt. Messungen
im Contact Mode konnen die Oberflache der Probe und die Molekiile selbst beschéadigen [145],
weswegen das Hauptaugenmerk dieser Arbeit auf dem Non-Contact Mode liegt.

Contact Mode

Im Contact Mode beriihrt der Cantilever die zu vermessende Oberfliche. Die dominierende
Wechselwirkung ist hierbei die Pauli-AbstoBung. Im Lennard-Jones-Potential befindet sich
der zugehorige Bereich links des Minimums. Es handelt sich dabei um den &ltesten AFM-
Modus, da dieser regelungstechnisch am einfachsten zu beherrschen ist. Der Cantilever wird
der Probe so lange angenéhert, bis eine als Set Point eingestellte Anpresskraft ausgeiibt wird.
Wahrend des Scanvorganges wird diese Kraft konstant gehalten, indem der Abstand zwischen
Cantilever und Probe topographieabhéingig variiert wird.

Non-Contact Mode

Im Non-Contact Mode macht die van-der-Waals-Kraft den Grofiteil des wirkenden Lennard-
Jones-Potentials aus. Der Cantilever wird fiir den Non Contact Mode vom steuernden Piezo
zum Oszillieren nahe oder direkt mit seiner Resonanzfrequenz angeregt [146]. Die Oszillation
des Cantilevers kann, bei Betrachtung der Feder als Punktmasse, mit k als Federkonstante, ()
als Q-Faktor, Fgp als Spitze-Probe-Wechselwirkung, Fyy als Amplitude der Schwingung und
wq als zugehorige Frequenz nach [147] durch

mwo

Q

beschrieben werden. Nahert sich der Cantilever weiter der Oberfldche an, so fiihrt die Wech-
selwirkung zwischen den beiden zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz. Bei kleinen
Kraftgradienten ergibt sich fiir attraktive Kréfte eine Verschiebung hin zu niedrigeren Fre-
quenzen und umgekehrt bei repulsiven Kréften in der Form:

7@ aFSP(Z)
2k 0z

mz + Z+ kz = Fsp + Fp cos(wgt) (2.12)

Afo = (2.13)

Werden grofiere Amplituden der Schwingung genutzt, so ist diese einfache Beschreibung nicht
mehr giiltig. Stattdessen ist es notwendig mittels Storungstheorie [144},148-153] 1. Ordnung
zu arbeiten, wodurch man mit Hilfe des Hamiltonschen Prinzips zu

T
Afp—=-To L / " Fsp (= + Ao + Ag cos (27 fot)) Ag cos(2m fot)dt (2.14)

mit dem Spitze-Probe Abstand z, der Oszillationsamplitude Ag und Ty als dem ersten Term
der sich nach [147] entwickelnden Polynome gelangt.
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2 Theoretische Grundlagen der/des

Das Regelsignal ist im Non-Contact Mode nicht eine Kraft, wie im Contact Mode, sondern
eben jene Frequenzverschiebung Afy. Typische, in dieser Arbeit verwendete, Frequenzver-
schiebungen liegen im Bereich von 20 bis 70 Hz, wenngleich auch Verschiebungen von meh-
reren hundert Hz in Spezialfallen auftreten konnen. Grundsétzlich gilt, dass die Auflésung
und der Kontrast der AFM Bilder sich verbessert, wenn eine moglichst hohe Frequenzver-
schiebung gewéhlt wurde. Dem gegeniiber steht jedoch die damit steigende Instabilitéit der
Oszillation und der Gefahr des destruktiven Kontakts des Cantilevers mit der Oberflache.

Die Frequenzverschiebung kann direkt mit einer PLL (siehe Kapitel , oder auch indirekt
iiber die Amplitude der Cantileveroszillation, bestimmt werden. Im &lteren und einfacheren
indirekten Modus, oder auch AM-Modus, wird die Amplitude der Schwingung gemessen, die
sich zwangsldufig dndert sobald sich die Resonanzfrequenz aufgrund eines sich verringernden
Cantilever-Probe Abstandes dndert. Fiir diesen Modus darf der Q-Faktor des Cantilevers
nicht zu hoch sein. Typische Werte an Luft liegen bei 1 — 102 [154]. Im Vakuum jedoch ver-
bessert sich der Q-Faktor aufgrund der geringeren Dampfung um mehrere Gréflenordnungen
auf 105 und mehr 155, S.954]. Im Ergebnis arbeitet der AM-Modus dann zu langsam, um
ein sinnvolles Messen im UHV zu erméglichen [154,[156]. Dies wurde erst mit dem FM-Modus
moglich, der die Resonanzfrequenz direkt bestimmt. Im einfachsten Fall, dem Self Oscillating
Mode, wird der Cantilever zur Eigenschwingung angeregt und das gemessene Signal zu einem
Automatic Gain Control (AGC) und Phasenverschieber geleitet, die iber den Aktuator wie-
der den Cantilever anregen [157]. Die Phasenverschiebung zwischen dem Aktuator und der
Cantileveroszillation wird auf +7/2 eingestellt.

Dieses Verfahren hat den Nachteil, dass die Schwingung des Cantilevers als Eingangssignal fiir
den Verstérkerkreis genutzt wird. Beginnt der Cantilever bspw. aufgrund héherer Ordnungen
von der gewlinschten Sinusschwingung hin zu einer Dreiecksschwingung abzuweichen, so wird
diese ebenfalls verstéarkt. Losen lasst sich diese Problematik mit einer Phased Locked Loop.

2.5 Phased Locked Loop

Eine Phasenregelschleife (engl. Phased Locked Loop, PLL) dient im Non-Contact AFM der
stabilen Anregung und Erhaltung der Oszillationsfrequenz und Phase, und ersetzt den obig
beschriebenen Self Oscillating Mode. Eine PLL beinhaltet u.a. einen spannungsgesteuerten
Oszillator (engl. Voltage-Controlled Oscillator, VCO), der den Cantilever anregt [158]. Hier-
fiir benotigt die PLL die Phase zwischen der Referenzschwingung des VCO und der Canti-
leverschwingung. Ein Phasenkomparator [159] vergleicht die Phasen miteinander und fiihrt
das Ergebnis nach dem Durchlaufen der Ubertragsfunktion, welche u. a. die Zeitverzégerung
berticksichtigt, dem VCO zu, der nun den Cantilever weiter anregt.

Storungen in der Schwingung des Cantilevers kénnen in diesem Aufbau nur in extremen Fallen
die Anregung verschlechtern, was in diesem Fall dazu fithrt, dass sich die PLL auflerhalb ihres
Lock-ranges befindet [160,[161]. Beriicksichtigt wird nur die Phase der Cantileverschwingung.
Die Anregung durch die PLL erfolgt, im Unterschied zum Self Oscillating Mode, dementspre-
chend immer durch eine Sinusschwingung, die vom VCO erzeugt wird.

Zusammen mit einer PLL ergibt sich nun das in Abb. gezeigte Schema.
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Abb. 2.5: Schema eines NC-AFM mit PLL. Jeder rechteckige Kasten steht fiir ein physikalisches Bauteil.
FEingénge befinden sich bei dem X Operator oben und unten, bei Bauteilen immer links. Ausginge
sind immer rechts. In Rauten befinden sich Ein- oder Ausgabewerte.

2.6 Kelvin-Sonden-Kraftmikroskopie

Die Kelvin-Sonden-Kraftmikroskopie (engl. Kelvin Probe Force Microscopy, KPFM) ist die
konsequente Umsetzung des 1898 von Lord Kelvin entwickelten Kelvin-Probe-Verfahrens
. Grundlage ist ein Plattenkondensator, dessen Platten aus zwei unterschiedlichen Me-
tallen — Kelvin beginnt mit Kupfer und Zink — im Abstand z zueinander mit der Frequenz
w vibrieren und riickseitig elektrisch miteinander verbunden sind. Die Kapazitit C' des Kon-
densators variiert mit

C = 5é (2.15)
z

mit € als dem Produkt aus der elektrischen Feldkonstante des Vakuums €y und der relativen
Permitivitat des Dielektrikums ¢, und der Plattenfliche A. Aufgrund der sich unterscheiden-
den Austrittsarbeiten der Kondensatorplatten fliet ein Wechselstrom zwischen den Platten
durch das Kabel. Dieser Strom kann, mit einer zwischen den Platten angelegten Gleich-
spannung Ugc, auf Null erniedrigt werden. Die hierfiir notwendige Spannung entspricht der
Kontakt Potential Differenz (engl. Contact Potential Difference, CPD). Letztendlich wird
dieses Verfahren leicht abgewandelt ortsaufgelost im KPFM knapp einhundert Jahre spéter

— zu Beginn noch unter dem Namen AFM-Potentiometry — verwendet [163].

Beim KPFM sind der Cantilever und die Probe die beiden Kondensatorplatten. Da nun diese
in ihrem Abstand zueinander vibrieren miissen, ist offensichtlich, dass das Verfahren mit dem
AFM nur im Non-Contact Mode durchgefithrt werden kann. Ferner wird nicht der Strom
betrachtet, sondern die Kraftwirkung des elektrischen Potentials von

1 0Csp(2) 2.
2 0z

Im Non-Contact Mode weist der Cantilever bereits eine mechanische Schwingung auf, die

durch den Piezo hervorgerufen wird. Zusétzlich wird nun noch eine elektrische Schwingung

Fu(z,t) = (2.16)
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der Form U, sin (wact) zwischen Cantilever und Probe angelegt. Eingesetzt in Gleichung m
fithrt dies zu der Kraft

10Csp(2)
2 9z
auf den Cantilever. Das Vorzeichen vor Ucpp ist positiv (+) falls der Cantilever auf Masse

liegt, und negativ (—) falls die Probe auf Masse liegt [164]. Dieser Ausdruck lésst sich nach
seinen Teilkriften zu

Fo(z,t) = [(Uge £ Ucpp) + Une sin (wact)]? (2.17)

oC 1 U2
Fae(z) = —ZI;(Z) 3 (Uae + Ucpp)® + ZC (2.18)
F,..(2) = ac;z(z) (Ude & Ucpp) Use sin (wt) (2.19)
Fo,,.(2) = —1—8022(2)101 [cos (2wt) — 1] (2.20)

aufspalten. Fy. ist eine statische, auf den Cantilever wirkende Kraft und tréagt zum To-
pographiesignal bei. F,,  wird genutzt um Ucpp zu messen (exakt gilt dies allerdings nur
fiir metallische Cantilever-Probe Systeme [165, S.117]) und Fs,, fur Kapazitdtsmikroskopie
[156,[166].

AM-KPFM

Die Regelung von Uy, erfolgt in diesem Modus anhand der Amplitude des Cantilevers bei der
Wechselspannungsfrequenz w,.. Nach Gleichung wird Uq. so gewahlt, dass F},,. minimal
ist, da dann der Wert von Ug. dem von Ucpp entspricht (im Falle des positiven Vorzeichens
vor Ucpp, dem Betrag). Die Detektion findet idealerweise bei der zweiten Resonanzfrequenz
des Cantilevers statt, da in diesem Fall eine Amplitude in der Gréflenordnung von 100 mV
ausreicht [167H169|, im Vergleich zu den sonst tiblichen 1 —3V |164,(170]. Bei der praktischen
Umsetzung einer Messung bei fs miissen entweder Cantilever mit einer niedrigen Resonanz-
frequenz herangezogen werden, oder es wird ein sehr leistungsfahiger Lock-In zur Detektion
benétigt. Da fa typischerweise beim sechsfachen von f; liegt, benétigt folglich ein Canti-
lever mit einer Resonanzfrequenz von 300 kHz einen Lock-In, der bis 2 MHz arbeiten kann
[143], S.15].

FM-KPFM

Der Frequenzverschiebung Afy im FM-KPFM Modus liegen die Gleichungen und

zugrunde, aus denen

oF,,. 0°C :

Af() (wac) XX % = ﬁ (Udc + UCPD) Uac S (wact) (2.21)
folgt. wae darf nicht zu niedrig gewéhlt werden, da sonst eine Wechselwirkung mit dem Topo-
graphieregelkreis erfolgen kann, und auch nicht zu hoch aufgrund des Frequenzdemodulators
der PLL. Im direkten Vergleich mit AM-KPFM zeigt sich die hohere laterale Auflésung von

FM-KPFM [T71,172).
In Abb. ist das um FM-KPFM erweiterte Schema aus Abb. dargestellt.
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Abb. 2.6: Schema eines NC-AFM mit FM-KPFM. Jeder rechteckige Kasten steht fiir ein physikalisches
Bauteil. Eingédnge befinden sich bei den Operatoren X und H oben und unten, bei Bauteilen
immer links. Ausgénge sind immer rechts. In Rauten befinden sich Ein- oder Ausgabewerte.

23
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Ortsraum Frequenzraum

(a)
(c)

Abb. 2.7: Beispiel einer 2D-Fouriertransformation. Ein Streifenmuster im Ortsraum in a) und ¢) mit dem
zugehorigen Bild im Frequenzraum in b) bzw. d). Die Periode des Streifenmusters in a) entspricht
dem inversen halben Abstand der beiden hellen Spots in b). Kleine Ausdehnungen in  im Orts-
raum (Streifenbreite) fiihren zu grofieren Ausdehnungen der einzelnen Spots im Frequenzraum,
und grofle Ausdehnungen in y im Ortsraum (Streifenhohe) fithren zu kleineren Ausdehnungen im
Frequenzraum. Ein Muster aus hohen und schmalen Streifen im Ortsraum entspricht flachen und
breiten Spots im Frequenzraum. Die Streifen in ¢) weisen einen grofieren Abstand als in a) zuein-
ander auf, weswegen die beiden Spots in d) enger als die in b) aneinander liegen. Da gleichzeitig
die Streifen breiter sind, sind die Spots in d) schmaler als in b).

(d)

2.7 Fouriertransformation

Fiir die Auswertung von periodischen Strukturen ist es essenziell. die zugehorigen Perioden
und Hohen in beiden Dimensionen (z u. y) der Ausdehnung von Proben zu bestimmen.
Bei der Durchfithrung mittels Linescans wird stets nur die Periode und Amplitude entlang
exakt dieses eindimensionalen Pfades gemessen. Die Erfassung eines ganzen Bildes erfordert
es folglich, die Probe mit einen Linescanraster zu iiberziehen, welches so dicht ist wie das
Bild Datenpunkte pro Zeile besitzt (in dieser Arbeit 300) und dies fiir den Winkelbereich von
0° bis 180° durchgingig zu wiederholen.

Bei jeglichem Muster auf einer Probe handelt es sich mathematisch betrachtet um eine Uber-
lagerung von verschiedenen Ortswellenldngen. Die Frequenzen entsprechen dabei den jewei-
ligen Perioden. Um nun eben diese Frequenzen einzeln fassbar zu machen, ist es notwendig
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2.8 Substrate

sich vom Ortsraum, in dem sich das Bild der Probenoberfliche befindet, in den Frequenz-
raum zu bewegen. Dies geschieht mit Hilfe der von Jean Baptiste Joseph Fourier eingefiithrten
Fourier-Funktion [173| S.475ff]

F(v) = /+OO f(z)e ™ dg, (2.22)

—0oQ
wobei z in dieser Arbeit eine Lange und somit v eine inverse Lénge ist.

Um Gleichung anwenden zu kénnen, muss f(z) kontinuierlich [174, S.36] und peri-
odisch [174, S.117] sein. Die in dieser Arbeit gewonnenen Daten sind weder kontinuierlich,
da eine unendliche Messpunktdichte physikalisch nicht moglich ist, noch periodisch, da nicht
unendlich weit gemessen werden kann. Als Konsequenz ist es notwendig zur diskreten Fou-
riertransformation der Form

Nl ks
F(ly=> f(k)e "~ (2.23)
k=0

zu wechseln [174] S.17] und Fensterfunktionen — Hann-Fenster — zu nutzen [174, S.119]. Ei-
ne effiziente Implementierung ist durch die schnelle Fouriertransformation (engl. fast Fourier
transform, FFT) gegeben 175, S.181]. Zur Veranschaulichung sind in Abb. zwei Strei-
fenmuster im Ortsraum mit ihrer Entsprechung im Frequenzraum gezeigt, die mit Hilfe der
schnellen Fouriertransformation errechnet wurden.

2.8 Substrate

2.8.1 HOPG

Hoch geordneter pyrolytischer Graphit (engl. Highly Ordered Pyrolytic Graphite, HOPG)
ist neben Diamant und weiteren eine Strukturform des Kohlenstoffs [176, S.1-17, 4-124, 5-1,
12-46, 12-220] [177]. Es handelt sich hierbei um einen Schichtkristall, dessen Lagen aus He-
xagons sp’-hybridisierter Kohlenstoffatome mit Kantenlingen von 0,142nm bestehen [177].
o-Bindungen zwischen den néchsten Nachbarn okkupieren drei der vier zur Verfiigung stehen-
den Valenzelektronen. Das vierte befindet sich in einer delokalisierten m-Bindung. Unterein-
ander sind die Lagen iiber van-der-Waals-Kréfte in einem Abstand von 0,3354 nm zueinander
gebunden [177], was zusammen mit den kovalenten Bindungen innerhalb einer Ebene fiir
die starken anisotropischen Eigenschaften verantwortlich ist. Entlang der Ebenen ist HOPG
elektrisch mit einem Widerstand in der Gréfenordnung von 1072 Q- cm und einer thermi-
schen Leitfahigkeit von 1,95 Wem ™' K~! fast metallisch leitfihig, senkrecht dazu hingegen
mit 0,158 - cm bzw. 0,057 Wem ! K~ deutlich schlechter leitfihig [176, S.12-46, 12-220).
Der Kristall lasst sich leicht entlang der Ebenen spalten und erméglicht so eine sehr einfache
und auch schnelle Praparation von hochreinen Oberflichen. Die Streuung der Verkippung der
Lagen im Kristall wird tiber den Begriff der Mosaizitéit erfasst.

