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Abstract

The goal of molecular spintronics is to use molecules for the realization of smallest
switchable magnetic units. The molecules serve as building blocks of future electronic
devices to increase their integration density and energy efficiency. The interaction of
individual molecules and molecular monolayers with metal surfaces is one of the key
properties and needs to be investigated and controlled. To this end, well-defined and
controlled adsorption of molecules with sub-monolayer coverage onto clean single-
crystalline surfaces of (transition) metals under ultra-high vacuum conditions is required.
In this PhD thesis, the chemisorption of three aromatic molecules on different transition
metal surfaces and the associated formation of molecular hybrid magnets was investigated.
This research was inspired by the experimental evidence of a molecule-based spin filter
effect in mesoscopic junctions given by Raman et al. This thesis focuses on the basics with
regard to the experimental realization of the spin-filter effect in a single double-decker
molecule. The theoretically proposed spin-filter mechanism is based on the adsorption of
intrinsically non-magnetic flat aromatic molecules on ferromagnetic surfaces, whereby
strong hybridization of molecular 7-orbitals with spin-split d-orbitals of the substrate
occurs. The resulting imbalance of spin-resolved states of the adsorbed molecule induces
magnetic properties in the molecule such as a spin-dependent band gap, a stable magnetic
moment, or spin polarization at the Fermi energy. The induced magnetic properties as
well as the atomic and electronic structure of the molecule-substrate hybrid systems
are investigated by (spin-polarized) scanning tunneling microscopy and spectroscopy in
ultra-high vacuum and at low temperatures (4 K).

First, preliminary studies on the adsorption of the flat aromatic molecules pyrene and
HBC on Au(111) or Fe/W(110) and on Co/Cu(111), respectively, were carried out, since
both molecules were considered at the beginning of the project as essential aromatic
building blocks of specially designed double-decker molecules. Suitable double-decker
molecules must be designed in such a way that the 7-systems of two aromatic building
blocks are densely stacked at a smaller distance than the van der Waals distance, which
leads to a direct intramolecular -7 interaction. The Fc-Pyz-Fc double-decker molecule,
which was finally successfully synthesized in Prof. Kégerler’s research group, fulfils all
primary requirements as a possible molecular spin filter. It is characterized by two bridged
pyrene (Py) molecules stacked on top of each other and fixed by two ferrocenes (Fc).
The Fc-Py?-Fc molecule was successfully deposited on ferromagnetic Co nanoislands
on Cu(111) and investigated in detail. The comparison of the properties of the Fc-Py?2-
Fc molecules and their appearance on Co(111) and Cu(111) surfaces shows striking
differences from which chemisorption on the Co surface can be derived. Spin-polarized

measurements confirm this observation and show the formation of a molecular hybrid



magnet with spin polarization inverted relative to the substrate at the ferrocene positions,
while no significant spin polarization could be measured at the pyrene position. On the
one hand, this result can be explained by a strong energy and intramolecular position
dependence of spin polarization. On the other hand, a hitherto undiscussed hybridization
effect is proposed in which the strong interaction of the lower m-system with the Co-
surface leads to a displacement of the 7-orbital towards the substrate, which increases the
effective distance between the two 7-systems in the molecule. The reduced intramolecular
7~ interaction in the chemisorbed Fc-Py2-Fc molecule could also explain the strongly

suppressed spin polarization at the pyrene position.



Kurzzusammenfassung

Das Ziel der molekularen Spintronik ist es mittels Molekiilen kleinste schaltbare ma-
gnetische Einheiten zu realisieren. Die Molekiile dienen dabei auf dem Wege der Minia-
turisierung zukiinftiger elektronischer Gerite als Bausteine um deren Integrationsdichte
und Energieeffizienz zu erhéhen. Als einer der Schliisseleigenschaften gilt es die Wech-
selwirkung einzelner Molekiile und molekularer Monolagen mit Metalloberflachen zu
untersuchen und zu kontrollieren. Dazu ist die wohldefinierte und kontrollierte Ad-
sorption von Molekiilen in Submonolagen-Bedeckungen auf sauberen einkristallinen
Oberflichen von (Ubergangs-) Metallen unter Ultrahochvakuumbedingungen erforderlich.
Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde die Chemisorption dreier aromatischer Molekiile
auf verschiedenen Ubergangsmetalloberflichen und die damit einhergehende Bildung
von molekularen Hybridmagneten untersucht. Das Vorhaben ist durch den Nachweis
eines Molekiil-basierten Spinfiltereffekts in mesoskopischen Kontakten durch Raman
et al. inspiriert und fokussiert sich auf die Grundlagen im Hinblick auf den experimen-
tellen Nachweis des Spinfiltereffekts in einem einzelnen Doppeldeckermolekil. Der
theoretisch vorgeschlagene Mechanismus basiert auf der Adsorption von intrinsisch
nicht-magnetischen, flachen aromatischen Molekiilen auf ferromagnetischen Oberfla-
chen, wobei starke Hybridisierung der molekularen 7-Orbitale mit den spinaufgespal-
tenen d-Orbitalen des Substrats auftritt. Das daraus resultierende Ungleichgewicht der
spinaufgeldsten Zusténde des adsorbierten Molekiils induziert im Molekiil magnetische
Eigenschaften wie eine spinabhingige Bandliicke, ein stabiles magnetisches Moment
oder Spinpolarisation an der Fermi-Energie. Die induzierten magnetischen Eigenschaf-
ten sowie die atomare und elektronische Struktur der Molekiil-Substrat Hybridsysteme
wurden mittels (spin-polarisierter) Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie im Ul-
trahochvakuum und bei tiefen Temperaturen (4 K) untersucht.

Zunéchst wurden Vorstudien zur Adsorption der flachen aromatischen Molekiile Py-
ren und HBC auf Au(111) und Fe/W(110) bzw. auf Co/Cu(111) durchgefiihrt, da beide
Molekiile zu Beginn des Projekts als mogliche essentielle aromatische Bausteine spezi-
ell designter Doppeldeckermolekiile in Frage kamen. Geeignete Doppeldeckermolekiile
miissen so konzipiert sein, dass die 7-Systeme zweier aromatischer Bausteine in einem
geringeren als dem van-der-Waals-Abstand dicht gestapelt sind und es deswegen zu
einer direkten intramolekularen m-m-Wechselwirkung kommt. Das letztendlich in der
Arbeitsgruppe von Prof. Kogerler erfolgreich synthetisierte Fc-Py?-Fc Doppeldecker-
molekill, das alle primidren Anforderungen als moglicher molekularer Spinfilter erfiillt,
zeichnet sich durch zwei verbriickte, iibereinander gestapelte Pyren (Py)-Molekiile aus,
welche durch zwei Ferrocene (Fc) fixiert werden. Das Fc-Py2-Fc-Molekiil konnte er-

folgreich auf ferromagnetischen Co-Nanoinseln auf Cu(111) deponiert und detailliert



untersucht werden. Der Vergleich der Eigenschaften der Fc-Py2-Fc-Molekiile und ihres
Erscheinungsbilds auf Co(111) und Cu(111) Flachen zeigt markante Unterschiede, woraus
sich Chemisorption auf der Co-Oberfliche ableiten lisst. Spin-polarisierte Messungen
bestitigen diese Beobachtung und zeigen die Ausbildung eines molekularen Hybridma-
gneten mit relativ zum Substrat invertierter Spinpolarisation an den Ferrocenpositionen,
wahrend an der Pyrenposition keine signifikante Spinpolarisation gemessen werden
konnte. Dieses Resultat kann einerseits mit einer starken Energie- und intramolekularen
Positionsabhangigkeit der Spinpolarisation erklart werden. Andererseits wird ein bislang
nicht diskutierter Hybridierungseffekt vorgeschlagen, bei dem die starke Wechselwir-
kung des unteren 7-Systems mit der Co-Oberflache zu einer Verschiebung des 7-Orbitals
zum Substrat hin fithrt, wodurch sich der effektive Abstand der beiden 7-Systeme im
Molekil vergrofiert. Die reduzierte intramolekulare 7-7-Wechselwirkung im chemisor-
bierten Fc-Py?-Fc-Molekiil kénnte auch die stark unterdriickte Spinpolarisation an der

Pyrenposition erklaren.
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1 Einleitung

In der heutigen Zeit ist an ein Leben ohne den Computer nicht mehr zu denken. Die
stdndig wachsende Leistungsfihigkeit, die es modernen Computern erlaubt, komplexe
Berechnungen und das Speichern immer gréfier werdenden Datenmengen zu bewerkstelli-
gen, stellt auch in Zukunft eine grof3e Herausforderung dar. Einer der Meilensteine zur Er-
héhung der Integrationsdichte von Speichermedien ist sicherlich auf die Entdeckung des
Riesenmagnetowiderstands (engl. GMR - Giant-Magneto-Resistance) von Peter Griinberg
und Albert Fert zuzuriickfithren, der auf eine Abhéngigkeit des Widerstands eines ein Na-
nometer diinnen Schichtsystems von den Magnetisierungsausrichtungen der jeweiligen
Schichten zueinander zuriickzufiihren ist. [1, 2]. Abhéngig von der spinabhingigen Streu-
ung von spin-up und spin-down Elektronen an den Grenzflachen zwischen magnetischer
und nicht-magnetischer Schicht zeigte sich fir die antiparallele Ausrichtung der Schich-
ten zueinander ein erhohter Widerstand, wihrend er im parallelen Fall reduziert war.
Durch Anlegen eines externen Magnetfeldes kann die Ausrichtung der Magnetisierung
dieser Schichten zueinander verindert werden, was in einer Anderung des Widerstands
resultiert. Auf Basis dieses Effekts beruhen die heutigen magnetische Festplattensysteme,
die es erlauben grofle Datenmengen langfristig zu speichern. Dennoch sto3t diese Art der
Speicher bei stetiger Verkleinerung an physikalische Grenzen (superparamagnetisches
Limit). Unterhalb einer bestimmten Grof8e treten spontane Fluktuationen der Magneti-
sierungsrichtung bei Raumtemperatur auf, wodurch eine Datenspeicherung nicht mehr
moglich ist. Um diesen Fluktuationen entgegenzuwirken, muss die Energiebarriere zur
Umkehrung der Magnetisierungsichtung méglichst hoch sein. Thermische Anregungen
reduzieren diese effektive Barrierenh6he, wodurch eine Anwendung bei Raumtemperatur
erschwert wird. Durch den Zusammenhang zwischen dieser Energiebarriere und der
magnetischen Anisotropie kann eine Verkleinerung zukiinftiger schaltbarer Einheiten
nur Uber eine Erhohung der Anisotropie erfolgen, um so eine stabile Magnetisierung zu
gewahrleisten.

Diese Anforderung kann auf dem Wege der Miniaturisierung durch kleinste schaltbare
molekulare Einheiten, bei denen der Spin-Zustand einzelner Molekiile als Zustandsgrofie
genutzt wird, realisiert werden. Dabei ist wichtig, die Wechselwirkung einzelner Mo-
lekiile und einzelner molekularer Schichten mit den Metalloberflachen von Elektroden
zu untersuchen und zu kontrollieren. Basierend auf dem spinpolarisierten Transport
von Elektronen durch einzelne Molekiile, kann der magnetische Zustand des Molekiils
adressiert und ausgelesen werden, um so spinbasierte Logikbausteine zu realisieren [3-5].
Ein neuer Ansatz in der molekularen Spintronik ist die Adsorption von intrinsisch nicht-
magnetischen, flachen aromatischen Molekiilen auf ferromagnetischen Oberflachen. Die

Chemisorption der Molekiile auf ferromagnetischen Ubergangsmetalloberflichen wird



durch eine starke Hybridisierung von molekularen 7-Orbitalen mit spinaufgespaltenen
d-Orbitalen des Substrats charakterisiert. In Folge dessen wird die Dichte der Zustande
des adsorbierten Molekiils spinunausgeglichen, wodurch magnetische Eigenschaften in
das Molekiil induziert werden. So wird ein stabiles magnetisches Moment bei hinrei-
chend tiefen Temperaturen unterhalb der Blockingtemperatur 7y ausgebildet [6-11].
Gleichzeitig werden das magnetische Moment, die magnetische Anisotropie sowie die
Austauschkopplung der direkt an das Molekil gebundenen Substratatome modifiziert.
Somit bilden das Molekiil und seine unmittelbaren Bindungspartner des Substrats einen
sogenannten molekularen Hybridmagneten, der beispielsweise eine erhéhte Koerzitiv-
feldstarke im Vergleich zur unbedeckten ferromagnetischen Oberfléche zeigt [6-9]. Die
durch die Chemisorption induzierten Eigenschaften von molekularen Hybridmagneten
héangen entscheidend von den lokalen Bindungsbedingungen und der Adsorptionsgeo-
metrie ab, die sie anfillig fir Veranderungen der Molekularstruktur machen, z. B. die
Substitution einzelner Heteroatome, die Grofie des Molekiils [7] und das Ausmaf3 des
m-Systems [9, 11]. Zuverléssige Untersuchungen dieser Phanomene erfordern die kon-
trollierte Adsorption von Molekiilen in submonolagen Bedeckungen an gut definierten,
sauberen einkristallinen Oberflichen von (Ubergangs-) Metalloberflichen. Dies ist in der
Regel nur unter Ultrahochvakuumbedingungen (UHV) realisierbar.

Raman et al. konnte den Spinfiltereffekt mit zinc-methyl-phenalenyl-Molekiilen (ZMP,
C14H1902Zn) in einer molekularen Schichtdicke von 35 nm anhand von mesoskopi-
schen Kontakten bei 250 K nachweisen [5]. Inspiriert durch den Nachweis eines Molekiil-
basierten Spinfilters durch Raman et al., befasst sich diese Promotion mit der Chemisorp-
tion aromatischer Molekiile mit Ubergangsmetalloberflichen zur Bildung eines moleku-
laren Hybridmagneten. Der experimentelle Nachweis eines Einzelmolekiil-Spinfilters
blieb bislang aus. Der Ansatz, eine Doppeldecker-Konfiguration als Designgrundlage
eines Spinfilters zu nutzen, ist durch die verschiedenen physikalischen Eigenschaften
der Bestandteile des Doppeldeckers begriindet. Dabei stellt der obere Teil des Doppel-
deckers eine spinselektive Tunnelbarriere dar, wahrend der untere Teil einem molekularen
Hybridmagneten entspricht. Damit ein spinselektiver Transfer moglich wird, ist eine
Uberlappung der 7-Systeme beider Molekiilteile notwendig. Dieser kann nur unterhalb
des van der Waals Abstands realisiert werden. Zudem muss die Basis des Molekiils fiir
eine Bildung eines molekularen Hybridmagneten aus einem aromatisch flachen Kern be-
stehen, damit magnetische Eigenschaften induziert werden kénnen. Diese Bedingungen
veranlassen ein hochkomplexes Design des Doppeldecker-Molekiils, bei dem sowohl ein
geeigneter molekularer Abstandshalter fiir einen bestméglichen Uberlapp der 7-Systeme

erforderlich ist sowie eine parallel gestapelte Konfiguration der Basismolekiile.



Diese Arbeit beginnt mit einer Ubersicht theoretischer Grundlagen zum Thema der
molekularen Spintronik im zweiten Kapitel, bei dem der Schwerpunkt auf die 7-d Hybri-
disierung im Modell intrinsisch nicht-magnetischer aromatischer Molekiile auf ferroma-
genetischen Oberflachen liegt. Anschlielend werden im dritten Kapitel zum allgemeinen
Verstindnis theoretische Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie vermittelt, welche
fur die spatere Interpretation der gesammelten Messdaten erforderlich sind. Das vierte
Kapitel beschaftigt sich mit den Ultrahochvakuum (UHV)-Systemen und den darin ent-
haltenen Messinstrumenten. Ein zusétzlicher Fokus ist auf die Herstellung magnetischer
STM-Spitzen gelegt. Daraufhin folgen im fiinften Kapitel die Resultate fiir das planare po-
lyzyklische aromatische Pyren, welches iiber ein ausgedehntes 7-System verfiigt und als
Vorlaufer eines auf Pyren-basierenden Doppeldeckermolekiils adsorbiert auf Au(111) und
Fe/W(110) mittels STM untersucht wurde. Das sechste Kapitel beginnt mit einer Ubersicht
zu dem komplexen Co/Cu(111)-Substrat-System und der zu erwartenden Eigenschaften
der sich auf Cu(111) bildenden Co-Nanoinseln. Die Grée des zusammenhingenden
m-Systems hangt moglicherweise mit der Stabilitat des induzierten magnetischen Mo-
ments des molekularen Hybridmagneten zusammen, fiir welches HBC ein geeigneter
Kandidat sein konnte. Mit dem siebten Kapitel werden am Beispiel eines komplexen
Pyren-basierten Doppeldeckermolekiils Studien zur Adsorption auf Co-Nanoinseln und
einer Cu(111)-Oberflache gezeigt. Dabei wird der Fokus auf die Adsorptionsgeometrie,
die Stabilitat und auf die Spinpolarisation gelegt. Die Ergebnisse zeigen eine erstmalige
Realisierung einer erfolgreichen Adsorption eines Doppeldeckermolekiils, welches spezi-
ell als Spinfilter designt wurde. Im letzten Kapitel werden alle wesentlichen Erkenntnisse

zusammengefasst und ein erster Ausblick fiir zukiinftige Experimente geliefert.



2 Molekulare Spintronik

Abbildung 1: (a) Parallele Konfiguration (orangene Pfeile) der Magnetisierungen zwischen linker
magnetischer Elektrode und molekularem Magneten bei denen die Spin-Up Elek-
tronen (griiner Pfeil) ungehindert transferiert werden, wihrend die Spin-Down
Elektronen (blauer Pfeil) teilweise reflektiert werden. (b) Antiparallele Konfigurati-
on zwischen Molekiil und Elektrode, die zu einem geringeren Spin-Down Strom
fihrt. Entnommen aus [3].

Die molekulare Spintronik beschéftigt sich mit zwei wesentlichen Aspekten. Zum
einen wird die Eigenschaft des molekularen Spin-Zustands dafiir genutzt Informationen
zu speichern bzw. zu prozessieren. Der andere Aspekt setzt diese Datenspeicherung in
der kleinstmoglichen Einheit um, einem einzelnen Molekiil. Dadurch kann sowohl die
Integrationsdichte als auch die Energieeflizienz beispielsweise zukiinftiger elektrischer
Speichermedien erhoht werden. Die in Abbildung 1 gezeigte Darstellung von Bogani
et al. veranschaulicht das zugrundeliegende Prinzip [3]. Hierbei besteht fiir das magne-
tische Molekiil, welches zwischen einer ferromagnetischen Elektrode (links) und einer
nicht-magnetischen Elektroden (rechts) fixiert ist die Moglichkeit zwei verschiedene Spin-
zustande, Spin-up und Spin-down, anzunehmen. Abhingig von der Spin-Ausrichtung des
Molekiils relativ zur ferromagnetischen Elektrode wird der Strom mit einem geringeren
Widerstand tibertragen als in der antiparallelen Spin-Konfiguration. Dieses Verhalten
gleicht dem GMR Effekt in magnetischen Schichtsystemen, wie er von Fert el al. und
Griinberg et al. 1988 entdeckt worden ist und 2007 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet
wurde [12, 13]. Diese unterscheidbaren Widerstande sind grundlegend fiir voneinander
unterscheidbare Zustande (entsprechend der Bits "0" und "1"), welche zur Datenspeiche-
rung und -prozessierung genutzt werden kénnen. Innerhalb der Spintronik bestehen
diverse Ansitze zur Realisierung von moglichst miniaturisierten schaltbaren Einheiten,
welche zwischen zwei oder mehr Zustanden wechseln kénnen. Eine Moglichkeit zur
Umsetzung bieten einzelne Molekiile, die je nach Kopplung mit dem darunterliegenden

Substrat neue elektrische oder magnetische sowie strukturelle Eigenschaften erhalten



konnen. Auflerdem bieten sie einige nennenswerte Vorteile gegeniiber Schichtsystemen

oder magnetischen Lagen, welche nachfolgend aufgefiihrt sind:

+ Verbesserung der Energieeffizienz
+ Erhohung der Speicher/Datendichte
+ chemisch identische Molekiile

+ durch Funktionalisierung:

- Veranderung des 7-Elektronensystems

Verschiebung der HOMO-LUMO Position

Erh6hung der Stabilitat

induzierte Lichtsensitivitat

Im Rahmen der molekularen Spintronik haben sich zwei Ansétze zur Realisierung

solch kleiner magnetischer Einheiten durchgesetzt:

- Einzelmolekiilmagnete auf metallischen Oberflichen [14-18]

« Nicht magnetische aromatische Molekiile auf ferromagnetischen Oberflachen [5-8,
10, 19, 20]

Der erste Ansatz beschreibt sogenannte Einzelmolekiilmagnete (engl. SMM - single
molecule magnets) bei denen ein metallischer Kern, bestehend aus einem oder mehreren
Ionen, von organischen Liganden umschlossen ist. Aufgrund ihrer hohen Anisotropie
verfiigen sie iiber ein magnetisches Moment, welches durch die Anwesenheit der Ligande-
numgebung stabilisiert wird. Unterhalb der Blockingtemperatur T g ist das magnetische
Moment des gesamten Molekiils ausgerichtet und kann als kleiner Ferromagnet be-
trachtet werden. Bislang erreichten SMMs Blockingtemperaturen nur weit unterhalb
der Raumtemperatur, weshalb Untersuchungen bisher nur bei kryogenen Temperaturen
durchgefithrt werden konnten. Oberhalb der Blockingtemperatur fithrt die thermische
Anregung zu einer Destabilisierung der Magnetisierung, woraufhin das Molekil ein
superparamagnetisches Verhalten zeigt. Der derzeitige Rekordhalter ist mit einem von
Guo et al. entwickelten Dysprosiummetallocen SMM mit einer Blockingtemperatur von
80K gegeben [16]. Zusatzlich konnte gezeigt werden, dass die Magnetisierung durch eine
magnetische Austauschkopplung mit einer ferromagnetischen Oberflache stabilisiert
werden kann [21-24]. Diese magnetischen Eigenschaften kombiniert mit der moleku-

laren Grofle macht die SMMs zu interessanten Kandidaten bei der Entwicklung von



zukiinftigen Technologien zur Datenspeicherung oder innerhalb der Anwendung eines
Quantencomputers.

Der zweite Ansatz basiert auf der starken Wechselwirkung zwischen intrinsisch nicht-
magnetisch organischen Molekiilen auf ferromagnetischen Oberflichen. Angeregt wurde
dieser Ansatz durch die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften von organisch-
ferromagnetischen Grenzflachen von Atodiresei et al. auf Basis von organischen Molekii-
len in Wechselwirkung mit einer ferromagnetischen Oberfliche [7]. Die Studien zeigten,
dass die starke Wechselwirkung zwischen einem nicht magnetischen aromatischen Mo-
lekiil und einer ferromagnetischen Oberflache zur Bildung einer neuen magnetischen
Einheit fithrt. Hierbei induziert die Hybridisierung zwischen Molekiil und Oberflache
magnetische Eigenschaften in das resultierende Molekil/Oberflache-System, dem soge-
nannten molekularen Hybridmagnet (engl. HMM - hybrid molecular magnet). Dieser
setzt sich folglich aus den direkt an das Molekiil gebundenen magnetischen Atomen
der Oberfliche und dem darauf liegenden chemisorbierten Molekiil zusammen. Die
ferromagnetische Oberfliche induziert ein stabilisiertes magnetisches Moment in das
urspriinglich nichtmagnetische aromatische Molekdil.

Raman et al. konnte anhand seines vielversprechenden Beitrags zeigen, dass bei magne-
tischen Transportmessungen an einem molekularen Hybridsystem (zinc methyl phenale-
nyl auf Co(111)), Blockingtemperaturen von bis zu 250 K méglich sind [5]. Zum Verstand-
nis dieses Phianomens spielt bei wie Dichte-Funktional-Theorie-Berechnungen (DFT)
zeigen, die spinabhangige Hybridisierung zwischen den 7-Orbitalen des Molekiils und
den spinpolarisierten d-Zustdnden der ferromagnetischen Oberfliche eine entscheidende
Rolle [6]. Diese definiert die Eigenschaften des molekularen Hybridmagneten und fithrt
zu den sowohl elektronischen als auch magnetischen Eigenschaften des Endprodukts. Im
Gegensatz zu einem SMM benétigt der HMM eine magnetische Oberflache, damit dieser
seine Eigenschaften erhélt. Obwohl in den letzten Jahren im Bereich der molekularen
Spintronik erhebliche Fortschritte erzielt wurden, fehlt fiir technologische Anwendungen
ein grundsétzliches Verstdndnis zur Steuerung von spinbasierten molekularen elektro-
nischen Devices, wie HMMs es sein konnten. Die Wechselwirkung von Molekiilen mit
Oberflichen ist von hoher Wichtigkeit zur Bildung von HMMs. Aus diesem Grund ist ein

Verstiandnis der Adsorption und verwandten Phanomenen von reichweitiger Bedeutung.

2.1 Hybridisierung im Orbitalmodell

Per Definition ist ein Hybridorbital ein Orbital, das mathematisch aus einer Linearkom-
bination der an einer Hybridisierung beteiligten Wellenfunktionen, der grundlegenden
Atomorbitale, entsteht. Die neu gebildeten molekularen Hybridorbitale bestimmen die

elektronischen Eigenschaften eines Molekiils [25]. Das Konzept der Hybridisierung wurde



von Linus Pauling um 1931 entwickelt und ist umgangssprachlich auch als "Bastardisie-
rung"bekannt [26]. In Abbildung 2 ist die Hybridisierung anhand zweier Wasserstoffa-
tome schematisch reprasentiert durch a) deren Elektronenkonfiguration als sogenanntes
LCAO-MO-Diagramm (engl. Linear Combination of Atomic Orbitals - Molecular Orbital -

Diagram) und b) deren ausgebildete Form der Orbitale in schematischer Darstellung.
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Abbildung 2: Schematisches Modell zur (a) Elektronenkonfiguration und (b) der Orbitaldarstel-
lung des Hy Molekiils.

In Abbildung 2a sind die jeweiligen Energieniveaus der Atomorbitale der beiden
involvierten H-Atome in ihrem Grundzustand gezeigt. Diese konnen durch ihre atomaren
Wellenfunktionen W, (1s) und W,(1s) beschrieben werden und weisen aufgrund der 1s
Konfiguration die hochst symmetrischste Form derer Atomorbitale auf, wie Abbildung
2b veranschaulicht. In der allgemeinen Form werden die beiden atomaren Wellenfunktio-
nen gemiafl ¥y,0 = 1V, +co ¥, kombiniert, wobei die Konstanten ¢; und c; Gewichtungs-
faktoren entsprechend ihres Anteils an der molekularen Wellenfunktion beschreiben.
Fir das resultierende Hybridorbital ergibt sich zwei Losungen, das bindende Hybridor-
bital (additive Konfiguration) V0 = %(\Da(ls) + Wy(1ls)) mitc; = ¢y = % und das
antibindende Hybridorbital (subtraktive Konfiguration) ¥ ;o = %(\IIG(L‘,) —Uy(1s))
mitcy = —cp = % Das bindende Hybridorbital liefert einen energetischen Zugewinn,
weil das negativ geladene Elektronenpaar, entgegengesetzter Spins, durch die positiv
geladenen Kerne entlang der Bindungsachse stabilisiert wird und somit eine erhéhte
Ladungsdichte zwischen den beiden beteiligten H-Atomen entsteht. Dies macht dessen
Bildung wahrscheinlicher als die des antibindenden Hybridorbitals. Hierbei sind die
beteiligten Elektronen ungepaart, wodurch die Ladungsdichte bei der hybriden Wellen-
funktion keine Zustinde am Knotenpunkt aufweist.

Aufgrund ihrer Rotationssymmetrie zur Bindungsachse handelt es sich hierbei um eine

o-Bindung bzw. ein o-Orbital. In Abbildung 2b sind die beiden kugelsymmetrischen



1s-Orbitale der H-Atome dargestellt, welche zu einem o-Orbital hybridisieren. Idealisiert
zeigt die bindende 1s-1s-0-Konfiguration eine elliptische Symmetrie und die antibindende
1s-1s-0*-Konfiguration eine hantelférmige Symmetrie der Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der Elektronen.

Eine weitergehende Form der Hybridisierung entsteht durch die Uberlappung von
lokalisierten p- oder d-Orbitalen, die senkrecht zur Bindungsachse stehen und sich im
Gegensatz zu der o-Bindung nicht um die Bindungsachse frei drehen lassen. Sie wird
als m-Bindung bezeichnet und bildet entlang der Bindungsachse zweier Atome eine
Knotenebene, in der Elektronen keine Aufenthaltswahrscheinlichkeit besitzen. Aufgrund
des geringeren Uberlapp der beiden beteiligten Wellenfunktionen ist eine 7-Bindung

schwicher als eine o-Bindung.

Elektronenkonfiguration des Kohlenstoffs
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Abbildung 3: Schematisches Modell zur Elektronenkonfiguration des Kohlenstoffs unterteilt in
den (a) Grundzustand, (b) angeregtem Zustand und (c-e) den Valenzkonfigurationen
der jeweiligen sp-Hybridisierungen.