HOPG besitzt aufgrund seiner ABAB-Lagenstruktur zwei Umgebungen, in denen sich die
Kohlenstoffatome abwechselnd befinden. Diese werden a- und f-sites bezeichnet. Um eine
a-site handelt es sich, wenn sich unter dem Atom in Lage A ein Atom in der darunterliegen-
den Lage B befindet. Ist hingegen unter dem Atom aus Lage A in Lage B die Mitte eines
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Abb. 2.8: HOPG im a) STM abgebildet und das zugehoérige Modell b). Zwei zueinander versetzte Lagen sind
dargestellt. Obwohl es sich um ein hexagonales Gitter handelt, ist aufgrund der unterschiedlichen
Zustandsdichten durch die darunter liegende Schicht nur jedes zweite Atom (S-site) der oberen
Schicht sichtbar. Das im STM resultierende Bild ist durch die grolen grauen Kreise dargestellt.

Kohlenstoffringes (siehe Abb. , so handelt es sich um eine (-site. Dabei zeigt sich, dass
alle a-site-Atome vollsténdig von allen S-site-Atomen entkoppelt sind . Sowohl die Wel-
lenfunktion von a- als auch g-site-Atomen sind bei Energien um FEp jeweils lokalisiert, bei
ersteren entstammt diese Funktion aber einem dispersiven Band. Das in einem Bereich um
FEr arbeitende STM kann folglich die §-sites gut abbilden, a-sites hingegen nur schwach.

Als Konsequenz hieraus ist im STM nicht die hexagonale Gitterstruktur, sondern stattdessen
eine trigonale Bernal oder auch rhomboedrische Ordnung sichtbar [179]. In Abb. ist
anhand einer AB-Schicht die Anderung der Zustandsdichten von a- und S-Sites gezeigt.

Der Unterschied zwischen einer Bernal und rhomboedrischen Anordnung liegt in einer Trans-
lation der Schichten zueinander. Zuséatzlich kénnen Rotationen der Lagen auftreten. Diese
duflern sich in Superstrukturen 7 die einem Moiré-Effekt zugeordnet und vielfach
beobachtet sowie berechnet wurden [186/189).

Das Modell in Abb. beschreibt den Ursprung des Phinomens mit Hilfe eines Winkels o
zwischen zwei (zur exakteren Beschreibung drei [190]) iibereinander liegenden Lagen. Es sind
Winkel von 0° bis 15° méglich [191], wobei mit groBer werdendem Winkel die Periode der

Superstruktur abnimmt.

Der Rotationswinkel oo und die Periodenldnge D der resultierenden Superstruktur sind nach

[192) tiber

a
=2 in —. 2.24
« arcsin 5D ( )

mit a = 0,246 nm verkniipft.
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2.8 Substrate

A+B(10°)

Abb. 2.9: Vereinfachtes Modell einer hexagonalen 2D-Superstruktur auf HOPG. Entstanden durch zwei um
a = 10° zueinander verdreht aufeinander liegenden Graphitlagen mit daraus resultierendem D =

1,41 nm.
a Achsen Projektion gespaltene Oberflache
A
1,0 0,52 nm
nm
e SE-o

/ 0,30 nm

@K+ o0 @Si OOH OAI

SE = Spaltebene

Abb. 2.10: Modell von Glimmer nach . Die Kaliumionen sorgen an den Grenzflichen der Lagen fiir
Ladungsneutralitét, solange dieser nicht gespalten ist.
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2.8.2 Glimmer

Die Bezeichnung Glimmer (engl. Mica) beschreibt die Glimmergruppe, eine Gruppe von
Schichtsilikaten. In dieser Arbeit wurde ausschliefSlich mit einem Mineral aus dieser Grup-
pe, Muskovit auch Tonerdeglimmer genannt, gearbeitet. Die chemische Zusammensetzung
lautet KAla(OH)o(AlSizOq9) [193], die sich in iibereinander befindlichen Lagen von Alumi-
niumsilikat kennzeichnet. Diese Lagen bestehen aus hexagonal angeordnetem Sauerstoff und
Siliziumionen, wobei einige Siliziumionen durch Aluminium ersetzt sind. Wie viele Schichtsili-
kate, zeigt Glimmer eine sehr gute Spaltbarkeit aufgrund der nicht untereinander verkniipften
Schichten [194]. Durch den Austausch von Si** Ionen durch A>T Tonen fiihren die Schichten
eine negative Ladung. Diese wird durch die zwischen den Lagen befindlichen Kaliumionen
kompensiert. Wird der Kristall gespalten, so geschieht dies in einer durch die Kaliumionen
aufgespannten Ebene. In Abb. entspricht dies der grauen Linie. Durch das Spalten bre-
chen die schwachen Bindungen zwischen dem Kalium zur Aluminiumsilikatebene auf, wobei
letztere intakt bleibt [195]. Die so gebildete Oberfliche besteht folglich aus Aliminiumsilikat
mit darauf befindlichen Kaliumionen. Die Kaliumionen verteilen sich beim Spalten unregel-
maéafig auf die beiden Spaltflichen und fiihren hieriiber zu elektrischen Potentialen an diesen
Oberflachen, die im Regelfall —80V aber auch bis zu —130V betragen konnen [196]. In
Atmosphére adsorbieren innerhalb weniger Minuten Kontaminationen aus der Luft auf den
Spaltflichen und erniedrigen diese Potentiale [197]198].

Es ist moglich die Gitterstruktur von Glimmer mittels AFM an Luft [199-201] und auch in
Wasser [193}202H205] abzubilden, aufgrund der hohen Potentiale jedoch nicht im UHV.

2.8.3 SI02 und Si3N4

Silizium tritt sowohl amorph als auch kristallin in Erscheinung. Die jeweiligen elektronischen
Eigenschaften unterscheiden sich dabei voneinander [206]. In dieser Arbeit wurde ausschlief3-
lich Silizium in Form von Wafern genutzt, die auch in der Halbleiterindustrie Verwendung
finden [207, S. vii]. Es handelt sich dabei um hochreines Silizium in Diamantstruktur [176, S. 4-
151], an dessen Oberfliche sich an Luft eine Schicht SiO9 ausbildet. Sowohl SiO, als auch das
genutzte SisNy4 wurden als Float-Zone-Wafern mit (100) Orientierung verwendet und konn-
ten fiir die Préaparation mit dem SMM ebenso wie Glimmer als Isolatoren betrachtet werden,
wobei sie im Unterschied dazu keine Ladungen an ihrer Oberflache bereit stellen.
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3 Aufbau und Modifikation des UHV
AFM/STM

In diesem Kapitel wird zuerst der Zustand des Messsystems zu Beginn dieser Arbeit vor-
gestellt und anschlieflend erlautert, auf welche Art und Weise Verbesserungen durchgefiihrt
wurden. Hierbei handelt es sich um einen Prozess, der die eigentliche Messarbeit begleitete.
Bei den Erweiterungen handelt es sich um den Einbau eines neuen Diodenlasers und eines
Phased Locked Loop-Aufbaus, die Sputterpréaparation der Cantilever sowie die Verifizierung
von atomarer KPFM Auflésung auf Kaliumbromid. Teile dieser Arbeiten wurden im Rahmen
von Bachelorarbeiten durchgefiihrt [208-210].

Omicron UHV AFM/STM

Das Omicron UHV AFM/STM [211] ist sowohl fur alle AFM als auch STM Messungen ver-
wendet worden (Abb. . Dies wird durch eine Sondenaufnahme realisiert, die wahlweise mit
Contact/Non-Contact Cantilevern fiir den AFM-Modus oder mit einer elektrisch leitfahigen
Spitze fiir den STM-Modus bestiickt wird.

Im AFM-Modus erfolgt die Detektion der Auslenkung des Cantilevers optisch durch einen
Laserreflex auf der Riickseite desselben. Hierfiir steht eine Quadrantendiode zur Verfiigung,
auf welche die Reflexion von zwei Steuerspiegeln gefithrt wird. In Kapitel erfolgt eine
detaillierte Beschreibung. Fiir den STM-Modus wird ein DLCPA-200 Picoampereverstéirker
von Femto eingesetzt und mit einer Verstirkung von 10° bei einer Bandbreite von 1kHz
betrieben [212].

Bei dem verwendeten Rohrenpiezo ist eine Auslenkbarkeit in z-Richtung von 1pm und in
x und y-Richtung von jeweils 5pm moglich. Es sollte jedoch vermieden werden sich die-
sen Grenzen zu weit zu ndhern, da dort die Auslenkung des Piezos als Reaktion auf eine
angelegte Spannung nicht mehr als linear betrachtet werden darf. Ein zusétzlicher grofischrit-
tiger (Coarse-adjust) Stick-Slip-Antrieb ermoglicht es aulerdem die Probe in z-Richtung um
+4 mm zu verfahren und auch zu kippen. Dies erlaubt es die Proben in ihrer gesamten Breite
zu nutzen.

Der Messkopf ist auf einem Probenteller fixiert und durch ein mehrstufiges Dédmpfungssystem
vor Schwingungen geschiitzt. Dieses besteht aus einer federnd gelagerten Aufhéngung des
Probentellers, einer Wirbelstromdémpfung und mit Druckluft betriebenen Dampffiilen, die
die gesamte Kammer tragen. Der Probenteller kann, sofern keine Messung statt findet, in
eine Parkposition gefahren werden, um die Federn zu entlasten. Im Messbetrieb greifen U-
formige Kupferbleche des Tellers in eine ringférmige Anordnung von Permanentmagneten,
die im Zusammenspiel miteinander die Wirbelstromdampfung bilden. In der Messkammer
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung des Vakuum-Rezipienten mit Omicron UHV AFM/STM nach [211].

befindet sich auch ein Probenkarussel fiir acht Proben oder Messsonden, die mit Hilfe eines
Wobblesticks getauscht werden kénnen.

Eine Omicron MATRIX Einheit steuert den Messvorgang und kontrolliert sowohl die AFM
als auch die STM Messungen [213|. Die Steuerung des KPFM-Modus erfolgt nicht durch
MATRIX, sondern durch eine, in Kapitel beschriebene, eigenstéindige Losung.

Der Basisdruck der Hauptkammer liegt im Bereich von 2- 1078 Pa (2 - 10~ mBar) und wird
von einer lonen-Getter- und einer Titan-Sublimations-Pumpe aufrecht erhalten. Diese Pum-
pen sind permament in Betrieb. Die an der Schleuse befindliche Turbomolekularpumpe wird
im Messbetrieb, aufgrund der durch sie verursachten Vibrationen, heruntergefahren. Uber die
Schleuse konnen bis zu zehn Proben oder Cantilever/Spitzen gleichzeitig eingeschleust wer-
den. Ferner ist es moglich mit Hilfe eines integrierten Kristallspalters hochreine Oberflichen
von damit spaltbaren Substraten zu erzeugen.

Oberhalb der Messkammer befindet sich die Anlage zum Sputtern der Cantilever. Dies wird
durch eine mit Argon versorgte Ionenkanone bei einem Druck von 21074 Pa (2-107% mBar)
und einer Beschleunigungsspannung von 2kV [209, S. 46] realisiert. Ein Sputtervorgang dauert
zwischen 30 und 120 Sekunden an. Danach kénnen die Cantilever sofort wieder verwendet
werden, da der gesamte Vorgang in situ durchgefiihrt wird. Neue Cantilever werden vor ihrer
ersten Nutzung gesputtert, um sie von Adsorbaten und ihrer Oxidschicht zu befreien. Bereits
genutzte Cantilever kénnen ebenfalls von aufgesammelten Verunreinigungen befreit werden.

Beim AFM erfolgen die Messungen der Topographie, der Frequenzverschiebung, der Damp-
fung und des LCPD simultan. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden jedoch nur die
jeweils relevanten Kanéle gezeigt. Die Auswertung der aufgenommen AFM- und STM-Daten
wurde mit der Software Gwyddion durchgefihrt [214].
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3.1 Erweiterung
3.1 Erweiterung

3.1.1 Diodenlaser

Der Einbau des Diodenlasers ist angelehnt an [215] und fand im Rahmen einer Bachelorarbeit
statt [208]. Es sollen nun die wesentlichen Modifikationen erldutert werden.

Ein wichtiges Kriterium fiir die Auflésung, die Empfindlichkeit und das Rauschen des AFM
ist die Qualitdt der Erfassung der Auslenkung des Cantilevers. Da dies optisch geschieht,
ist es entscheidend eine optimale Reflexion auf der Riickseite des Cantilevers bei gleichzeitig
minimaler Reflexgréfie zu gewédhrleisten. Um dies zu realisieren, wurde die bis zu diesem
Zeitpunkt direkt auf dem Messkopf verbaute LED durch einen Diodenlaser der Wellenlédnge
685 nm von Schéfter + Kirchhoff mit einer maximal gemessenen Ausgangsleistung von 27 mW
ausgetauscht, deren Licht mittels Glasfaser eingekoppelt wird [216]. Die Faser ist an ihrem
Ende an einem Ubergabeelement zum Linsensystem mit Epoxitharz verklebt und wird durch
eine in Swagelock gefasste Teflonhiilse in das UHV gefiihrt. Dies erlaubt es, den Druck, der
vor dem Umbau in der Kammer erreicht wurde, beizubehalten. Die Stabilitdt gegeniiber
Ausheizen hat sich ebenfalls nicht gedndert und liegt weiterhin bei ca. 130 °C. Temperaturen
dariiber wiirden erst den Piezo depolarisieren, bevor die Glasfaser oder ihre Durchfiihrung
Schaden ndhmen.

Der alte Aufbau mit der LED wies einen Fokus auf, der gréler als die reflektierende Riick-
seite des Cantilevers von 37 x 100 pm? war. Dies fiihrt neben Intensitéitsverlusten, und somit
einem schlechteren Signal zu Rauschverhéltnis, auch zu gestreutem Storlicht, welches in ei-
nem ungiinstigen Fall abhéngig von der Bewegung der beiden Steuerspiegel ist und deswegen
nicht als konstanter Offset abgezogen werden kann. Auch hier zeigen die Ergebnisse, dass
die Rekonstruktion dem Original deutlich iiberlegen ist, da der Strahldurchmesser des Lasers
auf dem Cantilever mit 27 pm, bezogen auf einen Abfall der Intensitit auf Iy/e, deutlich
kleiner als die Riickseite des Cantilevers mit einer Breite von ca. 37 pm ist. Weiterhin zeigt
sich die Justage des Lasers gegeniiber dem Cantilever aufgrund der langen Rayleighlange
von 1,1 mm fehlerresistenter. Ein Wechsel des Cantilevers, oder sogar des Typs, kann somit
leichter erfolgen, ohne dass sich die Fokusgrofie messbar dndert.

Mit dem Zweck die Leistungsfihigkeit des Systems weiter zu erhéhen, wurde die Vorverstér-
kerelektronik durch eine eigene ausgetauscht. Der Transimpedanzverstarker verstarkt das
Summensignal weniger stark, um der leistungstérkeren Lichtquelle Rechnung zu tragen. Die
Verstarkung ist bandpassgeregelt auf die Resonanzfrequenz der genutzten NSC15 Cantilever
in einem Bereich um 310 kHz beschrénkt.

3.1.2 Phased Locked Loop

Die Erweiterung des AFM um eine Phased Locked Loop (PLL) ersetzt den Self Oscillating
Mode und hat die Auflésung, Scangeschwindigkeit und die Stabilitit wéahrend eines Scans er-
hoht. Realisiert wurde dies mit einem easyPLL plus Controller sowie Detector von Nanosurf
[217]. Dieser bietet unter anderem eine halbautomatische Suche der Resonanzfrequenz mit
Hilfe eines PCs und wird neben dem weiterhin zur Verfiigung stehenden Self Oszilliating Mo-
de im Constant Amplitude Mode betrieben. Da das Gerét interne Funktionen der MATRIX
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Steuereinheit ersetzt, konnen einige Einstellungen, wie z.B. die Amplitude der Cantileve-
roszillation, nicht mehr automatisch gesetzt werden, sondern miissen manuell an der PLL
eingestellt werden.

3.1.3 Kelvin Probe Force Microscopy

Fiir die Realisierung des Kelvin Probe Force Microscopy Modes wird die Lock-In Funktiona-
litdt durch einen 7280 DSP Lock-In-Amplifier von Signal Recovery [218] und die PT Regelung
durch einen SIM960 Analog PID-Controller in einem SIM900 Mainframe der Firma Stanford
Research Systems [219] gewéhrleistet. Die Messungen fanden aufgrund der in Kapitel
gezeigten hoheren lateralen Auflosung des FM-KPFM-Modus ausschliellich in diesem statt.

Der digitale Dual-Phase Lock-In-Verstéarker kann in einem Bereich von 0,5 — 2 MHz arbei-
ten. Fir den FM-KPFM-Modus sollte die Modulationsfrequenz des U, Signales oberhalb der
Bandbreite des Topographieregelkreises liegen. Eine Frequenz von 1,3 kHz bei einer Amplitu-
de von 1V hat sich als geeignet erwiesen. Das mit x bezeichnete Ausgangssignal des Lock-Ins,
auf das der PID-Regler regelt, ergibt sich aus der Amplitude der Spannung und dem Winkel
6 zwischen der Signalphase und der Phase des Referenzsignals zu « = U, cos 0 [220]. Analog
gilt y = U, sin 0. Die Phase des Referenzsignals wurde so gewahlt, dass der y Wert moglichst
niedrig ist.

Die PID-Regelparameter wurden manuell optimiert, wobei sich erwartbar zeigte, dass der
Differentialteil des Reglers aufgrund des Rauschens des Eingangssignals nicht zu nutzen ist
und folglich der Regler nur im PI-Modus betrieben wurde. Die fiir einen PID-Regler hohe
Bandbreite von 100 kHz ist notwendig, um keinen Flaschenhals zu bilden, der die Scange-
schwindigkeit des gesamten Systems erniedrigen wiirde. Die Programmierung der Parameter
erfolgt digital. Das resultierende Signal wird als Spannung mit der Wechselspannung U,., die
dem Lock-In entstammt, und einem moglichen Offset addiert sowie an den Messkopf zuriick-
gefiithrt. Die Leistungsfahigkeit des Aufbaus wurde im Rahmen einer Bachelorarbeit durch
das atomare Abbilden der Oberfliche von Kaliumbromid in der Topographie und dem LCPD
gezeigt [210].
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4 Praparation der adsorbierten
Einzelmolekiilmagneten auf Festkorpern

4.1 Substrate

Die Préaparation der SMMs auf Substrate zur Untersuchung im UHV verlangt bei der Her-
stellung der Proben hohe Anspriiche. Die zu préaparierende Oberfldche wird substratabhéngig
vorbereitet und anschliefend mit der jeweiligen Losung der Molekiile prapariert. Fiir jede der
verwendeten Substratarten HOPG, Glimmer, SiOs und SisN, wurde die Praparationsmetho-
dik im Rahmen meiner Bachelor und Masterarbeit optimiert [221}222].

HOPG

HOPG wurde von zwei Herstellern, Nanoworld [129] und NT-MDT [223], jeweils in Grade-B-
Qualitat bezogen. Die Mosaizitét liegt in einem Bereich von 0,8° — 1,4°. Einmalig muss das
Substrat auf einen Omicron Probenhalter mittels leitfadhigem Vakuumkleber [224] aufgeklebt
werden. Nach dem Aushérten des Klebers fiir eine Stunde bei 120°C kann die Probe fiir die
eigentliche Praparation genutzt werden.

Auf das nun aufgeklebte Substrat wird ein Streifen Tesafilm blasenfrei geklebt und anschlie-
Bend ziigig abgezogen (siehe Abb. . Die van-der-Waals Krifte, die die einzelnen Lagen
des HOPG zusammenhalten, brechen auf, wodurch sich einige Lagen vom Kristall 16sen.
Ferner 16sen sich aufgrund der Mosaizitdt manche Lagen nicht komplett. Dies fithrt dazu,
dass diese in Teilen auf dem HOPG zuriickbleiben kénnen und es dadurch zu einer zu rauen
Oberfldche kommt. In einem solchen Fall kann und muss der Prozess des Abziehens mittels
Klebeband wiederholt werden. Analog zum Bruchspalten eines Kristalls besteht die nun neue
Oberflédche aus reinem Graphit und ist frei von Verunreinigungen, und wenngleich sich an
Luft sofort Adsorbate darauf absetzten, ermoglicht ein ziigiges Einschleusen ins UHV sehr
gute Ergebnisse.

Glimmer

Glimmer wird dhnlich prapariert wie HOPG. Nach dem analogen Aufkleben auf einen Omicron
Probenhalter findet auch hier Abziehen mittels Klebeband statt. Bei Glimmer passiert es je-
doch deutlich seltener, dass eine Schicht nicht ganz abgelést wird. Bei der Praparation von
HOPG ist es moglich, diese sowohl in einer Atmosphére als auch unter UHV-Bedingungen
durchzufithren. Bei Glimmer hingegen muss aufgrund der in Kapitel erlauterten elek-
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trischen Potentiale die Praparation in Atmosphére erfolgen, da sich sonst die Oberfldchenla-
dungen nicht erniedrigen kénnen und Messen auf der Probe nicht mdéglich ist.

S|02 und Si3N4

Die Préaparation von SiOs und SigNy verhélt sich identisch. Die Substrate werden in der
gewiinschten Grofle aus einem Wafer mit einem Diamant- oder Wolframschneider freigelegt
und anschliefend im Ultraschallbad in entmineralisiertem Wasser gereinigt. Zuletzt folgt ein
Ultraschallbad mit demselben Losungsmitteltyp, welcher auch fiir die spétere Praparation
verwendet, wird.

4.2 Losungen

Das Ansetzen der Lésungen mit den drei Einzelmolekiilmagneten [MnLTCr!™](BPhy)s,
[Mn{"Cr](C3H503)3 und [MnE!Cr!t](Cl0,); erfolgt nach demselben Schema. Die ge-
wiinschte Menge der Molekiile (GréBenordnung ~ 1 mg) wird mit einer vor Luftzug geschiitz-
ten Feinwaage abgewogen und in einen Messkolben gegeben. Anschlieffend wird das gewtinsch-
te Losungsmittel hinzugegeben. Hauptsachlich wurden zwei Losungsmittel, Dichlormethan
und Methanol, verwendet, in denen der SMM bis zu einer Konzentration von 10~° Mol/l ge-
16st wurde. Bei einer aufgebrachten Menge von 10 pl und einer Substratfliche von 10 x 10 mm?
entspricht dies geniigend Molekiilen fiir eine Monolage. Die Nanomagnete wurden entspre-
chend ihrer Losbarkeit in das jeweilige Losungsmittel gegeben, wodurch sich folgende Kom-
binationen abhingig vom Gegenion ergaben:

e (BPhy)~ wird gelost in Dichlormethan
e (C3H503)"  wird gelost in Dichlormethan
e (ClOy4)~ wird gelost in Methanol

Dennoch 16sen sich die SMMs unterschiedlich schnell in den Loésungsmitteln. So benoétigt
[Mn{"Cr™](BPhy)s nur wenige Sekunden um sich vollstindig in Dichlormethan zu lésen,
[MnECr](Cl04)3 hingegen bis zu eine Stunde bei regelmiBigen Schwenken des Messkol-
bens bis es sich in Methanol gelst hat.

Der Richtwert fiir die Stabilitit einer angesetzten Losung liegt bei 24 Stunden. Danach wird
die verbleibende Losungsmenge archiviert, jedoch nicht mehr verwendet. Bereits mit der
Loésung praparierte Proben, die sich im UHV befinden, unterliegen nicht dieser zeitlichen
Begrenzung und kénnen bisweilen auch noch nach Monaten vermessen werden. Einschriankend
sind hierbei vielmehr die Adsorbate, die auch im UHV die Probe verunreinigen.

4.3 Droplet Technik

Bei der Droplet Technik handelt es sich um ein Auftropfverfahren [62,63]. Das Substrat wird
unter einem Winkel von 56° fixiert und im néchsten Schritt mit einer Pipette weniger als ein
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4.3 Droplet Technik

Reinigen der . Verdunsten des
HOPG-Oberfliche Auftropfen der Lésung Lostngsmittels

/

Klebe@, Pipette

(0001)

57°

(a) Abziehen einiger HOPG- (b) Losungsmittel: (c) Trocknen des Substrates
Lagen mittels Klebeband Dichlormethan (CH;Cly) in 1 — 3 Sekunden an Luft
unter Umgebungsbedin- Methanol (MeOH) bei Raumtemperatur
gungen Konzentration: 10~ Mol/1

Menge: ca. 101l

Abb. 4.1: Préparation eines HOPG-Schichtkristalls mittels Droplet-Technik.

Milliliter der zuvor angesetzten Losung aufgenommen. Die Pipette muss so positioniert wer-
den, dass ein heraustropfender Tropfen das Substrat moglichst weit oben in der Mitte trifft,
ohne dabei den Omicron Probenhalter zu benetzten, da aus diesem sonst Verunreinigungen
heraus gelost werden konnten. Abb. [I.1] stellt die Préaparation anhand von HOPG, beginnend
mit dem Abziehen, dar.

Nachdem ein einzelner Tropfen am oberen Rand auf das Substrat aufgebracht wurde, lauft
dieser Tropfen das Substrat hinunter und benetzt dabei im Idealfall die gesamte Proben-
oberfliche. Aufgrund der Oberflichenspannung des Losungsmittels verbleibt der Tropfen auf
dem Substrat wihrend das Losungsmittel verdampft. Bei der Verdunstung des Losungsmit-
tels entstehende Fliisse sorgen hierbei sogar fiir ein teilweises Hochlaufen des Tropfens am
schrigen Substrat, wodurch dieses noch besser benetzt wird . Fin weiteres Betropfen
sollte vermieden werden, da hierbei bereits adsorbierte Molekiile wieder gelost werden und
sich die Wahrscheinlichkeit fiir Trocknungsréander erhoht. In diesen Réndern ist das Messen
aufgrund der hohen Rauigkeit und der generell viel zu hohen Strukturen nicht méglich.
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5 Ergebnisse und Fehlerdiskussion

5.1 Fehlerabschatzung

Folgend soll eine Abschitzung fiir den Messfehler beim AFM, sowohl in lateraler als auch ver-
tikaler Richtung, gegeben werden. Von besonderem Interesse sind die Hohen von molekularen
Inseln. Solche Hohen kénnen iiblicherweise mittels Normal Incidence X-ray Standing Wave
(NIXSW) bestimmt werden [226},227]. Hier ist dieses Verfahren aber nicht anzuwenden, da
einerseits die Inseln in ihrer lateralen Ausdehnung zu klein sind und andererseits der SMM
nicht stabil gegeniiber Rontgenstrahlung ist [228}229].

Die gemessenen topographischen Daten entstammen dem AFM. Fir diese gilt es die auf-
tretenden Besonderheiten von quantitativen Messdaten zu beachten. Es gibt technische und
physikalische Limitierungen. Erstere lassen sich eventuell in zukiinftigen Anwendungen ver-
meiden, letztere hingegen beruhen auf der zugrundeliegenden Physik.

Die technischen Grenzen beruhen auf dem verwendeten Piezokristall, der den Cantilever
relativ zur Probe bewegt. Es treten hauptséchlich drei Effekte auf:

 Kriechen (Creep)
e Hysterese
o Vibration

Kriechen bezeichnet ein Nachlaufen des Piezos nach dem Anlegen einer gednderten Spannung
und verlduft zeitlich logarithmisch. Eine Modellierung des Creep-Effektes erfolgt durch eine
Aufreihung von Sprungfedern und Dampfungselementen [230].

Eine Beschreibung der Hysterese eines Piezos kann mit dem Preisach-Modell erfolgen [231].
Hierbei wird eine Hysteresekurve durch Schritte, &hnlich einem Riemannschen Integral, dar-
gestellt. Weiterentwicklungen sind mittlerweile in der Lage das Kriechen und die Hysterese
zusammen zu modellieren [232].

Vibrationen treten auf, wenn die Scanfrequenz in die Gréflenordnung der Resonanzfrequenz
des Piezos gelangt, was im genutzten Aufbau nicht auftrat [230].

Zu diesen technischen Grenzen kommen zusétzlich physikalische hinzu. Auswirkungen auf die
gemessenen Hohen haben die Funktionalisierung des Cantilevers, die sich durch Adsorbate an
der Spitze von Cantilever zu Cantilever dndert [140], die chemische Wechselwirkung zwischen
Cantilever und Probe [233] und die Geometrie des zu vermessenden Molekiils [234]. Aufgrund
dessen ist es bisher nicht moglich, exakt quantifizierte Héhen von adsorbierten Molekilen
direkt zu bestimmen [235].
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5 Ergebnisse und Fehlerdiskussion

FFT (STM)

Abb. 5.1: Fouriertransformation des Gitters von HOPG. Die hexagonale Struktur ist deutlich zu erkennen
und wird zur Rekalibrierung des Systems verwendet.

Zuséatzlich zur Beriicksichtigung dieser Eigenschaften wurden regelméflig Referenzmessungen
mit dem AFM und dem STM an frisch abgezogenem HOPG und anhand dessen Rekalibrie-
rungen des Piezos, durchgefiihrt, sowie die zeitliche Anderung der Rekalibrierungsfaktoren
betrachtet. Die Fouriertransformation einer solchen Rekalibrierungsmessung ist in Abb.
gezeigt und erlaubt es, die daraus gewonnenen Parameter nicht nur fiir das STM, sondern
auch fiir das AFM zu verwenden, da es sich um denselben Piezo handelt.

Bei Messungen bspw. der Héhen von Strukturen mittels AFM wird von der Auswertesoftware
Gwyddion ein Fehler angegeben, der dem mittleren Fehler des Mittelwerts s, = s/v/'N,
mit s als Standardabweichung und N als der Anzahl der Datenpunkte, entspricht [236].
Mittels Fehlerfortpflanzung werden dann die jeweiligen Segmente entlang eines Linescans
berticksichtigt [236]. Aufgrund der Unsicherheiten bei Hohenbestimmungen von Molekiilen
wird weiterhin eine obere Grenze von 10 % angenommen [237]. Bei allen angegebenen Fehlern
sind diese Punkte beriicksichtigt und gehen in die Fehler mit ein.

5.2 Superstrukturen auf HOPG

In diesem Abschnitt werden Strukturen auf HOPG ohne adsorbierte SMMs gezeigt, die auf
HOPG-intrinsische Effekte zuriickzufiihren sind. Abb. zeigt eine STM Aufnahme einer in
Kapitel beschriebenen Superstruktur. Die zugehdrige FFT in Abb. b) offenbart sehr
gut die 6-zdhlige Symmetrie. Die Periode im schwarz umrandeten Bereich liegt bei 6,8 nm. Es
wurden aber auch kiirzere und ldngere Perioden bei Superstrukturen von 3,7 — 12nm beob-
achtet, ebenso wie lateral begrenzte Gradienten der Perioden. In diesem Fall ist die Periode
nicht konstant, sondern dndert sich innerhalb derselben Superstruktur in Abhéngigkeit vom

38



5.3 Stéchiometriemessungen von [MnE!Cr!™](BPhy )3 nach Adsorption auf HOPG mit Hilfe von XPS

jeweiligen Ort auf der Probe. Lokal begrenzte Storstellen im HOPG koénnen zu Spannungen
innerhalb einer Lage fiithren. Je weiter die Storstelle entfernt ist, desto schwécher wird der
Einfluss derselben auf das lokale Gitter. Die Superstruktur kann folglich durch eine Storstel-
le eine Periodendnderung erfahren, die mit grofler werdendem Abstand zur Stérung kleiner
wird. Je nach Art, Position und Ausrichtung der Stérung kénnen auch schraubenférmige Pe-
riodenverldufe auftreten [238-240]. Aufgrund ihrer Herkunft als HOPG-intrinsischer Effekt
ist es fiir diese Superstrukturen nicht mdéglich iiber Stufenkanten hinweg zu laufen, was das
abrupte Enden an diesen zur Folge hat.

Auch wenn es sich um echte 2D-Strukturen auf HOPG handelt, so haben sie ihren Ursprung
nicht in einem aufgebrachten Adsorbat. Die wesentlichen Merkmale lassen sich nun wie folgt
zusammenfassen:

e 6-zdhlige Symmetrie

o Perioden von 3,7 — 12nm (noch groflere und kleinere Perioden wurden bereits beob-
achtet [238.239}241])

o Auf reinem HOPG zu finden (Préaparation ohne Molekiile oder Losungsmittel)
e Ausschliellich im STM-Modus beobachtet

Bei allen weiteren gezeigten Strukturen kann eindeutig ausgeschlossen werden, dass es sich um
die hier gezeigten Superstrukturen handelt, da keines der in den Stichpunkten aufgelisteten
Merkmale auf die folgenden Strukturen zutrifft.

5.3 Stéchiometriemessungen von [Mn{"'Cr!''](BPh,); nach
Adsorption auf HOPG mit Hilfe von XPS

Um die in Kapitel beschriebene Préparationsmethodik zu bestétigen, wurden die auf
HOPG priparierten SMMs [Mn{"Cr!](BPhy); und [Mn§"Cr!](C104)3 mittels XPS un-
tersucht [242}243]. Die fiir [Mng!Cr™](BPhy); in Tabelle gezeigten Daten entspre-
chen einer Konzentration, die dquivalent zu der fiir das AFM/STM genutzten ist, und zeigt
sehr gut, dass die Verhéltnisse der fiir den SMM relevanten Atome sich auf der Oberfla-
che des Substrates wiederfinden lassen. Die wichtigsten Atome sind die sechs Manganatome
(Abb. und das eine Chrom-Metallzentrum. Neben dem Bor und Stickstoff befinden sich
noch 17 Sauerstoffatome im Molekiil. Analog mit Chlor anstelle von Bor verhélt es sich mit
[Mn{"Cr!!](Cl0,4)3. Aufgrund der Priparation unter Umgebungsbedingungen kann jedoch
nicht bestimmt werden, welches Atom zum Molekiil gehort und welches aus der Atmosphére
adsorbiert wurde. Weiterhin gibt es in dem Molekiil iiber 200 Kohlenstoffatome. Da es sich
bei dem verwendeten Substrat um reinen Kohlenstoff handelt, kann auch tber diese keine
quantitative Aussage getroffen werden.