Die vorherige Beschreibung der Hybridisierung am Beispiel des Wasserstoffmolekiils
ist die denkbar einfachste Art einer Veranschaulichung. In realen Systemen bestehen
jedoch weitaus komplexere quantenmechanische Konfigurationen, die sich durch Anwe-
senheit mehrerer Elektronen ergibt und werden aufgrund des Pauli-Prinzips, auf weitere
héhere Orbitale aufgeteilt. Wahrend das Wasserstoffmolekiil lediglich die einfachste
Konfiguration einer interatomaren Hybridisierung aufweist, bei der vornehmlich die
Orbitale zweier Atome miteinander hybridisieren, ist es durchaus moglich, dass innerhalb
eines Atoms sogenannte intraatomare Hybridisierungen stattfinden. Dies ist anhand der
Elektronenkonfiguration eines Kohlenstoffatoms in Abbildung 3 gezeigt. Fiir das Koh-
lenstoffatom stehen im Grundzustand zwei freie Elektronen aus dem 2p-Orbital fiir eine
Bindung zur Verfiigung (Abbildung 3a). Es ist allerdings bekannt, dass Kohlenstoff in der

Lage ist vier Bindungen einzugehen, wie das CH, Molekiil beweist. Die Erklarung hierfir



ist in Abbildung 3b veranschaulicht. Aufgrund einer Reorganisation der Valenzelektro-
nen kommt es zu einem angeregten Zustand, bei dem eines der gepaarten 2s-Elektronen
in das p-Orbital iibergeht und demzufolge vier Elektronen fiir eine Bindung bereitge-
stellt werden [27]. Diese konnen je nach Anzahl der Bindungspartner zu intraatomaren
sp-Hybridorbitalen verschmelzen (s- mit p-Orbital), bevor diese weitere interatomare
Bindungen eingehen (Bsp. Ho-Molekil). In Abbildung 3c-e sind Elektronenkonfigura-
tionen fiir die dabei auftretenden sp-Hybridisierungen gezeigt. In der sp*-Hybridisierung
ordnen sich die vier Hybridorbitale so an, dass sie moglichst weit voneinander getrennt
sind, was durch eine tetraedrische Anordnung realisiert wird. 7-Orbitale sind im Falle
von flachen aromatischen Molekiilen der wesentliche Bindungspartner fiir die aus der
Ebene ragenden z-Komponenten der dazugehorigen Orbital metallischer Oberflachen. So
bilden sich beispielsweise fiir ein einzelnes Benzolmolekiil innerhalb der Bindungsachse
die zuvor genannten o-Bindungen zwischen zwei hybridisierten sp?-Orbitalen. Anders
sieht das fir die p,-Orbitale aus. Die aus der Ebene ragenden sechs p,-Orbitale des Koh-
lenstoffrings (Benzol) bilden ein 7-Obital, die es den sechs 7-Elektronen erlaubt, sich
iiber das gesamte Benzolmolekiil zu verteilen. Dieses Phdnomen wird im Allgemeinen
als Aromatizitat bezeichnet und fihrt bei einer zyklischen Delokalisation von (4n + 2)
m-Elektronen innerhalb eines planaren Molekiils zu einer energetischen Stabilisation
und einer erhohten Mobilitat der Elektronen [28]. Zudem bilden sich bei dem 7w-Orbital
molekiilspezifische "hochste besetzte Molekiilorbitale” (HOMO: Highest Occupied Mole-
cular Orbital) und niedrigste unbesetzte Molekiilorbitale" (LUMO: Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) aus. Der letzte Bindungstyp, der nun entstehen kann, bildet sich
zwischen den Hybridorbitalen des Molekiils und denen der metallischen Oberflache und
wird als intermolekulare Hybridisierung bezeichnet. Das nachfolgende Kapitel wird die

wichtigsten Eigenschaften dieser Hybridisierung genauer behandeln.

2.2 Molekiile auf metallischen Oberflachen
2.2.1 Chemisorption/Physisorption

Damit die Prozesse beim Auftreffen eines Molekiils auf eine metallische Oberflache
genauer verstanden werden konnen, bedarf es einer weiteren essentiellen Unterscheidung.
Diese wirkt sich signifikant auf die Eigenschaften des Molekiil-Substrat-Hybrid aus
und kénnen im Idealfall durch zwei Grenzfille, unterschiedlicher Adsorptionsenergien

beschrieben werden:
« Physisorption

« Chemisorption
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Abbildung 4: Schematische Darstellung von (a) der Grenzfliche zwischen einem Metall und
einem anorganischen Material, wie beispielsweise ein Halbleiter oder Isolator,
gegeniiber (b) einem einzelnen isolierten Molekill in der Nahe einer metallischen
Oberflache (Physisorption). Der Einfachheit halber ist eine flache Bandkonfigura-
tion fir den Halbleiter in den ersten Nanometern der Grenzfliche angenommen.
Im Gegensatz zu den anorganischen Materialien weisen Molekiile diskrete Zu-
stinde auf. Bei der Wechselwirkung mit dem Metall werden die anfanglichen
diskreten Linienbreiten (I" = 0) des isolierten Molekiils verbreitert und verschieben
sich im Verhaltnis zur Dichte der Zustdnde des Metalls. Anmerkung: Er, Metall
Fermi Energielevel; CB, Leitungsband; VB, Valenzband; HOMO, hochstbesetztes
Molekiilorbital; LUMO, niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital; I', molekulare Ener-
gieniveau Verbreiterung; ¢y Energieniveaus des insolierten Molekiils; €., effektive
molekulare Zustandsenergie wenn sie mit der Oberflache gekoppelt sind. Adaptiert
aus [29].

Ein allgemein gehaltenes Schema, welches die grundlegenden Aspekte der beiden
Grenzfille genauer darstellt, ist in Abbildung 4 und 5 abgebildet. Eine Detailbetrach-
tung der involvierten Zustdnde des metallischen Systems und derer des physisorbierten
Molekiils ist in Abbildung 4 und 5a veranschaulicht. Beginnend mit der metallischen
Oberfliche, hier reprisentiert durch das breite s-Band (griin) und dem lokalisiertem d-
Band (blau), sind auf der rechten Seite die scharfen Molekiilzustinde der - und 7-Orbitale
in der Gasphase gezeigt. Die Molekiil-Metall-Interaktion fithrt zu einer Neuformierung
der molekularen Zustdnde und der dazugehérigen HOMO-LUMO-Liicke durch inter-
ne Polarisationseffekte. Diese Beobachtungen gehen auch aus Rechnungen fiir Benzol
auf Graphit(0001) von Neaton et al. hervor [30]. Das adsorbierte Molekiil wird durch
die Adsorption nur geringfiigig verdndert und behélt seinen wesentlichen molekula-
ren Charakter bei. Vorrangig wird das Molekiil durch schwéchere Bindungskrafte, wie
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Ionen-Dipol-Wechselwirkungen, van-der-Waals-Krafte
(Dispersionskrifte) oder Wasserstoffbriickenbindungen an der Oberflidche gehalten.

Die Grundidee einer Physisorption liefert mit Hilfe eines stark vereinfachten Modells
bereits Galbiati et al., welches in Abbildung 4 zu sehen ist [29]. Das Modell veran-

schaulicht lediglich welche Veridnderungen durch Anwesenheit einer Metalloberflache
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fir die molekularen Zustinde eintreten, geht jedoch nicht auf die relevanten Hybri-
disierungseffekte ein, die fiir die Entstehung neuer elektronischer oder magnetischer
Eigenschaften verantwortlich sind. Wird ein einzelnes Molekiil aus der Gasphase mit
seinen diskreten Zustanden in die Nihe einer Metalloberfliche mit quasi kontinuierlicher
Zustandsdichte gebracht, kommt es zu einer Wechselwirkung zwischen Molekiil und
Substrat (Abbildung 4b). Dies hat im Allgemeinen zwei Konsequenzen fir die Zustédnde
des Molekiils. Das betrifft zum einen die Lebensdauer der molekularen Zustande. Es
besteht eine endliche Wahrscheinlichkeit, dass Ladungstriager des Molekiils aufgrund der
Anwesenheit der Metalloberfliche nach einer gewissen Zeit 7 in das Metall iibergehen.
Demzufolge erscheinen die molekularen Zustdnde als verbreitert, deren Breite durch
I' = /7 beschrieben werden kann. Die zweite Folge beschreibt eine Energieverschiebung
des unbeeinflussten molekularen Niveaus ¢, zur finalen Energieposition ¢.¢ durch die Ein-
wirkung der Metalloberfldche. Diese Verschiebung ist abhéngig von der Zustandsdichte
des Metalls und beinhaltet unter anderem kombinierte Beitrage von Grenzflachendipolen

oder Spiegelladungen [31].
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Abbildung 5: Schematische Darstellung fiir die Ausrichtung der Energieniveaus als Ergebnis
der Wechselwirkung zwischen einem organischen Molekiil und einer metallischen
Oberflache. (a) Die Physisorption fithrt durch Polarisationseffekte zu einer Renor-
mierung der HOMO-LUMO-Energieliicke im Molekiil. (b) Die Chemisorption ist
die Folge einer starken Molekiil-Metall-Wechselwirkung. Dabei hybridisieren die
Molekiilorbitale mit den metallischen Bandern und resultieren in bindende und anti-
bindende Kombinationen in gemischten Hybridbandern mit molekiil-metallischem
Charakter. Darstellung adaptiert aus [32].

Die Chemisorption ergibt sich als Konsequenz einer starken Molekiil-Metal-Interaktion.
Es folgt eine chemische Modifikation, die sich in ihrer Bindungsstruktur und Elektro-
nendichteverteilung massgeblich von dem urspriinglichen Zustand unterscheidet. Dabei

findet eine selektive chemische Modifikation vorrangig an der Grenzflache selbst statt.
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Anteile des Molekiils, die nicht in direktem Kontakt zur Grenzfliche stehen, werden
schwicher beeinflusst. Wahrend ein physisorbiertes Molekiil leicht wieder desorbieren
kann, muss bei der Chemisorption eine grofiere Aktivierungsenergie E, in Form der
Bindungsenergie aufgewendet werden. Starke Bindungen die einen kovalenten Cha-
rakter besitzen, fithren dazu, dass das Molekiil an der Oberflache festsitzt und dessen
Mobilitat reduziert. Die Bindungsenergie kann durch beispielsweise thermische Einwir-
kung oder eine chemische Behandlung erbracht werden. Abbildung 5b geben einen
Eindruck von dem zugrundeliegenden Energieverhéltnissen einer Chemisorption. Hierbei
hybridisieren die atomaren Orbitale, die zunéachst die Molektlorbitale waren, mit den
metallischen Bandern. Es bilden sich neue bindende und antibindende Hybridbander, die

einem Mischzustand mit molekularen und metallischen Charakter entsprechen.

2.2.2 Spinabhingige 7-d Hybridisierung aromatischer Molekiile mit

ferromagnetischen Metalloberflachen
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Abbildung 6: Schematische Illustration der Wechselwirkung zwischen einem nicht magnetischen
organischen Molekiil und einer ferromagnetischen Oberflache. (a) Darstellung der
molekularen Orbitale (oben) und den d-Zusténden des ferromagnetischen Substrats
(unten). Die schwarzen Pfeile kennzeichnen den Spin-Up (1) und Spin-Down (])
Kanal. (b) Die spinabhéngige Hybridisierung fithrt zur Ausbildung von bindenden
hybriden molekiil-metallischen Zustianden bei geringen Energien nahe des Fermi-
Niveuas beider Spinkanéle. Die antibindenden Kombinationen im Spin-Up Kanal
sind in einem Energiefenster um das Fermi-Niveau lokalisiert, wéhrend diese im
Spin-Down Kanal tiber dem Fermi-Niveau liegen. Beide antibindenden Orbitale
kreuzen das Fermi-Niveau im Spin-Up Kanal. Darstellung adaptiert aus [32].

Zur vollstdndigen Interpretation der spater folgenden Ergebnisse nimmt das Phanomen
der spinanhédngigen Hybridisierung zwischen aromatisch intrinsisch nicht-magnetischen

Molekiilen auf ferromagnetischen Metalloberflichen eine zentrale Rolle ein. Mit einem
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Fokus auf die wesentlich beteiligten Komponenten, ist in Abbildung 6 ein schematisches
Modell von Atodiresei et al. am Beispiel von C¢Hg und CgFg gezeigt [32]. In Abbildung
6a sind im oberen Teil die diskreten und spinentarteten Molekiilzustande mit 7-Charakter
und unten die spinaufgespaltenen d-Zustande des ferromagnetischen Substrats dargestellt.
Die eingezeichneten Pfeile bezeichnen die jeweiligen Spin-Up (1) und Spin-Down (|)
Kanéle. Aufgrund der unterschiedlichen Zustandsdichten beider Spinkanile miissen bei
einer Hybridisierung beide einzeln betrachtet werden. Wéhrend fiir das ferromagnetische
Metall aufgrund der unausgeglichenen Verteilung der Zustandsdichte in den beiden Spin-
kanélen ein magnetisches Nettomoment resultiert, zeigt die Zustandsdichte des Molekiils
weder eine Spinabhangigkeit noch ein ausgebildetes magnetisches Moment. Dies liegt
daran, dass das Molekil in der Gasphase tiber eine spinunabhangige HOMO-LUMO Ener-
gieliicke verfiigt. Werden nun beide Systeme nah genug zusammengefiihrt, so dass ein
Uberlapp der Wellenfunktionen stattfindet, konnen sich aus den involvierten Zustinden
beider Systeme Hybridzustande bilden. Wie schon im Kapitel zur Hybridisierung (2.1)
geschildert, sind vorrangig die z-Orbitale die aus der Oberflache herausragen bei der
Hybridisierung beteiligt. Demzufolge findet die Hybridisierung hauptséchlich zwischen
den z-Komponenten der d-Substratorbitale (d. = dy, + dy, + d,2) und den m-Orbitalen
des Molekiils statt. Das Ergebnis ist eine spinabhéngige Hybridisierung, die zur Bildung
von hybriden molekular-metallischen bindenden und antibindenden Zustinden fiihrt.
Diese sind den Bandern in einem Festkorper sehr dhnlich und befinden sich anhangig
von der Kopplungsstiarke zwischen Molekiil und Oberflache bei verschiedenen Energien.

In Abbildung 6b sind in dunkelblau die bindenden und in hellblau die antibinden-
den Kombinationen am Beispiel zweier Aromate C4Hg und CgFg gezeigt. Aufgrund der
unausgeglichenen Zustandsdichte der Hybridzusténde folgt fiir beide Molekiile eine spin-
abhéngige Energieliicke zwischen den bindenden und antibindenden Kombinationen. Fiir
das CgHg-Molekiil befinden sich die hybriden antibindenden Zustande, leicht unterhalb
der Fermi-Energie und kreuzen diese, wihrend fir das CsF¢-Molekiil die meisten dieser
antibindendene Zustande knapp tiber der Fermi-Energie verschoben sind, diese aber
ebenfalls kreuzen. Durch die spinabhangige HOMO-LUMO Energieliicke der binden-
den und antibindenden Kombinationen ist es verallgemeinert méglich, dass einer dieser
Kombinationen das Fermi-Niveau kreuzt und somit ein magnetisches Moment induziert.
Durch eine unausgeglichene Zustandsdichte am Fermi-Niveau beider Spin-Kanale wird
auch eine Spinpolarisation induziert. Fiir den Fall der dargestellten Zustandsdichten der
Aromate folgt eine Inversion der Spinpolarisation an der Fermikante durch Zustinde

der antibindenden Kombination der Hybridzustinde im Spin-Up Kanal, die ein inver-
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tiertes magnetisches Moment induzieren, welches vorher nicht vorhanden waren. Die
Spinpolarisation am Fermi-Niveau ist folgendermafien definiert:

P(ER) = p1(Ee) = py(Er)

o1 (Er) + py (Er) @

2.2.3 Molekularer Hybridmagnet
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Abbildung 7: (a) Seiten- und Draufsicht der Zwischenraum-Grundzustand-Adsorptionsgeometrie
eines einzelnen PCP-Molekiils auf der ferromagnetischen Fe/W(110) Oberfléche. (b)
Draufsicht und magnetische Momente des reinen Fe Oberflachenatoms und der vier
Fe-Atome, welche chemisch mit dem unteren Ring des PCP-Molekiil interagieren.
(c) Zustandsdichte fiir den unteren (1) und den oberen (2) Ring des PCP Molekiils
ausgedriickt durch o- und 7-Orbitale. [llustrationen entnommen aus [6].

Die Eigenschaften eines molekularen Hybridmagneten sollen im Folgenden am Bei-
spiels eines auf Fe/W(110) adsorbierten PCP Molekiils erldutert werden. In Abbildung
7a ist die Adsorptionsposition des PCP Molekiils zwischen zwei Fe Atomen schema-
tisch dargestellt. Der untere Teil des Molekiils ist direkt an die Fe Oberflache gebunden,
wiahrend der obere Teil schwécher gekoppelt ist. Die bei der Bindung zwischen dem
unteren Benzolring des Molekiils und der Oberfliche direkt beteiligten Fe Atome sind mit
ihren magnetischen Momenten in Abbildung 7b gekennzeichnet. Fiir die angegebenen
Fel Atome zeigt sich aufgrund einer direkten Bindung zum dartiberliegenden C Atom
ein abgeschwichtes magnetisches Moment, wihrend sich fiir die Fe2 Atome ein etwas
stiarkeres magnetisches Moment ausbildet. Die Griinde hierfiir liefern die marginal un-
terschiedlichen Bindungsabstinde zwischen Fe1-C von ~2.06 A und Fe2-C mit ~2.24 A,
was in einer veranderten Hybridisierung zwischen den beteiligten Bindungspartnern
resultiert und sich folglich auch in den leicht unterschiedlichen magnetischen Eigen-
schaften widerspiegelt. Die an das Molekiil gebundenen Atome konnen entweder eine
Reduzierung (magnetic hardening [6]) oder eine Erh6hung (magnetic softening [33]) der

magnetischen Austauschkopplung verglichen mit denen der Bulkatome aufweisen, was
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zu einer Anderung des Koerzitivfeldes der neuen magnetischen Einheit fithrt. Die dazuge-
hérige Zustandsdichte, die in Abbildung 7c aufgetragen ist, bekréftigt die Aussage einer
starken Hybridisierung zwischen dem unteren Ring (1) und den vier darunterliegenden
Fe Atomen durch verbreiterte - und o-artigen Hybridorbitale, wihrend die Zustande im
oberen Ring (2) des Molekiils scharfe Zustdnde und schwach polarisierte Veranderungen

zeigen.

2.2.4 Ausgedehnte 7 -Systeme

Sowohl theoretische, als auch experimentelle Umsetzungen molekularer Hybridma-
gnete zeigen, dass dieses Konzept ein vielversprechender Ansatz bei der Realisierung von
kleinstmdglichen schaltbaren Einheiten ist. Damit zukiinftige Anwendungen bei Raum-
temperatur erfolgen konnen, konnte neben der Aromatizitit und der flachen Konfigurati-
on auch die Grofe des Molekiils entscheidend sein, da mit zunehmender Molekilgroie die
Anzahl involvierter Atome des ferromagnetischen Substrats zunimmt und dadurch mégli-
cherweise die magnetische Anisotropie erhéht und das magnetische Moment stabilisiert
werden kann. Um dieser Fragestellung nachzugehen ist entscheidend, wie das Schaltfeld
Hg und die interatomare Austauschkopplung J zusammenhéngen. Dazu betrachten wir
ein Ensemble von N eindoménigen Partikeln mit Volumen V', Magnetisierung M, un-
iaxialer Anisotropie Konstante K und der gegenseitigen Austauschkopplung .J. Diese
Partikel (Atome) reprasentieren die in einem molekularer Hybridmagnete direkt mit
dem Molekiil gebundenen Atome. Das feld-induzierte magnetische Schalten erfolgt im
Stoner-Wohlfarth Modell und vorerst unter der Annahme unabhéngiger Partikel (J = 0)
beim Schaltfeld

Hg = 2K/M = 2AE/(MV)mit AE = KV )

Hierbei entspricht AE der Energiebarriere zum Schalten der Magnetisierung des
Partikels. Als zweiten Grenzfall betrachten wir sehr stark ferromagnetisch aneinander
gekoppelte Partikel (J = 0), so dass das Ensemble durch eine Gesamtmagnetisierung
(Makrospin) N M und einer Energiebarriere NAFE entsprechend der Summen aller Ein-

zelbarrieren aller Partikel beschrieben werden kann. Fiir das Schaltfeld H® gilt nun:

H? = 2NAE/(NMV) = 2K /M = H 3)

Es zeigt sich, dass das feld-induziertes Schalten bei 7" = 0 nicht von der Austausch-
kopplung J abhéngt.
Unter realen Bedingungen bei endlichen Temperaturen 7" > 0 ist die effektive Energieb-

arriere durch die thermischen Fluktuationen reduziert. Fiir das temperatur-induzierte
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Schalten stellt sich die Frage, ab wann die thermischen Fluktuationen im Vergleich
zur Anisotropiebarriere AE relevant sind. Hierfiir wird zunichst wieder der Fall eines

unabhingigen Partikels (J = 0) betrachtet. Die Fluktuationen sind relevant fir Tg:

mit der Boltzmann-Konstante kg. Wird nun wieder angenommen, dass alle /N Partikel

stark gekoppelt sind (J = ) sind Fluktuationen relevant fiir 7j:

ksT ~ NAE = T, = NAE/kg = NT, (5)

Daraus folgt, dass je starker die Austauschkopplung .J ist, umso geringer sind die ther-
mischen Fluktuationen, welches ein feld-induziertes Schalten unterstiitzen. Somit wird
bei stirkerer Kopplung .J ein héheres Feld Hg(T') benétigt, um das System zu schalten.
Es gilt Hs(T') < Hs(T = 0). Wie hingt das Schaltfeld Hg von der Ensemblegrofie N ab?
Fiir das feld-induzierte Schalten bei 7" = 0 zeigt sich keine Abhéngigkeit von NNV (siehe
Gleichung 2). Ouazi et al. geben fiir den temperatur- und feld-induzierten Schaltvorgang
(T, H > 0) das Schaltfeld folgendermafien an [34]:

H

zKll kel 71 ©

= — — In(—
A/[S KV n(TO)

Diese Formel gilt fiir ein Partikel mit dem Volumen V' = NV, wobei V[, dem Volumen
pro Atom entspricht, uniaxialer Anisotropiekonstante X und im Limit J = oo (Makro-
spin). Das Schaltfeld ist bei 7" > 0 immer geringer als bei 7" = 0 (H = 2K /Ms). Die
temperaturabhéngige Verringerung des Schaltfelds nimmt fiir grofiere Partikel (grofleres
V bzw. N) ab. Die Magnetisierung eines groferen Partikels fluktuiert bei gegebener
Temperatur 7" weniger als die eines kleinen. Dementsprechend nimmt das Schaltfeld
mit der Partikelgrofle zu und sittigt beim Wert 2K /Mg. Im Falle eines molekularen
Hybridmagneten entspricht NV der Anzahl der Substratatome, die mit dem 7-System
hybridisieren. Eine Beispielrechnung wie hoch das maximale Schaltfeld 2K /Mj fur ein
einzelnes Fe-Atom in einer ML Fe auf W(110) sein kann, ergibt sich aus mittels DFT
berechneten Werten aus [11] mit MgV ~ 2up und KV ~ 2meV pro Fe-Atom zu 35T.
Dieser Wert lasst Raum fiir Reduktionen aufgrund von thermischen Fluktuationen und
reduzierter Partikelgrofie. Bei gegebenem Partikelvolumen V, Anisotropiekonstante &'
und einer reprasentativen Messzeit 7,,, = 10" s kann durch Nullsetzen des Ausdrucks
in der eckigen Klammer der Gleichung (6) die Blockingtemperatur bestimmt werden.
Oder umgekehrt, bei gegebener Temperatur 7" kann die Partikelgrofle ermittelt werden,

ab welcher die Magnetisierung gegeniiber Fluktuationen stabil ist. Bei Raumtemperatur
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(300K) sind etwa N ~ 375 Atome notwendig. Im Vergleich werden bei 4K nur N ~ 5
Atome benétigt.

Es ist wichtig zu erwéhnen, dass in diesen Modellbetrachtungen die magnetische
Kopplung des molekularen Hybridmagneten zur Umgebung, d. h. zu von der Hybri-
disierung nicht betroffenen Nachbaratomen des Substrats, nicht berticksichtigt wurde.
Deswegen gilt das Model nicht fiir einen isolierten molekularen Hybridmagneten, der
auf einem ausgedehnten ferromagnetischen Film [z. B. Fe/W(110)] chemisorbiert ist.
Hingegen kann es fiir einen ausgedehnten ferromagnetischen Film angewendet wer-
den, wenn (i) auf diesem aromatische Molekiile in dichter Packung chemisorbiert sind
und (ii) die Ausdehnung des Film deutlich grofler ist als die Doménenwandbreite im
magnetischen Film. In diesem Fall kénnen sich beim Anlegen eines Feldes stabile Doma-
nen bilden. Die Energiebarriere zwischen den Zustinden mit und ohne Doméne nimmt
dann die Rolle der im Modell relevanten Energiebarriere AE ein. Die Beobachtung eines
Grenzflaichen-Magnetowiderstands an mesoskopischen Co/ZMP/Cu Kontakten bei anna-
hernd Raumtemperatur durch Raman et al. [5], siche Abbildung 9, ist in diesem Limit
zu interpretieren. Schlie8lich kann das Modell auch auf ferromagnetische Nanoinseln
auf einem nicht magnetischen Substrat [z. B. Co/Cu(111)-System] angewendet werden,
falls die Inseln dicht mit Molekiilen bedeckt sind. In diesem Falle sind die benachbarten
Nanoinseln so weit voneinander entfernt, dass sie nicht austauschgekoppelt sind.

Insgesamt kann man aus den Modellbetrachtungen schlieflen, dass hybride Molekular-
magnete die Moglichkeit bieten , die relevanten Parameter (/, K und insbesondere .J
und V) durch die Wahl geeigneter Molekiile in einem grof3eren Wertebereich als bisher

zu variieren und optimieren.

2.2.5 Spinfilter-Effekt in molekularen Doppeldeckermolekiilen

Spinpolarisiertes Tunneln wurde das erste Mal experimentell durch Meservey und
Tedrow an einer Al/Al;O3/FM Tunnelkontakt nachgewiesen [36, 37]. Hierbei fungiert die
spinaufgespaltene Zustandsdichte des supraleitenden Aluminium (Al) als Spin-Detektor
fur die Elektronen aus der ferromagnetischen Elektrode. Der dort beobachtete spinpo-
lariserte Tunnelstrom folgt aus einem Ungleichgewicht der Spin-Up und Spin-Down
Elektronen um das Fermi-Niveau herum und erreichte eine Polarisation von 52% fir diese
Materialien kombiniert. Um diese Polarisation weiter zu steigern, miissen die Tunnelwahr-
scheinlichkeiten |T)” fiir beide Spin-Kanile eine unterschiedlich hohe Tunnelbarriere
®,>P| aufweisen. Bislang dienten ausschlief8lich ferromagnetische Elektroden als Quelle
spinpolarisierter Elektronen. Ein moderner Ansatz bedient sich einer ferromagnetischen
Tunnelbarriere, um einen spinpolarisierten Tunnelstrom zu erzeugen. Dieses Konzept

wird tiblicherweise als Spinfilter-Effekt bezeichnet [35, 38]. Diesem Konzept folgend, zeigt
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2AE, .= 0.54 eV

Abbildung 8: Schematische Darstellung des Spinfilter-Effekts am Beispiel eines Me-
tall/(EuO)/Metall Tunnelkontakts. Elektronen mit unpolarisiertem Spin nahe
dem Fermi-Niveau der nichtmagnetischen Metallelektrode tunneln durch eine
ferromagnetische EuO Tunnelbarriere. Der dabei entstehende spinabhéngige
Tunnelstrom resultiert aus den unterschiedlichen Hohen der Tunnelbarrieren
der einzelnen Spinzustinde (®1 bzw. ®). Dies ermdglicht, dass mehr Spin-Up
Elektronen die Barriere passieren als Spin-Down Elektronen. Daraus folgt ein
spinpolarisierter Tunnelstrom. Adaption aus [35].

das Beispiel von Santos et al. in Abbildung 8 eine Realisierung einer solchen spinselekti-
ven EuO Barriere, welche zwischen zwei Metallelektroden angebracht ist [39]. Innerhalb
der ferromagnetisch EuO-Barriere werden durch die Austauschwechselwirkung, zwei
unterschiedlich hohe Tunnelbarrieren erzeugt, welche in diesem Beispiel fiir die Spin-Up
Elektronen ®; kleiner ist als fiir die Spin-Down Elektronen @ . Somit ergibt sich eine
Austauschaufspaltung von 2A E4,,, mit einer Barriere &3 | = &g + AE4,,. Dabei ent-
spricht @ der spinunabhingigen gemittelten Barrierenhdhe. Fiir den Tunnelstrom /;
ergibt sich in Abhéangigkeit der Schichtdicke d und den entsprechenden spinselektiven

Barrierehohen ein exponentielles Verhalten mit [40]:

I ocexp(—A/Pyyd) (7)
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Am Beispiel der gezeigten 2 nm dicken EuO-Schicht ergibt sich eine Austauschauf-
spaltung von 2A F 4,,5=0.54 eV, wobei Spin-Down Elektronen rausgefiltert werden, was
wiederum eine Polarisation von 29% bewirkt. Je nach Materialzusammenstellung der
Tunnelbarriere sind beispielsweise fiir EuSe-Schichten, Polarisationen von nahezu 100%
realisiert worden und beweisen das Potenzial dieses Konzepts [41].