Aufgrund der geringen Fliachendichte der Molekiile auf der Oberflache, die ca. einer Monolage
entspricht, ist es nicht moglich, Aussagen tiber die Oxidationszustinde zu treffen. Energetische
Verschiebungen der Peaks lassen sich bei den dementsprechend niedrigen Counts nicht mehr
dazu in Bezug setzen. Fiir Mangan konnten diese jedoch mittels XAS bestétigt werden [229].

39



5 Ergebnisse und Fehlerdiskussion

Topographie (STM)

2,1 nm
1,8
1,6
1,4

1,2

1,0
0,8
0,6
0,4
0,2

0,0

(a)
FFT (STM)

0,8

(b)

Abb. 5.2: a) STM Aufnahme einer HOPG Superstruktur. Die Struktur nimmt mit 54 % Bedeckung iiber die
Halfte des Bildausschnitts ein. Vom Bereich, der mit dem schwarzen Quadrat markiert wurde, ist
die FFT in b) dargestellt (Ur = 0,1V, It = 100 pA).

40
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Abb. 5.3: XPS Signal des Mangans aus [Mng 'Cr'](BPh4)3 auf HOPG. Da das aufgebrachte Material nur

eine Monolage auf HOPG ausbildet, ist das Signal recht schwach.

Element | Stochiometrischer | Gemessener < Fehler
Wert Wert
40,56
Cr 1 0,97 ~0.33
+1,2
B 3 2.8 0.9
N 24 21 16
—4
Normiert
auf Mn 6 6

Tabelle 5.1: XPS Analyse von auf HOPG prépariertem [Mng Cr'™](BPh,)s. Die relevanten Elemente des
Molekiils sind in den korrekten Konzentrationen messbar. Sauerstoff und Kohlenstoft, die eben-
falls signifikant im Molekiil auftreten, sind nicht von adsorbiertem Luftsauerstoff bzw. dem
Kohlenstoff des Substrates zu unterscheiden.
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5 Ergebnisse und Fehlerdiskussion

5.4 STM-Messungen

Um [Mn§!Cr 13+ mit dem STM abzubilden, sind Tunnelstréme von unter 100 pA er-
forderlich, die mit dem vorliegenden STM auch nach weitreichenden Modifikationen nicht
zu erzielenden sind [222, S.56]. Folgend soll dies durch STM- und anschliefende NC-AFM-
Messungen gezeigt werden — sowohl an unterschiedlichen Positionen als auch an derselben
Position.

AFM- und STM-Messungen von SMMs auf der selben Probe

Fiir diese Messungen wurde [MnE!Cr!!(BPhy); auf HOPG aufpriipariert und anschlieBend
mittels STM vermessen. Nach erfolgter Durchfithrung wurde die Wolframspitze durch einen
Cantilever (NSC15) ausgetauscht. Der Vorgang beanspruchte inklusive Anndherung 30 —
60 Minuten und erfolgte vollstdndig in situ. Abb. zeigt eine AFM- und STM-Aufnahme,
die jeweils exemplarisch fiir die zugehorigen Messreihen stehen.

In Abb. a) ist zu sehen, dass die Oberflache des Substrates zu ca. 90 % mit SMMs be-
deckt ist. Am oberen linken, wie auch unteren rechten Rand der Aufnahme treten ebenfalls
bedeckte Stufenkanten des HOPG in Erscheinung. Zusétzlich befinden sind in den mit Kreisen
markierten Bereichen Strukturen mit einer Hohe von 1,1 nm relativ zur Bedeckung.

Im aufgenommenen STM-Bild in Abb. b) zeigen sich deutlich die diagonal von unten
links nach oben rechts laufenden Stufenkanten des HOPG. Ebenso sind Graphen-Sheets im
unteren rechten Bereich zu erkennen. Strukturen, die [Mn§!Cr!!](BPhy); entsprechen, sind
hingegen nicht auszumachen.

AFM- und STM-Messungen von SMMs auf derselben Probenposition

Die im vorherigen Absatz beschriebenen Messungen wurden, wie bereits erwédhnt, direkt
hintereinander auf derselben Probe durchgefiihrt, konnten jedoch aufgrund des notwendi-
gen Spitzenwechsels mit erneuter Anndherung nicht exakt an derselben Stelle statt finden.
Wenngleich die Ergebnisse an mehreren Positionen auf Proben stets bestétigt wurden, so fehlt
trotzdem noch ein direkter side-by-side Vergleich von AFM und STM auf derselben Position
auf der Probe. Um dies zu ermoglichen, wurde die Messapparatur um leitfahige Cantilever
erweitert. Diese erlauben es die beiden Verfahren AFM und STM, in den technischen Gren-
zen, miteinander zu verbinden und mit beiden Verfahren an derselben Position zu messen.
Dieses Kombinieren der Messmethoden geht im vorliegenden Aufbau, aufgrund der leitfahig
beschichteten Cantilever, mit einer schlechteren Auflésung in beiden Methoden einher. Der
Grund hierfiir liegt im deutlich grofleren Spitzenradius eines, hier zuséitzlich noch beschich-
teten, Cantilevers gegeniiber einer STM-Spitze. Ebenfalls unterbindet es die Messung des
LCPD, welches sonst wahrend einer NC-AFM-Messung durchfiihrbar ist, da es nicht mehr
moglich ist den Datenstrom zu verarbeiten. In Abb. [5.5| wurde die Probenposition zweimal di-
rekt nacheinander, d. h. ohne Unterbrechung, von der Sonde abgetastet: Im ersten Durchlauf
im AFM-Modus Abb. a) und im zweiten im STM-Modus Abb. b).
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Topographie (NC-AFM)

5,0 nm

| 4,0
| 35
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0

(a)
AF = —25Hz
Topographie (STM)

12,7 nm

10,0

8,0

6,0

4,0

2,0

0,0

(b)

Ur =0,1V, It = 100 pA

Abb. 5.4: AFM und STM Daten von [Mn§"Cr'!](BPh,)s auf HOPG. a) zeigt die Topographie im AFM-
Modus und b) die Topographie im STM-Modus. Mit dem AFM sind deutlich die mit Kreisen
markierten Inselstrukturen der SMMs zu erkennen, wohingegen im STM-Modus ausschliellich
Stufenkanten des Substrates auftreten.
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Topographie (NC-AFM)
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Abb. 5.5: AFM und STM Daten von [Mng Cr™](BPhy); auf HOPG. Beide Datensitze wurden im Abstand
von wenigen Minuten auf derselben Position gewonnen. a) zeigt die Topographie im AFM-Modus
und b) die Topgraphie im STM-Modus, wobei aufgrund von Drift das STM-Bild nach unten ge-
rutscht erscheint. Mit dem AFM ist eine nahezu vollstdndig mit SMMs bedeckte Oberfliche zu
erkennen. Im STM sind nur die Stufenkanten sichtbar, die auch im AFM messbar sind.
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5.4 STM-Messungen

Die AFM-Aufnahme in Abb. a) zeigt Stufenkanten und einen HOPG Flake, der, wie die
gesamte Oberflache, mit SMMs bedeckt ist. Auf der Monolage an Molekilen befinden sich
wie in Abb. a) Inseln, die eine Hohe von ca. einem Nanometer aufweisen. Im zugehérigen
STM-Bild ist der gezeigte Bildausschnitt driftbedingt ca. 90 nm nach unten verschoben. Der
HOPG Flake aus Abb. a) ist deutlich zu erkennen, ebenso die nidherungsweise parallel
zum rechten Bildrand verlaufende Stufenkante. Neben diesen Ubereinstimmungen in der to-
pographischen Struktur der Probe liegt der gréfite Unterschied im volligen Fehlen jeglicher,
auf SMMs hindeutende Strukturen.

Der direkte Vergleich von AFM zu STM zeigt einen messbaren Unterschied hinsichtlich der
Abbildbarkeit der SMMs. Diese sind im AFM eindeutig und reproduzierbar zu erkennen.
Ebenso sind die durch diese SMMs ausgebildeten Monolagen und Inseln klar zu identifizieren
und voneinander zu separieren. Die Hohen der Inseln liegen ebenfalls reproduzierbar bei
einem Nanometer. Wird die Messung jedoch mit dem STM durchgefiihrt, so treten derartige
Strukturen nicht mehr in den topographischen Eigenschaften der Probe auf, wenngleich sie
noch, wie AFM-Bilder eindeutig beweisen, vorhanden sind.

STM-Messungen an SMMs bei 77 K (=196 °C)

[MnECri]3+ I4sst sich, egal um welches Gegenion es sich handelt, nicht mit dem verwen-
deten STM abbilden. Dies wurde durch einen Vergleich mit NC-AFM-Aufnahmen im vor-
herigen Abschnitt gezeigt. Um fiir diese Aussage apparative Fehler bei der Datengewinnung
ausschliefflen zu kénnen, wurden STM-Messungen mittels eines weiteren STM durchgefiihrt.
Diese entstanden 2010/2011 in Tsukuba, JaparE] an einem Omicron LT-STM bei ca. 80 K
unter Fliissig-Stickstoff-Kiithlung.

In Abb. ist mit [Mngl!Crl!](Cl0y4)3 pripariertes HOPG dargestellt, auf dem sich er-
wartbar keine SMMs ausmachen lassen. Stattdessen tritt eine 1D-Superstruktur im oberen
Bildausschnitt auf. Oberhalb dieser ist zudem eine 2D-Superstruktur durch ihr typisches
Moirémuster zu identifizieren.

Weiterhin galt es auszuschliefen, ob [Mng!Cr™I]3+ im STM nur auf HOPG nicht zu sehen
ist, oder ob dieses auch fiir andere Substrate gilt. Auf einer Goldoberfliche kann das Molekiil
Mangels geeigneter Gruppen, wie auch auf HOPG, nur physisorbieren. Untersuchungen an
Flammgold bei Fliissig-Stickstoff-Temperatur offenbaren eine in Abb. dargestellte Ober-
flache, die, obwohl mit dem SMM préapariert, keine Features aufweist, die auf den Einzelmo-
lekiilmagneten hindeuten. Es zeigen sich mehrere Terrassen und eine scheinbar adsorbatfreie
Oberfliche. Die Beobachtung im Hinblick auf [Mng!Cr™I]3+ entspricht hier qualitativ und
quantitativ denen, die auch auf HOPG gemacht wurde.

nternational Center for Materials Nanoarchitectonics, National Institute for Materials Science, 1-1 Namiki,
Tsukuba, Ibaraki 305-0044, Japan
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Topographie (STM) Topographie (STM)
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Abb. 5.6: [Mn§"Cr'™](Cl0,); auf HOPG. Die Probe wurde bei Fliissig-Stickstoff-Temperatur mittels STM
vermessen. Der Ausschnitt im schwarzen Quadrat in a) ist in b) mit einer modifizierten Farbskala
gezeigt, um die Sichtbarkeit der Strukturen zu erhéhen. Es sind auch hier wie bei Raumtemperatur
keine Molekiile zu sehen. Stattdessen befinden sich im oberen Teil des Bildes Strukturen, die durch
einen Versatz in der obersten HOPG-Lage entstanden sind. Eine kettenartige Struktur bildet sich
aus. Oberhalb dieser Kette ist das damit einhergehende Moirémuster deutlich zu erkennen, was
zeigt, dass sich oberhalb der Kette die Lage gedreht auf das HOPG gelegt haben muss (Ur = 0,1V,
It = 100 pA).

Topographie (STM)
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Abb. 5.7: [Mn§"'Cr'""](BPh,4); auf Flammgold. Die Probe wurde bei Fliissig-Stickstoff-Temperatur mittels
STM vermessen. Die fiir Gold typischen Terrassen sind zu erkennen, jedoch keine Bestandteile des
SMM (Ur = 0,1V, It = 100 pA).
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flach aufrecht

Hohe

Abb. 5.8: Hypothetische Ausrichtungen des SMM auf HOPG.

5.5 Einfluss des Substrates und der Anionen auf die lateralen und
vertikalen Strukturen

Die Wechselwirkung des Molekiils mit seiner Umwelt beeinflusst mafigeblich seine Eigenschaf-
ten, weswegen die Wahl des Substrates einen grofien Einfluss auf das Molekiil hat. Ublicher-
weise findet eine Unterscheidung zwischen hydrophilen und hydrophoben Oberflichen statt
[244]. Eine weitere Unterscheidung betrachtet die elektrische Leitfahigkeit des Substrates.
HOPG zeigt ein metallisches Verhalten [245] wie auch Gold, wobei HOPG auch Eigenschaf-
ten eines Halbleiters aufweisen kann. SiO2 und SigN, sind hingegen als Isolatoren einzustufen
[246]. Ein weiteres zu betrachtendes Substrat ist Glimmer. Auch hierbei handelt es sich um
einen Isolator [247]. Das Adsorptionsverhalten von [Mng!Cr!!3+ auf Glimmer entspricht
aber nicht dem auf SiOs oder SigNy.

Im Folgenden wird auf die verschiedenen Substrate eingegangen.

5.5.1 HOPG

Neben den in den Kapiteln und erklarten Eigenschaften und Effekten auf HOPG,
soll das Substrat nun auf die Adsorption der drei Varianten des SMM mit Tetraphenylborat
(BPhyg)~, Lactat (C3H503)~ und Perchlorat (ClO4)~ hin betrachtet werden.

Auf HOPG prépariert bildet der Einzelmolekiilmagnet mit jedem der drei Anionen flache
Inseln auf HOPG aus. Folgend werden die hierbei auftretenden Strukturen erldutert und die
Ausrichtung des SMM auf dem Substrat diskutiert. Als Hypothese ist zu beachten, dass dem
Molekiil zwei in Abb. 5.8 dargestellte Moglichkeiten zur Verfiigung stehen auf dem Substrat zu
adsorbieren. [Mng!!CrI]3+ konnte flach liegend auf dem Substrat adsorbieren oder aufrecht
stehend.

[Mn!CrI](BPh,)3; auf HOPG

Morphologisch lisst sich adsorbiertes [Mng{"Cr™!](BPh,)s auf HOPG in zwei Haupterschei-
nungsformen unterscheiden. In Abb. ist der erste Typ gezeigt, bei welchem Adsorbate an
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Topographie Linescan
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Abb. 5.9: [Mn§"Cr'™"|(BPh,)3 auf HOPG. a) Entlang der Stufenkanten des HOPG ist der SMM adsorbiert.

Auf den Terrassen befinden sich SMM-Inseln mit 2,3nm Hohe. b) Linescan entlang der weien
Markierung (AF = —30 Hz).

0.0

den Stufenkanten des Substrates zu erkennen sind, sofern es Stufenkanten auf dem Substrat
gibt. Es konnen Inseln beobachtet werden, die ca. 30 % Fliache des Substrates bedecken. Die
Groflen der Inseln in Abb. variieren deutlich. So bedecken die beiden mit Kreisen mar-
kierten Inseln je eine Fliche von ca. 10* nm?, wohingegen die kleinsten Adsorbate nur ein
Zwanzigstel dieser Flache einnehmen. Die Struktur der Inseln, ebenso wie bei den Stufen-
kantenadsorbaten, erscheint amorph und die Inseln weisen weder geradlinige Verldufe noch
Winkel mit geraden Kanten auf und zeigen Héhen von 2,3 + 0,2nm, unabhéngig von der
Grofe der jeweiligen Insel.

Innerhalb desselben Typs an Inseln treten zusédtzlich zu den Inseln mit mehr als zwei Nano-
metern auch niedrigere auf. Die in Abb. gezeigten Inseln haben Hohen von 1,340, 1 nm.
Die Inseln bilden Plateaus konstanter Hohe aus, wobei es im vorliegenden Fall moglich ist,
die innere Struktur der Insel zu observieren. In Abb. c) lassen sich einzelne Molekiile
voneinander unterscheiden. Die Insel zeigt eine Korrugation von ca. 225nm, jedoch keine
Fernordnung der einzelnen Adsorbate und auch keine geordneten Doménen, wodurch sie
dementsprechend vollstdndig amorph ist.

Die zweite Haupterscheinungsform zeichnet sich durch filmartige Bedeckungen aus. In Abb.
a) treten zwei Hohen auf. Die eine liegt bei 2,0+0, 2 nm und die andere bei 3,0+0, 3 nm.
Davon bedeckt die erstere 66 % und die zweite 28 % des Substrates. Der Rest entfillt auf
die Locher, die bis auf die Oberfliche des Substrates reichen. Die niedrigere Insel mit der
Bedeckung von 66 % entspricht in ihrer Hohe ungefahr der der Inseln in Abb. Abgesehen
von der unterschiedlichen Hohe innerhalb von Abb. a), sind keinerlei charakteristische
Unterschiede zwischen den Inseln auszumachen. Der zugehorige Linescan in Abb. b)
visualisiert die Hohendifferenz der einen Inseln zu den anderen.

FErgénzend zu den 2nm und 3nm hohen Schichten, gibt es auch Inseln mit niedrigeren Ho-
hen. In Abb. a) ist die Oberfliche durch einen zusammenhéngenden Film zu 75 % mit
Molekiilen einer Hohe von 1,4 £ 0,1 nm bedeckt, der unregelméflige Locher aufweist. Die
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Abb. 5.10: [Mn§* Cr'™](BPh,)3 auf HOPG. a) Zwei Inseln mit Hohen von 1,3 40, 1nm sind auf dem Sub-
strat zu erkennen. Neben den Inseln befinden sich Verunreinigungen, die die weitere Auswertung
jedoch nicht beeinflussen. b) Linescan entlang der weiflen Markierung. ¢) Zoom in das schwarz in
a) markierte Quadrat. Die Molekiile sind amorph angeordnet und weisen keinerlei Vorzugsrich-
tung auf. Im Linescan in d) ist eine Korrugation von ca. 225 nm zu erkennen (a) AF = —15Hz,
c) AF = —25Hz).
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Linescan

5,6 nm

Hoéhe [nm]

0 50 100 150 200 250 300
Position [nm]

(b)

Abb. 5.11: [Mn§ Cr™](BPh4)3 auf HOPG. a) Die Oberfliche des Substrates ist zu 94 % mit SMMs bedeckt.
Die Bedeckung besteht aus Inseln, die mit zwei unterschiedlichen Hohen auftreten. Die niedrigeren
Inseln zeigen Hohen von 2, 0+0, 2 nm und die héheren 3, 040, 3 nm. Die kreisrunden Locher reichen
bis auf das Substrat und ermdéglichen die Hohenbestimmung. Der Linescan in b) visualisiert den
Hohenverlauf entlang der weiflen Linie (AF = —30 Hz).

Topographie Linescan
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Abb. 5.12: [Mn§"Cr'!(BPh,)3 auf HOPG. a) Die Oberfliche des Substrates ist zu 75 % mit SMMs bedeckt.

Stufenkanten haben keinen Einfluss auf die Bedeckung und weisen keine erhéhte Adsorption auf.
b) Linescan entlang der weiflen Markierung (AF = —40 Hz).
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mittlere Lochgréfe liegt bei 134 nm?. Oben rechts befinden sich zwei Stufenkanten, von de-
nen jedes Plateau ebenfalls vollstdndig bedeckt ist. Obwohl der SMM an den Stufenkanten
eine groflere Oberfliche zur Adsorption zur Verfiigung hat, zeigt sich dort keine verstérkte
Materialansammlung.

Die Orientierung des SMM auf dem Substrat betrachtend, kénnten nur einzelne Inseln bspw.
Bereiche innerhalb der Inseln in Abb. mit aufrecht stehenden Molekiilen beschrieben
werden. Gleiches gilt fiir den einen der beiden Inseltypen in Abb. da auch hier die
2,0 £ 0,2nm hohen Inseln so beschrieben werden kénnten. Die Widerspruch besteht darin,
dass zwar in Abb. so die eine, nicht jedoch die andere Variante der Inseln modellier-
bar ist. Um letztendlich auf eine Hohe von drei Nanometern zu kommen, kénnen nicht nur
zwei Nanometer hohe Molekiile verwendet werden. Es muss mindestens auch die flache Aus-
richtung vorkommen. Die Ergebnisse in den Abbildungen [5.10| und [5.12] hingegen lassen sich
ausschlieflich mit flach liegenden SMMs beschreiben. Fiir [Mn§!Cr!](BPhy)s auf HOPG
kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich nicht auch aufrecht stehende Molekiile auf dem
Substrat befinden, jedoch miissten in diesem Fall eben auch mindestens die flach liegenden
auftreten. Mit einer Beschreibung, die ausschliellich auf flach liegenden Molekiilen beruht,
wird keine weitere Ausrichtung bendtigt um die bisher gezeigten Strukturen zu erkléren.

[MnICr T (C5H503) 5 auf HOPG

Auf HOPG adsorbiertes [MnECr!](C3H503)3 ldsst sich in dieselben zwei Haupterschei-
nungsformen von klar voneinander getrennten Inseln und vollstadndiger Bedeckung unterteilen.
Die in Abb. [5.13] dargestellten Schichten dhneln stark denen aus Abb. [5.9] Auch die Hohen
der Inseln mit 2,1 £+ 0,2nm &hneln diesen zusammen mit einem Bedeckungsgrad von ca.
30 %. Das gesamte Material befindet sich innerhalb der Inseln. Es gibt keinerlei Hinweise auf
einzelne SMMs, die separat auf der Oberfliche adsorbierten. In der Ecke oben links lauft
eine Stufenkante diagonal hindurch, an der Molekiile zwar von beiden Seiten her adsorbieren,
sie nimmt aber keinen Einfluss auf die auftretenden Hohen oder andere Eigenschaften der
Morphologie der Inseln. Die Hohe der Inseln ist uniform, es gibt weder héhere noch niedri-
gere Inseln. In Abb. c) ist in der Vergroferung einer solchen Insel zu erkennen, dass die
Anordnung der Nanomagnete innerhalb der Insel ausschliellich amorph ist.

Mit [Mn§"Cr!™]|(BPhy); liefen sich Strukturen beobachten, die das Substrat nahezu voll-
standig mit SMMs bedeckten und darauf noch eine weitere Schicht besaflen. In Abb. ist
mit [Mng!Cri](C3H503)3 eine dem dhnelnde Adsorption gezeigt. Die Inseln zeigen keiner-
lei Merkmale einer inneren Ordnung, wie es z. B. durch gerade Kanten oder dementsprechende
Winkel entlang der Kanten zu erkennen wére. Es treten zwei Hohen auf. Die niedrigere be-
deckt 23 % der dargestellten Oberfliche und weist eine Hohe von 1,240, 1 nm auf. Die zweite
Hohe von 2,2 £+ 0,2 nm ldsst sich nun ausschliellich innerhalb des Bereiches der niedrigeren
Inseln beobachten. In Abb. c) ist das zugehorige LCPD-Signal dargestellt. Hierin sind
die im Topographie-Signal leicht voneinander unterscheidbaren Inseln nicht zu trennen.

Weiterhin sei auf Abb. [5.15] verwiesen. Die gezeigte Struktur dhnelt zwar der in Abb. 5.12]
jedoch sind die Unterschiede hierbei noch gréfer als es bei den vorherigen der Fall war. Han-
delte es sich bei [MnE!'Cr!](BPh,)3 um Inseln, die sich beriihren und eine groie Anzahl von
Lochern aufweisen, so tritt bei der Préaparation mit (C3sHsO3)~ eine echte vollsténdige und
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Abb. 5.13: [Mni"Cr'"!](C3H503)3 auf HOPG. a) Die Inseln unterscheiden sich nicht von denen, die durch
[Mng"Cr™](BPhy); auf HOPG hervorgerufen werden. Sie entsprechen diesen sowohl in ihren
Hohen als auch in ihrem sonstigen Adsorptionsverhalten. b) Linescan entlang der weifl markierten
Linie. ¢) VergréBerung einer nicht in a) sichtbaren Insel. Das Bild zeigt keine Hinweise auf eine
Ordnung. Die Anordnung der SMMs ist vollstandig amorph (a) AF = —40Hz, b) AF = —50Hz).
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Abb. 5.14: [Mn§*Cr'™](C3H503)3 auf HOPG. a) Die auftretenden Inseln haben zwar Gesamthéhen, die
denen von Inseln aus [Mn§" Cr'™](BPhy)s entsprechen, unterscheiden sich jedoch darin, dass die
in a) gezeigten ihre Schichtstruktur erkennen lassen. Die Inseln bestehen aus zwei tibereinander
angeordneten Lagen von [Mng Cr(C3H503)3. b) Linescan entlang der weif markierten Linie.
¢) Im LCPD lassen sich die Einfach- nicht von den Zweifach-Schichten trennen. Dies spricht fiir

dieselbe Ausrichtung des SMM in beiden Lagen (AF = —40Hz).
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Abb. 5.15: [Mng"Cr'™](C3H;503)3 auf HOPG. Das HOPG zeigt typische Stufenkanten. Auf diesen haben
sich Einfach- und Doppelschichten des SMMs ausgebildet (AF = —40 Hz).

Lichtmikroskop

Abb. 5.16: [MnéHCrHI](CgH503)3 in Losung auf ein TEM-Netz aufgetropft . Die Maschengrofie liegt
bei 70 pm. Bei der Praparation von [MngICI‘HI](CgH5O3)3 auf derartigen Strukturen bil-
den sich selbsttragende Hiutchen. Dies geschieht weder bei [Mn§Cr™](BPhs)s noch bei
[Mng"Cr'™](Cl04)s.
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Abb. 5.17: [Mng"Cr'](Cl04); auf HOPG. Es befinden sich auf dem Substrat mehrere, teils miteinander
verbundene Inseln mit einer Héhe von 1,0 £ 0, 1 nm [249|. (AF = —22Hz).

homogene Bedeckung auf. Diese wird nur von wenigen, ca. 1 nm tiefen Rissen unterbrochen.
Es ist davon auszugehen, dass die Risse bis zum Grund des Substrates reichen, jedoch die
Spitze des Cantilevers aufgrund der Spitzengeometrie nicht bis zu diesem vordringen konnte.
Neben der so auftretenden Héhe von 0,9 + 0, 1 nm gibt es eine weitere mit 2,0 £ 0,2 nm, die
5% des Substates bedeckt.

Wéhrend die Hohen in Abb. £.13] auch mit aufrecht stehenden SMMs beschrieben werden
konnten, so ist es nicht fir die in Abb. moglich, da sich nur mit flach liegenden Mo-
lekiilen die Strukturhchen von 1,2nm beschreiben lassen. Folglich miissen die 2,2nm hohen
Adsorbate aus einer Doppelschicht bestehen. Die untere nimmt dabei eine gréfiere Flache auf
dem Substrat ein als die obere, die nicht die untere Lage vollstdndig abdeckt, wodurch die
beiden Lagen ein Schichtsystem aus flach liegenden SMMs bilden.

Durch die Verwendung von Lactat als Anion ergibt sich fiir [Mng!Cr!™])(C3H503)3 ei-
ne starke Affinitdt, Filme auszubilden. In Abb. ist ein mit dem SMM prépariertes
TEM-Netz gezeigt [248]. Hierfiir wurde das TEM-Netz analog zu den Proben fiir das AFM
mit einer [Mn§HCr!!](C3H503)3-Losung betropft. Es bilden sich frei tragende Filme von
[Mnf"Cr](C3H503)3 zwischen den Maschen des Gitters. Die Kantenlidnge der quadrati-
schen Filme betrigt 70 nm. Dies lisst sich weder bei Verwendung von [MnE!Cr! ] (BPhy);
noch [Mn§!Cr!](Cl04); beobachten. Lactat ist maBgeblich fiir die Filmentstehung verant-
wortlich.

[Mn{CrI](CI04); auf HOPG

[MnECr](Cl04)3 zeigt im Adsorptionsverhalten grofe Besonderheiten auf, auf die geson-
dert in den Kapiteln und eingegangen wird. In diesem Abschnitt werden die Eigen-
schaften von [Mn§{"Cr!™!](Cl04)3 behandelt, die mit denen von [Mn§{HCr!!](BPh,)s und
[Mn{"Cr!](C3H503)3 vergleichbar sind.
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Gegenion Typische Stufenhéhen | Kommentar

Inseln mit Héhen von 1nm
treten selten, meist nur als
(BPhy)~ L nm und 2 nm zweite Schicht bei nahe-
(Tetraphenylborat) zu vollstandiger Bedeckung
des HOPG durch eine erste

2nm hohe auf.

1 nm hohe Inseln treten nur

(CsH503)~ L nm und 2 0m als erste Schicht in Syste-

(Lactat) men mit darauf befindlicher
zweiten Lage auf.

(Cl0y4)~ 1 nm Es treten keine Inseln héher

(Perchlorat) als 1nm auf.

Tabelle 5.2: Auflistung der Héhen der SMM-Strukturen auf HOPG.

1 1l ] v
[Mnlllscrlll]3+ [MnlllacrIII]3+ [MnlllscrIII]3+ [Mnlllscrllll3+
Tetraphenylborat Tetraphenylborat Tetraphenylborat
Lactat Lactat

Perchlorat

e

A4 ,F}. ‘i'
e ot ot
| |5 e | |
R | | TkE RLE T TRE | | TR

Abb. 5.18: Modell der verschiedenen, durch den SMM gebildeten, Inseltypen. Bei jedem Inseltyp ist aufge-
fihrt, mit welchen Gegenionen er beobachtet werden konnte. Die jeweiligen Inselhéhen werden
durch Stapel des flach auf der Oberflédche liegenden SMMs gebildet.

In Abb. ist mit [Mn§ICr!™](Cl0,);3 pripariertes HOPG dargestellt. Im Bild befinden
sich mehrere Inseln, die teilweise miteinander verbunden sind. Die Hohe der Inseln betrigt
1,0+ 0, 1 nm. Die Struktur der Inseln erscheint vollstdndig amorph und weist analog zu den
anderen beiden Gegenionen keine Ordnung, weder entlang der Kanten noch innerhalb, auf.

Vergleich und Modellierung der anionabhangigen Schichtdicken auf HOPG

Bei [Mng!'Cr!](BPhy)3 und [Mn!Cr!](C3H503); treten besondere, sich auf nahezu
allen Proben wiederholende, Charakteristika auf. Das auftretende Inselwachstums fithrt beim
SMM mit Tetraphenylborat und Lactat zu Inseln mit Hohen von meist 2nm [242]. Fur
niedrigere Hohen lassen sich folgende Aussagen machen:

o Grofiflichige Bedeckungen des Substrates konnen mit Schichth6éhen von 1 nm einherge-
hen.

o Nahezu die gesamte Oberfliche ist mit einer 2nm hohen Schicht [MnE!Cr!!](BPhy);
bedeckt. Es konnen dann auf dieser Schicht 1 nm hohe Inseln beobachtet werden.
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o Bei [Mn{'Cr!!](C3H503)3 gibt es Inseln, die zwar 1 nm hoch sind und sich direkt auf
dem HOPG ausbilden, auf diesen befindet sich jedoch immer noch eine weitere kleinere
Insel.

Die Inseln sind eher rund und zeigen keinerlei Vorzugsrichtung, was mit einer fehlenden
inneren Ordnung einhergeht und gleichzeitig auf die nur schwache Wechselwirkung mit dem
Substrat hindeutet.

[MnECr](Cl0,)3, verglichen mit dem SMM der anderen beiden Gegenionen, fillt durch
das Fehlen von Schichten jenseits eines Nanometers auf. Es wurden keinerlei Mehrfachschich-
ten beobachtet. Bei den einzigen Adsorbaten, die héher als 1nm sind, handelt es sich um
Cluster mit lokal stark begrenzter Ausdehnung und unregelméfiigen Héhen von mehreren
Nanometern ohne jegliche innere Struktur. Tabelle fasst die beobachteten Schichthéhen
in Abhéingigkeit vom jeweiligen Gegenion zusammen.

Es ist dem SMM auf HOPG nicht méglich {iber eine chemische Bindung auf der Oberfléche
zu adsorbieren. Dies kann ausschliellich iiber die deutlich schwéachere Physisorption erfolgen.
Durch das Fehlen von Chemisorption ist andererseits die Wahrscheinlichkeit niedriger, dass
sich der Einzelmolekiilmagnet durch die Wechselwirkung mit dem Substrat chemisch verén-
dert. Als Hauptvermittler der Physisorption sei hier die van-der-Waals Kraft genannt, die
sich fiir die Bindung verantwortlich zeichnet. Die Adsorption findet hauptséichlich zwischen
Methylgruppen des SMM und Hollow-Site Positionen des HOPG durch C-H/7-Bindungen
statt. PM6-RechnungenP] [250], wie auch [251}253], zeigen das energetische Minimum dieser
Konstellation. Eine detailliertere Beschreibung der Bindung durch die Methylgruppen erfolgt

in Kapitel 5.6.3]

Um sich nun auf physikalisch mégliche Ausrichtungen und somit ein Modell iiber die innere
Struktur der Inseln festzulegen, miissen die verschiedenen Inseltypen betrachtet werden. Abb.
[5.18|zeigt die Schichthohen des SMM mit den drei Gegenionen auf HOPG. Fiir die mindestens
2nm hohen Inseln (Inseltypen I und II) des SMM mit Tetraphenylborat als Gegenion ist
es notwendig, einen Schichtstapel von flach liegenden SMMs in dem Modell zu verwenden.
Aufrecht stehende Molekiile kénnten nicht allein die Schichtsysteme beschreiben. Es wéren
bspw. bei I trotzdem noch flach auf der Oberfliche liegende notwendig. Diese miissten sich
auf oder unter flach liegenden SMMs anordnen, um die gemessenen Hohen zu reproduzieren.

Fiir den SMM mit Lactat gilt dies analog, da zwar die 2nm hohen Inseln (IT) mit aufrechten
SMMs beschrieben werden koénnen, fir die Beschreibung von Inseltyp III wire es jedoch
notwendig beide Ausrichtungen zu nutzen.