Mit Bezug auf die weiter voranschreitende Miniaturisierung von schaltbaren Einheiten
gelang es Raman et al. einen Molekiil-basierten Spinfilter-Effekt in nachzuweisen [5]. Hier-
fur fungiert eine Schicht aus zinc-methyl-phenalenyl-Molekiilen (ZMP, C;,H1005Zn),
die auf eine Co(111) Oberflache aufgetragen wurde, als spinselektive Tunnelbarriere.
Der Spinfilter Effekt wurde bei einer molekularen Schichtdicke von 35nm in meso-
skopischen Kontakten bei 250 K nachgewiesen. Eine mikroskopische Erklarung wird
allerdings nur zum Grenzflachensystem iiber 2 ML des ZMP-Molekiils und dazugeho-
rigen DFT-Berechnungen erbracht. Abbildung 9a stellt die Hysteresekurve in Abhén-
gigkeit der relativen Ausrichtungen der Magnetisierungen der einzelnen Komponenten
da. Dabei verfiigt die untere Co-Bulk-Schicht (roter Pfeil auf weiflem Grund) iiber eine
eigene Magnetisierungsausrichtung, wahrend fiir die dartiber liegende Grenzschicht
eine andere Moglichkeit der Magnetisierungsausrichtung besteht (roter und weifler Pfeil
auf gelben Grund). Aufgrund einer Schwéchung der magnetischen Austauschwechsel-
wirkung Jco—Buk—zMp/Cos ZWischen dem molekularen Hybridmagneten (ZMP/Co) und
Co-Bulk, kann eine unabhingige Mangetisierungsausrichtung beziiglich der Co-Bulk-
Schicht erzielt werden. Diese aufiert sich in einer Widerstandsanderung abhéngig von der
Konfiguration zwischen der Co-Bulk-Schicht und dem Grenzflachensystem und deren
Konfiguration durch ein externes Magnetfeld verdndert werden kann. In Abbildung
9b ist ein schematischer Ausschnitt zur Konfiguration zweier tibereinanderliegender
ZMP Molekiile dargestellt. Dabei iibernimmt das untere Molekiil (rot umrandet) die Rolle
des molekularen Hybridmagneten, da er in direkter Wechselwirkung mit dem darun-
terliegenden Substrat steht. Das dariiberliegende Molekiil (blau umrandet) entspricht
hier dem Spinfilter Molekiil, da es im Gegensatz zu dem darunterliegenden Molekiil,
eine wesentlich schwéchere Kopplung zum Substrat aufweist. Diese Kopplung resultiert
in molekiilartigen scharfen Zusténden, wie sie auch in Abbildung 9c und d genauer
gezeigt sind. Die dort gezeigten spinabhédngigen Zustandsdichten des unteren (griin
ausgefiillt) und oberen (violette Linien) Molekiils weisen fiir den molekularen Hybridma-
gneten verbreitere Zusténde auf. Spinabhangige Zustande am Ferminiveau sind durch
eine starke Hybridisierung entstanden. Fir das obere Molekil sind aufgrund der ge-
ringeren Kopplung nur schwache Veranderungen in der Zustandsdichte zu erkennen,
weshalb es auch keine Zustiande nahe des Ferminiveaus gibt (vgl. Abbildung 7c). Auf-
fallend in Abbildung 9d ist, dass auch die molekiilartig scharfen Zusténde eine leichte
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Abbildung 9: (a) Gezeigt ist eine Hysteresekurve mit den relativen Magnetisierungsrichtungen
bei verschiedenen Feldstarken der Co-Bulk-Schicht und der Grenzflichen-Schicht,
bestehend aus den oberflachenhybridisierten Co-Atomen mit dem darauf befind-
lichen gestapelten ZMP-Molekiilen, bei welchem das untere dem magnetischen
Molekiil und das obere dem Spinfilter-Molekiil entspricht. Der Hybrid aus Mo-
lekiil und den zur Hybridisierung gehorigen Co-Atomen sowie die bevorzugte
Durchlassrichtung des Spinfilter-Molekiils weisen dabei stets eine antiparallele
Konfiguration auf und kénnen gegeniiber der Co-Bulk-Schicht geschaltet wer-
den. (b) Seitenansicht der Konfiguration der ZMP-Molekiile auf einer Co(111)-
Oberflache (grau: Kohlenstoff; rot: Sauerstoff; violett: Zink). Das ZMP-Molekiil
der ersten Schicht (magnetischer Hybridmagnet) absorbiert flach, mit sechs C-
Atomen und dem zentralen C-Atom des Phenalenyl, das direkt auf den Co-Atomen
sitzt, wahrend die C-Atome der Phenalenyl in einer Briickenposition zwischen
Co-Atomen sitzen. Das zweite Molekiil (Spinfilter Molekdl) sitzt versetzt tiber
dem ersten adsorbierten Molekdl. (c) Spinaufgeloste PDOS der p-Zustiande fiir
das ZMP-Molekill der ersten Schicht (grin ausgefiillt) und der zweiten Schicht
(violette Linien) vom relaxierten Grenzflachensystem. Die p, — d Hybridisierung
erzeugt eine Spinasymmetrie in der elektronischen Struktur beider Molekiile. (d)
Vergrofierte Ansicht der PDOS. Das LUMO des oberen ZMP Molekiils zeigt eine
spinabhangige Aufspaltung von 0.14 eV zwischen beiden Spinkanilen, die zu einem
Unterschied in der Barrierehohe fiir beide fithrt. Illustrationen entnommen aus [5].
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Spinabhéngigkeit zeigen. So geht (farblich blau umrandet) ein Unterschied von 0.14 eV in
der Barrierenhohe zwischen beiden Spinkanilen aus DFT-Berechnungen hervor. Fiir die
Spin-Down-Elektronen ergibt sich daher eine niedrigere Barrierenhéhe von ®=0.73 eV
als fiir die Spin-Up-Elektronen mit ®,=0.87 eV, was zu einem spinabhéngigen Grenz-
flichenmagnetowiderstand (engl. IMR, interface magneto resistance) fithrt. Durch das
exponentielle Verhalten des Tunnelstroms /; bei einer gegebenen Barrierenhohe &, fithrt
auch ein kleiner Unterschied in der spinselektiven Barrierenh6he zu einem mafgeblichen
spinpolarisierten Strom und demzufolge zu einer messbaren Polarisation entsprechend:
L — I, exp(—Ay/®yd) — exp(—Ay/Pd) Ad AD

T exp(cAVDd) +exp(—ADid) 2 VB, ®)

In theoretischen Ansétzen zeigte Callsen et al. bereits an einem 2,2-paracyclophane
(PCP) Molekiil, dass durch den dreidimensionalen Charakter, scharfe elektronische Zu-

stdnde im oberen Teil des Molekiils spinaufgespalten werden [6]. Zusammen mit dem

darunterliegenden Fe-Atomen kann in die daraus geformte magnetische Einheit eine er-
hohte Energiebarriere zur magnetischen Schaltung induziert werden, welche aufgrund der
erhohten Koerzitivfeldstarke und den spinabhéngigen Filtereigenschaften Moglichkeiten
zur Realisierung von molekularen Speichern bietet. Die Realisierung von Einzelmolekiil-
Spinfiltern erméglicht einen weiteren Schritt in Richtung Miniaturisierung. Auch wenn
dies bereits in theoretischen Betrachtungen gezeigt werden konnte, blieb der experimen-
telle Nachweis eines Einzelmolekiil-Spinfilters bislang aus. Die Hauptmotivation dieser
Arbeit beschaftigt sich mit der Realisierung eines solchen Einzelmolekiil-Spinfilters, mit
Hilfe eines Doppeldecker-Molekiils. Dabei nimmt der obere Teil des Doppeldeckers die
Rolle der spinselektiven Tunnelbarriere ein, wihrend der untere Teil einem molekularen

Hybridmagneten entspricht.
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3 Rastertunnelmikroskopie

In der Entwicklung der Untersuchung von Strukturen bis auf die Grofienskala von
Nanometern wurden mit der Erfindung der Lichtmikroskopie erstmals kleinste Objekte
hochauflosend abgebildet. Beschrankt durch die Beugungslimitierung sind nur Auflo-
sungen von bis zu einigen 100 nm méglich, die jedoch keinen Informationsgewinn zu
molekularen oder sogar atomaren Strukturen zulassen. Den entscheidenden Fortschritt
dahingehend lieferten 1981 Binnig und Rohrer mit der Entwicklung des Rastertunnel-
mikroskops, womit sich Untersuchungen auf atomarer Skala durchfiithren lassen. 1986
wurde dies mit dem Physik Nobelpreis geehrt [42, 43]. Speziell fiir die Oberfldchenphysik
eroffnete sich hiermit eine neue experimentelle Methode zur (topografischen) Detek-
tion der Oberflachenstruktur durch Messung der elektronischen Zustandsdichte. Die
zugrunde liegende Funktionsweise basiert auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt,
der es Elektronen erlaubt bei einer angelegten Spannung zwischen Spitze und Substrat
durch eine Vakuumbarriere elastisch hindurch zu tunneln. Ohne angelegte Spannung
geschieht dies bis sich ihre Fermi-Niveaus angleichen und kein Nettostrom mehr flie3en
kann. Erst ein Anlegen der Spannung fiihrt zu einer erneuten Verschiebung der Fermi-
Niveaus zueinander und somit zu einem Nettostrom. Die Illustration in Abbildung 10

veranschaulicht die grundsatzliche Arbeitsweise des Rastertunnelmikroskops.

[Datenverarbeitung ]

e !
PryvvveYy

Probe

Abbildung 10: Schematische Darstellung eines typischen Rastertunnelmikroskops. Uber einen
Piezoaktuator lasst sich die metallische Spitze in alle drei Raumrichtungen be-
wegen und erlaubt feinste Bewegungen auf Pikometer-Skala. Durch Anlegen
einer Spannung Vi, zwischen Spitze und Probe wird ein Tunnelstrom /; erzeugt.
Waihrend die Spitze die Oberflache rastert, wird der Tunnelstrom tiber eine Riick-
kopplungsschleife (Feedback Loop) auf den eingestellten Sollwert reguliert (allg.
als constant current mode"bekannt).

Zur optimalen Positionierung der Spitze dienen piezoelektrische Elemente die einen

fest eingestellten Abstand zwischen Spitze und Probe gewihrleisten. Da diese Elemente
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hoch prézise sind, eignen sie sich nicht nur zur groben Ausrichtung der Spitze, sondern
werden auch fiir die Rasterung in subatomaren Skalen genutzt. Durch Anlegen einer
Spannung lassen sich die z-, y-, z-Richtungen durch spannungsinduzierte Deformation
der piezoelektrischen Bauteile d&ndern und erlauben eine Rasterung in 2- und y-Richtung
der vorgegebenen Position. Die z-Richtung reprasentiert im Allgemeinen die Auslen-
kung der Spitze senkrecht zur Probenoberfliche und wird als abhangige Koordinate bei
topografischen Messung mit aufgezeichnet. In der Rastertunnelmikroskopie existieren

zur Detektion der Topografie der Oberfldche zwei verschiedene Mess-Modi:

« konstanter Strom-Modus (engl. constant current mode)

« konstante Hohe-Modus (engl. constant height mode)

Beide Modi erlauben verschiedene Einblicke bei der Aufzeichnung der Zustandsdichte.
Im constant current mode wird bei einer gegebenen Spannung Vj,i,s ein Sollwert (engl.
setpoint value) des Tunnelstroms I; eingestellt. Mit Hilfe des Feedback Loops wird der
Tunnelstrom moglichst konstant gehalten. Dabei variiert die z-Auslenkung in Abhéngig-
keit des Tunnelstroms. Wenn beispielsweise wihrend einer topografischen Messung ein
Hindernis auftaucht, wird bei Annéherung der Tunnelstrom steigen. Damit dies verhin-
dert und der eingestellte Sollwert gehalten wird, korrigiert der Feedback Loop durch das
Zuriickfahren der Spitze relativ zur Probe den detektierten Tunnelstrom. Demzufolge
werden abhingig von der Spannung die einzelnen Bildpunkte durch die vollstindige
Angabe ihrer Koordinaten (z, y, z) bei einem Sollwert des Tunnelstroms aufgezeichnet,
um daraus ein topografisches Abbild der Zustandsdichtenlandschaft zu erzeugen. Ba-
sierend auf dem Spannungsintervall [ Ep; Er+ V5] tragen alle elektronischen Zustande
zum Tunnelstrom bei, wodurch die Isofliche der integrierten Zustandsdichte relativ zum
Fermi-Niveau aufgezeichnet wird.

Bei constant height mode wird der Feedback Loop ausgeschaltet und bei einer gege-
benen Spannung V4,5 die Variation des Tunnelstroms /; aufgezeichnet. Im Gegensatz
zum constant current mode wird dabei keine Isofliche bei einer gegebenen Spannung
aufgezeichnet, da sich der Tunnelstrom an jedem Bildpunkt (z, y) dndert. Aus diesem
Grund wird der Modus zur Aufzeichnung von extrem hochauflésenden Abbildungen von
kleinsten Strukturen genutzt, wie beispielsweise eine atomare Auflésung einer Oberfla-
che. Allerdings ist dieser Modus auch anfilliger auf thermische Verschiebungen (engl.
drift) oder Nachziehen (engl. creep) des Piezos nach einer stirkeren Veranderung der
Position und eignet sich somit nur bei bestimmten Untersuchungen. Aufgrund dieser
hochsensiblen Detektion wird dieser Modus nur bei atomar flachen Flichen eingesetzt,

um mechanische Kontakte der Spitze mit der Substrat-Oberflache zu vermeiden.
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3.1 Der eindimensionale Tunneleffekt

a) b)
Vo Vo
N—|
_——— ____>E B s e o S _\U/:\UQ____
|« d -] y4 |« d -] y4
| O ¢ I | o i
klassisch quantenmedhanisch

Abbildung 11: (a) Klassischer Ansatz fiir ein Elektron die Potentialbarriere in Region II mit einer
gegebenen Energie I/ < Vj zu iiberwinden, welches jedoch reflektiert wird. (b)
Ein quantenmechanisch beschriebenes Elektron mit einer Engerie £/ < V| besitzt
eine endliche Wahrscheinlichkeit von Region I nach Region IIT hindurchzutunneln.

Basierend auf der klassischen Annahme ist es fiir ein Elektron nicht méglich durch eine
Potenzialbarriere hindurchzudringen. Sobald das Elektron in die Nahe der Potenzialbarrie-
re kommt, wiirde es vollstdndig an dieser reflektiert werden wie das Schema in Abbildung
11a veranschaulicht. Infolgedessen lieBe sich das Rastertunnelmikroskop nicht nutzen.
Man muss sich stattdessen einer quantenmechanischen Beschreibung bedienen. Im quan-
tenmechanischen Bild ist dem Elektron eine Welleneigenschaft zuzuschreiben. In der
nachfolgenden Beschreibung wird sich dem Ansatz des eindimensionalen Tunneleffekts
bedient. Dieser Ansatz beschreibt in einer einfachen Ndherung das Funktionsprinzip des
Rastertunnelmikroskops und zeigt das exponentiell abhéngige Verhalten vom Abstand
des Tunnelstroms zwischen Spitze und Probe. Hierfiir wird zuallererst das nachfolgende

(Kasten-)Potential V'(z) angenommen:

V>0 firo<z<d

V(z) = ©)
0 sonst

Fur ein klassisches Teilchen wire es unmoglich die Potenzialbarriere in Region II bei
einer gegebenen Energie 2 <V} zu iberwinden. Im Falle des quantenmechanischen An-
satzes ist dies allerdings méoglich. Dem Elektron ist es auf Basis seines Wellencharakters
erlaubt die Potenzialbarriere dargestellt durch Region Il in Abbildung 11b mit einer end-
lichen Wahrscheinlichkeit sowohl zu durchdringen als auch zu einem gewissen Teil an ihr

reflektiert zu werden. Zum vollen Verstindnis wird sich der Ausgangsgleichung der Quan-
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tenmechanik bedient, welche die eindimensionale zeitunabhéngige Schrodingergleichung

fiir ein einzelnes Elektron mit der Masse m beschreibt:

h? @2

Bo@) = | =502

V(2)| p(2) (10)

Diese fiihrt zu den nachfolgenden Lésungen der Form von ebenen Wellen fir die

Bereiche Region I, Region II und Region III:

Aet™ + Be™™*  fiir Region I
¢(z) = Ce*™ + De ™™ fiir Region II (11)
Eetik fiir Region III
Hierbei entspricht k = v2mE/h und = y/2m(V — E)/h. Aus dem Verhiltnis der
Intensititen zwischen der transmittierten Ladungsdichte | E|* aus Region IIl und der ein-
laufenden Ladungsdichte |A|2 aus Region I der Welle, lasst sich der Transmissionskoeffizi-

ent T herleiten, der unter Beriicksichtigung der Randbedingungen der Potenzialbarriere

und Stetigkeit wie folgt beschrieben wird:

_|EP
A

Wenn man nun typische Parameter, wie sie bei Messungen mit dem Rastertunnelmikro-

(12)

skop auftreten, mit einbezieht und die Potenzialbarriere als dick und hoch angenommen
wird (kd >> 0), ldsst sich der Transmissionskoeffizient folgendermaflen umformulieren:
16k K> o

(k2 + K2)°

Auf Basis dieses Resultats zeigt sich eine exponentielle Abhéngigkeit von der Barrie-

(13)

renbreite d, die reprasentativ fiir den Abstand zwischen Spitze und Probe gilt. Durch JocT'
und dem exponentiellen Verhalten zeigt sich schon bei sehr kleinen Abstandsédnderungen
grofle Anderungen in der Signalstirke des Tunnelstroms. Als Faustregel kann man bei
einer Reduzierung des Abstands von d = 1 A eine Verstirkung des Tunnelstroms um
etwa eine Groflenordnung (Faktor 10) annehmen. Diese Abhéngigkeit erkléart auch die
sehr sensible topografische Detektion von Oberfldchen im Bereich von einigen Pikome-
tern und erlaubt erst die erzielbare atomare Auflosung. Das zugrunde liegende Modell
beriicksichtigt weder die elektronische Beschaffenheit der Spitze noch die der Probe. Im
Allgemeinen ist das letzte Atom an der Spitze von Bedeutung, da es den groften Anteil

am Tunnelstrom beitrigt.
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3.2 Storungstheoretischer Ansatz nach Bardeen

Schon bevor die Entwicklung des Rastertunnelmikroskops auf den Weg gebracht
wurde, formulierte Bardeen 1961 einen stérungstheoretischen Ansatz zur Berechnung
des Tunnelstroms bei Experimenten zu planaren Metal-Isolator-Metal Systemen, durch-
gefithrt von Giaever [44, 45]. Dieser Ansatz fithrt zu einer realistischen Betrachtung
des Tunnelstroms, bei dem Bardeen zwei voneinander unabhangige Wellenfunktionen
verwendet, welche représentativ fiir die Elektroden stehen. Durch die Wechselwirkung
beider Wellenfunktionen innerhalb der isolierenden Schicht (Barriere) wird ohne den
Gebrauch eines externen Potentials eine Storung induziert. Die Oberfliche wird durch
Bloch’s Theorem, das eine stetige Wellenfunktion parallel zur Oberflache vorgibt, be-
schrieben. Die Transmissionswahrscheinlichkeit zwischen den Wellenfunktionen v, und

1, ist daher gegeben durch das Tunnelmatrixelement M,

hZ * *
My = =5 @390, = Vs 19
Mit Hilfe der theoretischen Adaption auf ein Spitzen-Proben-System, getrennt durch
eine Vakuumbarriere, konnten Tersoff und Hamann 1983 [46, 47] unter Berticksichtigung
kleiner Spannungen fiir tiefe Temperaturen den Tunnelstrom wie folgt beschreiben:
e v

1= 5 pu(Ep — eV + €)p,(Er + €)| My, |de (15)
0

Hier entspricht e der Ladung des Elektrons und V' der angelegten Spannung mit £ und
v als Indizes entsprechend fir Spitze und Probe. Es folgt unter Beriicksichtigung eines
elastischen Tunnelstroms, bei tiefen Temperaturen und konstant gehaltenem M,,,, fiir die

Zustandsdichten pg (Spitze) und pp (Probe) die nachfolgende Proportionalitat:

eV
IOCJ ps(Ep — eV +€)pp(Ep + €)de (16)
0

Die in Abbildung 12 gezeigte Illustration veranschaulicht das Modell von Tersoff und
Hamann, bei der die Spitze am Ende des Scheitels als Krimmung mit Radius  betrachtet
wird. Dies soll die spharische Symmetrie des s-Orbitals des letzten Atoms verdeutlichen.
Es werden nur die sich direkt gegentiberliegenden Wellenfunktionen betrachtet und
winkelabhédngige Anteile umliegender Wellenfunktionen vernachléssigt. Somit weisen sie
keine Energieabhéngigkeit bei kleinen Spannungen auf, weshalb die winkelabhéngigen

Anteile formal vernachléssigt werden kann. Zusétzlich definiert d den Abstand zwischen
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Probe

Abbildung 12: Illustration des storungstheoretischen Modells nach Tersoff und Hamann. Der
Scheitel der Spitze wird als kugelf6rmig angenommen mit dem Kriimmungsradius
r, dem Abstand d und dem Vektor 7o der zur Mitte des Spitzenscheitels zeigt. Die
Tllustration wurde nach [46] adaptiert.

Spitze und Probe und 7 die Position der Spitze, woraus sich die Gleichung auf die

Abhéngigkeit der Zustandsdichte der Probe pp folgendes reduzieren lasst:

I(7, V) oc V- pp(o, Er) (17)

Der Tunnelstrom ware damit im Wesentlichen proportional zu pp(Er) im angelegten
Spannungsintervall [ Ep; Ep+Vii.s]. Ohne Zweifel ist dieses Modell nach wie vor noch
keine vollstdndige Beschreibung dessen, was beim Tunnelprozess in einem Rastertun-
nelmikroskop wirklich passiert. Dennoch liefert es im Allgemeinen eine angemesse-
ne Vereinfachung und qualitative Beschreibung der Geschehnisse beim Tunnelprozess.
Nichtsdestotrotz sei angemerkt, dass die Wahl der Wellenfunktion der Spitze in Form
eines s-Orbitals im Falle der Verwendung einer Wolfram Spitze, bei der vor allem die
d-Orbitale den wesentlichen Anteil am Tunnelstrom beitragen, dass Modell beeinflussen.
In spéteren Berechnungen von Chen et al. wurden Tunnelmatrixelemente unter der
Annahme von p- und d-Zustianden berechnet [48]. Dennoch wurden bei allen Modellen
Wechselwirkungen wie chemische Kréfte, welche Einfluss auf den Tunnelstrom haben

konnen, vernachlassigt.

3.3 Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie

Eine der Schliisseleigenschaften des Rastertunnelmikroskops ist die Messung der
elektronischen Zustandsdichte an der Position der Spitze tiber der Probe. Nach Ukraintsev
spielt in der Rastertunnelmikroskopie die Energieabhiangigkeit der Tunneltransmission
T(E,V,d) eine wichtige Rolle [49]. Das bedeutet, dass das bisherige Potential als konstant

angesehen wurde, was fiir kleine Spannungen in erster Ndherung zutreffend ist, jedoch
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nicht groflere Energiebereiche abdeckt. Demzufolge erweitert sich die aus Kapitel 3.2

préasentierte Gleichung (16) zu:

eV
IOCJ ps(Ep —eV +¢e)pp(Er +¢)T(e,V,d)de (18)

0
mit:

1/2

T(B,V,d) :exp{de[Qh—T(¢+%f(EfEH))] } (19)

Die zuvor in Gleichung (16) als konstant angenommene Tunneltransmission weist
ein fir die Spannung V und der gesamten Energie F exponentielles Verhalten auf. Die
energetische Komponente F)| die der Energie parallel zur Oberfldche zwischen Spitze
und Probe entspricht, ist hierbei nach Ukraintsev vernachlissigbar klein [49]. AuBlerdem
wird tiber ¢ = (¢s + ¢p)/2 die gemittelte Austrittsarbeit beider Elektroden beschrieben.

Spitze  Probe  Spitze

Probe

Abbildung 13: lllustration des Tunnelprozesses zwischen Spitze und Probe mit zugehdoriger
Vakuumtunnelbarriere. Adaptiert nach Hamers [50]. (a) Beide Elektroden sind
soweit voneinander entfernt, dass sie als separate Systeme betrachtet werden
konnen und keinen Einfluss aufeinander haben. (b) Bestehender Tunnelkontakt
beider Elektroden im energetischen Gleichgewicht mit angeglichenen Fermi-
Niveaus. (c) Ein Anlegen einer negativen Spannung erlaubt es den Elektronen der
Spitze in die unbesetzten Zusténde der Probe zu tunneln. (d) Ein Anlegen einer
positiven Spannung erlaubt es den Elektronen aus den besetzen Zustanden der
Probe in die Spitze zu tunneln.

In Abbildung 13 ist unter Berticksichtigung der Tunneltransmission der Tunnelpro-
zess schematisch illustriert. Fiir jeweils Spitze (blau) und Probe (rot) ist die eindimensiona-
le Zustandsdichte mit dementsprechend unterschiedlichen Austrittsarbeiten ¢g und ¢p
gekennzeichnet. Aufgrund der vorher beschriebenen Annahmen ist die Zustandsdichte

der Spitze hier als konstant angenommen. Nun kénnen fiir das Spitzen-Proben-System
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verschiedene Fille auftreten. Im ersten Fall, dargestellt in Abbildung 13a befinden sich
die beiden Elektroden so weit voneinander entfernt, dass sie als eigenstindige Systeme
betrachtet werden konnen und keinen Einfluss aufeinander haben. In Abbildung 13b
ist der wesentliche Unterschied jener, dass sich beide Elektroden im Tunnelkontakt ge-
geniiberstehen, weshalb sich das Fermi-Niveau, welches zuvor unbeeinflusst war, nun im
Gleichgewicht befindet. Mit Abbildung 13c¢ wird die Spitze einer negativen Spannung
ausgesetzt wodurch es Elektronen ermoglicht wird in die unbesetzten Zustiande der Probe
zu tunneln. Uber die in gelb gezeichneten Pfeile soll das nicht-lineare Tunnelverhalten der
Elektronen gezeigt werden. Elektronen in der Nahe des Fermi-Niveaus der Spitze besitzen
eine erhohte Tunnelwahrscheinlichkeit im Gegensatz zu denen die weiter entfernt vom
Fermi-Niveau aufhalten. In Abbildung 13d wird der Tunnelprozess analog fiir positive
Spannungen gezeigt. Allerdings tunneln hier die Elektronen der besetzen Zustinde der
Probe in die Spitze. Genauso wie zuvor gilt auch hier fiir Elektronen in der Ndhe des
Fermi-Niveaus der Probe eine erh6hte Tunnelwahrscheinlichkeit.

Mit der Rastertunnelspektroskopie (STS, engl scanning tunneling spectroscopy) folgt
eine weitere Anwendung, die sich mit einem Rastertunnelmikroskop realiseren lasst.
Trotz der energieintegrierten lokalen Zustandsdichte der Probe bei endlichen Spannun-
gen, lasst sich ein Zusammenhang herleiten, der es erméglicht in Abhéngigkeit des
Tunnelstroms /(V'), die energieabhingige Zustandsdichte der Probe zu messen. Hierfur
wird die Spitze iiber eine lokale Stelle auf der Probe positioniert und der Feedback Loop
ausgeschaltet. Dabei wird abhédngig von der Spannung die differentielle Leitfahigkeit
(dI/dV’) des Tunnelstroms beim Durchlaufen einer Spannungsrampe (bsp. negativ zu
positiv) aufgezeichnet. Formal lasst sich der Zusammenhang tiber die Ableitung des
Tunnelstroms nach der Spannung mit Gleichung (18) herleiten und fithrt zu folgendem
Ausdruck:

dI(V, S
%IPP(EF — eV)pS(EF)T(eV, ‘/7 S)
eV d
+ J ps(Er + €)pp(Er — eV + E)WT(E, V, S)de (20)
0

eV
d
+ J- ps(Er +¢)T(e,V, S)pr(Ep — eV +¢€)de

0 [

Wird nun wieder angenommen, dass die Spannungsabhangigkeit von 7" vernachlas-
sigbar ist, kann Gleichung 20 stark vereinfacht werden und der Zusammenhang zur
energieabhéngigen Zustandsdichte wird deutlich:

di(V)

W“PP(EF —eV) (21)
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Somit lassen sich durch Anlegen einer positiven oder negativen Spannung an die
Probe die dementsprechend unbesetzten, sowie besetzten Zustande der Probe untersu-
chen. Sobald das Fermi-Niveau der Spitze pg einen Zustand der Probe passiert, steigt
das Tunnelstrom Signal woraus sich bei der Ableitung des Signals die Zustandsdichte
pp im dI/dV-Spektrum des Materials ableiten lassen. Mit Zuhilfenahme der Lock-In-
Technologie kann das Signal-Rausch-Verhaltnis (SNR, engl. signal to noise ratio) durch
Anlegen einer kleinen sinusformigen Spannung, die mit der Spannung V},;,s moduliert
wird, stark verbessert werden. Neben der Spektroskopie an einem bestimmten Punkt iitber
der Probe, lassen sich auch ganze dI/dV -Karten erstellen. Dabei wird an jedem Punkt bei
einer bestimmten Spannung das d//dV-Signal gemessen und daraus eine topografische
Karte der differntiellen Leitfahigkeit erstellt.