Perchlorat fithrt als einziges Gegenion nicht zu Hohen in den adsorbierten Schichten hoher
als einen Nanometer, weswegen Inseln vom Typ IV nur aus liegenden SMMs gebildet werden
koénnen.

Mit aufgerichteten SMMs wére es moglich alle observierten Strukturen nur unter Zubhilfe-
nahme von auch flach liegenden Molekiilen beschrieben werden. Mit letzteren hingegen ist
es moglich, die gemessenen Hohen der adsorbierten Nanomagnete ohne weitere Hilfsmittel
zu modellieren. Dies ist ein starker Hinweis darauf, dass das Molekiil flach liegend auf der
Oberflache adsorbiert.

2Dank an Martin Michelswirth fiir die Simulationen
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Abb. 5.19: [Mn§ Cr'|(BPh4)s prapariert auf SizN4. Es bilden sich halbkugel-formige Cluster mit Ho-
hen von 10 bis 100nm, wobei auch noch hoéhere auftreten, diese jedoch aufgrund apparativer
Beschriankungen nicht vermessen werden kénnen (AF = —20 Hz).

5.5.2 SiOQ und Si3N4

Wird der SMM auf SiOs oder SigNy prépariert, bilden sich halbkugel-féormige Cluster aus.
Diese Cluster weisen Hohen von bis zu 100nm auf. Noch groflere Strukturen konnten im
Ansatz beobachtet werden, jedoch ergeben sich beim Scannen der Proben Herausforderun-
gen in Bezug auf die z-Auslenkbarkeit des Piezos, dessen Geschwindigkeit sowie die Re-
gelschleife, die das gesamte Setup an seine technischen Grenzen fiithren. In Abb. ist
[MnECr!](BPhy);3 auf SizNy pripariert und bildet die beschriebenen Cluster aus. Die Ho-
hen liegen dabei im Bereich des halben Durchmessers, was sich aus der halbkugel-férmigen
Deposition ergibt. Abgesehen von den Clustern ist die Oberfliche weitgehend frei von weiteren
Strukturen. Es lassen sich nur vereinzelt kleinere Cluster von 10nm Hohe auf der Proben-
oberflache finden. Eine Bedeckung wie bei HOPG tritt ebenso wenig wie Inselwachstum auf.
Da sich das gesamte Material innerhalb der Cluster befinden muss, ist es notwendig, dass es
sich bei diesen um eine Mischung des Kations mit den Anionen handelt (Abb.[5.20). Auf z. B.
HOPG konnten Cluster mit einem Ungleichgewicht von SMMs und Anionen, und somit einer
verbleibenden Restladung, Spiegelladungen im HOPG bilden, die das Molekiil stabilisieren
und den gesamten Adsorptionsprozess stiitzen. Aufgrund des isolierenden Charakters von
SiO9 und SizN, konnen hingegen keine Cluster, die ein Ubergewicht oder sogar ausschlief-
lich aus [MnfTCr!™]3+ oder den Anionen bestehen, auftreten. Aus demselben Grund lisst
sich folgern, dass die Wechselwirkung der SMMs untereinander deutlich die SMM-Substrat
Wechselwirkung iiberwiegen muss.

5.5.3 Adsorption und Adsorptionsgradienten auf Glimmer

Um die Adsorption des SMM auf Glimmer zu beschreiben, ist es notwendig die beiden ver-
schiedenen Adsorptionstypen auf diesem Substrat in Abhédngigkeit vom jeweils verwendeten
Anion zu betrachten.
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Abb. 5.20: Model von [Mn§" Cr'™]** (magenta) mit Anionen (gelb) auf SiO2 oder SizN4. Um die Ladungs-
neutralitdt der Cluster zu erhalten, miissen die Anionen in diesen verteilt sein. Die gestrichelte
Linie bildet die Einhiillende des Clusters.

Die grofiflichigen Bedeckungen von [Mnf{MCr!™I]3+ bei Verwendung von (C3Hs03)~ als
Anion zeigen sich auch auf Glimmer (Abb. [5.21)). Die Schichten sind mit einer RMS (Root
Mean Square) Rauigkeit von weniger als 0,30nm sehr glatt. Dies gilt jedoch nur fiir einen
einzelnen Schichtabschnitt, da die Schicht von Rissen durchzogen ist, die bis auf den Grund
des Substrates reichen. Auf diesem Film lassen sich nun weitere identische Schichten finden,
die stufenartige Strukturen mit dquidistanter Hohe von 1,45 + 0, 15 nm bilden.

Wird [Mnf"Cr1!(BPhy); auf Glimmer pripariert, so zeigt sich ein deutlicher Gradient
in der Verteilung und den Groflen der Inseln, die aus dem SMM bestehen. Dieser Gradient
verlauft horizontal iiber die Probe. Die in Abb. gezeigten Bilder zeigen AFM Aufnahmen
der Probe, die in einem Abstand von 1 — 2mm erstellt wurden. Die Oberflichenbedeckung
liegt in Abb. a) bei 9,8 % und in Abb. ¢) bei 17,1 %. Damit einhergehend steigt die
durchschnittliche Korngrée von 11,9nm in Abb. a) Uber 23,4nm in Abb. b) hin
zu 30,3nm in Abb. ¢). Die Inselanzahl nimmt dabei von 316 auf 68 ab. Die Hohen der
Inseln verdndern sich nicht und liegen durchgehend bei 1,1 + 0, 1nm. In Abb. d) sind
Positionsmarken der Messungen a), b) und c) angegeben.

Fin solcher Gradient ist auf keinem anderen Substrat beobachtet worden, konnte auf Glim-
mer hingegen leicht reproduziert werden. Dies legt den Schluss nahe, dass es sich um einen
substratabhéngigen Effekt handelt. Glimmer ist, wie in Kapitel [2.8.2] beschrieben, ein Kristall
mit einer hohen Anzahl an Si, Al, K und O-Ionen, wobei beim Spalten eine glatte Schicht aus
APT und Si**-Ionen mit sich dazwischen befindlichen O?~-Ionen und OH™-Gruppen zuriick-
bleibt . Die Potentiale von im Durchschnitt —80V bis zu mehr als —130V bilden sich
dabei nicht mikroskopisch homogen iiber die Probenoberfliche verteilt aus, sondern kénnten
durch die Préparation in nanometergrofien Doménen in Erscheinung treten. Da die Prépa-
ration mittels Klebefilm erfolgt, der horizontal — in spaterer AFM Scanrichtung — abgezogen
wird, ist es moglich, dass sich nun ein Gradient der Ladungsverteilung ausbildet. Die im
Anschluss aufgebrachten positiv geladenen SMM-Bestandteile folgen nun diesem Gradienten,
indem sie eben die negativ geladenen Bereiche auf der Probe bedecken.

Die Préaparation von Glimmer erfordert eine zumindest teilweise Neutralisierung der Ober-
flichenladungen, da sonst kein Messbetrieb moglich ist. Im UHV préaparierter Glimmer war
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Abb. 5.21: [Mn§*Cr'](C3H503)3 auf Glimmer. Nahezu die gesamte Substratoberfliche ist bedeckt. Im
unteren Bildbereich befindet sich eine aus fiinf Lagen bestehende Mehrfachschicht mit gleichblei-
bender Stufenhéhe (AF = —60 Hz).

0,0

auch nach mehrtigiger Wartezeit aufgrund der vorliegenden Potentiale nicht messbar, wel-
che wihrend des Anndherns des Cantilevers zu einer Frequenzverschiebung fithrten, die die
van-der-Waals bedingte deutlich iibertraf. Aus diesem Grund musste die Praparation an Luft
statt finden, da sich hier binnen weniger Minuten die Potentiale erniedrigten, wenngleich bei
diesem Prozess Verunreinigungen der Atmosphére, darunter grofitenteils Wasser, auf dem
Substrat adsorbierten [196].

Glimmer erlaubt aufgrund der starken lokalen Ladungen und des generell isolierenden Cha-
rakters keine hohen lateralen Auflésungen im KPFM-Modus 255, S. 75]. Die verringerte Auf-
16sung zeigt sich in verschmierten Randern von im KPFM sichtbaren Strukturen. Objekte in
der Groflenordnung von 10 nm und kleiner kénnen kaum noch abgebildet werden [256]. Un-
abhéngig vom Auftreten des Gradienten ist davon auszugehen, dass die SMMs auf Glimmer
nur, aufgrund der Oberflichenladung des Glimmers, attraktive Regionen bedecken. Der SMM
[MnECr13+ ohne die Anionen ist topographisch auf Glimmer bis in den Subnanometer-
Bereich gut abzubilden. Folglich markieren die SMMs negativ geladene Areale der Oberfliche.
Dies erméglicht es, zumindest auf Glimmer, eine Art bindren Kontrast zu erzeugen. Anders
ausgedriickt gibt es Orte, an denen sich SMMs befinden und solche, an denen sie nicht vor-
kommen. Hieriiber kann nun die Ladungsverteilung auf Glimmer qualitativ gemessen werden,
da das Molekiil selbst eine Sondenfunktion {ibernimmt. Diese erlaubt es indirekt iiber die To-
pographie die Position der Ladungen zu bestimmen und somit eine hohere laterale Auflésung
von LCPD-abhéngigen Messwerten zu erhalten, als es durch normales KPFM moglich wire.
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5.5 FEinfluss des Substrates und der Anionen auf die lateralen und vertikalen Strukturen
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Abb. 5.22: [Mng"'Cr'"|(BPhy4)s auf Glimmer. Die Bilder zeigen einen horizontal verlaufenden Gradienten
der Inselstrukturen auf der Probe. Die Positionen auf der Probe, an denen die Daten gemessen
wurden, liegen ca. 1 — 2mm auseinander. Die Gegenionen sollten auf den negativ geladenen
Domaénen adsorbieren, sind jedoch im AFM nicht zu erkennen (AF = —60 Hz).
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5 Ergebnisse und Fehlerdiskussion

5.6 Unterschiedliche Molekiilhohen auf HOPG

In Kapitel wurde bereits ein Teil der Adsorptionseigenschaften von [Mn§!Cr 13+ mit
(Cl04)~ auf HOPG beschrieben. Folgend soll auf die Schichtdicken eingegangen werden, die
neben den Einmolekiilhohen auf HOPG beobachtet wurden.

5.6.1 Messungen halber Molekiilhohen mittels AFM

Die Priiparation von HOPG mit [Mn§!'Cr!](C104); fiihrt zu Adsorbaten, die zwar in eini-
gen Eigenschaften denen von [MnE!Cri!](BPhy)3 und [MnE!Cr!](C3H503)3 dhneln, sich
jedoch in anderen Eigenschaften sehr deutlich unterscheiden. Die Inseln in Abb. zeigen
drei verschiedene Hohen. Bei der kleinen Struktur links im Bild handelt es sich um einen
Cluster mit einer Hohe von ca. 4 nm. Es ist keine innere Struktur zu erkennen. Grundsétzlich
treten auch hohere Cluster auf, nur sind diese dann analog zu denen des SMM auf SiOg und
SisNy, wie in Kapitel nicht ausschépfend zu vermessen. Die Insel rechts im Bild ent-
spricht am ehesten den Inseln, die bei Praparation mit den anderen beiden Anionen (BPhy)™
und (C3H503)~ beobachtet werden kénnen. Die Hohe korrespondiert mit 1,0 + 0, 1 nm mit
der erwarteten Molekiilhohe und bedeckt 7% der Oberfliche des Bildausschnitts. Deutlich
auffalliger hingegen ist die grofie Insel in der Mitte, welche 29 % bedeckt. Die Hohe der Insel
liegt mit nur 0,5 £ 0,05 nm deutlich unter den bisher beobachteten Hohen. Weiterhin sind
die Rénder der Struktur nicht so rund, wie es zuvor beobachtet wurde.

Ahnliches ist in Abb. zu sehen. Es befinden sich ebenfalls 4 nm, 1nm und 0,5nm hohe
Cluster auf der Oberflache. Die grofle Insel besitzt ein Loch, das bis zum Substrat reicht.

Weiterhin gibt es kleinere Adsorbate, die sich sowohl auf den 0,5nm als auch 1nm hohen
Inseln befinden (Abb. [5.25). Derartiges wurde weder bei SMMs mit Tetraphenylborat noch
mit Lactat beobachtet. Verunreinigungen kénnen ausgeschlossen werden, da die neben den
Inseln sichtbare Substratoberfliche vollig sauber ist. Es deutet sich hier an, dass sich der
SMM modifiziert haben muss. Bereits die Hohen von einem halben Nanometer sind nicht mit
den bisherigen Modellen zu erklaren. Die Molekiilgeometrie erzwingt eine Mindesthéohe des
SMM von ca. 1 nm. Es muss eine Art Zersetzungsprozess stattgefunden haben.

5.6.2 Messungen mittels KPFM

Das LCPD-Signal der verschieden hohen Inseln unterscheidet sich ebenfalls. In Abb. ist
das LCPD-Bild zu Abb. gezeigt. Die 1nm hohe Insel ist zwar hoher als ihr direkter
Nachbar mit nur 0,5 nm, trotzdem zeigt der Verlauf des Linescans in Abb. b) deutlich,
dass der LCPD-Kontrast, relativ zum HOPG, auf der nur halbhohen Insel mit —0, 45 V stérker
ist als auf der 1 nm hohen Insel mit —0,23 V. Ferner zeigt sich ein Unterschied im RMS des
LCPD-Signals. Auf der halbhohen Insel betriagt es 0,07V und auf der anderen 0,03 V. Das
RMS der 1 nm hohen Insel entspricht durchgehend diesem Wert (vgl. Abb. b) mit einem
RMS des LCPD von 0,04V fiir die dortigen Inselgruppen). Folgende zwei Fakten in Bezug
auf das LCPD-Signal lassen sich zusammenfassend tiber die Unterschiede der Inseln aussagen:
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Topographie
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Abb. 5.23: [Mn§ Cr'™](Cl04); auf HOPG. a) In der Topographie sind drei Strukturen zu erkennen. Links
befindet sich ein ca. 4nm hoher Cluster von SMMs, der keine innere Struktur zeigt. Die Insel
rechts im Bild entspricht den in Kapitel [.5.1] beschriebenen. Die Hohe liegt bei 1 nm. Der grofite
Teil des Bildes wird von einer Struktur eingenommen, die nur eine Héhe von 0,5 nm aufweist und
niedriger ist als erwartet (AF = —30Hz).
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Abb. 5.24: [Mn§"Cr'™](Cl04); auf HOPG. a) In der Topographie sind wie in Abb. drei Arten von
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Strukturen zu erkennen. Ein hoher Cluster sowie Inseln mit der einfachen Molekiilhéhe, und eine
grof3e Insel, die nur halb so hoch ist wie es zu erwarten wére. In der groflen Insel befindet sich ein
bis zum Substrat reichendes Loch. b) Linescan durch das Loch (AF = —30Hz).
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Abb. 5.25: [Mng'Cr'](Cl0,)s auf HOPG. Zoom auf die 1nm hohe Insel aus Abb. Die Adsorbate

sind deutlich zu erkennen. Ein Linescan lauft iiber die Inseln und direkt durch mehrere Adsorbate
b) Linescan zu a) (AF = —30Hz).
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Abb. 5.26: [Mng'Cr'"](Cl0,)s auf HOPG. a) LCPD-Bild zu Abb. Die nur halbhohe Insel weist,
relativ zum HOPG, einen deutlich stirkeren Kontrast im LCPD auf als die 1 nm hohe. b) Linescan
der Topographie (schwarz) iiberlagert mit dem des LCPD-Signals (griin) (AF = —30Hz).
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Abb. 5.27: Modell der Dekomposition von [MnéHCrIH]:H' in seine Hauptbestandteile. Der dreifach positiv
geladene SMM zerfillt in ein Tripelsalen und ein Tripelsalen4+Hexacyanidometallat. Die Anionen
sind zur Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet.

e Das LCPD ist dort hoch, wo die topographische Hohe niedrig ist und andersherum dort
niedriger, an denen die Insel die volle Hohe aufweist.

e Die Varianz des LCPD ist auf halbhohen Inseln zum Teil mehr als doppelt so grofl wie
auf den Einfachhohen.

5.6.3 Modell einer 'Dekomposition’

Die Inseln kénnen in zwei Hauptzustinde unterteilt werden:
e Inseln mit einer Hohe von ca. 1 nm — die Molekiile erscheinen intakt
¢ Inseln mit der halben Hohe eines SMM

Nicht nur die Héhe des SMM hat sich gedndert, auch sein LCPD, wobei das RMS des LCPD
stark angestiegen ist. Eine Beschreibung dieses Phédnomens bedingt eine Betrachtung des
Syntheseprozesses des Molekiils.

In einem der letzten Schritte vor dem Ausfillen der Molekiile aus der Losung, verbinden
sich die zwei Hauptkomponenten von [Mn§MCr!]3+ im Verhiltnis von 2:1 miteinander
[74,75]. Es handelt sich dabei um Tripelsalen und Hexacyanidometallat. Eben diese Bindung
ist nun dafiir pradestiniert, sich wieder zu lésen. Abb. veranschaulicht das Ein- und
Ausgangsprodukt. Der intakte SMM links im Bild zerféllt in zwei Teile. Ein dreifach positiv
geladenes Tripelsalen sowie einen neutralen Tripelsalen-Hexacyanidometallat-Komplex [243].