3.4 Spinpolarisierte Rastertunnelmikroskopie und

-spektroskopie

Zustandsdichte Zustandsdichte Zustandsdichte Zustandsdichte
FM Spitze FM Probe FM Spitze FM Probe

Abbildung 14: Schematische Darstellung des spinabhéngigen Tunnelprozesses zwischen einer
magnetischen Spitze und einer magnetischen Probe fiir parallele und antiparallele
Ausrichtung der Magnetisierung beider zueinander. Die Fermi-Niveaus von Spitze
und Probe sind durch Anlegen einer Spannung um eV verschoben,was zu einem
spinpolarisierten Tunnelstrom fithrt. In diesem Schema tunneln Spin-Down (])
und Spin-Up (1) Elektronen von der Spitze in die Probe. (a) In paralleler Aus-
richtung ist die Zustandsdichte fiir Spin-Down Elektronen um das Fermi-Niveau
héher als fiir die Spin-Up Elektronen, weshalb mehr Spin-Down Elektronen von
der Spitze in die unbesetzte Spin-Down Zusténde der Probe tunneln als analog fiir
Spin-Up Elektronen. Daraus resultiert ein erhéhter Tunnelstrom fiir Spin-Down
Elektronen. (b) In antiparalleler Ausrichtung ist fiir beide Spinkanaile der effektive
Tunnelstrom geringer als im parallelen Fall. Es gilt daher: Iy > I 3.

Bislang wurde die magnetische Komponente bei der Betrachtung des Tunnelprozesses

nicht mit einbezogen. Es ist allerdings moglich auch spinaufgeloste Informationen zu
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gewinnen. In ferromagnetischen Materialien ist die Zustandsdichte fiir Spin-Up (1) und
Spin-Down () Elektronen unterschiedlich. Die Ursache ist in der Austauschaufspal-
tung zwischen den Zustandsdichten der Spin-Up und Spin-Down Elektronen gegeben.
Wird die kinetischen Energie der Elektronen durch eine Verringerung der potentiellen
Energie aufgrund der Austauschwechselwirkung kompensiert, verschieben sich beide
Spin-Kanile energetisch zueinander (Stoner-Kriterium). Diese Situation bewirkt fiir ei-
ne der beiden Spin-Spezies eine erhohte Zustandsdichte um das Fermi-Niveau herum,
woraus eine Spinpolarisation und Nettomagnetisierung resultiert. Abhéngig von den
Zustandsdichten der Spin-Up Elektronen p; und Spin-Down Elektronen p; kann hieraus
die (energieabhangige) Spinpolarisation PP bestimmt werden:
p(E) 1P (E) !

PB) = B), ¥ (B), 2

Ein schematisches Beispiel dafiir ist in Abbildung 14 gezeigt. Zu sehen sind die
spinabhéngigen Zustandsdichten zweier magnetischer Elektroden reprasentiert durch
eine Spitze und eine Probe. Die Pfeile zeigen den spinabhiangigen Tunnelprozesses,
wobei ein méglicher Spin-Flip vernachléssigt wird. Abhangig von den Ausrichtungen
der Magnetisierungen zwischen Spitze und Probe ergeben sich zwei unterschiedliche
Tunnelwahrscheinlichkeiten fiir eine Abbildung 14a parallele und Abbildung 14b
antiparallele Konfiguration. In Abbildung 14a kénnen mehr Spin-Down (|) Elektronen
(représentiert durch den roten Pfeil) aus den besetzten Zustinden der Spitze in die
unbesetzten Zustidnde der Probe im Energieintervall [ Ep; £y + €V/] tunneln als Spin-Up
Elektronen. Dies folgt aufgrund einer erhéhten Zustandsdichte fiir Spin-Down Elektronen
in der Ndhe des Fermi-Niveaus. Im Fall einer antiparallelen Konfiguration in Abbildung
14b, stehen einerseits weniger besetzte Spin-Up Elektronen und andererseits weniger
unbesetzte Spin-Down Zustande zur Verfiigung, weshalb weniger Elektronen von der
Spitze in die Probe tunneln kénnen. Fasst man den Ladungstransport in beiden Féllen
zusammen, folgt daraus ein groflerer Tunnelstrom fiir die parallele Konfiguration mit
I+ > I}4. Erste spinabhéangige Transportmessungen zwischen zwei ferromagnetischen Fe
und Co Elektroden, getrennt durch eine 100 A dicke Ge-Schicht, wurde 1975 von Julliére
nachgewiesen [51]. Er konnte damit beweisen, dass der Widerstand von der Ausrichtung
der Magnetisierung beider ferromagnetischer Schichten zueinander abhiangt und in
einer parallelen Konfiguration niedriger als in einer antiparallelen ist. 1989 formulierte

Slonczewski einen Ausdruck fiir die Abhéangigkeit der Leitfahigkeit o vom Winkel 6
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zwischen zwei ferromagnetischen Elektroden mit einer dazwischenliegenden Vakuum

Tunnelbarriere (TMR, engl. tunneling magnetoresistance) [52].

0 = 0o(1 + PsPpcos(0)) bzw.1 = Iy(1 + PsPp cos(h)) (23)

Dabei beschreibt Ps die Polarisation der Spitze und Pp der Probe gemify Gleichung
(22), sodass sich fur beide Elektroden in einer parallele Konfiguration (¢ = 0°), die
héchste Leitfahigkeit ergibt. Analog dazu ergibt sich die niedrigste Leitfahigkeit in der
antiparallelen Konfiguration (# = 180°). Mit Gleichung (22) und unter Berticksichtigung
der zuvor genannten Winkelabhangigkeit, lasst sich der nachfolgende Zusammenhang

fiir die effektive Polarisation definieren:

g — 0
P = PsPp = 11— (24)
o o

Genau wie in Kapitel 3.2 ein nichtmagnetisches Spitzen-Proben-System nach Tersoff
und Hamann beschrieben wurde, konnte erstmals durch Wortmann et al. eine spinabhén-
gige Beschreibung des Tunnelstroms hergeleitet werden. Bei dieser ist der relative Winkel
zwischen den Magnetisierungen berticksichtigt [53]. Somit ergibt sich der Tunnelstrom
als Summe aus einem unpolarisierten Strom J; und einem spinpolarisierten Strom Iy

und fiihrt zur nachfolgenden Proportionalitat:
1(70, V. 0) = Io(7o, V) + Ini (7o, V. 0) o pspp(7o, V') + mgip (7o, V)cos(0)  (25)

Die Zuhilfenahme von Gleichung (22) fithrt zu folgendem Ausdruck:

1(70, V,0) o Io[1 + cos(6(7:)) Ps Pe (7, €V)] (26)

Dabei beschriebt pp die energieintegrierte lokale Zustandsdichte und mp die energi-

eintegrierte lokale Magnetisierung der Probe an der Stelle 7. Diese sind gegeben durch:

+00
ﬁp(Fg, V) = J [f(E - EF) — f(E — By + eV)]pp(T_'o,E)dE (27)
el V) = | "B = Be) = (B Be+ eV)lmo(o, EE (28)

wobei f(E) die Fermi Funktion beschreibt. Angelehnt an das Modell von Tersoff und Ha-
mann wird angenommen, dass die Spin-Up (ps)- und Spin-Down (ps)-Zustandsdichten

der Spitze einen konstanten Wert besitzt, jedoch in der Gro8e variieren pgy # ps|, damit
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die Magnetisierung mg = (ps; — ps;)ém der Spitze von Null verschieden ist. Fiir die

spinabhingige differenzielle Leitfdhigkeit folgt daraus:

dl

av

Auf Basis der spinabhéngigen differentiellen Leitfahigkeit ist es moglich spinabhéangige
dI/dV-Karten zu messen, in denen neben strukturellen und elektronischen Eigenschaf-
ten auch magnetische Informationen enthalten sind. Analog zur Spinpolarisation lasst

sich aus zwei dI/dV-Karten die Asymmetrie A bestimmen, aus welcher der Grad der

— (70, V) o pspp (7o, Er + €V') + mgmp (7o, Er + €V )cosf (29)

Spinpolarisation hervorgeht:

dI/dV ,p —dI/dV,

dI/dV ,p, +dI/dV, ~Fer = =P PR (E) (30)

A(E) =
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Abbildung 15: Stark idealisierte schematische Darstellung des spin-polarisiertem Messprinzips.
Der Tunnelstrom und damit die in rot gestrichelten Trajektorien beim constant
current Modus ist abhédngig von den relativen Orientierungen der Magnetisierung
zwischen Spitze und Probe.

Diese beiden dI/dV -Karten miissen sowohl von topografisch gleicher Struktur als auch
bei gleicher Energie aufgezeichnet werden und sich ausschliellich in ihren magnetischen
Informationen unterscheiden. Erst durch eine Differenzmessung zweier topografisch
identischer Messungen kann der topografische Anteil aus Gleichung (29) vom magneti-
schen Teil getrennt werden und fithrt zur Detektion der magnetischen Informationen.
In Abbildung 15 ist das Messprinzip der spinpolarisierten Rastertunnelmikroskopie
schematisch dargestellt. Durch die relative Orientierung der Magnetisierungen der Spitze
zur Probe zueinander, werden je nach Konfiguration unterschiedliche Leitfahigkeiten
gemessen. Allerdings lassen sich nur magnetische Momente von der Spitze innerhalb
eines bestimmten Energiefensters um das Fermi-Niveau herum detektieren. Aufgrund
des energetisch lokalen Messbereichs ist eine Abbildung des gesamten magnetischen
Moments der Probe nicht méglich. Zudem ist entscheidend in welcher Orientierung die

Magnetsierungsausrichtugnen der Spitze und der Probe zueinander stehen. Stehen diese
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senkrecht zueinander lasst sich keine Spinabhingigkeit nachweisen und der Kontrast
ist Null. Gleiches gilt, wenn die lokale magnetische Zustandsdichte einer der beiden
Komponenten null ist. Durch Anlegen eines externen magnetischen Feldes kann die
Ausrichtung der Magnetisierung der Spitze und Probe zueinander beeinflusst werden
um einen erhéhten oder erniedrigten Spinkontrast zu induzieren, welcher durch einer

gezielte Differenzmessung detektiert werden kann.
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4 Experimentelle Methoden

Dieses Kapitel befasst sich zuerst mit den zwei Vakuumsystemen, dem Nano-Spintronic-
Cluster-Tool (NSCT) Vakuumsystem und dem Joule-Thomson-Rastertunnelmikroskop
(JT-STM) Vakuumsystem. Das Kapitel endet mit der Beschreibung zur Herstellung der

STM-Spitzen, die in dieser Arbeit verwendet wurden.

4.1 NSCT Vakuumsystem

Alle Experimente zu den Pyren-Molekillen wurden in einem Mehrkammer-UHV-
System der Firma OMICRON mit Geriten zur Einkristalloberflichenreinigung, Diinn-
schichtabscheidung, Molekiilsublimation und zur Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskopie
(engl. LT-STM) durchgefiihrt. Alle Kammern sind miteinander verbunden und erlauben
den Transfer von Proben, ohne dass das Vakuum gebrochen werden muss. Somit lassen
sich sowohl Praparationsmafinahmen, sowie Analysen vollstidndig in situ realisieren. In
der Praparationskammer sind verschiedene Gerite zur Herstellung von diinnen Filmen
vorhanden. So ist ein dreifacher Stabverdampfer und ein fiinffacher Tiegelverdampfer
verfiigbar, um eine grofie Bandbreite an verschiedenen Materialen anbieten und kom-
binieren zu kénnen. Die Depositionsraten durch den Tiegelverdampfer kénnen durch
eine Schwingquarzwaage bestimmt werden. Zudem stehen spektroskopische Analyseme-
thoden zur Bestimmung chemischer Zusammensetzungen zur Verfiigung. Dazu zéhlen
ein Augerelektronen (engl. AES - Auger electron spectroscopy)- sowie ein Rontgen-
photoelektronenspektrometer (engl. XPS - x-ray photoelectron spectroscopy). Fiir die
strukturelle Untersuchung von Gitteranordnungen diinner Filme oder von Einkristallen
kann die Beugung niederenergetischen Elektronen an der Oberfliache (engl. LEED - low
energy electron diffraction) genutzt werden. Auflierdem lassen sich zur Herstellung von
Proben zwei verschiedene Reinigungsverfahren anwenden. Neben dem tiblichen Sput-
tern von Metallen, wie beispielsweise Cu oder Au, mit Edelgasionen, steht auch eine
Elektronenstof3heizung zur Reinigung von beispielsweise W-Einkristallen bereit.

Das Tieftemperatur-Rastertunnelmikroskop ermoglicht Abbildungen im atomaren
Bereich und lasst sich durch einen inneren Kryostat bis auf Helium Temperaturen ab-
kithlen. Durch einen duferen Kryostat, der mit Stickstoff befiillt ist, konnen wegen des
reduzierten Heliumverbrauchs, Messungen bei 4 K bis zu 24 Stunden lang durchgefiihrt
werden. In einem weiteren, zum Mehrkammersystem gehérenden UHV-Kammersystem,
befinden sich zudem noch ein Rasterelektronenmikroskop (engl. SEM - secondary electron
microscope) und ein fokussiertes Ionenstrahlsystem (engl. FIB - focused ion beam). Das
Rasterelektronenmikroskop lasst sich durch einen zusatzlichen spinpolarisierten LEED-

Detektor als SEMPA (engl. secondary electron microscope with polatization analyser)
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betreiben. Wahrend dieser Arbeit wurden jedoch ausschliefllich die Praparationskammer

und das Rastertunnelmikroskop verwendet.

4.2 JT-STM Vakuumsystem

Abbildung 16: Foto des Joule-Thomson-STM Vakuumsystems mit griin umrandeter Préparations-
und rot umrandeter JT-STM-Kammer.

Das Joule-Thomson-STM Vakuumsystem der Firma SPECS Surface Nano Analysis
GmbH besteht aus einer Praparationskammer (griin umrandet), einem Joule-Thomson-
STM (rot umrandet), kurz JT-STM, und einer Probenschleuse (Load-Lock), die jeweils
durch Ventile voneinander getrennt sind. Die Priparationskammer ist mit diversen In-
strumenten ausgestattet, die es ermoglichen ultraflache Diinnschichtsysteme in situ
herzustellen. Neben einer Sputter-Kanone, die zur Beseitigung von Restgas-Adsorbaten

oder generellen Verunreinigungen auf der Probe sowie das Abtragen diinner Schich-
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ten genutzt werden kann, steht auch eine ElektronenstofSheizung zur Verfiigung. Diese

wird vorrangig fiir die Praparation von Wolfram Einkristallen verwendet, um die notige

Temperatur fiir eine erfolgreiche Reinigung zu erreichen. Zudem befindet sich in der

Praparationskammer ein wassergekiihlter Dreifach-Stabverdampfer, der es erlaubt Pro-
ben mit drei verschiedene Materialien (z.B. Fe, Co, Ni) zu bedampfen. Das Herzstiick des

Vakuumsystems ist ein JT-STM, welches Messungen bei tiefen Temperaturen von bis zu

1K ermoglicht. Das JT-STM verfiigt iiber einen inneren Heliumkryostat, der durch einen

aufleren, mit Stickstoff befiillten Kryostat, umgeben ist. Dies ermdglicht Langzeitmessun-
gen von bis zu 4 Tagen, da der Heliumverbrauch durch den umgebenden Stiffstoffkryostat

stark reduziert ist. Auf Basis des Joule-Thomson Effekts konnen tiefere Temperaturen

unterhalb von 4 K erreicht werden [54]. Durch einen lange Kapillare die nahe an dem

Bad des fliissigen Heliumkryostaten vorbeifiihrt, kann eine Reduzierung der Temperatur

durch eine isenthalpische Druckminderung erfolgen bei der He4-Gas unter hohem Druck

in die Kapillare gedriickt wird und dort adiabatisch expandieren kann. Aufgrund der

starken isenthalpische Druckminderung kann sich das Gas entspannen und fiithrt zu

einer Temperaturreduzierung auf bis zu 1K. Eine zusétzliche Besonderheit bietet die

Nutzung eines externen Magnetfeldes. Mit einer Spule bestehend aus einem Niob-Titan

Hochtemperatursupraleiter, konnen Feldstiarken senkrecht zur Probenoberfldche von bis

zu +3 T erreicht werden.

Als zusitzliche Unterstiitzung zur Verbesserung des Vakuums dient eine H-Sorptionspumpe
(SAES Group - CapaciTorr Z 400), die besonders empfindlich gegentiber Wasserstoff ist,

jedoch auch Restgase wie Stickstoff und Kohlenwasserstoffverbindungen an einem Get-
termaterial bindet. Da wéhrend der Arbeiten mit den Co-Inseln wasserstoffinduzierte

Uberstrukturen festgestellt wurden, konnte mit Hilfe der Sorptionspumpe der Wasser-
stoffpartialdruck der JT-STM Kammer nachhaltig verbessert werden. Alle Experimente zu

den HBC-, Fc-Py?-Fc- und Fe-Py-Fe-Molekiilen wurden an dieser Anlage durchgefiihrt.

4.3 Spitzenpraparation

Alle genutzten W-Spitzen, die wihrend der Arbeit mit Pyren zum Einsatz kamen,
stammen aus einem 0.1 mm dickem polykristallinen W-Draht. Die Herstellung verlduft
analog zu den in diversen Verdffentlichungen genannten nasschemischen Atzverfahren
und wird im nachfolgenden Kapitel ausfiihrlich am Beispiel der Herstellung von ebenfalls
genutzten Cr-Spitzen genauer vorgestellt [55, 56]. Der wesentliche Unterschied liegt in der
bendtigten Atzlosung, welche fiir W-Spitzen Kaliumhydroxid (KOH) und fiir Cr-Spitzen
Natriumhydroxid (NaOH) ist.
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4.3.1 Herstellung magnetischer Cr-Spitzen

Damit die magnetischen Eigenschaften einer Oberfliche untersucht werden kénnen,
wird eine spinselektive Spitze benétigt, fir welche sich W-Spitzen nicht eignen. Zu diesem
Zweck bietet sich eine Bandbreite von verschiedenen ferromagnetischen (Bsp. Fe [57]
oder Ni [58]) oder antiferromagnetischen (Bsp. Cr [59]) Materialien an. Grundsatzlich
sind fiir die Herstellung dieser Spitzen zwei Herstellungsmethoden etabliert und konnten
in diversen Studien zu spinpolarisierten STM-Messungen iiberzeugen [60, 61]. Das erste
Konzept nutzt zur Herstellung ausschliefSlich magnetische Materialien, die mit einem
speziellen Atzverfahren zu Spitzen geformt werden. Die zweite Variante widmet sich
der Bedampfung von magnetischen Materialien auf metallischen Spitzen, die in der Re-
gel nicht magnetisch sind. Beide Verfahren kénnen zu einer Magnetisierung der Spitze
fihren. Jedoch zeigte sich wihrend der Arbeit an allen magnetischen Systemen, dass
die Ausbeute von spinselektiven Spitzen sehr gering ausfallt. Mogliche Griinde hierfiir
sind Riickstinde, welche sich bei der Herstellung durch den Atzvorgang an der Spitze
abgesetzt haben oder die Bildung von nichtmagnetischen Oxiden auf dem Spitzenapex.
Letzteres ist auch unter UHV-Bedingungen lidngerfristig nicht auszuschliefien, da sich
nach einiger Zeit Oxidablagerungen oder generelle Verunreinigungen auf der Spitze
anlagern und zu einer Unterdriickung der magnetischen Eigenschaften fithren kénnen. In
einer weiteren Variante, unabhangig von der Spitze, wird magnetisches Material wahrend
der STM-Messung mit der Spitze von der Probe aufgenommen, um somit magnetischen
Kontrast herzustellen [62]. Als Behandlungsmafinahme der Spitzen dient ein in-situ Spit-
zenheizer, welcher durch thermische Prozesse Verunreinigungen von der Spitze entfernen
kann. Im Rahmen dieser Promotion wurden antiferromagnetische Cr-Spitzen genutzt, die
gegeniiber ferromagnetischen Spitzen einen nennenswerten Vorteil mitbringen. Diese
erwiesen sich in diversen Verdffentlichungen als sinnvoll [61, 63, 64]. Im Gegensatz
zu antiferromagnetischen Spitzen verfiigen ferromagnetische Spitzen iiber ein nicht zu
vernachldssigendes Streufeld, welches bei sehr kleinen Nanostrukturen eine ausschlagge-
bende Rolle einnehmen kann. Das ferromagnetische Streufeld kann sich auf magnetische
Nanostrukturen negativ auswirken, da ihre gesamte Magnetisierung vom Streufeld be-
einflusst werden kann und gegebenenfalls das magnetische Moment der Probe immer
im Streufeld der Spitze ausgerichtet wird. Dies macht eine Differenzmessung unmdglich.
Obwohl antiferromagnetische Materialien iiber keine Nettomagnetisierung verfiigen,
kann eine antiferromagnetische Spitze trotzdem magnetischen Kontrast erzielen, weil das
letzte Atom an der Spitze, Giber welches getunnelt wird, fiir den magnetischen Kontrast

ausschlaggebend ist.
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<« Spitzen-
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Abbildung 17: (a) Schematischer Aufbau des Atzapparats mit den verwendeten Komponenten.
(b) Realer Aufbau des Atzapparats. (c) Abgerissener Cr-Stab, aufgefangen im Spit-
zenauffangbehaltnis. (d) Die gelbe Verfarbung dient als Indikator einer geséttigten
Atzlésung.

Cr-Spitzen werden in dieser Arbeit durch elektrochemisches Atzen von Cr-Stiben
gewonnen, welche zuvor aus einer Cr-Folie (99.95% Reinheit) geschnitten wurden. Dies
wurde schon in mehreren Publikationen erfolgreich gezeigt [60].

In Abbildung 17a ist der schematische Aufbau des Atzapparats dargestellt. Hierzu
werden 5 Mol Natriumhydroxid in 20 ml destilliertem Wasser aufgelost und ein Glasgefafl
gefiillt. Der Cr-Stab wird mit Hilfe einer Halterung mittig positioniert und dient wihrend
des Atzprozesses als Anode. Als Kathode wird eine Ringschlaufe aus inertem Metall,
meist Pt, genutzt. Diese besitzt einem Radius, der in etwa dem des Geféfies entspricht, und
die Cr-Spitze moglichst zentral in der Ringschlaufe positioniert. Unterhalb des Cr-Stabs
befindet sich ein Spitzenauffangbehiltnis aus Teflon, welches eine sichere Landung der
abfallenden Cr-Spitze gewéhrleistet und diese vor Beschadigungen schiitzt. Der gesamte
Cr-Stab wird zusétzlich durch einen passgenauen Schlauch aus Teflon tiberzogen, der
den Stab nur an der Stelle, an der geétzt werden soll, freilegt. Danach wird der Atzbereich
genau auf die Hohe der Ringschlaufe eingestellt und der Atzvorgang kann begonnen
werden (Abbildung 17b). Fiir ca. 15-20 min wird bei einem Strom von 30 mA in der NaOH-
Losung geitzt. Der Atzprozess bewirkt eine Abtragung des Chroms, was schlie8lich zu
einer Abschniirung des Materials an der Atzstelle fithrt. Sobald die Gewichtskraft stark
genug ist reifit der untere Teil des Cr-Stabs ab und fillt in das Spitzenauffangbehaltnis
(Abbildung 17c). Abhingig davon, wie sehr die Atzlosung mit Reaktionsprodukten
gesiittigt ist, ist es moglich das sich die Atzdauer verlingert. Ein guter Indikator hierfiir
ist die gelbliche Verfarbung der Atzlésung, wie sie in Abbildung 17d zu sehen ist.
Genutzt wird die aufgefangene Spitze im Spitzenauffangbehiltnis. Diese wird daraufhin
in destilliertem Wasser gewaschen und nach einem Isopropanol-Bad ins UHV transferiert.
Ein Beispiel fiir eine solchermaflen geatzte Spitze ist in Abbildung 18a bei 2-fachen und
Abbildung 18b 5-fachen Vergréflerung unter einem Lichtmikroskop gezeigt. Sobald sich
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die Cr-Spitze im UHV befindet, wird diese vorsichtig (1kV und 2-3 mA Emissionsstrom
fiir ca. 30 s) mit einer Elektronenstof3heizung geheizt und von diversen Kontaminationen,
wie Atzriickstdnde oder Oxiden, die wihrend des Atzens oder durch den Transport in
Luft entstanden sind, befreit. Eine héhere Temperatur wiirde den Apex der Spitze durch
die thermischen Einfliisse zu stark verformen und eine Rekristallisation bewirken. Trotz
Anwendung dieses Verfahrens ist ein spinpolarisiertes Verhalten nicht garantiert, da
die Ausrichtung der Magnetisierung im Vorhinein nicht bekannt ist. Diese lasst sich
nur anhand von immer wieder frisch praparierten Proben tiberpriifen. Innerhalb dieser
Arbeit wurden zahlreiche Versuche unternommen, um Spinsensitivitit zu erhalten. Neben
der wiederholten Herstellung der Spitzen und der Reinigung mit der Spitzenheizung
wurden auch kiirzere Spannungspulse im Bereich von 5 - 10 V bei etwa 10 ms genutzt,
um die Beschaffenheit der Spitze zu modifizieren und so gegebenenfalls Spinsensitivitat

zu erlangen. Jedoch war dies nur mit einer sehr geringen Erfolgsquote verbunden.

Abbildung 18: Lichtmikroskopische Aufnahmen einer (a) 2-fach und (b) 5-fach vergréflerten
Cr-bulk Spitze.

Zur weiteren Optimierung wurde mit Hilfe des verbauten Cr-Stabverdampfers versucht
die Spinsensitivitit zu verbessern. Hierzu wurden die Cr-bulk-Spitzen mit zusatzlichen
Cr bedampft, um mégliche Verunreinigungen, welche sich bereits an der Spitze abgesetzt
haben, mit einer Cr-Schicht zu tiberdecken. Leider konnte auch mit diesem Ansatz die

Ausbeute an spinpolarisierten Messungen nicht erhoht werden.
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5 Pyren auf Au(111) und Fe/W(110)

Hierbei wird das in Kapitel 5.1 vorgestellte Pyrenmolekiil auf eine inerte Goldoberflache
und einer magnetischen Eisenoberfldche adsorbiert und mittels Rastertunnelmikrosko-
pie untersucht. Pyren dient dabei als Vorlaufer zur Realisierung eines Pyren-basierten
Doppeldecker-Molekiils. Dies erlaubt spater eine vereinfache Identifikation bei der Cha-
rakterisierung der Fragmente von Pyren-basierten Doppeldeckermolekiile. Fiir eine sau-
bere Deposition der Molekiile miissen neben diese im UHV gereinigten und hergestellten
Oberfliche, auch die Molekiile unter UHV-Bedingungen (p < 10~? mbar) deponiert
werden (Kapitel 5.2). Gefolgt von den Praparationsmafinahmen der beiden genannten
Oberflichen Au(111) in Kapitel 5.2 und Fe/W(110) in 5.3 werden in Kapitel 5.4 die Re-
sultate des Pyren/Au(111) Systems beschrieben. Die Ergebnisse fiir eine Schichtdicke
von einer bis vier Monolagen (ML) Fe/W(110) werden in Kapitel 5.5 bis 5.7 behandelt.
Das gesamte Kapitel endet mit einer Zusammenfassung aller gesammelten Ergebnisse,

welche ebenfalls in einer Publikation erschienen sind [65].

5.1 Pyren

"C— 000 A —

Abbildung 19: Chemische Struktur (grau: Kohlenstoff, weify: Wasserstoff) und physikalische
Abmessungen (H-zu-H-Abstande) von Pyren [66].

Pyren (Ci6H1p) (Abbildung 19) ist ein planares polyzyklisches Aromat und zeigt sich
unter Raumtemperaturbedingungen als ein farbloser Feststoff. Es besteht aus vier zusam-
menhéngenden Benzolringen, die ein ausgedehntes 7-System formen, welches sich tiber
das gesamte Molekiil erstreckt. Im Zuge der Studien zu Hybridisierungseffekten zwischen
flachen aromatischen Molekiilen auf Metalloberfldchen, insbesondere ferromagnetischer
Ubergangsmetalle, ist demzufolge eine starke Hybridisierung zu erwarten (Kapitel 2.1).
Aufgrund der Interaktion zwischen den d. = d,. + d,. + d.2 Orbitalen der magnetischen
Oberflache mit den 7-konjugierten Molekiilorbitalen des Pyrens ist eine spinabhangige

Hybridisierung moglich. Schon in fritheren Studien von Atodiresei et al. wurden DFT
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Berechnungen zur Untersuchungen der elektronischen Eigenschaften an Benzol (C¢Hjg)
und dessen Derivaten Pyridin (CsN;Hg) und Pyrazin (C4NyH,), chemisorbiert auf ei-
ner Fe(110) Oberfliche, durchgefithrt [8]. Obwohl sich die einzelnen Molekiile lediglich
um ein oder zwei Atome unterscheiden, werden die Adsorption und die elektronischen
Eigenschaften erheblich beeinflusst. Dies ldsst sich ebenfalls aus dem Charakter des
hochstbesetzten Molekiilorbitals (HOMO) aller genannten Molekiile ableiten. Das HOMO
des Benzols, das einen 7-Charakter besitzt, weist eine andere Form auf als jene anderen
beiden Molekiile, welche durch ein 0-HOMO charakterisiert werden. Diese Eigenschaft
spiegelt sich in der Zustandsdichte des Molekiil-Oberflachen Hybrids wider und beweist
wie sensibel der Molekiil-Oberflachen Hybrid auf die molekulare Zusammensetzung
reagiert. In einer weiteren Studie von Friedrich et al. wurden organische Molekiile mit
verschiedenen Zusammensetzungen (CH,BH, CoH,, CHoNH und CH50) mit dem fer-
romagnetischen Fe/W System auf elektronische und magnetische Eigenschaften hin
untersucht [11]. Es stellte sich heraus, dass sich fiir die Molekiille CH,BH, CoHy, CH,NH
ein magnetic hardening (siehe Kapitel 2.2.5) und fir CH,O ein magnetic softening (siehe
Kapitel 2.2.5) der unterliegenden, an die Molekiile gebundenen Substratatome, eingestellt
hat. Diese Studie unterstreicht die enorme Empfindlichkeit der magnetischen Eigenschaf-
ten auf die Wechselwirkung des organischen Molekiils mit der darunter befindlichen
magnetischen Oberflache.