Fiir eine korrekte Darstellung der Beobachtungen ist es notwendig den Adsorptionsprozess
des Molekiils auf HOPG genauer zu betrachten. Wie bereits in Kapitel beschrieben,
besitzt [1\/In{3HCrIH]3Jr mehrere Methylgruppen, tiber die es auf Hollow-Site Positionen des
HOPG physisorbieren kann. Sechs davon heben sich durch ihre exponierte Koordination ab
und erlauben dem Molekiil eine gute Adsorption auf HOPG. Oben und unten am Molekiil
befinden sich je drei dieser Gruppen. Diese drei Methylgruppen weisen einen Abstand von
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5.6 Unterschiedliche Molekiilhohen auf HOPG

Abb. 5.28: Model der Bindung von [Mng§"Cr™]3T auf HOPC. a) Hexagonale Anordnung eines einzelnen
SMM auf HOPG. Das eingezeichnete, gleichseitige Dreieck hat eine Kantenldnge von 0,65 nm
und befindet sich mit seinen Ecken auf Hollow-Site Positionen des HOPG. b) Die markierten

III]3+

Methylgruppen von [an-,HCr stimmen in ihren Abstdnden exakt mit den Kantenldngen

des Dreiecks iiberein.

0,65 nm zueinander auf und spannen eine Ebene auf, die senkrecht zur Hochachse des Molekiils
steht [82, S.136].

In Abb. a) ist das Gitter einer einzelnen HOPG-Lage oder auch Graphens dargestellt. Das
rot eingezeichnete Dreieck hat eine Kantenldnge von 0,65 nm. Die Ecken des Dreiecks befinden
sich jeweils auf Hollow-Site Positionen des HOPG. Unter diesen Bedingungen gibt es zwei
gleichwertige Ausrichtungen fiir das Dreieck auf dem hexagonalen Gitter. Eine Ausrichtung
ist durch das Dreieck mit durchgezogenen Kanten, und die andere durch das mit gestrichelten
Linien gekennzeichnet.

Diese Ergebnisse lassen sich nun wie folgt zusammenfassen:
e Methylgruppen adsorbieren auf HOPG an Hollow-Site Positionen

. [1\/IngICrHI]3Jr weist oben und unten je drei Methylgruppen mit einem Abstand von
0,65 nm zueinander auf

e Das hieraus gebildete gleichseitige Dreieck passt exakt in die Gitterstruktur von HOPG

Die Schlussfolgerung aus diesen Punkten ist in Abb. b) anhand eines einzelnen adsor-
bierten Molekiils gezeigt. Die Pfeile beginnen an den Methylgruppen und verweisen auf die
Bindungsstellen auf dem HOPG.

Da beide Bestandteile der Dekomposition diese drei Methylgruppen aufweisen, werden sich
beide Hélften des SMM mit eben diesen Methylgruppen an das HOPG binden. Die drei
(ClO04)~ Anionen aus diesem Prozess werden sich ausschliefllich zum einzelnen dreifach-
positiv-geladenen Tripelsalen und nicht zum Tripelsalen-Hexacyanidometallat-Komplex be-
wegen, da letzterer elektrisch neutral ist. Als Konsequenz hieraus sind Schichten aus den

67



5 Ergebnisse und Fehlerdiskussion

v \'
[Mnlll crIII]3+ [Mnlll Crlll]3+
6 6
Tetraphenylborat

Perchlorat Perchlorat

A, w
e

Abb. 5.29: Erweiterung des Modells der Adsorption des Einzelmolekiilmagneten auf HOPG aus Abb.
um Anordnung V. Ausschliellich mit Perchlorat als Anion bilden sich Schichten heraus, die nur
der halben Hohe eines SMM entsprechen und aus zersetzten Einzelmolekiilmagneten bestehen.

zersetzten Molekiilen heterogen, da sie aus zwei verschiedenen Molekiilfragmenten bestehen,
im Vergleich zu den homogenen intakten Schichten, die nur aus einer Molekiilsorte, ndmlich
[MnECr1]3+ bestehen. Die Anionen sind in beiden Schichten gleich vertreten. Diese Hete-
rogenitét ist verantwortlich fiir die groflen Schwankungen des LCPD, da sich in den zersetzten
Inseln zwei verschiedene Typen von unterschiedlich elektrisch stark geladenen, molekularen
Fragmenten befinden, welche sich unregelméflig abwechseln.

Das in Abb. gezeigte Model der Inselhohen muss nun um die, durch den Einzelmole-
kiilmagneten mit Perchlorat gebildeten, halben Schichten ergénzt werden und fithrt zu Abb.
Da [Mn{"Cr™!](ClO4);3 in zwei verschiedene Komponenten zerfillt, sind beide abge-
bildet. In der Grafik ist nicht die Anderung der Bindungswinkel beriicksichtigt, die zu einer
weiteren Abflachung der Struktur fithren wiirde.

Mit Hilfe des LCPD-Signals A®, der elektrischen Feldkonstante e und der Bedeckungsdichte
o, kénnen nach [257, S.206] Riuckschliisse auf das Dipolmoment

EoA(P
/_L =

g
gezogen werden.

Mit einer gleichbleibenden Oberflichendichte der Adsorbate auf dem Substrat von einem Mo-
lekiil pro 2,5 x 2, 5 nm?, ergeben sich fiir die zersetzten Molekiile ein gemitteltes Dipolmoment
von —1,94 - 1072 Cm und fiir die intakten —9,96 - 1073 Cm. Die Dipolmomente zeigen
aus der Oberfliche heraus und werden von den delokalisierten Ladungen des jeweiligen Mo-
lekiils und den zugehorigen Spiegelladungen, die sich in der obersten HOPG-Lage ausbilden
[258], mit der Substratoberfliche erzeugt. Das betragsméBig grofiere Dipolmoment der beiden
Fragmente des intakten Molekiils ergibt sich daraus, dass die Fragmente asymmetrisch sind
und sie deshalb folglich ein grofieres Dipolmoment aufweisen, als ein symmetrisches Molekiil
[259]. Die Anionen miissen sich in der unmittelbaren Umgebung der Molekiile befinden und
das gemessene Dipolmoment abschwéchen, da sich sonst ein unphysikalischer Abstand der
Ladungen im Molekiil zur Oberfliche von 40 pm ergébe.
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5.7 Geordnete Strukturen von [MnE1Cr!™](C10,)s3-Monolagen auf HOPG

5.7 Geordnete Strukturen von [Mn{!!CrI](ClO,);-Monolagen auf
HOPG

Die bisher gezeigten Adsorbate von [MnEMCr!!!]3+ mit den drei Anionen Tetraphenylbo-

rat, Lactat und Perchlorat zeigen, trotz ihrer Unterschiede, flache und vor allem amorphe
Inseln, die sich auf HOPG als Substrat ausbilden. In Kapitel wurde bereits erwahnt,
dass [Mnf"Cr!1](C10,4)3 noch in weiteren Ausprigungen adsorbieren kann. Eine solche ist in
Abb. @ gezeigt. Das HOPG ist zu 30— 60 % mit Monolageninseln von [MnECr!](C104);
bedeckt, abhéngig vom jeweiligen Messpunkt auf dem Substrat. Die Inselhohe liegt bei 1 nm
und entspricht somit der Hohe des SMM. Eine Ausnahme bildet die Insel in der Mitte oben
im Ausschnitt von Abb. a). Hierbei handelt es sich um eine in Kapitel beschriebene
halbhohe Insel aus zersetzten SMMs. Abgesehen hiervon ist ein rein topographischer Unter-
schied zwischen den einzelnen Inseln nicht auszumachen. Im zugehérigen LCPD Signal in
Abb. b) fallt auf, dass sich die Inseln an ihrem Kontaktpotential diskriminieren lassen.
Die Insel im unteren rechten Quadranten weist ein LCPD von —0,38V relativ zum HOPG
auf, wohingegen das LCPD der anderen Inseln bei —0,26V liegt [243].

Die Topographie betrachtend fallen zwei Eigenschaften der Inseln auf.

e Es gibt bei den Inselrandern viele parallel zueinander verlaufende Kanten, dargestellt
durch die weilen Linien in Abb. a). Uber Inselgrenzen hinweg treten kleine Win-
keldnderungen der Kanten auf.

o Die Réander der Inseln zeigen nur wenige runde Verldufe. Es dominieren deutlich zu
erkennende Kanten und Winkel. Die Inseln zeigen entlang gerader Kanten Versétze, die
auf Stufenversatze hindeuten.

Abb. illustriert den Versatz der Kanten. Im Bild ist die Kante einer Monolage zu er-
kennen, die diagonal von unten links im Bild nach oben rechts lauft. Die jeweilige Kante ist
durch weifle Linien hervorgehoben.

5.7.1 1D-periodische Strukturen

Parallele Kanten und Stufenversiatze deuten sehr stark auf eine Ordnung innerhalb der Inseln
hin. Fiir weitere Untersuchungen ist es notwendig die Inseln im AFM molekular aufgelost
zu vermessen. Zuerst soll der Quadrant unten rechts aus Abb. a) betrachtet werden. In
Abb.[5.32]ist ein Ausschnitt hieraus gezeigt. Der komplette Bildbereich ist mit SMMs bedeckt.
Ferner sind parallele Streifen zu erkennen, die eine Periode von 2,9 4+ 0, 2 nm aufweisen. Eine
Separierung der SMMs entlang eines Streifens ist nicht moglich. Die Streifen sind von Léchern
in der Schicht unterbrochen, laufen danach jedoch ohne Anderung der Ausrichtung oder des
Abstandes zueinander weiter, was auf eine starke Wechselwirkung der Molekiile mit dem
Substrat hindeutet. Im zugehérigen FFT-Bild ist die 2-zéhlige Symmetrie der Schicht zu
erkennen.

Die Wechselwirkung muss primér iiber das Substrat erfolgen, da nur hierbei gewéhrleistet
werden kann, dass die beiden Teile der Insel in derselben Vorzugsrichtung auf dem HOPG
adsorbieren, da die beiden Inselteile nur {iber eine Briicke von 60 nm Lénge verbunden sind.
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Abb. 5.30: [Mng"Cr'](Cl04); auf HOPG. Das Substrat ist zu 60% mit Monolagen bedeckt. Viele der
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Kanten des Monolayers laufen parallel zueinander. a) Topographie mit schwarzen Quadraten, die
verschiedene Bereiche markieren. Die weiflen, parallel verlaufenden Linien legen bereits eine innere
Ordnung nahe. b) LCPD mit zwei Hauptgebieten: eines mit einem LCPD von —0,26V fiir die
helleren Inseln und eines mit einem LCPD von —0,38 V im Quadranten rechts unten. ¢) Linescan
durch eine Insel. Die Position des Linescans ist mit einer schwarzen Linie in a) gekennzeichnet
(AF = —40Hz).



5.7 Geordnete Strukturen von [MnE1Cr!™](C10,)s3-Monolagen auf HOPG

Topographie

1,5 nm

Abb. 5.31: [Mng"'Cr™™](Cl0.); auf HOPG. Bereich 1 aus Abb. Im Bild sind mehrere Stufenversétze

zu erkennen, die in ihrer Grofle jeweils dem Molekiilabstand entsprechen (AF = —50 Hz).
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Abb. 5.32: [Mn§Cr'](Cl104); auf HOPG. Der Ausschnitt ist Bereich 2 aus Abb. a) Topographie mit
eindimensionaler Streifenstrukturierung, die den gesamten Bereich abdeckt. b) FFT-Bild mit den
Spots der Streifen (AF = —50Hz).
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Abb. 5.33: [Mn§"Cr'*](Cl04); auf HOPG. Der Ausschnitt ist Bereich 3 aus Abb. und zeigt die linke
Insel, die durch einen 60 nm breiten Steg mit der rechten verbunden ist. a) Die Orientierung und
Periode der Streifen zueinander bleibt trotz des Risses auf den beiden Teilstiicken erhalten. b)
FFT-Bild mit den Spots der Streifen (AF = —50Hz).

Nachdem in Abb. (Bereich 2) die rechte Hilfte gezeigt ist, ist in Abb. (Bereich 3)
der linke Teil dargestellt. Auch hier ist der gesamte, gezeigte Bereich mit SMMs bedeckt.

Einschrankend ist zu beachten, dass die absolute Betrachtung der Winkel der Geraden, die
die beiden Spots verbindet, nicht quantitativ durchfiihrbar ist, da nicht die Orientierung
des zugrundeliegenden Substrates bestimmt werden konnte. Mit dem gegebenen Aufbau war
es nicht moglich, die Gitterstruktur von HOPG zusammen mit den SMMs abzubilden. Ein
Bezug zur Orientierung des HOPG konnte somit nur {iber Stufenkanten erfolgen. Da sich aber
nicht bestimmen lésst, ob es sich um Armchair, ZigZag-Kanten [260] oder Mischauspréagungen
handelt, ist es nicht moglich Aussagen dariiber zu treffen.

5.7.2 2D-Gitter

Nachdem die vorherigen, molekular aufgelésten Bilder alle aus der Insel im unteren rechten
Quadranten aus Abb. a) stammen, sollen nun die restlichen Inseln betrachtet werden.

Abb. (Bereich 4) zeigt eine Monolage, die sich deutlich von den vorherigen unterscheidet.
Bereits im Bild im Ortsraum ist ein Gitter zu erkennen, das Perioden in zwei Richtungen
aufweist. Im zugehorigen Fourier-Bild in Abb. b) gibt es vier mit weiflen Kreisen mar-
kierte Spots, aus denen sich jeweils die zwei Perioden mit 2,57 40,26 nm und 2,38 £0, 26 nm
extrahieren lassen. Der Winkel zwischen den beiden Perioden liegt bei 88° + 11°. Aufgrund
des groflen Winkelfehlers von 11° kann nicht sicher von einer 4-Zahligkeit gesprochen werden.
Das Gitter ist auf jeden Fall mindestens 2-zéhlig. Auf die Zahligkeit der Symmetrie wird in
Kapitel grundlegender eingegangen. Mit dem Wissen iiber die Periode und den Winkel
zwischen den beiden Ausrichtungen kann die Oberfliche dieses Bildes nachgebildet werden.
Dies ist in Abb. geschehen.
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Abb. 5.34: [Mn§"Cr'™](Cl04); auf HOPG. a) Bereich 4 aus Abb. Der Bildausschnitt ist komplett
mit SMMs bedeckt und zeigt eine kristallographische Ordnung. b) FFT mit vier Spots, welche
die zwei Hauptrichtungen des Gitters reprisentieren (AF = —50Hz).
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Abb. 5.35: Modellierung des 2D-Gitters der Molekiile aus Abb. unter Beriicksichtigung der beiden Pe-
rioden und des Winkels o = 88° zwischen diesen.

Die Gitter von [Mn§'Cr!](Cl04); erstrecken sich iiber die weiteren Inseln von Abb.
a). Die Pragnantesten werden im Folgenden vorgestellt:

Die Gitter sind nicht immer bereits im Ortsraum zu erkennen. In Abb. a) (Bereich 5) ist
es nicht moglich, oder zumindest schwierig, mit blolem Auge Perioden zu erkennen, lediglich
eine Art Ordnung lésst sich ausmachen. Mit Hilfe der Fouriertransformation in Abb. b)
sind die Perioden und ihre Ausrichtung in Form der weifl umrandeten Spots deutlich leichter
zu bestimmen. Diese liegen hier bei 2,3340, 28 nm und 2, 54£0, 25 nm. Der Winkel zwischen
den Spots betragt 81° £ 10°.

Bisweilen ist es auch moglich, dass im selben Bild eine Periode prignanter in Erscheinung
tritt als die andere, wie in Abb. (Bereich 6). Die fast senkrecht durch das Bild laufende
Richtung ist im Ortsraum noch zu erkennen, die zweite hingegen ist erst im Fourier-Bild
sichtbar. Auch hier fallt aber auf, dass die einen Spots sowohl in der Intensitdt als auch
der GroBe ausgepréigter als die anderen sind. Die Perioden und der Winkel liegen bei 2,34 +
0,27nm und 2, 3640, 19 nm bzw. 82°+7°. Weiterhin kann beobachtet werden, dass die Kanten
von Lochern innerhalb der Schichten in ihrer Orientierung mit der dazugehorigen Insel, zu
sehen an den weiflen Linien in Abb. im Rahmen der Messungenauigkeit, ibereinstimmen.

In Kapitel ist bereits auf Piezo bedingte Verzerrungen eingegangen worden. Der Effekt
solcher ist in Abb. gezeigt (Bereich 7). Im Ortsbild sind die, in der FFT langlich ver-
formten, Spots nur schwach zu erkennen, was den Aufwand zum Bestimmen der jeweiligen
Zentren erhoht. Die Perioden und der Winkel liegen bei 2,29 + 0,32nm und 2,24 + 0,25 nm
bzw. 85° £ 7°.