Neben der geeigneten Wahl der chemischen Zusammensetzung eines aromatischen
Molekiils spielt die Groe des Molekiils ebenfalls eine entscheidende Rolle. Die Grofle
des 7-Systems, die mit der magnetischen Stabilitat korreliert, fiihrt dazu, dass zu kleine
Molekiil-Substrat-Hybride eine zu geringe Blockingtemperaturen aufweisen. Hier ist die
denkbar kleinste Einheit ein einzelnes Cyclopentan (CsHs) mit einem isolierten 7-System
[7]. Mit Bertiicksichtigung des zuvor genannten Grunds sollte die Wahl nicht auf das ein
einzelnes Cyclopentan oder einen Benzolring fallen. Mit Blick in das andere Ende der
Groflenskala présentierte Brede et al. mit Graphen auf Fe(111) ein weitaus ausgedehnteres
m-System, bei der sich eine Flakegrofie der Graphenlage als wohl derzeit denkbar grofites
ausgedehntes 7-System beschreiben ldsst [9]. Sicherlich fithrt die Ausdehnung zu einer
stark erhohten magnetischen Stabilitét, jedoch wird die Molekiilgréie den Anforderungen
einer schaltbaren Einheit (Kapitel 2.2.3) nicht gerecht. Eine mogliche Losung bietet somit
eine molekulare Grofie zwischen diesen beiden Extrema. Ein méglicher Kandidat mit
den geeigneten Eigenschaften ist Pyren. Im Gegensatz zu dem von Hess et al. studierten
2,4,6-triphenyl-1,3,5-triazine (TPT) auf zwei Monolagen Fe/W, verfiigt Pyren iiber ein
ausgedehnteres m-System, welches sich tiber die vier zusammenhéngenden Benzolringe
erstreckt [10]. In einem weiteren Anwendungsfeld dient Pyren als chemischer Vorldufer

eines auf Pyren basierenden Doppeldecker-Molekiils (Cyclophane) mit dem ein moleku-
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larer Spin-Filter Effekt nachgewiesen werden kann, wie er zuvor schon in ausgedehnten

Schichten von Raman et al. nachgewiesen wurde [5].

5.2 Verdampfungsprozedur von Pyren zur Deposition

Kleine Molekiile wie Benzol, die bei Raumtemperatur (RT) und Atmospharendruck
flissig oder gasformig sind, konnen aus der Gasphase dosiert werden, indem kleine Men-
gen Dampf in das Vakuumsystem [67] eingespritzt werden. Etwas grofiere und schwerere,
aber ausreichend stabile und damit sublimierbare Molekiile, die bei RT Feststoffe bilden,
wie z. B. Phthalocyanine [68, 69] und Porphyrine [70], miissen in das UHV-System einge-
bracht werden, und ihre Verdampfung wird durch Erhitzen des Ausgangsmaterials, z.B.
in einer Knudsen-Zelle, eingeleitet und gesteuert. Die thermische Zersetzung im Tiegel
oder die Fragmentierung bei der Adsorption auf dem Substrat [71] schrankt die Klassen
von Molekiilen, die auf diese Weise sublimiert werden konnen, erheblich ein. Fortschritt-
lichere Abscheidungstechniken wie Pulse Injection [72, 73], Electrospray Deposition
(ESD) [74, 75], und Electrospray Ion Beam Deposition (ES-IBD) [76, 77] ermdglicht den
Transfer von grof3en Molekilen wie DNA [73] und Proteinen [77] oder Metallclustern
[76] direkt aus der Losung auf Oberflichen in einer Vakuumumgebung. Bei Pulsinjek-
tion und ESD erreicht das Losungsmittel den Ort der Probe und verursacht schlechte
Vakuumbedingungen wihrend der Abscheidung (typischerweise > 10~7 mbar), wodurch
die Reaktivitat der Substrate gegeniiber dem Losungsmittel [77] eingeschrankt wird.
Pulse Injection und ESD werden daher hauptséchlich in Kombination mit inerten Oberfla-
chen wie Au(111), Graphit, oxidiertem Si oder KBr eingesetzt. Die in ES-IBD eingesetzte
Massenselektionsstufe ermoglicht eine effektive Trennung der Zielmolekiile von den
Losungsmittelmolekiilen, was zu einer deutlichen Verbesserung der Vakuumbedingungen
auf 1071 mbar wihrend der Abscheidung [77] fithrt. Der experimentelle Aufwand fiir
ES-IBD ist jedoch komplex und teuer. Das hier vorgestellte Abscheideverfahren basiert
auf einer vergleichsweise einfachen und kostengiinstigen Instrumentierung und eignet
sich fiir die UHV-kompatible und kontaminationsfreie Abscheidung von organischen
Molekiilen, die bei Raumtemperatur einen Feststoff mit hohem Dampfdruck bilden, auf
hochreaktiven Ubergangsmetalloberflichen.

Pyren erweist sich im Umgang unter UHV-Bedingungen als herausfordernd. Basie-
rend auf dem hohen Dampfdruck 6 x 10~% mbar bei Raumtemperatur und im UHV
> 10~* mbar bei T>323 K beginnt Pyren bereits bei Raumtemperatur zu verdampfen. Mit
Bertiicksichtigung einer zuvor durchgefithrten Ausheizprozedur der Molekiilkammer bei
T> 400 K wird eine erfolgreiche Deposition zusétzlich erschwert. Damit ein gewiinschter
Basisdruck von < 107'° mbar trotzdem erreicht werden kann, ist dieser Schritt von

essentieller Bedeutung, da die Knudsenzelle samt Molekiile nach duflerer Lufteinwirkung
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vollstandig kontaminiert ist. Die gegebenen Umsténde erfordern somit eine geeignete
Sublimationsmethode zur erfolgreichen Deposition einzelner Pyren Molekiile auf Me-
talloberflachen. Eine geeignete Methode wurde unter Verwendung einer Knudsen Zelle
bislang noch nicht entwickelt.

Ein Uberblick tiber bisherige Publikationen zu dhnlichen Molekiil-Oberfléchen-Systemen
weist auf andere Methoden hin. Beispielweise konnte Wang et al. [78] geordnete Py-
renmolekiile unter UHV-Bedingungen auf einer Cu(111) Oberfldche abbilden, welche
jedoch aus einer 0.1 M Perchlorid-Saure (HCIO,) in einer elektrochemischen Zelle ab-
geschieden wurden. Diese Art der Deposition ist fiir hoch reaktiven Oberflachen, wie
es ferromagnetische Fe oder Co-Filme sind, nicht geeignet. Schon kleinste Kontamina-
tionen konnen die magnetischen Eigenschaften dieser Filme massiv beeintrichtigen.
Anders sieht es hingegen fiir Pyren basierte Derivate aus. Pham et al. [79] zeigten in einer
STM Studie unter UHV Bedingungen, dass sich Brom-substituierte Pyren Derivate 2,7-
dibromopyrene (C;sHgBrs) und 1,3,6,8-tetrabromopyrene (Cy3HgBry) auf einer Au(111)
Oberflache selbststandig anordnen. Die Erklarung fiir die erfolgreiche Deposition unter
UHV liefert der um 2-3 Gréfenordnungen niedrigere Dampfdruck von 1.6 x 10~® mbar
fur 2,7-dibromopyrene und 5.3 x 10~ mbar fur 1,3,6,8-tetrabromopyrene unter Raum-
temperatur. Eine konventionelle thermische Verdampfung aus einer Knudsen Zelle ist
daher auch nicht umsetzbar. Aulerdem spielt die Brom-Substitution bei der Hybridi-
sierung eine ausschlaggebende Rolle, da dem zugrundeliegendem 7-System Elektronen
entzogen werden. Dies fithrt zu einer Reduzierung der Hybridisierungseffekte und macht
unsubstituiertes Pyren zu einer besseren Wahl, um die Hybridisierungseffekte durch das

ausgedehnte unbeeintrichtigte 7-System zu studieren.
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Abbildung 20: Schematische Zeichnung der Seitenansicht der Molekiilkammer am NSCT.

Die nachfolgenden Experimente wurden mit einem kommerziell erhaltlichen Pyrenpul-
ver (98% Reinheit, Acros Organics) durchgefiihrt, welches zusatzlich durch Sdulenchroma-

tographie iiber Kieselsdure mit Dichlormethan:Hexan (1:1) als Eluent weiter aufgereinigt
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wurde. Im letzten Schritt wird es mehrmals aus Hexan rekristallisiert, bevor es in das
UHV System eingebracht wird.

Abbildung 20 zeigt den schematischen Aufbau einer Molekill-UHV-Kammer in der
Seitenansicht. Wesentlicher Bestandteil ist neben der Knudsen Zelle, die im unteren
Teil der Kammer angebracht ist, die Turbomolekularpumpe (TMP), tiber die die Kam-
mer abgepumpt wird. Zusétzlich ist die Kammer mit einem Ventil von einer weiteren
Vakuumkammer getrennt und abgedichtet. Dies verhindert, dass sich das Pyren im ge-
samten Vakuumsystem (Préparationskammer, STM-Kammer) verteilt. Durch das seitlich
angebrachte Vakuum-Sichtfenster ldsst sich das Substrat mit Hilfe eines Wobblesticks
geeignet tiber der Knudsenzelle positionieren, um so reproduzierbare Bedampfungszyklen
zu gewéhrleisten.

Im ersten Schritt wird die Knudsenzelle einschlief3lich eines leeren Glastiegels unter
UHV-Bedingungen griindlich ausgegast. Danach wird die Molekillkammer kurz beliiftet
und der Glastiegel mit etwa 30 mg Pyrenpulver befullt und direkt wieder abgepumpt. Das
Standardverfahren des Ausheizens bei 400 K ist aufgrund des hohen Dampfdrucks von Py-
ren nicht anzuwenden. Damit die Molekiilkammer dennoch UHV-Bedingungen erreicht,
wird diese bei 400K fiir 30 Stunden gebacken, wobei sich die Knudsen Zelle aufierhalb
der Heizzone befindet, wie es durch die blauliche Farbgebung in Abbildung 20 gekenn-
zeichnet ist. Da die Knudsen Zelle eine Temperatur von 303 K nicht tibersteigt, wird
verhindert, dass es zu einer iibermafligen Pyren-Sublimation wihrend des Ausheizens
kommt. Eine Sichtpriifung des Tiegels durch das Vakuum-Sichtfenster nach Beendigung
des Ausheizens zeigt keine Veranderungen des Fiillstands oder ein anderes Erscheinungs-
bild des Pyrenpulvers. Auf Basis dieser Gegebenheiten muss der Tiegel nach 6-8 Wochen
nachgefillt werden, weil Pyren bei Raumtemperatur standig verdampft. Nachdem die
Molekiilkammer wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt ist, wird ein Basisdruck von
1 x 107 mbar erreicht.

Dies lasst sich dadurch erklaren, dass der Basisdruck der Molekiilkammmer viel niedri-
ger ist, als der Dampfdruck von Pyren. Die Fliche, die die Tiegel6ffnung von 4,5 mm?
einnimmt, ist im Verhaltnis zu den Kammerwinden und der TMP mit etwa 10° gro-
Ber. Dies wirkt fiir die Pyrenmolekiile als Senke. Aus diesem Grund kann die Knudsen
Zelle bei Raumtemperatur als Quelle eines Molekularstrahls betrachtet werden, ohne
das der Tiegel erhitzt werden muss. Fiir die Herstellung von atomaren Pyrenlagen wird
das zuvor gereinigte Substrat bei einem Abstand von etwa 15 cm {iber die Offnung der
Knudsenzelle gehalten. Zur Kontrolle der Bedampfungszeit wird zusétzlich eine Blende
als Verschluss (Shutter) verwendet. Aus STM-Messungen der adsorbierten Molekiildichte
auf den Fe-Oberflichen lasst sich eine Rate von etwa 0,05 ML/s abschiatzen. Wahrend

der Bedampfung befinden sich alle Substrate bei Raumtemperatur und werden unmittel-
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bar nach dem Schlief3en der Blende in die LT-STM Kammer mit einem Basisdruck von
10~ mbar iiberfithrt und zur Analyse auf 78 K abgekiihlt.

5.3 Praparation der Au(111) Oberflache

Abbildung 21: STM-Messung der Au(111)-Oberflache, welches die Fischgritenrekonstruktion
nach mehreren Zyklen von Ar" Sputtern und Ausheilen zeigt. Die Zickzackstruk-
turen auf den Terrassen sind auf die Fischgritenrekonstruktion zuriickzufithren
(150 x 150 nm?, Vijas = 1.0V, I; = 1.0 nA). Die vereinzelt auftretenden, in weif
erscheinenden Adsorbate sind CO Molekiilen zuzuordnen, die sich typischerweise
auf den ellbogenformigen Strukturen der Fischgratenrekonstruktion anlagern.

STM-Untersuchungen zur Oberflichenadsorption von Molekiilen erfordert saubere
und atomar ebene Oberflachen. Die (111)-Oberflache eines Au-Einkristalls ist ein haufig
verwendetes und einfach zu praparierendes Modellsystem. Durch Sputtern in einer Argon
Atmosphire (1075 mbar) bei einer Energie von 800 eV wird die Au(111)-Oberfliche fiir
20 min gesdubert und anschlieffend durch Glithen des Substrates bei einer Temperatur

von etwa 800 K fiir 30 min ausgeheilt. Dabei wird den Atomen die nétige Energie gegeben
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um sich in einer atomar glatten Oberfliche neu anzuordnen [80]. Nach dem Ausheilen
weist die Au(111)-Oberflache grofie Terrassen mit der charakteristischen Fischgrétenre-
konstruktion (engl. herringbone-reconstruction) [81-83] auf, wie sie in Abbildung 21
gezeigt ist. Diese intrinsische 23x+/3 Oberflichenrekonstruktion setzt sich aufgrund einer
zusammengezogenen Oberflachenschicht aus alternierende Bereiche mit hexagonalen

(hcp) und kubisch flaichenzentrierten (fcc) Stapelungen zusammen.

5.4 Praparation des Fe/W(110) Systems
5.4.1 Praparation der W(110) Oberflache

Bei der Auswahl eines geeigneten Substrates zur Realisierung diinner Filme fallt die
Entscheidung oftmals auf einen Wolfram Kristall. Im Gegensatz zu vielen anderen metal-
lischen Substraten zeigt Wolfram eine stark reduzierte Durchmischung zwischen dem
aufgedampften Material und der eigentlichen Substratoberfldche [84]. Trotz des sehr ho-
hen Schmelzpunktes von 3695 K erweist sich die Reinigungsprozedur als herausfordernd,
da auch nach dem Ausheilen bei sehr hohen Temperaturen Verunreinigungen bestehen
bleiben. Mit Fokus auf die (110)-Oberflidche zeigte Bode et al. [85], dass die Hauptver-
unreinigung Kohlenstoff ist, der sich in den Zwischengitterplatzen des Wolframgitters
angelagert hat und im Vergleich zu Wolfram zu einer widerstandsfihigeren Wolframkar-
bid Verbindung fiithrt. Hohe Temperaturen stabilisieren diese Verbindung noch weiter, da
die zugefiihrte Energie den Kohlenstoffatomen die notige Mobilitat verleiht, um sich in
die geeigneten Gitterplétze zu setzen. Um eine atomar saubere Oberflache zu garantieren
und Kohlenstoff zu beseitigen, wird der Wolframkristall in einer Sauerstoffatmosphére
bei hohen Temperaturen gegliitht. Der mobile Kohlenstoff reagiert mit dem zur Verfii-
gung stehenden Sauerstoff und geht sowohl CO als auch CO; Verbindungen ein. Der
verbleibende Sauerstoff bildet Oxide, welche einen tieferen Schmelzpunkt von 2500 K
als der Wolframkristall selbst besitzen. Durch eine ElektronenstofSheizung konnen diese
Temperaturen erreicht werden und die Oxide somit aufbrechen sowie desorbieren. Nach

mehrmaligen Anwenden dieser zwei Schritte zeigt sich eine atomar saubere Oberflache.

5.4.2 Herstellung diinner magnetischer Fe Filme auf W(110)

Der Wachstumsmodus von ultradiinnen Fe-Filmen auf W(110) wird durch die grof3e
Gitterfehlanpassung zwischen Fe und W (aw — ape)/aw = 9.4 % und den verschiedenen
freien Oberflichenenergien (yp. = 2.0 Jm™2 und yw = 2.9 Jm~?2) bestimmt. Das Zusam-
menspiel zwischen den resultierenden atomaren und magnetischen Strukturen wurde
bereits ausfiihrlich untersucht und diskutiert [86, 87]. Nachfolgend werden die wichtig-
sten Eigenschaften fiir die Fe-Dicken zwischen 1 bis 4 ML anhand der STM-Messungen
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Abbildung 22: STM-Messung eines epitaxisch gewachsenen Fe-Films auf W(110). Die angegebe-
nen Zahlen 1-4 geben die lokale Fe-Schichtdicke in ML an. Jede Dicke zeigt eine
unterschiedliche Oberflichenstruktur, die sich aus unterschiedlichen Dichten und
Anordnungen der spannungsinduzierten Versetzungen ergibt. (100 x 100 nm?,
Vhias = 100mV, Iy = 1.0nA).

in Abbildung 22 zusammengefasst. Die erste ML wichst isotrop und pseudomorph in
Bezug auf das W(110)-Substrat [88], was sich in der homogenen dunkelbraunen Farbe der
Terrasse mit der Bezeichnung "1" widerspiegelt. Die Terrasse ist in der Ebene magnetisiert.
Sobald die erste ML vollstindig gewachsen ist, beginnt die zweite ML zu wachsen. Die
aus der Gitterfehlanpassung resultierende Spannung fithrt durch Hinzufiigen zusatzli-
cher Reihen von Atomen in der zweiten ML zu einem anisotropen Wachstum und der
Ausbildung ldnglicher Inseln in [001]-Richtung. Dies duf8ert sich besonders durch charak-
teristische Versetzungslinien (schwache helle Linien auf der Terrasse mit der Bezeichnung
"2") hauptsichlich entlang der [001]-Richtung. Bereiche, die der zweiten ML Fe angeho-
ren, lassen sich somit leicht identifizieren [86, 89]. Zudem findet sich fiir zwei ML dicke
Fe-Filme eine senkrecht zur Ebene ausgerichtete Magnetisierung. Dies macht das System
zwei ML Fe auf W(110) besonders interessant fiir magnetische Untersuchungen [6, 87].
Aufgrund dieser magnetischen Strukturierung konnen Molekiile auf entgegengesetzten

Domaénen innerhalb einer Messung spinpolarisiert abgebildet werden. Fiir alle weiteren
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Schichtdicken ab der dritten ML, beginnt bereits eine weitere Schichtebene zu wachsen,
bevor die darunterliegende vollstandig geschlossen ist. Mit Beginn der dritten ML Fe
werden weitere Versetzungen induziert und die Magnetisierung kippt wieder zuriick in
die Ebene. Der Wachstumstrend in [001] Richtung bleibt weitestgehend erhalten wie
die Terrassen mit der Aufschrift "3" belegen. Erst mit der vierten ML Fe entwickelt sich
ein zweidimensionales Netzwerk aus Versetzungslinien, die dem Gitter durch hinzufi-
gen eines Fe Atoms in etwa jeder neunten Reihe, eine Entspannung ermdglichen [86].
Dementsprechend folgt ein isotropes Wachstum (regelméafliges Muster auf der Terrasse

beschriftet mit "4") und eine ebenfalls in der Ebene befindliche Magnetisierung [86].

5.5 Ergebnisse der Pyren/Au(111) und Pyren/Fe/W(110) Systeme

In diesem Kapitel werden die gesammelten Resultate zu den Pyren/Au(111) und Py-
ren/Fe/W(110) Systemen prasentiert. Nach einer Diskussion zum Pyren/Au(111) System
folgt unter Beriicksichtigung der einzelnen Eisenschichtdicken eine genaue Betrachtung
des Pyren/Fe/W(110) Systems.

5.5.1 Pyren/Au(111)

Nachdem die saubere Au(111)-Oberflache eine Minute lang dem mit Pyren gefiillten
Tiegel bei RT ausgesetzt wurde, bildet sich ein saubere und geschlossene Pyrenlage mit
nur wenigen Defekten, siche Abbildung 23. Jedes Molekiil erscheint rundlich und bzw.
schwach hexagonal. Aufgrund einer kleinen Korrugation von etwa 60 pm kann auf eine
flachliegende Adsorptionsorientierung auf der darunterliegenden Au(111) Oberflache
geschlossen werden. Die Molekiile bilden eine zweidimensionale hexagonale Uberstruk-
tur mit einer langreichweitigen Ordnung, die sich tiber Hunderte von nm erstreckt. Die
Gitterkonstante @ = 1050 pm suggeriert eine inkommensurable Uberstruktur von Pyren
beziiglich der Au(111)-Oberflache (nachster Nachbarabstand von 289 pm), dhnlich wie
in dem zuvor berichteten Fall von Tetrabrompyren auf Au(111) [79]. Die inkommensu-
rable Struktur weist auf schwache Molekul-Substrat-Wechselwirkung hin. Die Bildung
einer 1 ML dicken Lage aus Pyrenmolekiilen wird zuséitzlich dadurch bestitigt, dass die
Fischgratenrekonstruktion durch die molekulare Lage aus Pyrenmolekiilen ersichtlich ist
(schwache helle Zickzacklinien im Hintergrund von Abbildung 23. Bei ldngerer Bedamp-
fungszeit, von weit tiber einer Minute, ist keine Veranderung der Pyrenlage zu beobachten,
da die Fischgritenrekonstruktion nach wie vor ersichtlich ist. Dies l4sst den Schluss zu,
dass die Pyrenbedeckung nicht tiber eine ML hinausgeht und das Dickenwachstum sich
somit selbst begrenzt. Diese Limitierung ist durch eine sofortige Desorption weiterer

Pyrenmolekiile, die auf der erste Pyrenlage auftreffen zu erklaren. Die schwache Pyren-
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Abbildung 23: STM Messung von 1 ML Pyrenmolekiilen auf Au(111) nach 1 min Depositionszeit.
Jede rundlich hell kontrastierte Stelle entspricht einem Pyrenmolekiil. Der beige-
fiigte Ausschnitt zeigt eine Gauf3-gefilterte Nahaufnahme des gekennzeichneten
hexagonalen Gitters der Rekonstruktion mit einer Gitterkonstante a = 1050 pm
(30 x 30nm?, Vijjas = 1.0V, I; = 1.0nA).

Pyren-Wechselwirkung, die das Wachstum einer zweiten Schicht bei Raumtemperatur
hemmt, reflektiert auch den hohen Dampfdruck von Pyren. Die zusétzlich erkennbaren
horizontalen Linien und das streifenférmige Rauschen in Abbildung 23 treten auf, weil
die Spitze moglicherweise Pyrenmolekiile aufnimmt oder bewegt. Die Tatsache, dass
solche Stérungen hiufiger auf Au als auf den nachfolgend prasentierten Fe-Substraten zu
beobachten sind, bestitigt die schwichere Molekiil-Oberflaichen-Wechselwirkung auf der
Au(111)-Oberflache genauso wie die Beobachtung der Fischgritenrekonstruktion unter

einer ML Pyren, d. h. die Physisorption von Pyren auf Au(111).
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Abbildung 24: STM-Messung von unregelmiflig adsorbierten Pyrenmolekiilen auf 1 ML Fe
auf W(110) nach 10 s Deposition. Die Pfeile zeigen einige der wenigen mole-
kularen Fragmente oder Verunreinigungen. Die Ellipsen markieren die kurz-
reichweitige Anordnung der Pyrene entlang der [001]-Richtung (28 x 28 nm?,
Vbias = —300mV, Iy = 1.0nA).

5.5.2 Pyren/1IML Fe/W(110)

Nach erfolgreicher Deposition der Pyrenmolekiile wahrend 10 s ist in Abbildung 24
die erste ML Fe auf W(110) und die zweite ML in der linken oberen Ecke mit den darauf
adsorbierten Pyrenmolekiilen gezeigt. Bei genauerer Betrachtung der Pyrenmolekiile auf
der ersten ML Fe, fillt die einheitliche und flache Konfiguration auf. Das Erscheinungsbild
ist fiir jedes der Molekiile mit einer Hohe von etwa 60 pm gleich und zeigt im Zentrum
des Molekiils eine Senke. Nahezu alle Molekiile sind intakt und nur wenige Verunrei-
nigungen sind zu erkennen. Die in der Abbildung 24 gezeigten Pfeile markieren die
nur selten aufzufinden molekularen Fragmente oder Verunreinigungen. Aufgrund der
pseudomorphen Struktur der ersten ML Fe ldsst sich keine regelmafige Anordnung der
Molekiile feststellen und jedes Molekiil sitzt dort, wo es nach der Bedampfung angekom-
men ist. Dies spricht fiir eine starke Wechselwirkung zwischen Molekul und Substrat.
Generell lasst sich allerdings eine, durch die eingekreisten Bereiche gekennzeichnete,

tendenzielle Anordnungen in [001]-Richtung feststellen. Hinzu kommt, dass alle Molekii-
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le eine Ausrichtung in der Ebene aufweisen, wobei die Langsachse ungefihr entlang der
[110]-Richtung orientiert ist. Beide Beobachtungen erinnern an die 2-fache Symmetrie
des W(110)-Substrats.

5.5.3 Pyren/2ML Fe/W(110)

Abbildung 25: (a) Ubersichts-STM-Messung einer Sub-ML-Bedeckung Pyren auf 2 ML Fe auf
W(110) nach 10s Deposition zeigt unregelmafiige Adsorption auf den Ver-
setzungslinien und selbst organisiertes Wachstum dazwischen (40 x 40 nm?,
Vhias = 100mV, I; = 1.0nA). (b) Bevorzugte Adsorption von Pyrenmolekii-
len auf den Versetzungslinien der zweiten ML Fe auf W(110). Versetzungslinien
(markiert durch blaue Késtchen) werden zuerst besetzt und mit Molekiilen gesat-
tigt, bevor sich zwischen ihnen geordnete molekulare Anordnungen bilden. Die
Pyrenmolekiile erscheinen auf den Versetzungslinien heller als diese dazwischen-
liegenden (20 x 20nm, Vi, = 100mV, Iy = 1.0 nA).

Das Wachstum von Pyren auf 2 ML Fe auf W(110) im Sub-ML-Regime fiihrt zu einer
geordneten Agglomeration wie sie in Abbildung 25 und Abbildung 26a zu beobachten
ist. Isolierte Pyrenmolekiile sind unregelmaflig auf und in der Nédhe der Versetzungs-
linien angeordnet (vertikale hellere Streifen in Abbildung 25a und b), wihrend sich
in den ungestorten Bereichen zwischen den Versetzungslinien Fliachen von regelmaflig
angeordneten Molekiilen bilden. Messungen bei geringerer Pyrenbedeckung, wie in
Abbildung 25b dargestellt, zeigen, dass die Bereiche der Versetzungslinien zunéchst
von Molekiilen besetzt und gesattigt werden, bevor die geordneten Molekiilagglomerate
dazwischen gebildet werden. Dieses Verhalten dhnelt der Beobachtung von Hef3 et al.
[10], der 2,4,6-Triphenyl-1,3,5-triazin-Molekiile auf 2 ML Fe auf W(110) untersucht und
herausgefunden hat, dass die Molekiile aufgrund der lokal héheren Koordinationszahl

des Substrats bevorzugt in der Nahe der Versetzungslinien adsorbieren.
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Abbildung 26: (a) Nahaufnahme von Pyrenmolekiilen auf 2 ML Fe auf W(110). Die rautenformige
Einheitszelle der Uberstruktur ist markiert. Die gestrichelte Linie entspricht
der Richtung der Lingsachse der Molekiile (5.0 x 5.0nm?, Vij,s = —100mV,
I = 1.0nA). (b) Modell fiir die selbstorganisierte und kommensurable Absorption
der ersten Pyrenlage. In Rot ist die molekulare Einheitszelle der Pyrentiberstruktur
markiert und in Blau die Fe(110)-Oberflicheneinheitszelle (287 x 203 pm?).

Alle geordneten Flachen bestehen aus molekularen Reihen, die in [001]-Richtung ver-
laufen, d. h. parallel zu den Versetzungslinien. Eine Nahaufnahme dieser Uberstruktur in
Abbildung 26a zeigt eine rautenférmige Einheitszelle (Ja| = 862 pm und |b| = 1184 pm)
in Ubereinstimmung mit der 2-fachen Symmetrie des Fe(110)-Oberflichengitters. Der
Gittervektor a zeigt in [001]-Richtung und weist auf kommensurables Wachstum der mo-
lekularen Schicht hin, dem Fe(110)-Atomgitter folgend, hin. Jedes Pyrenmolekiil erscheint
rauntenformig; eine Form, die direkt mit der in Abbildung 19 dargestellten chemischen
Struktur von Pyren in Verbindung gebracht werden kann. Die scheinbare Vertiefung
im Zentrum des Molekiils von etwa 10 pm (Abbildung 27b) zeigt eine geringere La-
dungsdichte. Die Ladungsdichte, die die Vertiefung umgibt, weist auf Molekiilorbitale mit
erhohter Ladungsdichte oder hoherer Adsorptionshéhe hin. Dies liegt daran, dass sich
die 6 zentralen C-Atomen im Gegensatz zu den H-koordinierten C-Atome, zwei oder drei
C-Ringe teilen. Alle Molekiile haben die gleiche Adsorptionsorientierung in der Ebene,
wobei die kurze Molekiilachse parallel zur [001]-Richtung und die lange Molekiilachse
entlang der [110]-Richtung verliuft. Der Gittervektor b der molekularen Uberstruktur
ist gegeniiber der [110]-Richtung um etwa 20° verdreht. Ein mdgliches Modell einer
entsprechenden Pyrenlage auf 2 ML Fe auf W(110), das alle Beobachtungen wiedergibt,
ist in Abbildung 26b dargestellt. Zu beachten ist, dass die Adsorptionsposition (C-Ringe
zentriert Uiber den Fe-Briickenstellen) nicht aus den Experimenten bestimmt werden
konnte, sondern gemafd der berichteten Adsorptionsposition von Benzol auf 2 ML Fe auf
W(110) [7] angenommen wurde.

Die beobachtete Vertiefung im Zentrum des Molekiils in Abbildung 27a und b erlaubt

motivierende Schlisse beziiglich einer zu erwartenden starken Hybridisierung zwischen
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Abbildung 27: Scheinbare Senke im Zentrum von Pyrenmolekiilen, welche auf 2 ML Fe auf
W(110) chemisorbiert sind. (a) Hohenprofil des in (b) gezeigten Querschnitts
entlang der Liangsachse von Pyren (gestrichelte Linie). Die scheinbare Héhe des
Molekiils betragt etwa 60 pm und die Vertiefung im Zentrum etwa 10 pm (4,5 x
4,5 nm, Vbias = 100 mV, It = 1,0 nA).

Pyrenmolekiil und der Fe-Schicht, welches als Grundbaustein bei der Konstruktion eines
geeigneten Doppeldecker Molekiils (siche Kapitel 7.1) dienen kann. Im Vergleich zu
dem auf Au(111) eher unauftillig runden Erscheinungsbild, die keinerlei innere Struktur
aufweisen, fithrt die Adsorption auf den verschiedenen Fe-Schichtdicken zu der zuvor
beschriebenen Senke im Zentrum des Molekiils. Auf den ultradiinnen Fe-Filmsubstraten
wird bei starkerer Molekiil-Substrat-Wechselwirkung eine Pyren-Chemisorption erwartet.
Auf der Grundlage fritherer theoretischer und experimenteller Ergebnisse [4, 7, 9, 10,
71] und DFT-Berechnungen [5, 6, 8, 11] kann angenommen werden, dass die Chemi-
sorption durch Wechselwirkungen zwischen (d, = dy, + dy, + d,2) Orbitalen der Fe
Oberflache mit den 7-konjugierten Molekiilorbitalen des Pyrens erfolgt. Dennoch spricht
das unterschiedliche Erscheinungsbild der Molekiile auf den beiden untersuchten Sub-
straten fir einen erkennbaren Unterschied der Zustandsdichte, der sich auf eine starke

Hybridisierung auf Fe zurtickfithren lassen konnte.

5.5.4 Pyren auf 3 und 4 ML Fe/W(110)

Fiir dickere Fe Schichten auf W(110) ergeben sich aufgrund der Komplexititserh6hung
der Versetzungslinien andere Adsorptionsmuster der Pyrenmolekiile (Abbildung 28).
Das Ubersichtsbild zeigt eine Sub-ML Pyrenbedeckung auf einem gestuften Fe-Film auf
W(110) bei lokalen Fe Dicken von 1 bis 3 ML und einen Ausschnitt der vierten ML Fe
auf W(110) mit einer Pyrenbedeckung. Das Adsorptionsmuster fiir die Pyrenmolekiile

bei 3 ML Fe zeigt, dass die Molekiile einerseits kleine selbstorganisierte Agglomerate
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Abbildung 28: Adsorptionsmuster einer Sub-ML Bedampfung des Pyrenmolekiils nach 10 s De-
position auf einer ultradiinnen Fe-Schicht auf W(110). Die Zahlen geben die
lokale Fe-Dicke in ML an. Jede Dicke zeigt ein unterschiedliches Adsorptionsmu-
ster aufgrund der unterschiedlichen Dichten und Anordnungen der durch Deh-
nung induzierten Versetzungen der Fe-Schichten (50 x 50 nm?, Vi, = 100 mV,
Iy = 1.0nA). Ausschnitt: Unregelméafiiges Adsorptionsmuster auf 4 ML Fe auf
W(110) (20 x 20nm?, Viius = 100mV, Iy = 1.0 nA, z-Bereich = 200 pm).

und andererseits regelméssige Reihen entlang der Stufenkanten ausbilden und auch
unregelmafige Adsorption zeigen. Letzteres ldsst sich durch die darunterliegende Un-
regelméfliigkeit der Versetzungslinien des Fe Gitters erklaren. Die erhohte Dichte der
Versetzungslinien im Verhéltnis zu 2 ML Fe auf W(110) erlaubt den Pyrenmolekiilen
keine Ordnung einzunehmen. Im Falle von 4 ML Fe erscheint das Adsorptionsmuster
sichtlich unregelméfliiger. Ein Maf fiir die unterschiedliche Hohe der Molekiile liefert
die fluktuierende Helligkeit, welches die Adsorption der Molekiile als weitaus uniiber-
sichtlicher zeigt. Die einzig erkennbare Ordnung folgt, mit einer schwachen Tendenz,
dem ebenfalls darunterliegenden zweidimensionalen Netzwerk von Versetzungslinien.
Ein genauerer Blick auf die Pyrenbedeckung im Ubersichtsbild zeigt eine zunehmende
Pyrenbedeckung bei zunehmender Schichtdicke des Fe-Films. Dies lasst sich durch die
zunehmende Dichte von Versetzungen von 2 bis 4 ML Fe erklaren, die dafiir bekannt

sind, bevorzugte, d. h. energetisch stabilere Adsorptionsstellen [10] bereitzustellen. Trotz
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der markanten Unterschiede fiir die Adsorptionsmuster der Pyrenmolekiile auf allen
untersuchten Fe-Schichtdicken, zeigen sich auch Gemeinsamkeiten. Die rautenférmi-
ge Form, die Orientierung beziiglich der Hauptachsen des Subtrats und die scheinbare
Vertiefung im Zentrum des Molekiils sind Merkmale die sich bei allen Fe-Schichtdicken

wiederfinden.

5.6 Zusammenfassung

Trotz des ungiinstig hohen Dampfdrucks von Pyren konnte ein UHV-kompatibles
Sublimationsverfahren vorgestellt werden, dass eine kontrollierte Abscheidung im Sub-
ML-Regime ermdglicht. Die in-situ STM-Messungen von Pyrenlagen auf inertem Au(111)
und reaktiveren, ultradiinnen, epitaktischen Fe-Schichten auf W(110) bestatigen die
Sauberkeit des Abscheideverfahrens. Es gibt nur sehr wenige kontaminationsinduzierte
Storungen mit geringer Dichte innerhalb der molekularen Lagen, wie sie auch bei einer
konventionellen Sublimation bei erhéhter Temperatur auftritt. Auf den Au(111) und
Fe/W(110) Substratsystemen adsorbiert Pyren in einer flachen und intakten Konfigurati-
on. Mit Blick auf die Au(111)-Oberfldche folgt aus der Adsorption der Pyren-Molekiile,
dass die Wechselwirkung zwischen Pyren Molekiilen und dem Substrat eher schwach
ist. Dies lasst sich aufgrund der unbeeinflussten Fischgratrekonstruktion der Au(111)-
Oberfliche trotz Molekiladsorption verstehen. Die physisorbierten Molekiile setzen
sich in groflen (mehrere hundert nm?), hexagonal geordneten, aber inkommensurablen
Agglomeraten zusammen. Die schwache Pyren-Pyren-Wechselwirkung die den hohen
Dampfdruck verursacht, bewirkt dass mit Beginn einer zweiten Molekiilschicht eine
instantene Desorption bei Raumtemteratur erfolgt. Dadurch wird das Wachstum der
Pyrenmolekiile auf Au(111) auf natiirliche Weise auf eine molekulare Lage begrenzt.

Im Falle der untersuchten Fe-Schichten wird das Wachstum durch die Struktur des
Fe-Substrats stark beeinflusst, wie die deutliche Abhéngigkeit der molekularen Adsorpti-
onsmuster von der Fe-Schichtdicke zeigt. Eine unregelméaflige Adsorption findet sich fiir
die pseudomorph wachsende erste Fe ML, sowie an den Versetzungen, ab der zweiten und
den folgenden Fe ML deren Dichte mit der Fe-Dicke zunimmt. Bei der zweiten ML Fe er-
moglichen die ungestorten Bereiche zwischen den Versetzungslinien die Bildung groflerer
Flachen selbstorganisierter Molekiile. Die Grofle der Agglomerate wird durch die benach-
barten Versetzungslinien begrenzt. Die kommensurable, rautenférmige Einheitszelle der
molekularen Uberstruktur spiegelt die Symmetrie des Fe(110)-Gitters wider und bestitigt
damit die Chemisorption auf dem Substrat. Das gleiche Aussehen aller Molekiile in den
geordneten Flichen zeigt eine gut definierte Adsorptionsgeometrie von Pyren auf 2 ML
Fe auf W(110). Diese Adsorptionseigenschaften von Pyren zusammen mit der bekannten

und gut definierten magnetischen Doménenstruktur mit Out-of-Plane Magnetisierung
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machen das zweite Fe ML auf W(110) System zu einem idealen Kandidaten fiir kommen-
de spinpolarisierte STM-Untersuchungen und entsprechende DFT-Berechnungen zur
Bildung hybrider molekularer Magnete und zu Spin-Filter-Effekten in Pyren-basierten
Doppeldeckermolekiilen.

57



6 HBC auf Co/Cu(111)

Im Unterkapitel 6.3 werden die gesammelten Resultate fiir das HBC/Cu(111)-System
und HBC/Co/Cu(111)-System genauer betrachtet was zu guter Letzt in Unterkapitel
6.4 in eine Zusammenfassung mit den hauptséachlichen Ergebnissen miindet. Alle Mes-
sungen wurden unter Verwendung der in Kapitel 4.3.1 selbst hergestellten Cr-Spitzen

unternommen.

6.1 HBC

Abbildung 29: Chemische Struktur (grau: Kohlenstoff, weify: Wasserstoff) und physikalische
Abmessungen (H-zu-H-Absténde) von HBC [90].

In gemeinsamer Zusammenarbeit mit Thomas-Christian Pradella, welcher sich in
seiner Masterarbeit sehr ausfiithrlich mit HBC und deren funktionalisiertem Derivat,
dem HBC-Fg, auseinandergesetzt hat, konnten erste HBC Daten gesammelt werden.
Nachfolgend soll kurz auf die wesentlichsten Publikationen eingegangen werden. Hexa-
peri-hexabenzocoronene (Cy2H1g), abgekiirzt als HBC, ist ein planarer polyzyklischer
Aromat der im Verhéltnis zu Pyren aus dreizehn zusammenhéngenden Benzolringen
zusammengesetzt ist (Abbildung 29). Unter Raumtemperaturbedingungen zeigt es sich
als ein gelblicher Feststoff. Aufgrund der erhéhten Anzahl an miteinander verbundenen
Benzolringen ergibt sich ein, gegeniiber Pyren, weitaus grofieres ausgedehntes 7-System
mit aromatischem Charakter. Nach Clar et al. fithrt die Konfiguration dieser grofien Anzahl
von Benzolringen zu einer hohen aromatischen Stabilitit, weshalb der HBC als chemisch
inaktiv gilt [91]. Eine Sublimation unter UHV-Bedingungen erweist sich als unkompliziert
und gut umsetzbar. Diese Eigenschaft macht HBC zu einem perfekten Kandidaten zu
Untersuchungen der Hybridisierung in Abhéngigkeit der Grofie des involvierten 7-

Systems.
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6.2 Praparation des HBC/Co/Cu(111)-Systems

Nachfolgend sollen die einzelnen Schritte zur Praparation des HBC/Co/Cu(111)-Systems
geschildert werden. Die Basis bildet hier das Unterkapitel 6.2.1, welches sich mit der
Praparation des Co/Cu(111)-Systems befasst. Davon gefolgt, werden die wesentlichsten
Eigenschaften des Co/Cu(111)-Systems im Unterkapitel 6.2.2 beschrieben und zusammen-
gefasst. Da es wihrend den Studien zum HBC/Co/Cu(111)-System zu Verunreinigungen
durch Wasserstoff gekommen ist, beschaftigt sich das Unterkapitel 6.2.3 mit der Was-
serstoffdesorption von den Co-Inseln. Daraufhin sind alle Voraussetzungen fiir eine
erfolgreiche Deposition der HBC Molekiile erfiillt, um deren Absorptionseigenschaf-
ten im Unterkapitel 6.3 zu behandeln. Alle gezeigten STM-Messungen sind bei tiefen

Temperaturen um 4 K und UHV-Bedingungen (<1x 10~ 'Y mbar) aufgenommen worden.

6.2.1 Praparation von Co-Inseln auf Cu(111)

Zur Herstellung einer atomar sauberen Oberflache wird der Cu(111)-Einkristall durch
zwei identische Sputter- und Glihzyklen in-situ gereinigt. Hierbei wird die Cu(111)-
Oberfliche zuerst mit Ar*-Tonen bei einer Energie von 1500 V fiir etwa 20 min bei einem
Argondruck von 3 — 4 x 10~7 mbar gesputtert und anschlieBend bei einer Temperatur von
etwa 900 K fiir 20-30 min geglitht. Wahrend der Préparation Gibersteigt der Kammerdruck
nie einen Wert von 6 x 1071 mbar. Darauthin wird der Cu(111)-Kristall abgekiihlt,
um eine Bildung von weitrdaumigen Terrassen zu gewéhrleisten. Sobald das Substrat
Raumtemperatur erreicht hat, kann Co verdampft werden. Optimierte Parameter zur
Realisierung von submonolagen Co-Bedeckungen konnten mit Verdampfungsraten von
~0.3 ML/min nach einer Verdampfungszeit von 2 min umgesetzt werden. Wéhrend der
Verdampfung von Co iibersteigt auch hier der Kammerdruck nicht 3 — 4 x 1071 mbar.
Die Notwendigkeit Co bei Raumtemperatur zu verdampfen, liegt darin begriindet, dass es
bei hoheren Temperaturen zu starkeren Durchmischungen zwischen Co und Cu kommt
[92]. Diese Durchmischungen finden auch noch bei Raumtemperatur statt, weshalb die
Probe direkt nach der Bedampfung mit Co in das auf 4 K gekithlte STM iiberfithrt wird.
Nach dieser Prozedur bilden sich Co-Nanoinseln mit einer augenscheinlichen Bedeckung
von ~0.2 ML.

6.2.2 Elektronische und magnetische Eigenschaften der Co Inseln

Co-Inseln auf einer Cu(111)-Oberfliche dienten schon in der Vergangenheit wegen
den besonderen elektronischen und magnetischen Eigenschaften, die mit unter von der
Grof3e der Inseln und deren Stapelfolge abhéngen, als préferiertes System und wurde

bereits von vielen Arbeitsgruppen ausfiihrlich studiert [94-99]. Damit ist das System gut
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Abbildung 30: Schematische Darstellung der faulted (hcp) und unfaulted (fcc) Stapelméglichkei-
ten der Co-Inseln auf Cu(111), die aufgrund der Adsorptionsstellen auf Cu(111)
zu zwei Inselorientierungen fithren. Modell aus [93].

bekannt, kontrollierbar und bietet im Zuge dieser Arbeit eine Hilfestellung zur verein-
fachten Interpretation der Daten. Zusétzlich zeichnen sich die Co-Nanoinseln durch ihre
strukturelle Besonderheit von zwei diskreten entgegengesetzten Ausrichtungen sowie
einer senkrecht zur Oberflache orientierten Magnetisierung aus. Nachfolgend sollen die
wichtigsten Eigenschaften dieses Systems vorgestellt werden, wobei auf sowohl struktu-
relle sowie elektronische Eigenschaften genauer eingegangen wird. Eine Submonolage
Co auf Cu(111) fithrt zu einem Wachstum von dreieckigen Co-Nanoinseln, die sich mit
der Anwendung der zuvor genannten Praparationsparameter tiber 5 - 25 nm auf Cu(111)
erstrecken und eine Hohe von 2 ML relativ zur Cu-Oberfliche aufweisen [100]. Konkreter
konnte festgestellt werden, dass sich tatsiachlich 3 ML hohe Co-Inseln ausbilden, wobei
die unterste Lage im Cu-Substrat eingesunken ist [101]. Aufgrund der Absorptionsstellen
der Co Atome auf der Cu(111)-Oberflache resultieren zwei Orientierungen der Co-Inseln,
die in Abbildung 30 schematisch dargestellt sind, und als faulted (hcp) sowie unfaulted
(fce) bezeichnet werden. Dabei folgt fiir die Co-Inseln vier unterschiedliche Stapelungen
der einzelnen ML. Bei einer fcc-Stapelung wird die Stapelfolge des Cu(111) Substrats
mit ABCA(B bzw. C) durch die Co-Insel weiter fortgefiithrt, wihrend hingegen bei der
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hcp-Stapelung, diese unterbrochen wird und einer ABCB(A bzw. C) Stapelung folgt [98].
Negulyaev et al. zeigte, dass sich aufgrund der verschiedenen Energien mit einer relativen
Wahrscheinlichkeit von 3:2 vorzugsweise fcc Inseln ausbilden. Neben den strukturellen

Eigenschaften treten auch einige elektronische Besonderheiten auf.

a) | — (A) Cu(111)
1 — (B) Co/Cu(111)

dl/dV [arb. U]

4 05 0 05 1
Bias Spannung [V]

Abbildung 31: (a) Co- und Cu(111)-Spektren aufgenommen an den in (b) gezeigten topogra-
fischen Markierungen (40 x 40nm?, Vi;,s = 500mV, I, = 1.0nA, Lock-in:
Jmod=917Hz, Viyoq = 20 mV).

In Abbildung 31a sind typische Spektren der differentiellen Leitfdhigkeit (dI/dV -
Spektren) einer sauberen Co-Nanoinsel und Cu(111) Oberflache gezeigt. Hierfiir wurde
die STM-Spitze tiber den jeweiligen Oberflachen positioniert (sieche Punkte in Abbildung
31b) und die differentielle Leitfahigkeit iber eine Spannungsrampe von -1V bis +1V
gemessen. Das dI/dV-Spektrum der Cu(111)-Oberfliche zeigt einen stufenférmigen und
scharfen Oberflaichenzustand bei ~-400 mV, wie auch schon von Hérmandinger et al.
gezeigt wurde [102]. Fiir das Spektrum der Co-Nanoinseln ist bei ~-300 mV unterhalb des
Fermi-Niveaus ein stark energetisch lokalisierter Peak zu verzeichnen. Dieser ist einem
besetzen Minoritéts-d-Zustand zuzuordnen. Zwei weitere charakteristische Peaks finden
sich jeweils bei ~370 V und (280+15) mV. Sie sind ebenfalls dem d-Zustand zuzuordnen.
Dieser ist abhéngig von der Stapelfolge und zeigt abhéngig von dieser einen energetischen
Versatz [95]. Demzufolge wurde fir fcc-Inseln ein Peak bei ~-350 mV und fiir hep-
Inseln bei ~-280 mV festgestellt. Rastei et al. konnte dariiber hinaus eine energetische
Verschiebung des d-Zustands in Abhédngigkeit der Inselgrofie nachweisen [97]. Diese
Verschiebung reicht fiir fce-Inseln von -370 mV bei Gréf3en von 5 nm bis hin zu -280 mV
bei 30 nm und fiir hep-Inseln von -390 mV fiir Gréflen von 5 nm bis -300 mV fiir 30 nm.

Eine weitere elektronische Eigenschaft der Co-Inseln lisst sich iiber dI/dV -Karten
beobachten. Hierbei treten energieabhangige Friedel-Oszillationen auf, die weitestgehend
als Elektronenzustdande mit sp-Charakter beschrieben werden kénnen. Diese periodi-
schen Oszillationen der Elektronendichte konnen im Modell der quasi-freien Elektronen

beschrieben werden. Die Elektronenwellen werden an Stufenkanten oder Verunreini-
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gungen reflektiert oder gestreut und fithren so zu einer Uberlagerung einlaufender und
auslaufender Elektronenwellen. Diese interferieren zu rdumlichen Oszillationen der Elek-
tronendichte und lassen sich als Muster aus stehenden Wellen iiber einen grofien Bereich
von Energien beobachten [103, 104]. Diekhoner et al. maf3 die parabolische Energiedi-
spersion des Oberflachenzustands und konnte dariiber hinaus einen spinpolarisierten
Oberflachenzustand mit d.2-Charakter nachweisen [96]. Der einfachste Nachweis zur
Identifikation des spinpolarisierten d-Oberflachenzustands ist mit Hilfe eines spinabhén-
gigen dI/dV -Signals festzustellen. Abhingig davon in welcher relativen magnetischen
Konstellation die Co-Inseln zur Spitze stehen, lasst sich anhand der dI/dV -Signalstarke

ein Kontrastunterschied durch Veranderungen der Zustandsdichte identifizieren.
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Abbildung 32: (a) Gemittelte spinaufgelostes Co-Spektren von unterschiedlichen Stapelfolgen.
Die Pfeile signalisieren die parallele 11 (durchgezogene Linien) und antiparallele
1] (gestrichelte Linien) Ausrichtung der Magnetisierung zwischen Spitze und
Probe. (b) Asymmetriespektren fiir unterschiedliche Stapelfolgen (schwarze Li-
nie) und die Spinpolarisation (griin/rot). (c-f) dI/dV -Karten die bei bestimmten
Energien die Unterschiede im Kontrast darstellen. Alle Messungen wurden mit
einer Cr-bedampften W-Spitze durchgefiihrt, die auf die senkrecht zur Ebene
ausgerichtete Magnetisierung der Co-Inseln sensibilisiert ist. Aus [95].

Im Folgenden werden die genannten Verdanderungen anhand von spinaufgelésten Co-
Spektren erklart. In Abbildung 32a sind gemittelte spinaufgeléste Co-Spektren gezeigt,
bei denen die energetische Lage des d-Zustands abhéngig von der Stapelfolge (rot zu
grin) ist [95]. Je nach Konstellation der Magnetisierungsrichtungen zwischen Spitze
und Probe, folgt eine spinabhingige Aufspaltung der d-Zusténde fiir beide Stapelfol-
gen, welche fiir die parallele Ausrichtung (11) als durchgezogene Linien und fiir die
antiparallele Ausrichtung (1)) als gepunktete Linien gekennzeichnet sind. Durch die
relative Verschiebung der d-Zustdnde und deren Intensitéten, lassen sich daraus die in

Abbildung 32b dargestellten Asymmetriespektren bestimmen (analog zu Gleichung 30),
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welche durch die unterschiedliche Stapelfolge der Co-Nanoinseln (strukturelles Asym-
metriespektrum - schwarz/grau) und deren magnetischer Konstellation (magnetisches
Asymmetriespektrum - griin/rot) hervorgerufen werden. Demzufolge bieten bestimmte
Energien entweder magnetische oder strukturelle Informationen (oder beides), die sich
in einer Konstrastinderung im dI/dV-Signal bemerkbar machen. In Abbildungen 32¢
bis f sind vier verschiedene Energien gezeigt, die aufgrund der Asymmetrie bestimmte
Merkmale durch eine Kontrastveranderung hervorheben. Wihrend in Abbildung 32¢ bei
-340 mV eine strukturelle Asymmetrie mit leicht magnetischen Anteilen gezeigt ist, sind
mit Abbildung 32d und e Beispiele fiir Energien gezeigt, bei denen eine Mischung aus
struktureller und magnetischer Asymmetrie auftritt. Abhéngig von den relativen Intensi-
taten der spinaufgespaltenen d-Zusténde zeigt sich ein invertierter Kontrast zwischen
den Energien bei -266 mV zu -447 mV, welcher aufgrund der magnetischen Asymmetrie
zurlickzufiithren ist. In Abbildung 32f ist bei -815 mV ein Beispiel fiir eine Kontrastén-
derung gezeigt, die durch eine nahezu vollstindig invertierte magnetische Asymmetrie
hervorgerufen ist.

Anhand der genannten Merkmale wurden innerhalb dieser Arbeit dI/dV -Karten bei
-500 mV aufgezeichnet, da bei dieser Energie die strukturelle Asymmetrie verschwindend
gering ist und das d//dV-Signal vorrangig magnetische Informationen enthélt. Eine
Identifikation des magnetischen Status der Co-Nanoinseln wurde dadurch vereinfacht.
Pietzsch et al. zeigte, dass sich die Co-Nanoinseln durch Anlegen eines externen magneti-
schen Feldes von bis zu +2.5 T senkrecht zur Probenoberflidche schalten lassen [95]. Aus
vorherigen Studien ist ebenfalls bekannt, dass sich die Co-Inseln abhéngig von ihrer Grof3e
bei magnetischen Feldstirken ab +0.5 T (bei kleinen Inseln) bis +2.5 T (bei grof3en Inseln)
schalten lassen [105]. Ouazi et al. fand heraus, dass sich das Schaltfeld der Co-Inseln bis zu
einer Grofie von N = 5500 Atomen, im Stoner-Wohlfarth-Modell beschrieben lasst und
sich ein maximales Schaltfeld von 2.4 T einstellt. Bei weiter zunehmender Co-Inselgrofie
bilden sich Doménenwénde aus, die zu einer Reduzierung des Schaltfelds fithren [34].
Dariiber hinaus ist die Ausrichtung der Magnetisierung der Oberflédche nicht vollstandig
isotrop verteilt. An den Réndern der Inseln ist ein spinpolariserter Zustand zu beobachten,

der dem der restlichen Co-Insel entgegengesetzt ist [95].

6.2.3 Wasserstoffdesorption von Co-Inseln

Grundsatzlich lassen sich bei Spannungen um das Fermi-Niveau herum stehende
Wellen von sowohl Cu(111) als auch den Co(111)-Nanoinseln in einer topografischen
STM-Messung abbilden. Wahrend den Arbeiten mit den HBC-Molekiilen stellte sich aller-
dings heraus, dass diese nur auf der Cu(111)-Oberfliche zu detektieren waren. Ahnliche

Beobachtungen wurden bereits von diversen Arbeitsgruppen gemacht und konnten als
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Abbildung 33: (a) Co-Nanoinsel mit einer wasserstoffinduzierten Uberstruktur (Vj,.s = 50 mV,
I = 1.0nA). (b) Desorptionsmethode zur Desorption von Wasserstoff von den Co-
Nanoinseln als Funktion des Tunnelstroms und Spannung entnommen aus [106].
(c) Beispiel Messung (differentielle Ansicht) zur Reinigung der Co-Nanoinseln
bei der zuvor keine stehenden Wellen zu detektieren waren (Vi.s = 50mV,
I; = 1.0nA).

eine Verunreinigung durch Wasserstoff, die die stehenden Wellen der Co-Nanoinseln
unterdriickt, interpretiert werden [107, 108]. Eine genauere Charakterisierung der was-
serstoffinduzierten Rekonstruktionen wurde in der Masterarbeit von Thomas-Christian
Pradella vorgenommen [109]. Hierzu ist in Abbildungen 33a eine Co-Nanoinsel gezeigt,
bei der eine Wasserstoffrekonstruktion einer submonolagen Bedeckung zu sehen ist.
Sicot et al. konnte die Co-Nanoinseln mittels einer STM induzierten Desorption von den
Wasserstoffverunreinigungen befreien und die stehenden Wellen wieder ausbilden [106].
Abbildungen 33b veranschaulicht die Desorptionsmethode, bei welcher die Desorpti-
on als Funktion des Tunnelstroms in Abhéngigkeit der Spannung gezeigt ist. Fir jedes
Paar von Strom und Spannung, welches unterhalb der gestrichelten Linie liegt, zeigt
sich keine Desorption des Wasserstoffs von der Co-Oberfldche. Erst oberhalb findet eine
Desorption statt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Co-Nanoinseln Tunnelstrémen von
>25nA und Spannungen >750 mV ausgesetzt und zeigten eine erfolgreiche Desorption

von Wasserstoff. Hierbei wird die STM-Spitze bei geschlossenem Feedback-Loop zentral
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iber die Co-Nanoinseln positioniert, die Spannung gemif; den genannten Parameter
eingestellt und der Strom fiir einige Sekunden (~20s) erh6ht. Daraufhin werden die
Einstellungen wieder auf typische Messparameter zuriickgesetzt. Ein Beispielresultat
ist in Abbildungen 33c gezeigt. Nach der lokalen Desorption auf den gezeigten Inseln
bilden sich wieder Oberflaichenwellen aus. Um zukinftige STM-Messungen vor gene-
rellen Wasserstoffverunreinigungen zu schiitzen, wurde zusatzlich eine auf Wasserstoff
empfindliche Sorptionspumpe an der JT-STM Kammer installiert. Nach der Installation
konnten die Wasserstoffverunreinigungen signifikant reduziert werden. Wasserstoffindu-
zierte Rekonstruktionen, wie sie in Abbildungen 33a zu sehen, konnten darauthin nicht
mehr beobachtet werden. Die selten beobachteten Kontrastspitzen (engl. spikes) auf den
Co-Nanoinseln sind auf eine sehr geringe Bedeckung von Wasserstoff («1 ML) zuritickzu-
fithren, der iber die Co-Oberflache diffundiert und ebenfalls durch die Sicot-Methode
desorbiert werden kann. Wie stark die magnetischen Eigenschaften der Co-Nanoinseln
dadurch beeinflusst werden, ist allerdings bislang noch nicht geklart und konnte auch

wihrend den Messungen in dieser Arbeit nicht weiter untersucht.