Innerhalb einer Insel ist die Ausrichtung der Perioden konstant. Fiir die Inseln untereinander
gilt dies nicht. Gut ist dies in Abb. (Bereich 8) zu erkennen. Drei Inseln wurden mit
ihrer Orientierung vermessen und zeigen dabei die in Tabelle[5.3|aufgefiihrten Winkel zueinan-
der. Das Phénomen der sich unterscheidenden Ausrichtungen kann nun einerseits durch eine
zu schwache SMM-SMM-Wechselwirkung hervorgerufen worden sein, wie auch andererseits
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Abb. 5.36: [Mn§ Cr'](Cl04); auf HOPG. a) Bereich 5 aus Abb. Der Bildausschnitt ist komplett
mit SMMs bedeckt und zeigt eine kristallographische Ordnung. b) FFT mit vier Spots, welche
die zwei Hauptrichtungen des Gitters reprisentieren (AF = —50 Hz).
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Topographie
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Abb. 5.37: [Mng"Cr'](Cl04)3 auf HOPG. Bereich 6 aus Abb. Von den zwei Perioden ist nur eine der
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beiden bereits im Ortsraum zu erkennen. Im FFT zeigt sich dies darin, dass die Spots der einen
Richtung ausgeprégter sind als der anderen. Die Perioden und der Winkel liegen bei 2, 34£0, 27 nm
und 2,3640, 19 nm bzw. 82°+7°. Der Pfeil markiert ein Loch in der Monolage, wobei die Kanten
des Loches parallel zu den zugehorigen weiflen Linien in Abb. sind (AF = —40Hz).



5.7 Geordnete Strukturen von [MnE1Cr!™](C10,)s3-Monolagen auf HOPG
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Abb. 5.38: [Mn§ Cr'™](Cl04); auf HOPG. a) Bereich 7 aus Abb. Der Bildausschnitt ist komplett
mit SMMs bedeckt und zeigt eine kristallographische Ordnung. b) FFT mit vier Spots, welche
die zwei Hauptrichtungen des Gitters reprisentieren (AF = —50Hz).
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5 Ergebnisse und Fehlerdiskussion

durch eine starke SMM-Substrat-Wechselwirkung und einer Verdrehung des zugrundeliegen-
den HOPG.

Die 1D-periodischen Strukturen und 2D-Gitter zeigen beide das Auspridgen von parallelen
Kanten an den Réndern der Inseln. Der grofite Unterschied liegt darin, dass die ersteren
Strukturen ein paralleles Streifenmuster ausbilden, wohingegen die letzteren ein Gitter mit
zwei unterschiedlichen Perioden aufbauen. Die Perioden der 1D-Gitterstrukturen liegen bei
2,9 + 0,2nm, wohingegen sich die anderen bei 2,26 £+ 0,20nm und 2,40 + 0,19 nm h&ufen.
Generell kann beim Verwenden von [MngCr!H]3+ mit (C104)~ als Anion von einer starken
SMM-Substrat-Wechselwirkung ausgegangen werden, da weder mehrschichtige Strukturen
oder Volmer-Weber Wachstum beobachtet werden konnte. Die Perioden und Winkel, der mit
dem AFM vermessenen Datensétze, sind in Tabelle [5.4] angegeben.

78
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Abb. 5.39: [Mng"Cr'"](Cl04)3 auf HOPG. Bereich 8 aus Abb. a) Topographie-Bild der Rénder von
drei Inseln. b) Dampfungsbild desselben Ausschnitts mit markierten Gitternetzlinien: Fir die
Insel unten rechts nur die vorkommende eine Gitternetzlinie 3, fiir die anderen beiden Inseln
jeweils beide Gitternetzlinien. Der Kontrast ist in b) deutlich héher und erlaubt eine leichtere
Bestimmung der Ausrichtung der Gitternetzlinien (AF = —50 Hz).

Ausrichtungen | Winkel [Grad]

1zu 2 9 45
2 zu 3 61 +£5
3zul 109 45

Tabelle 5.3: Winkel der Gitternetzlinien in Abb. Abgesehen von der Kombination 2 zu & sind die
Winkel weder kommensurabel mit einer 6-zahligen Symmetrie des HOPG noch einer 2-zéhligen
der aufgebrachten SMMs. Eine mogliche Erklarung liegt darin, dass Defekte im Substrat zu
einer Verdrehung der Inseln untereinander fithren. Das Gitter des HOPG ist im AFM nicht zu
erkennen.
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Perioden a u. b | Winkel zwischen a u. b Bereich

[nm] [Grad]
S
sm £om | STEW '
w20 | e
S T
sw =0z | TEY :
25 fom | SUEW :
say £om | SUEW ;
020 | el
sa tom | SEET :
s xomw | ET :
T IO
mosom | wae
so xom | SET 7
23 5o | SFET 7
s som | SEW 9
s somw | SET

Tabelle 5.4: Gemessene Perioden mit den zugehérigen Winkeln. In der letzten Zeile steht der Mittelwert der
Daten.
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5.7 Geordnete Strukturen von [MnE1Cr!™](C10,)s3-Monolagen auf HOPG

Abb. 5.40: Ein Modell des Gitters von [Mng'Cr'™](Cl10,4)3 auf HOPG. Jedes rote Dreieck steht fiir die drei
adsorbierten Methylfiifle des SMM. Die Positionen der SMMs kénnen relativ zueinander beschrie-
ben werden, hier relativ zum Molekiil unten links. Die Basisvektoren a und b des Molekiilgitters
sind in griin eingezeichnet.

5.7.3 Modell der Gitterstrukturen

Fiir die Beschreibung der Gitter wird das Modell der Adsorption eines einzelnen SMM aus
Kapitel erweitert. Zunéchst lassen sich folgende Randbedingungen fiir die Gitterstruk-
turen treffen:

e Die laterale Ausdehnung eines Molekiils bestimmt die minimale Periode
o Das Gitter besitzt eine 2-zdhlige Symmetrie, ist dabei aber einer 4-zéhligen sehr dhnlich

Da das Gitter nahezu 4-zéhlig ist, wurde ein kartesisches Koordinatensystem zur Beschrei-
bung gewihlt. Die Schrittgrofie wird durch die Dimensionen des Gitters des verwendeten
Substrates bestimmt. Die zugehorigen Koordinatenachsen x und y stehen hierbei orthogo-
nal aufeinander. In Abb. ist ein Ausschnitt von HOPG modelliert, auf dem sich eine
beispielhafte Anordnung von, durch rote Dreiecke symbolisierten, SMMs befindet.

Ausgehend von einer beliebigen Startposition eines SMM kénnen alle anderen relativ hierzu
beschrieben, und somit das ganze Gitter definiert werden. Fiir ein zweidimensionales Gitter
werden zwei Vektoren xg = (zo|yo) und x3 = (1|y1) bendtigt, welche dieses aufspannen.
Hieraus ergeben sich insgesamt vier Variablen: zg, yo und z1, y1. Ein in Abb. 5.41] gezeigter
Schritt von 1 in - und y-Richtung entspricht auf dem HOPG a+/3z bzw. ay, mit a = 0,246 nm
als Gitterkonstante des HOPG.

Mit dieser Beschreibung kénnen nun die Realraumperiode und der Winkel fiir eine gegebene
Kombination von xg, yo und x1, y; angegeben werden. Nach Pythagoras gilt fiir die Periode
der durch den Vektor x = (z]y) beschriebenen Gitterrichtung

p = ay/3x? + y>. (5.1)
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Abb. 5.41: Ein Schritt von 1 in z und y Richtung im HOPG-Gitter.

Analog dazu ergibt sich der Winkel zwischen den Gittervektoren xg und x; zu

Yo Y1
« = arctan — arctan . 5.2

Mit diesen Hilfsmitteln lassen sich zu jeder Kombination von x¢ und x3 die dazugehorigen
Perioden py und p; sowie der Winkel « zwischen den Richtungen berechnen.

5.7.4 Anwenden des Modells auf die experimentellen Daten

Das Ziel ist es nun nicht einfach einen Mittelwert aus den Perioden und Winkeln zu bestim-
men, da dann das Substrat nicht berticksichtigt wiirde. Stattdessen werden aus den gemesse-
nen Perioden und Winkeln die beiden Perioden und der Winkel angegeben, die auch auf dem
Gitter des HOPG physikalisch moglich sind.

Fiir jeden einzelnen, gemessenen Datensatz werden die Kombinationen herausgesucht, die in-
nerhalb einer Intervallgrenze auf die beiden gemessenen Perioden und den gemessenen Winkel
flihren. Angewendet auf alle gemessenen Daten fiihrt dieses Verfahren letztendlich zu den bei-
den Perioden und dem Winkel, der nicht nur eine Art Mittelwert bildet, sondern eben auch
das Substrat berticksichtigt.

Erreicht wird dies mit folgendem Algorithmus:

1. Erzeuge ein vierdimensionales Feld, welches alle Kombinationen von x¢ und x3 in einem
vorgegebenen Intervall abdeckt, und initialisiere jedes Feld mit 0.

2. Nimm einen gemessenen Datensatz und vergleiche ihn mit jeder Kombination des 4D-
Feldes. Stimmen die gemessenen Perioden und Winkel innerhalb der Intervallgrenzen
mit denen aus der jeweiligen Kombination iiberein, so inkrementiere den zugehorigen
Wert im Feld um 1.

3. Wiederhole den Schritt 2] fiir jeden einzelnen, gemessenen Datensatz.

4. Bilde jeweils die Standardabweichung.
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Beim Durchlaufen dieser Handlungsanweisung gibt es viele Félle, die nur einzelne gemessene
Datensétze gut beschreiben kénnen und den Rest hingegen gar nicht. Gesucht wird letztend-
lich der beste Fit auf die gemessenen Daten.

Dieser Fit ist mit den beiden Perioden 2,28 nm und 2,34 nm gegeben. Der Winkel zwischen
den Vektoren liegt bei 87,2°. Die Grofle des Molekiils von 2,13 nm beriicksichtigend passen
diese Werte sehr gut. Der Winkel liegt sehr nahe an 90°, wodurch diese selbst geordnete
2-zéhlige molekulare Struktur fast 4-zéhlig ist.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden jeweils die Einzelmolekiilmagnete [Mn{1Cr!™](BPhy)s,
[Mnf"Cr!](C3H503)3 und [Mnf"Cr](Cl04); auf verschiedenen Substraten hinsichtlich
ihrer Adsorptionseigenschaften untersucht. Das Ziel war es, geordnete Monolagen der Mole-
kiile zu erzeugen und diese zu verifizieren.

Die Substrate Silizium und Siliziumnitrit fithren bei aufgebrachten SMMs zu groflen Clustern
mit Héhen von z.T. 100 nm, wodurch sie sich fiir weitere Untersuchungen als ungeeignet er-
wiesen haben. Auf Glimmer bilden sich zwar flachere Systeme, die in ihren Héhen durchaus
einem einzelnen Molekiil entsprechen, jedoch gibt es zwei Nachteile beziiglich der Verwendung
von Glimmer als Substrat. Erstens neigt Glimmer dazu, sehr grofe elektrostatische Potentiale
auszubilden, die wihrend der Praparation des Kristalls im Augenblick des Spaltens entstehen.
Zweitens stimmen zwar die observierten Molekiilh6hen mit zu erwartenden Werten iiberein,
jedoch erscheinen die sich ausbildenden Schichten stets amorph und ohne jegliche innere
Ordnung. Als Nebenergebnis ist es jedoch moglich, die durch das Spalten hervorgerufene
Ladungsverteilung des Glimmers abzubilden, da der geladene SMM sich an den Oberfldchen-
potentialen orientiert. Aufgrunddessen kénnen sonst nicht messbare, préparationsabhéngige
Gradienten der Ladungen auf der Oberflidche sichtbar gemacht werden.

Auf Highly Ordered Pyrolytic Graphite (HOPG) zeigen die SMMs der verschiedenen Anionen
Gemeinsamkeiten in der Ausrichtung des Molekiils auf dem Substrat, da das Molekiil immer
flach auf der Oberfliche adsorbiert. Gestiitzt werden konnte diese Aussage durch die Model-
lierung der einzelnen Schichtsysteme. Neben diesen Gemeinsamkeiten treten auch Effekte auf,
die stark vom verwendeten Anion des SMM abhéngen. Mit [Mn§'Cr!™](BPhy)3 priparier-
tes HOPG fiithrt zu amorphen, einzelnen Inseln mit einigen zehn Nanometern Durchmesser
und Schichtsystemen mit Héhen von bis zu drei Nanometern. Sowohl die Inseln als auch die
teils nahezu vollstdndig geschlossenen Schichten bestehen aus iibereinander liegenden SMMs.
Ferner ist es auch moglich, 1nm hohe Inseln von [Mn§*Cr!!(BPhy)s auf einer Schicht
desselben zu beobachten. Die durch [Mn§! Cr!H](C3H503)3 hervorgerufenen Strukturen dh-
neln denen von [MnfMCr!!](BPhy)s, wobei der SMM mit Lactat als Gegenion viel eher
dazu neigt Schichten auszuprigen. Beobachten lie3 sich dies nicht nur auf HOPG, sondern
auch an TEM-Netzchen, in welchen es ausschliellich mit dem lactathaltigen SMM méglich
ist, in den einzelnen Maschen des Netzchens freitragende Filme zu erzeugen.

Die interessantesten Effekte lassen sich mit [Mn§"Cr™!](C104)3 beobachten. Der SMM mit
Perchlorat bildet auf HOPG keine Mehrfachschichten aus, wie sie bei den anderen Anionen
untersucht werden konnten. Stattdessen kann das Gegenteil hiervon beobachtet werden. Wéah-
rend die Hohe fiir ein auf der Oberfliche adsorbiertes Molekiil bei 1 nm liegt und solche Inseln
auch regelméafig auftreten, so befinden sich auf der Oberfliche auch Inseln, die mit nur einem
halben Nanometer halb so hoch sind. Gestiitzt wird dieses Ergebnis durch die Kontaktpoten-
tialdifferenz (LCPD) auf den Inseln. Die hoheren Strukturen mit einer topographischen Héhe
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von 1 nm zeigen eine um ca. 200 mV niedrigere Potentialdifferenz als es bei den nur 0,5 nm ho-
hen der Fall ist. Gleichfalls ist auf den niedrigeren Inseln nicht nur das LCPD stérker, sondern
auch die RMS-Rauigkeit des LCPD bis zu doppelt so hoch wie auf den héheren Inseln. Die
Beobachtungen lassen sich durch das vorgestellte Modell einer Dekomposition der Molekiile
beschreiben. Sie zerfallen in einen Zustand, in dem der SMM voriibergehend wéhrend der
urspriinglichen Synthetisierung existierte. Es handelt sich dabei um zwei Teilkomplexe. Der
eine Teilkomplex ist ein dreifach geladenes Tripelsalen, welches die Anionen an sich bindet.
Der andere ist elektrisch neutral und besteht aus dem verbliebenen Tripelsalen der anderen
Molekiilhélfte und dem urspriinglich zentralen Hexacyanidometallat. Mit Hilfe dieses Modells
lassen sich die Inselh6hen durch 1 nm hohe, homogene Inseln des intakten SMM und 0,5 nm
hohe Inseln des zersetzten SMM beschreiben. Letztere sind deutlich inhomogener, was an
der Coexistenz von zwei unterschiedlichen Komplexen liegt, von denen einer eine dreifach,
positive elektrische Ladung triagt und der andere neutral ist.

Es treten zwar mit jedem der drei SMMs 1nm hohe Schichten auf, diese sind aber aus-
schlieBlich bei [Mng!'Crl!](C104); auch selbstgeordnet auf der Oberfliiche des Substrates
zu finden. Zum einen treten periodische Streifenmuster mit einer Periode von 2,9 4+ 0,2nm
auf. Diese formen 1 nm hohe Inseln auf HOPG und unterscheiden sich von den anderen beiden
SMM-Varianten zusétzlich durch gerade verlaufende Kanten der Inseln. Zum anderen lassen
sich zweidimensionale Gitter mit zwar ebenfalls zweizdhliger Symmetrie finden, jedoch sind
in diesem Fall zwei Perioden und nicht nur eine einzelne zu erkennen. Die gemittelten Werte
der gemessenen Perioden lauten:

Perioden a u. b | Winkel zwischen a u. b

[nm] [Grad]
2,26 =+ 0,20 .
2,40  +0,19 AT

Somit ist das Gitter fast vierzéhlig. Anhand vermessener Inseln konnte ein Modell entwickelt
werden, das nicht nur die Perioden und Winkel des Gitters beschreibt, sondern auch mit Hilfe
von Simulationen der Oberflichenwechselwirkung die Orientierung eines einzelnen Molekiils
relativ zum Substrat erklért. Fiir das modellierte Gitter ergeben sich:

Perioden a u. b | Winkel zwischen a u. b

[nm] [Grad]
228 .

Im néchsten Schritt sollte die Zuverléssigkeit des Erzeugens der geordneten Schichten durch
weitere Optimierung der Préparationsparameter erhoht und sichergestellt werden, dass die
Dekomposition des SMM auf HOPG effektiv verhindert wird. Liegen grofiflichige Gitter vor,
so sollten zu Beginn XMCD [261] und oder Mott-Messungen Auskunft dariiber geben, ob
die magnetischen Eigenschaften im Vergleich zu ungeordneten Molekiilen erhalten bleiben.
Besitzt das Molekiil weiterhin seine Eigenschaften als Einzelmolekiilmagnet, so wéren als
néchstes Messungen mittels eines Spin-Polarized-STM durchzufiithren [262]. Mit diesem sollte
es dann moglich sein, einen einzelnen SMM zu magnetisieren und diese Magnetisierung wieder
auszulesen.
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