6.3 Adsorption von HBC auf Cu(111) und Co/Cu(111)
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Abbildung 34: (a) Ubersicht adsorbierter HBC-Molekiile auf Cu(111) und Co/Cu(111) mit da-
zugehorigen Hohenprofilen in (b) eines einzelnen Molekiils und von Dimeren
(Vbias = 500 mV, Iy = 500 pA).

Abbildungen 34a zeigt eine Ubersichtsmessung einer Submonolage HBC-Molekiile
auf Cu(111), sowie Co/Cu(111). Fiir beide Oberfléchen lasst sich eine schwach hexago-
nale Form wiedererkennen. Die kurze Molekiilachse folgt den [100]-, [010]- und [110]-
Richtungen der Cu(111) und Co/Cu(111) Oberflachen, wie sie in Abbildungen 29 mit
dem blauen Pfeil gekennzeichnet ist. Dies deckt sich mit den Beobachtungen von Gross

et al. [110] und lisst sich vor allem durch die hohe Ubereinstimmung zwischen dem

65



Nichster-Nachbar-Abstand der Cu(111)- und Co-Oberfliche (x~ 2.5 A) erklidren, da die
molekulare Linge von 12.5 A einem Vielfachen davon entspricht. Alle abgebildeten In-
selkanten von Co sind mit HBC-Molekiilen dekoriert. Vereinzelt sind auf der reinen
Cu(111)-Oberflache neben einzelnen Molekiilen auch Dimere zu beobachten. In Ab-
bildungen 34b sind Hohenprofile der Molekiile auf beiden Oberfldchen gezeigt. Mit
schwarz eingezeichneten Pfeilen gekennzeichnet wird ein Unterschied der scheinbaren
Hohendifferenz von ~50 pm ersichtlich. Die Tatsache, dass fiir die HBC-Molekiile auf
der Co-Oberflache eine geringere scheinbare Hohe von ~120 pm zu beobachten ist als
auf Cu mit ~170 pm, folgt aus einer stiarkeren Bindung des Molekiils an die Oberflache
(Chemisorption). Hierbei fithrt der geringere Bindungsabstand zu einer stirkeren Uber-
lappung der Orbitale beider Bindungspartner und kénnte neben der wahrnehmbaren
Hohenveranderung zu einer geringeren Zustandsdichte bei bestimmten Spannungen
fihren.

Tatsachlich wurde die geringere scheinbare Hohe von HBC/Co gegentiber HBC/Cu(111)
auch bei einer groflen Bandbreite von verschiedenen Spannungen nachgewiesen, weshalb
vorrangig auf die zuvor genannte Chemisorption geschlossen werden kann. Ein weiteres
Indiz dafiir ist die erh6hte Mobilitat der HBC-Molekiile auf der Cu(111)-Oberflache, welche
durch die schwache Bindung (Physisorption) der HBC-Molekiile auf Cu(111) thermisch
erleichtert ist. Die HBC-Molekiile stoflen sich allerdings durch eine Coulomb-AbstofBung
voneinander ab und nehmen abhéngig von der Bedeckung auf Cu einen gewissen Abstand
zueinander ein. Die Coulomb Abstoflung dominiert dabei tiber die attraktiven van-der-
Waals Krifte. Wagner et al. beschéftigte sich mit der AbstofBung von HBC-Molekiilen auf
Au(111) und zeigte ebenfalls, dass durch die partiell positiven Ladungen der Wasserstoff-
Liganden der HBC-Molekiile eine Abstoflung stattfindet [111]. Auflerdem zeigte er, dass
sich die HBC-Molekiile abhédngig von der Bedeckung in ein molekulares Gitter anordnen.
Demzufolge sind die beobachteten Dimere, wie sie in Abbildungen 34a zu sehen sind,
grundsétzlich nicht mit der Coulomb Abstoflung vereinbar. Moglicherweise konnen
sich aufgrund von lokalen Defekten in der Oberfldche oder darunterliegende Adsorbate,
Dimere an diesen Stellen bilden.

Auf den Co-Nanoinseln zeigt sich ein dhnliches Verhalten. Dies lasst sich allerdings
darauf zuriickfithren, dass jedes Molekiil, was bei der Praparation wegen der starken
Wechselwirkung an der Stelle des Auftreffens sitzen bleibt. Obwohl die Abstoflung unter
den HBC-Molekiilen jederzeit stattfindet, verhindert die Chemisorption mit der Oberfla-
che die Diffusion der Molekiile. Wahrend bei der Verdampfung die thermische Energie
der Molekiile auf der Cu(111)-Oberfldche nach der Adsorption noch ausreichend ist, um
sich beispielsweise um die Co-Nanoinseln anzusammeln, iiberwiegt nach einer gewissen
Zeit die Diffusionsbarriere, da die Molekiile auf 4 K abgekiihlt werden. Das bedeutet,
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dass auf Cu(111) zunéchst auf Basis einer schwachen Wechselwirkung die thermische
Energie der Verdampfung ausreicht, um eine Diffusion zu gestatten. Durch Abkiihlen
auf 4K dominiert hingegen nach einer gewissen Zeit die Diffusionsbarriere, weshalb auf
Cu(111) bei 4 K keine selbststandige Diffusion mehr beobachtet werden konnte. Einzig

allein spitzeninduzierte Wechselwirkungen fithrten zu einer Manipulation der Molekiile.

Abbildung 35: Constant Height Messung der HBC-Molekiile auf einer Co-Nanoinsel bei ver-
schiedenen Spannungen. (a) Bei -350 mV und (b) -200 mV nicht zu beobachten ist
(Iy = 500 pA).

Abbildungen 35 zeigt hochaufldsende STM-Messungen im (a) constant height Modus
und im (b) constant current Modus. Die Spitze wurde zunéchst mit gleichem Sollstrom
Iy = 500 pA stabilisiert und auf der in Abbildungen 34a obersten gezeigten Insel aufge-
nommen. Die constant height Messungen erlauben oftmals eine héhere Auflosung. In den
constant hieght Messungen in Abbildungen 35a lisst sich eine leichte Abweichung von
einem regelméafligen Hexagon einzelner Molekiile entnehmen, welche méglicherweise
die Auswirkungen der nicht ganz kommensurablen Ubereinstimmung mit dem Co-Gitter
resultiert und sich in einer leicht verdnderten Zustandsdichte bemerkbar macht. In Ab-
bildungen 35b ist anhand einer constant current Messung die relative Ausrichtung der
HBC-Molekiile zueinander dargestellt. Wahrend diese vorwiegend entlang der kurzen
Molekiilachse den Kristallachsen der Co-Oberfliche folgen (blauer Pfeil), zeigt sich sel-
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tener auch eine Adsorptionsposition fir die HBC-Molekiile, die um einen Winkel von

~ 30° zu der Kristallachse verdreht ist (weiler Pfeil).
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Abbildung 36: Gemittelte Spektren von HBC auf Cu(111) und Co/Cu(111) unter Beriicksichtigung
der Stapelfolge der Co-Nanoinseln. Die Markierungen (Pfeile 1-9) deuten auf die
wesentlichen Peaks hin.

In Abbildungen 36 sind tiber mehrere Durchldufe gemittelte spektroskopische Da-
ten vorgestellt. Gezeigt sind gemittelte Spektren von einem HBC-Molekiil adsorbiert
auf Cu(111) (Abbildungen 36a) und Co (Abbildungen 36b) mit dazugehorigen Refe-
renzmessungen auf den jeweiligen Oberflichen. Alle STS-Spektren der HBC-Molekiile
wurden im Zentrum vorgenommen, um die Einfliisse der verschiedenen Oberflachen auf
die Molekiile besser vergleichen zu konnen. Fiir die Cu(111)-Oberflache zeigt sich der
typischen Oberflichenzustand bei ~-400 mV (1). Durch Adsorption des HBC-Molekiils
wird der Oberfldchenzustand stark unterdriickt, weist jedoch keine Verschiebung auf,
die moglicherweise durch das Molekill hervorgerufen wirde. Allerdings lassen sich
zwei Zustande in den unbesetzen Zustanden, die durch das physisorbierte HBC-Molekiil
hervorgerufen werden, ableiten. Der Zustand bei ~320 mV (2) weist eine wesentlich
schirfere Form auf als jener bei ~580 mV (3), welcher stark verbreitert ist. Die gemittel-
ten STS-Spektren der HBC-Molekiile adsorbiert auf der Co-Oberflache zeigen abhangig
von der Stapelfolge der Co-Nanoinseln eine Verschiebungen des besetzten d-Zustands.
Hierbei entspricht der Peak bei ~320 mV (2) einer hcp-gestapelten (faulted) und bei
~-395mV (5) einer fcc-gestapelten (unfaulted) Co-Nanoinsel. Im Allgemeinen zeigt sich
fiir die HBC-Spektren auf beiden Inselkonfigurationen ein stark unterdriickter besetzter
d-Zustand (6), der durch die Adsorption der HBC-Molekiile hervorgerufen wird. Auch
folgt fiir beide Stapelungen eine leichte Unterdriickung an der Stelle des unbesetzten
d-Zustands (7). Mit Blick auf die Zustinde der HBC-Molekiile lassen sich ebenfalls wie

auf der Cu(111)-Oberflache zwei wesentliche Peaks ausmachen. Beide Peaks zeigen eine
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Verschiebung und kénnten méglicherweise Hybridzustinden zugeordnet werden. Der
auffilligste Peak liegt bei ~150 mV (8) in den unbesetzten Zustdnden und ist ebenfalls wie
der zuvor auf der Cu(111)-Oberfliche gemessene Peak bei ~-335mV (4) stark lokalisert.
Der weitaus breitere Zustand bei ~750 mV (9) ist verglichen zum gemessenen Peak bei
~580 mV (3) der HBC-Molekiile auf Cu(111), auf der Co-Oberfliache stark verschoben.
Beide Peaks weisen realativ zur Cu(111)-Oberfliche einen ungefahre Verschiebung um
150 mV auf, was durch die starke Hybridisierung mit der Co-Oberflache verursacht sein
kann. Es sei noch erwiahnt, dass bei den gezeigten Spektren um 0 mV herum ein sehr
kleiner Peak zu sehen ist. Trotz der Reinigungsprozedur zur Desorption von Wasserstoff
besteht die Moglichkeit, dass Wasserstoff an der STM-Spitze haftet und sich auf die gemes-
senen Spektren auswirkt. Es kann auflerdem nie vollstandig ausgeschlossen werden, dass
sich noch kleinste Mengen Wasserstoff auf den Oberflichen befinden und deren Schwin-
gungsmoden angeregt werden [112, 113]. Demzufolge war es aufgrund der Bedeckung
mit Wasserstoff auf den Co-Nanoinseln innerhalb dieser Arbeit leider nicht moglich fiir
die HBC-Molekiile spinpolarisierte Abbildungen zu erstellen, da die STM-Spitze oftmals
Instabilititen gezeigt hat oder kein Spinkontrast detektiert werden konnte. Die in Kapitel
4.2 erwidhnte Sorbtionspumpe zur Verbesserung des Wasserstoffpartialdrucks ist erst mit

den Messungen zum Fc-Py?-Fc-Molekiil zum Tragen gekommen.

6.4 Zusammenfassung

Obwohl wihrend der STM-Messungen mit den HBC-Molekiilen anfangliche Verun-
reinigungen durch eine Wasserstoffrekonstruktion bestanden, konnten mit Hilfe der
Desorptionsmethode nach Sicot, saubere und intakte submonolage Bedeckungen von
HBC-Molekiilen auf Co/Cu(111) und Cu(111) umgesetzt werden. Der grofie Unterschied in
der scheinbaren Hohe der Molekiile auf Cu(111) gegentiber Co/Cu(111) weist auf eine elek-
tronische Verdnderung hin, welche durch eine starke Hybridisierung der HBC-Molekiile
mit der Co-Oberflache hervorgerufen wird. Auf beiden Oberflidchen orientieren sich die
Molekiile mit ihrer kurzen Molekiilachse entlang den Kristallachsen beider Oberflidchen.
Nur selten ist eine um 30 © gedrehte Adsorptionsposition zu beobachten. Die STS-Spektren
der HBC-Molekiile auf Cu(111) zeigt nur einen unterdriickten Oberflichenzustand und
zwei weitere Peaks in den unbesetzten Zustianden, bei dem der eine scharf (~320 mV)
und der andere stark verbreitert (~580 mV) ist. Diese lassen sich moglicherweise dem
HBC-Molekiil zuordnen. Fiir die STS-Spektren der HBC-Molekiile auf der Co-Oberflache
zeigen sich neben den unterdriickten Co d-Zustidnden in beiden Stapelfolgen auch zwei
weitere Peaks in den unbesetzten Zustanden bei ~150 mV und ~720 mV. Beide sind im
Vergleich zu den an HBC auf Cu(111) gemessenen Spektren, um ~170 mV zum Fermi-

Niveau hin verschoben. Diese Zustidnde sind aufgrund einer starken Hybridisierung
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der HBC-Molekiile mit der Co-Oberfliche moglicherweise Hybridzustinden zuzuord-
nen. Durch Hinzunahme von DFT-Berechungen wire eine konkretere Zuordnung der
Hybridzustande moglich gewesen. Urspriinglich diente HBC neben der Untersuchung
der Hybridisierung in Abhangigkeit der Grée des ausgedehnten 7-Systems auch als
Vorstudie zur Realisierung eines HBC-basierten Doppeldeckers. Jedoch erwies sich die
chemische Herstellung eines geeigneten Doppeldeckers, mit einer geeigneten Uberlap-
pung beider HBC-m-Systeme, als nicht realisierbar. Aufgrund dessen wurde im weiteren

Verlauf der Arbeit Pyren zur Herstellung eines Doppeldeckermolekiil verwendet.
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7 Fc-Py?-Fc und Fc-Py-Fc auf Co/Cu(111)

7.1 Fc-Py?-Fc und Fc-Py-Fc

Das in diesem Kapitel genannte Fc-Py?2-Fc (CsyHsoFes) Molekiil stellt eine mogliche

Realisierung eines molekularen Spinfilters dar.

a) b)

Abbildung 37: (a) Fc-Py2-Fc und (b) 2,7-Di(ferrocenyl)pyrene (Fc-Py-Fc). Die Illustrationen wur-
den von Marvin Metzelaars bereitgestellt.

Da die Synthese eines Doppeldecker-Molekiils sich mit den nachfolgend aufgefiihr-
ten Anforderungen als duflerst herausfordernd erweist, ist eine Herstellung des hier
aufgefiihrten Doppeldecker-Molekiils innerhalb der Promotion erst spit realisiert wor-
den. Die nachfolgende Umsetzung eines geeigneten Doppeldecker-Molekiils stammt
aus der Arbeitsgruppe von Paul Kégerler und wurde von Marvin Metzelaars aus dem
PGI-6 des Forschungszentrums in Jiilich hergestellt. Das in Abbildung 37a gezeigte
Doppeldecker-Molekill setzt sich aus vier einzelnen Bausteinen mit zwei Komponenten,
Ferrocen und Pyren, zusammen. Der wichtigste Baustein ist das aromatische und flache
Molekil Pyren, fiir das eine Hybridisierung mit dem Substrat zu erwarten ist (siche
Kapitel 5). Sich fiir ein Molekill zu entscheiden, das zwei Pyren-Molekiile als Basis besitzt,
ist in zugrundeliegenden Vorteilen begriindet. Innerhalb dieser Arbeit konnten mit den
Studien zu Pyren auf Fe/W(110) erste Erfahrungen zu der Adsorption auf magnetischen
Oberflachen gesammelt werden, die bei der spateren Interpretation der Ergebnisse helfen.
Durch mogliche Fragmentierung des Doppeldeckermolekiils, sind somit Pyren basierte
Fragmente eindeutig zuzuordnen. Zudem liefert Pyren ein geeignetes ausgedehntes 7-
System, welches dazu beitragen kann das durch Chemisorption auf Co(111) induzierte
magnetische Moment zu stabilisieren. Zusétzlich ist mit dem dariiberliegenden 7-System
des oberen Pyrens ein Spinfiltereffekt zu erwarten, da die Kopplungsstirke proportional
zum Uberlappenden Volumen der beteiligten 7-Systeme ist und dementsprechend zu

einer Spinpolarisation fithren kann.
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Das Molekiil wurde so entworfen, dass es tiber die Bindung an zwei Ferrocenen zu
einem Uberlapp der w-Syteme der Pyrene in einem festen Abstand iibereinander gezwun-
gen wird. Ein Ferrocen, [Fe(Cp),| oder auch [Fe(C;Hj), ], besteht aus einem Eisenatom
(daher Ferro-), dass zwischen zwei Cyclopentanen gebunden ist. Die in der schematischen
Zeichnung gezeigte Hohe a ist durch die Ferrocen Molekiile mit 3.321 A bestimmt [114].
Diese Hohe ist kleiner als der van-der-Waals Radius von etwa 3.4 A, oberhalb welchen die
Uberlappung der beiden 7-Systeme der Pyrenmolekiile zu gering werden wiirde. Die Lan-
ge des Fc-Py2-Fc-Molekiils konnte anhand der Kristallstruktur von 2,7-ferrocenylpyrene
festgestellt werden. Als Anhaltspunkt dienten hier allgemein bekannte und theoretische
Bindungsldngen der Einfach- oder Zweifach-Kohlenstoffbindungen (C-C, C=C), welche
im vorliegenden System vorherrschen. Basierend auf diesen Fakten konnte Marvin Met-
zelaars eine Lange von b=1246 pm zwischen den Zentren beider Cyclopentan-Ringe der
Ferrocene, wie in Abbildung 37 dargestellt, festlegen. Je nach gewéhltem Substrat kann
aufgrund einer Ubereinstimmung der Molekiillinge mit dem ganzzahligen Vielfachen
des nichsten Nachbarabstands des Subtrats eine hochsymmetrische Adsorption auftre-
ten. Dies erlaubt eine iiber das gesamte Molekiil verteilte isotrope Adsorption und eine
homogene Hybridisierung mit der Substratoberfldche. Je nach Wahl des Substrats kann
demnach ein homogener Uberlapp der beiden 7-Systeme erméglicht werden, wodurch
Variationen der im Experiment nachgewiesenen Zustandsdichte eindeutiger zugeordnet

werden konnen.
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Abbildung 38: DFT-Gasphasenberechungen der HOMOs und LUMOs fiir ein einzelnes Pyren im
Vergleich zum vollstandigen Fc-Py?-Fc-Doppeldecker. Die dargestellten Orbitale
weisen auf eine starke Entkopplung der zwischen zwei Ferrocenen verbriick-
ten Pyrene hin. Berechnet von Jeff Rawson, ehemals der Gruppe P. Kogerler
angehorig.

HOMO-1

Energy / eV
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Die Ferrocene, die einen festen Abstand der Pyrene definieren, wirken auch als Ent-

koppler der 7-Systeme des Pyrens und jener der Ferrocene. Abbildung 38 zeigt DFT-
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Berechnungen in der Gasphase, der HOMOs und LUMOs, von einem einzelnen Pyren
im Vergleich zu einem Fc-Py2-Fc-Molekiil. Hier sind die in blau dargestellten Zustinde
den Pyrenen zuzuordnen und die roten den Ferrocenen. So zeigt sich, dass das HOMO,
HOMO-6, LUMO und LUMO+2 ausschlief3lich auf Pyren lokalisiert ist und alle anderen
Orbitale auf den Ferrocenen. Zudem legen die Berechnungen diese Ferrocen-Pyren-
Entkopplung offen, da es zu keiner Kopplung der Grenzorbitale zwischen den Pyrenen

und den Ferrocenen kommt.
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Abbildung 39: Korrelationsdiagramm zur energetischen Entwicklung der Energieniveaus der im

Doppeldecker beteiligten molekularen Einzelkomponenten. Berechnet von Jeff
Rawson.

Abbildung 39 zeigt die Energieniveaus der im Doppeldecker beteiligten Bausteine
Ferrocen (links in rot), Pyren (rechts in blau) bis hin zum vollstandigen Doppeldecker-
molekill. Mit zunehmender Beteiligung der einzelnen Komponenten fillt auf, dass sich
fir den vollstdndigen Doppeldecker vorrangig HOMO-LUMO Zustande mit Pyrencha-
rakter ausbilden. Es entsteht eine Energieliicke von etwa 3 eV, die durch Zusténde der
unbesetzten und den besezten Pyrenen bestimmt ist. Sowohl im HOMO als auch im
LUMO sind die Pyren-Zustdnde energetisch durch etwa 0.8 eV voneinander getrennt.
Eine theoretische Betrachtung zweier tibereinander gestapelter Pyren-Molekiile (ohne

Ferrocene), deren Abstand zueinander geringer als der Abstand einer typischen van-
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der-Waals-Wechselwirkung sein soll, weist die selbe energetische Lage der HOMOs und
LUMOs auf, wie sie im Doppeldeckermolekill gebunden an die Ferrocene zu finden
sind. Dies verleiht den Pyrenen in der Konfiguration eines Doppeldeckermolekiils einen
gleichen elektronischen Charakter wie zwei einzelne Pyrenmolekiile iibereinander. Der
Grund fiir die zuvor genannte Entkopplung liegt in der Einfach-Bindung zwischen den C
Atomen an Position 2 und 7 des Pyrens mit denen der Ferrocene (in der Abbildung an den
Enden der molekularen Langsachse von Pyren angegeben) [115, 116]. In den besetzten
Zustanden liegen die Zustédnde der Ferrocene innerhalb der Energieliicke zwischen den
auf den Pyrenen lokalisierten HOMO und HOMO-6 Zustianden, wiahrend die LUMO und
LUMO+2 in den unbesetzten Zustanden auflerhalb liegen. Dies kann zu unterschiedli-
chen Ausprigungen der neugebildeten Hybridorbitale fithren. Wahrend in den besetzten
Zustanden eine Mischung aus Zustidnden der Pyrene und den Ferrocenen wahrscheinlich
ist, folgt durch die stirkere Trennung der unbesetzten Zustande eine geringere Kopplung
zwischen den Zustdnden der beiden Pyrene und der Ferrocene.

Auch wenn es sich bei diesen Berechnungen ausschlief8lich um eine Gasphasenbetrach-
tung ohne Beriicksichtigung einer Metalloberfliche handelt, zeigt dieses Schema, dass
nach einer Adsorption auf einer Metalloberfliche fiir das Pyrenmolekiil wahrscheinlich
ungestorte und reine pyrenartige Zusténde fiir die unbesetzten Zustiande ausbilden und
gemischtere besetzte Ferrocen-Pyren-Zustinde. Die recht eindeutige Trennung zwischen
den Orbitalen der Ferrocene und denen der Pyrene erméglicht die durch Experimente
gesammelten Informationen zur Zustandsdichte vereinfacht zu interpretieren. Nachfol-
gend soll kurz auf das in Abbildung 37b dargestellte Molekiil eingegangen werden.
2,7-Di(ferrocenyl)pyrene (CssHogFes), abgekiirzt durch Fe-Py-Fe, unterscheidet sich pri-
mér durch das Fehlen des im Doppeldecker enthaltenen oberen Pyrens. Fc-Py-Fc wird
bei der spiteren Analyse eine wichtige Rolle bei der Beurteilung der experimentellen
Daten spielen. Dieses Molekiil wird nur zu Vergleichszwecken herangezogen, weshalb

nicht weiter auf die elektronischen Eigenschaften eingegangen wird.

7.2 Priparation von Fc-Py?-Fc und Fc-Py-Fc auf Co/Cu(111)

Nach erfolgreicher Herstellung und Charakterisierung der Co Nanoinseln auf der
Cu(111) Oberfliche werden die Fc-Py2-Fc-Molekiile in-situ mit Hilfe eines Tiegels aufge-
dampft. Hierfiir wird das zuvor im STM auf 4 K vorgekiihlte Substrat fiir etwa 30 Sekunden
iiber den Tiegel positioniert und die Molekiile bei einer Temperatur von 650 K verdampft.
Dies gewahrleistet eine Bedeckung von weniger als 1 ML mit einer iberwiegenden An-
zahl intakter Molekiile. Alle im Folgenden gezeigten STM-Messungen sind mittels einer
Cr-Spitzen aufgenommen worden, um aufgrund ihrer magnetischen Eigenschaften spin-

polarisierte Messungen zu erméglichen. Die Spitze wurde nach langerer Anwendung
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von mehreren Wochen unter Zuhilfenahme eines Spitzenheizers von Verunreinigungen
befreit. Konkreter ist der Spitzenheizer eine Elektronensto3heizung, deren emittierte
Elektronen durch Anlegen einer Spannung zielgerichtet zur Spitze beschleunigt werden
und Verunreinigungen abtragen. Alle nachfolgenden STM-Messungen sind am JT-STM-
Vakuumsystem durchgefithrt worden und ausschliellich bei Heliumtemperaturen um 4 K

unter UHV-Bedingungen (<1x 10~'° mbar) aufgezeichnet worden.

7.3 Adsorption von Fc-Py2-Fc auf Cu(111) und Co/Cu(111)
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Abbildung 40: (a) Ubersicht absorbierter Fc-Py2-Fc-Molekiile auf einer Co Insel und dem dar-
unterliegenden Cu(111) Substrat mit dazugehérigem Hohenprofil in (b). Ent-
sprechend der farblichen Kennzeichnung zeigt das Hohenprofil sowohl ein auf
der Co Insel adsorbiertes intaktes Fc-Py2-Fc-Molekiil (—) und ein modifiziertes
Fe-Py2-Fe-Molekiil (—), als auch ein intaktes Fc-Py2-Fc-Molekiil (—) auf der Kup-
feroberflache. Weiterhin sind mit farblich markierten Kreisen stérungsfreie (o)
und gestorte (o) Cp-Ringe als Uberreste des modifizierten Fe-Py2-Fc-Molekiils zu
sehen. Zusétzlich ist im weifl gestrichelten Kreis eine Agglomeration mehrerer
Fc-Py?-Fe-Molekiile zu beobachten (Vs = 500mV, Iy = 50 pA).

Die nachfolgenden STM-Messungen sind teilweise aus der Zusammenarbeit mit Taku-
ma Hattori entstanden, an den an dieser Stelle ein grofier Dank ausgesprochen werden
soll. Wie in Abbildung 40a zu sehen ist, zeigen sich die Fc-Py2-Fc-Molekiile als Stib-
chen, welche abhéngig vom Substrat mit verschiedenen Besonderheiten auffallen. Fiir die
Adsorption auf der Cu(111) Oberflache erscheinen die Molekiile (rot) ohne ausgepragte
Merkmale. Genauer ist mit den in Abbildung 40b gezeigten Hohenprofilen der Molekiile
auf beiden Substraten, die Zustandsdichte fiir das Fc-Py?-Fe-Molekiil auf Cu(111) iiber das
gesamte Molekiil homogen verteilt. Bei nahezu allen Messungen gab es starke Interaktio-
nen zwischen den Molekiilen und der Spitze, was fiir eine schwache Wechselwirkung mit

der Cu(111)-Oberflache spricht. Da die Molekiile vermehrt auf den Co-Inseln aufzufinden
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sind oder sich, wie in Abbildung 40a in weif} eingekreist, in Agglomeraten auf Cu(111)
ansammeln, kann von einer hohen Mobilitat auf Cu ausgegangen werden. Beide Eigen-
schaften weisen auf eine Physisorption hin. Trotz der nur schwachen Wechselwirkung
mit der Cu(111) Oberflédche orientieren sich die Molekiile entlang der kristallografischen
[100], [010] und [110] Richtungen der Cu(111)-Oberflache. Weiterhin sind in der mit
Abbildung 40a gezeigten STM-Messung vereinzelte Fragmente der Molekiile sowohl
auf der Cu(111) als auch auf den Co-Inseln zu beobachten. Fiir die Molekile auf der
Co-Oberflache zeigt sich ein anderes Erscheinungsbild. Grundsétzlich wird die Stabform
beibehalten, jedoch zeigt das in Abbildung 40b schwarz dargestellte Hohenprofil eine
Zustandsdichte mit einer ausgepragten Vertiefung in der Mitte. Ein direkter Vergleich der
Hoéhenprofile zwischen den adsorbierten Fc-Py2-Fc-Molekiilen auf Co und auf Cu(111)
weist auf eine starke Hybridisierung der Fc-Py?2-Fc-Molekiile mit der reaktivieren Co-
Oberflache hin, was sich in den beobachteten Merkmalen widerspiegelt. Die Molekiile
orientieren sich hier entlang der kristallografischen Achsen der Co-Oberflache, wodurch
deren Adsorption eine dreizéhlige Symmetrie aufweist. Durch die stirkere Bindung an
die Co-Oberflache folgen zudem geringere Artefakte wegen der Wechselwirkungen mit
der Spitze im Vergleich zur Cu(111)-Oberflache. Die scheinbare Hohe an den jeweiligen
Enden des Molekiils ist den beiden Ferrocenen zuzuordnen und entspricht derselben wie
auf der Cu(111)-Oberflache. Die zentrale Vertiefung von etwa 60 pm ist hingegen dem
Pyren zuzuordnen. Die symmetrische Verteilung der Zustandsdichte erlaubt zudem die
Annahme einer symmetrischen Adsorption, bei der die Ferrocene die gleiche Position
auf Briickenpositionen der Co Oberflache einnehmen (siehe Kapitel 7.3.3 Abbildung 46).
Das in Abbildung 40b griin dargestellte Hohenprofil zeigt eine nur auf Co beobachtete
Asymmetrie, welche einer strukturellen Modifikation einer der beiden Ferrocene (zuziig-
lich des oberen Pyrens) zuzuordnen ist. Die dort gemessene reduzierte scheinbare Hohe
ist gegeniiber der des Molekiils um etwa ein Drittel geringer. Eine mogliche Ursache
ist durch eine Fragmentierung der Ferrocene wihrend des Aufdampfprozesses und dem
damit verbundenen Heizprozess gegeben. Die der in Abbildung 40a grin und blau ein-
gekreisten auf Co adsorbierten Fragmente lassen eine Abspaltung des oberen Cp-Rings
am Ferrocen Molekiil in Erwagung ziehen. Moglich wire auch eine Abspaltung eines
Cp-Rings zusammen mit dem oberen Pyren. Die reduzierte Hohe deckt sich mit Beob-
achtungen von Zhong et al. [117], der bei Studien zu einzelnen Diferrocen-Molekiilen
[Fc(CH,),,Fe, Fc = ferrocenyl] (zwei Ferrocene, welche durch eine Oligoethylen-Kette
verbriickt sind) auf einer Cu(110)-Oberfldche mittels Manipulation der Ferrocen-Gruppen,
ein ghnliches Erscheinungsbild vorfand. Bei Tunnelstromen /; >1nA fiithrte die Erho-
hung der Bias-Spannung von 2.2V auf 2.4 V nach der Positionierung der STM-Spitze tiber

die Ferrocen-Gruppen zu einer Abspaltung ihrer oberen Cp-Ringe. Es ist denkbar, dass
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dieser Prozess durch die Kopplung des Molekiils an eine metallische Substratoberflache
erleichtert wird [118].
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Abbildung 41: Induzierte Abspaltung eines Cp-Rings mit oberem Pyren von einem zuvor in-
takten Fc-Py2-Fc-Molekiil bei 1.5V und 50 pA. (a) Das griine x weist auf die
Positionierung der Spitze vor der Modifikation hin, wiahrend das blaue x auf die
Stelle des Ferrocences hinweist. (b) Modifiziertes Fc-Py2-Fc-Molekiil nach Positio-
nierung der Spitze bei 1.5V fiir etwa 50s. (c) Zeitlicher Verlauf der z-Auslenkung
des Piezos zeigt eine Anderung der scheinbaren Héhe aufgrund der induzierten
Modifikation am Doppeldecker-Molekiil nach etwa 3 s.

Eine bewusste Modifikation der Diferrocen-Molekiile ldsst sich auch bei den Fc-Py?-Fc-
Molekiilen anwenden. Wihrend den Arbeiten am Doppeldecker-Molekiil konnten stabile
Messungen nur bei geringen Stromen von etwa 50 - 100 pA und innerhalb eines kleinen
Spannungsfensters um -500 mV und +500 mV gewéhrleistet werden. Bei Spannungen
um £100 mV treten laterale Veranderungen der Adsorptionspositionen der Molekiile
auf. Hohere Strome >100 pA oder Spannungen oberhalb +1.5V fithren hingegen zu
starken Molekul-Spitzen-Wechselwirkungen, die die zuvor intakten Molekiile auf der
Co-Oberfldche einseitig strukturell modifizieren oder gar génzlich zerstort. In Abbildung
41 ist eine entsprechende Messung prasentiert, bei welcher die STM-Spitze zunachst fiir
etwa 50 s iiber der Co-Nanoinsel (markiert mit gritnem x in Abbildung 41a) bei 1.5V
und 50 pA positioniert wurde. Bei gleichbleibenden Parametern wurde die STM-Spitze
nach diesen 50 s iiber einem der Ferrocene (markiert mit blauem x in Abbildung 41a)
positioniert. Dies fithrte nach kurzer Zeit (etwa 3 s) zu einer strukturellen Modifikation
des Ferrocens, mit vermuteter Abspaltung eines oberen Cp-Rings und moglicherweise
auch dem oberen Pyren, deren Resultat in Abbildung 41b zu erkennen ist. Abbildung
41c stellt den entsprechenden zeitlichen Verlauf der Hohe der Spitze dar. Diese zeigt
nach anfinglicher Stabilisierung von 50 s der STM-Spitze auf der Co-Nanoinsel, nach nur

wenigen Sekunden eine auffallige Veranderung der Hohe, nachdem die Spitze {iber eines
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der Ferrocene positioniert wurde. Ob das gezeigte Resultat wirklich durch die Abspaltung
des Cp-Rings mit dem oberen Pyren hervorgerufen wurde, lasst sich allerdings nicht
eindeutig bestimmen und ist daher hier vorerst als spekulativ zu betrachten.

Aufgrund des eingeschrankten Spannungsbereichs sind nur topografische Abbildun-
gen bis etwa +1.5V moglich. Wie schon zuvor erwéhnt, ist ein direkter Vergleich mit
den Energieniveaus aus den Gasphasenberechnungen in Abbildung 39 ohne Anwesen-
heit einer metallischen Oberfldche nicht représentativ. Dennoch sind die Zustande, die
dem Fermi-Niveau niher stehen, aufgrund einer starkeren Wechselwirkung mit einer
Oberfliache eher den Zustdnden des unteren Teils des Molekiils zuzuordnen. Mit einer
Energieliicke von etwa 3 eV in der Gasphase wiirden vorrangig Zustédnde des unteren
Molekiilteils in einem Spannungsintervall bis etwa 41.5 V abgebildet werden. Dies lasst
den Schluss zu, dass die Zustande des oberen Teils des Doppeldecker-Molekiils erst bei
noch hoheren Spannungen >+1.5 V auftreten. Diese Annahme wird auch von Callsen et
al. in den DFT-Berechnungen unterstiitzt, da sich die Zustédnde des unteren Molekilteils
niaher am Fermi-Niveau befinden, als die schirferen des oberen Molekiilteils [6]. Gestiitzt
auf diesen Gedanken, ist die beobachtete Instabilitit >+1.5 V durch den oberen Teil des
Doppeldecker-Molekiils zu erklaren, was schliefllich zu der vermuteten Abspaltung der
Cp-Ringe mit dem oberen Pyren fithrt. Aufgrund der Instabilitit >41.5 V lassen sich somit
keine Zustande des oberen Teils des Doppeldecker-Molekiils abbilden. Bei genauerer
Betrachtung befinden sich unter Beriicksichtigung der Gasphasenrechnung in den unbe-
setzten Zustdnden bei Spannungen >1.5V pyrenartige Zustande, auf die moglicherweise
nicht zugegriffen werden kann. Im Zuge der Realisierung eines molekularen Spinfilters,
spielt die Spinabhéngigkeit des oberen isolierten Pyrens die ausschlaggebende Rolle fiir
den Nachweis dieses Effekts, welcher nur unter Voraussetzung einer starken Hybridisie-
rung des unteren Molekiilteils stattfinden kann. Demzufolge erlauben Messungen bei
Spannungen <+1.5V zwar keinen direkten Zugriff auf das obere Pyren, jedoch wiirde
ein Nachweis zur Bildung eines molekularen Hybridmagneten, welcher speziell aus dem

unteren Pyren und der Oberflache gebildet wird, wichtige Informationen bereitstellen.

7.3.1 Modifikation als Ursache fiir Asymmetrie

Eine Identifikation der Asymmetrie, hervorgerufen durch eine direkte Modifikation,
ist auch mit einem Vergleich zu Zhong et al. nicht eindeutig moglich [117]. Aus diesem
Grund wurde zum Zwecke einer Vergleichsstudie das Fc-Py-Fc Molekiil durch Marvin
Metzlaars vom PGI-6 synthetisiert. Dieses Molekiil leistet bei der Analyse asymmetri-
scher Strukturen einen entscheidenden Beitrag. In Abbildung 42 ist eine schematische
Darstellung der induzierten Modifikation an der Stelle eines der Ferrocene gezeigt, die zu

einer Abspaltung des oberen Cp-Rings fiihrt. Fir einen effektiven Vergleich wurden die
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Abbildung 42: Schematische Darstellung der Fragmentierungen des Fc-Py2-Fc- und des Fe-Py-
Fc-Molekiils. Durch Modifikation an einem der Ferrocene am Fc-Py?2-Fe-Molekiil
wird einer der oberen Cp-Ringe vom Ferrocen mit dem oberen Pyren abgespal-
ten und fihrt zum selben asymmetrischen Molekiil wie die Abspaltung eines
oberen Cp-Rings beim Fc-Py-Fc-Molekiil. Die Illustrationen wurden von Marvin
Metzelaars bereitgestellt.

Fc-Py-Fc-Molekiile hierfiir ebenfalls auf einer Cu(111)-Oberfldche mit Co-Nanoinseln
deponiert. Durch eine gewollte Modifikation an einer der Ferrocen-Stellen sollte das
Erscheinungsbild der Zustandsdichten bei einer topografischen Messung bei gleichen Pa-
rametern ein identisches Abbild beider Molekiile liefern. Ein Unterschied sollte lediglich
im Erscheinungsbild der Zustandsdichten intakter Fc-Py-Fc- zu Fc-Py?-Fc-Molekiilen

durch die Abwesenheit des oberen Pyrens erfolgen.

7.3.2 Vergleich mit Referenzmolekiil Fc-Py-Fc

Damit ein aussagekriftiger Vergleich zum Fc-Py?-Fc-Molekiil vorgenommen werden
kann, bedarf es einer topografischen Abbildung zum Nachweis des fehlenden oberen
Pyrens im Fc-Py-Fc-Molekiil. Hierzu wurden die scheinbaren Hohen des auf Cu(111)
adsorbierten Fc-Py-Fc-Molekiils bei steigenden Spannungen von 0.5V bis 3.0 V und einem
Tunnelstrom von ;=50 pA gemessen und miteinander verglichen. Die entsprechenden
Messungen sind in Abbildung 43a prisentiert. Bei einer anfanglichen Spannung von
0.5V zeigt sich das Fc-Py-Fc-Molekiil als langliches Stabchen ohne auffilligen Merkmale.
Das dazugehorige Hohenprofil bei 0.5V in Abbildung 43b bestatigt die iiber das gan-
ze Molekil erstreckte homogene Verteilung der scheinbaren Héhe. Mit zunehmender
Spannung wird ab etwa 2.0 V eine Vertiefung im Zentrum des Molekiils sichtbar, welche
bei dieser Spannung fiir das Fc-Py2-Fc-Molekiil auf Cu(111) nicht beobachtet wurde.
Durch Hinzunahme des in Abbildung 43¢ gezeigten Hohenprofils bei 2.0 V, wird neben
der erhéhten scheinbaren Hohe auch die gemessene Vertiefung ersichtlich. Bei weiterer
Erhéhung der Spannung bis auf 3.0 V zeigt sich jedoch keine weitere Verdnderung der

messbaren Tiefe, wie das Hohenprofil in Abbildung 43d bestétigt. Nur die scheinbare
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Abbildung 43: (a) Topografische Abbildung des Fc-Py-Fc-Molekiils auf Cu(111) bei ansteigender
Spannung. Durch Zunahme der scheinbaren Héhe bei héheren Spannungen, wird
eine Vertiefung im Zentrum des Molekils deutlich, die dem fehlenden Pyren

zuzuschreiben ist. In (b) ist noch

keine Vertiefung zu erkennen. (c-d) zeigen

anhand der Hohenprofile bei zunehmender Spannung die beobachtete Vertiefung,
welche sich fir V' > 2V nicht verdndert (Vs = 0.5V - 3.0V, Iy = 50 pA).

Hohe wichst weiter an, da mit zunehmender Spannung weitere Molekiilzustinde zu I;

beitragen. Die Vertiefung an der Stelle des Pyrens ist, genau den Erwartungen entspre-

chend, auf das fehlende Pyren zuriickzufithren. Damit lasst sich durch den Unterschied

in der scheinbaren Hohe die An- oder Abwesenheit des oberen Pyrens sowie damit die

Unversehrtheit der Molekiile bzw. ihren Defekt nachweisen.

Trotz des niedrigen Tunnelstroms sind stabile Abbildungen der Fc-Py-Fc-Molekiile auch

ohne eine direkte Modifikation durch die Spitze nur bis zu bestimmten Spannungen mog-
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Abbildung 44: Topografische STM-Messungen der besetzten und unbesetzten Zustinde von
Fc-Py-Fc-Molekiilen adsorbiert auf Cu(111) (a-f) und einer Co-Nanoinsel (g-1) bei
gleichbleibenden Tunnelstrémen von I; = 100 pA und verschiedenen Spannun-
gen.

lich. In Abbildung 44 sind bei verschiedenen Spannungen aber gleichbleibendem Tunnel-
strom I; =100 pA die besetzten und unbesetzten Zustédnde intakter Fc-Py-Fc-Molekiile auf
Cu(111) (Abbildung 44 (a-f)) und Co/Cu(111) (Abbildung 44 (g-1)) gezeigt. Tendenziell
stellt sich heraus, dass entgegen der Erwartungen eine héhere Empfindlichkeit gegeniiber
héheren Spannungen fiir die Fe-Py-Fc-Molekiile auf der Co-Oberfliche zu beobachten
ist als fiir die Fc-Py-Fc Molekiile auf Cu. Mit Fokus auf die unbesetzten Zustiande beider
Oberflachen, zeigt sich fiir die Fc-Py-Fc-Molekiile auf Co schon bei 2.0 V (Abbildung
44i) eine Beeintrachtigung, wihrend bei gleicher Spannung auf der Cu(111)-Oberflache
(Abbildung 44c) noch eine wechselwirkungsfreie Abbildung moglich ist. Generell zeigte
sich auch fiir die Cu(111)-Oberflache eine Instabilitat der Fc-Py-Fc-Molekiile bei Span-
nungen tber 2.0 V. Abbildungen bei héheren Spannungen waren auf beiden Oberfldchen
daher in der Regel nicht realisierbar. Mit zunehmender negativer wie auch positiver
Spannung kommt auf der Cu(111)-Oberflache ein dominierendes Merkmal an der Stelle

der Ferrocene zur Geltung. Eine Erklarung konnte eine Verschiebung der molekularen
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Zustande liefern, welche sich aufgrund einer vermutlichen Hybridisierung mit der Co-
Oberfldche zu Hybridzustdnden ausbilden. Dies hétte zur Folge, dass es bei der Messung
der Fc-Py-Fc-Molekiile schon bei niedrigeren Spannungen, zu Wechselwirkungen mit
den Hybridzustdnden kommen kann. Im Falle der auf der Cu(111)-Oberflache physi-
sorbierten Fc-Py-Fc-Molekiile wiirden somit eher molekiilartige Zustdnde verbleiben,
die energetisch an denen der im Korrelationsdiagramm angegebenen Energiewerten
der Energieliicke angelehnt sind. Demzufolge wiirden diese Zustande erst bei hoheren
Spannungen adressiert werden und zu einer dementsprechenden Modifikation fithren.
Im Gegensatz zum Fc-Py2-Fc-Molekiil, sind bei allen gezeigten Spannungen in Abbil-
dung 43 auf der Cu(111)-Oberflache ferrocenbetonte Merkmale zu erkennen. Durch
Abwesenheit des oberen Pyrens erscheinen Zusténde der Ferrocene betonter. Durch das
fehlende Pyren zeigt sich eine eindeutige Vertiefung von etwa 40 pm im Zentrum des
Molekiils, die beim Fc-Py?2-Fc-Molekiil auf Cu(111) (siehe Abbildung 40) bei gleicher
Spannung nicht zu beobachten ist. Mit Blick auf die Fc-Py-Fc-Molekiile, nun allerdings
auf der Co-Oberfliache, findet sich ebenfalls ein markanter Unterschied im Zentrum des
Molekiils. Hier wirkt sich die Abwesenheit des Pyrens bei gleicher Spannung stirker auf
die Vertiefung aus, als sie fiir die Fc-Py2-Fc-Molekiile auf der Co-Oberfliche beobachtet
wurde. Wahrend die Vertiefung zuvor mit etwa 60 pm nicht eindeutig einer geringeren
Zustandsdichte des Pyrens zugewiesen werden konnte, weist die beim Fc-Py-Fc-Molekiil
gemessene deutlich groflere Vertiefung von etwa 95 pm, auf Hybridisierungseffekte hin.
Aufgrund der eindeutigen Tatsache, dass die am Fc-Py-Fc-Molekiil gemessene gerin-
gere scheinbare Hohe auf die Abwesenheit des Pyrens zuriickzufithren ist, lasst sich
die Ursache der unterschiedlichen scheinbaren Héhen des Fc-Py?2-Fc-Molekiils auf der
Cu(111)-Oberflache verglichen mit der Co-Oberflache konkretisieren. Die dort festgestell-
te Vertiefung ist nun eindeutig einer starken Hybridisierung des speziell unteren Teils des
Doppeldeckers mit der Co-Oberfldche zuordnen, die die Leitfahigkeit des oberen Pyrens
verringert und wodurch es sich damit um einen rein elektronischen Effekt handelt. Diese
Aussage wire ohne den Vergleich von Fc-Py2-Fc zu Fc-Py-Fc nicht méglich gewesen
und beweist, dass das obere Pyren des Doppeldeckers durch die Wechselwirkung mit
dem unteren Pyren des Doppeldeckers aufgehoben wird. Es kann angenommen werden,
dass die Zustandsdichte des unteren Pyrens durch die starke Hybridisierung dermaflen
verdndert wird, dass die in der Gasphase herrschende Kopplung der senkrecht zwischen
den beiden Pyrenen verlaufenden 7-Systeme geschwicht wird oder moglicherweise sogar
vollstdndig verloren geht (Schemazeichnung Abbildung 51 im spateren Kapitel 7.4).
Zur vollstandigen Identifikation des Endresultats der Modifikation beider Molekiile
gibt Abbildung 45 einen grofleren Aufschluss. Aus jeweils unterschiedlichen STM-

Messungen sind zum einen eine bewusste Modifikation des Fc-Py2-Fc-Molekiils von (a)
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Abbildung 45: Induzierte Modifikation/Manipulation des Fc-Py2-Fc-Molekiils von (a) zu (b)
und dazugehérigem Hoéhenprofil in (c) und des Fc-Py-Fc-Molekiils von (d) zu
(e) mit dazugehorigem Hohenprofil in (f) bei jeweils Viias=-2.0 V und I;=50 pA.
In beiden Fallen erscheinen die Molekiile nach der Manipulation um ~ 20°
gegeniiber ihrer urspriinglichen Position des intakten Molekiils verdreht. Aus
beiden Molekilspezies lasst sich durch Modifikation/Manipulation das selbe
Endprodukt erzeugen (vergleiche Abbildung 42).
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nach (b) und zum anderen ein dazugehériges Hohenprofil in (c) gezeigt. Das Hohenprofil
veranschaulicht, verursacht durch die Modifikation, eine Reduzierung der scheinbaren
Héhe um etwa 1/3 an der Stelle des Ferrocens. Diese Reduzierung der scheinbaren Ho-
he um 1/3 wurde auch am Beispiel der Cp Abspaltung eines Ferrocens von Zhong et
al. beobachtet [117]. Gem&fy dem Fragmentierungsschema aus Abbildung 42 wiirde
somit auch eine Reduzierung der scheinbaren Hoéhe von etwa 1/3 im Falle des Fc-Py-
Fc-Molekiils, zu einer dhnlichen Abbildung fithren. Auf diese Vermutung hin wurde fiir
das Fc-Py-Fc-Molekiil eine zu Zhong et al. analoge Messung mit bewusster Modifikation
des Molekiils durchgefithrt. Wie in Abbildung 45d nach e gezeigt ist, fithrte diese eben-
falls zu einer Reduzierung der scheinbaren Hohe an der Stelle des Ferrocens. Wie auch
schon beim Fc-Py2-Fc-Molekiil ist im Hohenprofil (Abbildung 45f) eine Reduzierung
um etwa 1/3 der scheinbaren Hohe zu erkennen. Die leichte Abweichung beider Héhen-
profilen ldsst sich durch das jeweilige Auflésungsvermégen der STM-Spitze erkldren.
Dieses hat im Héhenprofil des Fc-Py2-Fc-Molekiils eine detailliertere Abbildung nicht
zugelassen. Nichtsdestotrotz zeigt sich nach bewusster Modifikation beider Molekiile ein
sehr dhnliches und vergleichbares Abbild, welches unter Hinzunahme der Publikation
von Zhong et al. auf die Abspaltung eines oberen Cp-Rings fiir das Fe-Py-Fc-Molekiil
und eine Abspaltung des oberen Cp-Rings mit dem oberen Pyren zuriickzufiihren ist. Bei
allen Messungen zur Modifikation der Molekiile konnten die abgespaltenen Fragmente
nicht in der Nihe des betroffenen Molekiils gefunden werden. Es ist anzunehmen, das
die Fragmente entweder weit auflerhalb des Messbereichs aufzufinden sind oder sich
auf die STM-Spitze absetzen. Der Nachweis fiir Ersteres ist schwierig zu realisieren. Als
Anzeichen einer direkten Aufnahme des Cp-Rings mit der Spitze zeigte sich jedoch nie
eine Verdnderung der STM-Spitze. Diese wiirden aus einer Anderung der Abbildungs-
eigenschaften der STM-Spitze bei den topografischen Messungen hervorgehen. Nach
jeder Modifikation zeigte sich eine zusatzliche Anderung der Adsorptionsposition bei
beiden Molekiilen. Entlang der mit dem blauen Pfeil gekennzeichneten Ausrichtung
beider Molekiile in Abbildung 45b und e ist nach der Modifikation eine Drehung um das
unbeeinflusste Ferrocen von etwa ~ 20° zu beobachten, wie der griine Pfeil veranschau-
licht. Die Drehung lasst keine einfache Ubereinstimmung mit dreizahligen Symmetrie des
Co-Gitters zu, sondern zwingt die Molekiile in eine inkommensurable Position. Ob diese
Konfiguration eine zusitzliche ausschlaggebende Rolle fiir die Anderung der scheinbaren
Hoéhe in beiden Molekiilen ist, konnte wahrend der Arbeiten an beiden Systemen nicht

festgestellt werden.
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Abbildung 46: (a) Adsorptionsmodell fiir ein Fc-Py2-Fc-Molekiil auf einer Co(111)-Oberfliche.
Genauso wie bei Pyren ist zu beachten, dass die Adsorptionsposition nicht expe-
rimentell bestimmt werden konnte, sondern sich anhand der an Atodiresei et al.
angelehnten Briickenposition der C-Ringe, wie sie in (b) am Beispiel des HBC-Fg
auf zwei Lagen Co(111) in DFT-Berechnungen dargestellt sind, orientiert. Die
HBC-Fg Modell wurde aus der Masterarbeit von T. Pradella entnommen [109].

7.3.3 Adsorptionsmodell fiir das Fc-Py2-Fc/Co(111)-System

In Abbildung 46a ist mit Hinzunahme der Berechnungen der Adsorptionspositionen
von HBC-Fg adsorbiert auf 2 ML Co(111) auf Cu(111) von der Arbeitsgruppe Atodire-
sei (Abbildung 46b) die wahrscheinlichste Adsorptionspositionen fiir das Fc-Py?2-Fc-
Molekiil gezeigt [109]. Die Berechnungen ergeben eine Adsorption der C-Ringe auf den
Briickenpositionen als energetisch giinstigste Position, &hnlich zum Adsorptionsmodell
von Pyren auf 2 ML Fe auf W(110) (siehe Abbildung 26 in Kapitel 5.5.3). Fiir die Ad-
sorption des Fc-Py?-Fc-Molekiils auf einer Co-Oberfliche zeigt sich mit Bezug auf den
Néchster-Nachbar-Abstand von Co (aco(111)=2.51 A [119]) eine auBerordentlich passende
Ubereinstimmung zwischen der Linge des Fc-Py?-Fe-Molekiils mit br._pyz_p.=12.46 A
und dem Co-Gitter. Die Lange des Molekiils und das Fiinffache des Nachster-Nachbar-
Abstands des Co-Gitters stimmen mit einer Abweichung von nur 1%, iiberein. Bei dieser
Adsorptionsgeometrie sind sowohl die unteren Cyclopentane der beiden Ferrocence als
auch die vier Benzolringe des unteren Pyrens auf den Briickenpositionen der Co-Atome
angeordnet und treten gemafd der dreifachen Symmetrie der Co-Oberflache um 30° ver-
dreht zu den Kristallachsen des Co-Gitters in drei Richtungen auf. Daraus folgt eine
senkrecht zur Kante der Co-Inseln ausgerichtete Orientierung der Fc-Py2-Fc-Molekiile.
Auflerdem zeigt das Modell eine hochsymmetrische Adsorption, bei der alle Ringe die
ortliche Umgebung wahrnehmen, was zu einer symmetrischen Ladungsverteilung ent-
lang der langen Molekiilachse fiihrt. Dies wurde fiir alle intakten Fc-Py2-Fc-Molekiile
beobachtet. Das Modell lisst sich analog auf das Fc-Py?-Fc/Cu(111)-System anwenden.
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Auch hier besteht zwischen dem fiinffachen Néachster-Nachbar-Abstands von Cu(111)
(acu(111)=2.56 A [120]) und der Lénge des Fc-Py?-Fc-Molekiils eine gute Ubereinstimmung
(2.7% Abweichung).

7.3.4 STS von Fc-Py2-Fc auf Cu(111) und Co/Cu(111)

a) [ = cuuy 1 b) — Co/Cu(111)
J| == Fc-Py2-Fc/Cu(111) @ B = Fc-Py2-Fc/Co/Cu(111) |+
5
E i
>
3
3
A 05 0 05 1 05 0 0.5 1
Bias Spannung [V] Bias Spannung [V]

Abbildung 47: Gemitteltes (a) Cu(111)-Spektrum und Fc-Py2-Fc/Cu(111). (b) Co-Spektrum auf
einer Cu(111)-Oberfliche und Fe-Py2-Fe-Molekiils auf Co/Cu(111) an der Position
des oberen Pyrens. Die Pfeile 1-5 markieren die wesentlichen Peaks.

Innerhalb eines Spannungsintervalls von -1V bis +1V konnten trotz tunnelstromab-
hingiger Instabilitit dI /dV -Spektren der Fc-Py?-Fc-Molekiile auf den Co-Inseln gemes-
sen werden. Diese wurden zuvor durch die Wasserstoffdesorptionstechnik von Sicot
et al. gereinigt. Abbildungen 47a und b zeigen jeweils gemittelte Spektren von (a)
Cu(111) und Fe-Py2-Fc/Cu(111) und (b) Co/Cu(111) und Fe-Py?-Fc/Co/Cu(111). Die Mo-
lekiilspektren wurden im Zentrums des Molekiils aufgenommen. Fir Cu(111) (schwarz
in Abbildungen 47a) ist bei ~-400 mV der charakteristische Peak des Oberfldchenzu-
stands zu identifizieren. Das Spektrum des Fc-Py?-Fc-Molekiils zeigt an der Stelle des
Cu(111)-Oberflachenzustands einen stark unterdriickten Zustand (1), der auch mit dem
adsorbierten Molekiil an derselben energetischen Position liegt. Dies konnte daran lie-
gen, das der Oberflichenzustand bei Cu(111) kaum durch das Molekiil beeintrachtigt
wird, und das Molekil somit nur als erhéhte bzw. breite Tunnelbarriere fungiert. Dies
kann die reduzierte Leitfiahigkeit zur Folge haben. Innerhalb der besetzten Zustande
sind keine weiteren Merkmale, die dem Molekiil zuzuschreiben sind, zu sehen. Demnach
sind molekulare Zusténde erst bei hoheren Spannungen zu detektieren. Im Bereich der
unbesetzten Zustinde findet sich eine Ubereinstimmung des Peaks bei ~250 mV (2) fiir
Cu(111) und dem Fc-Py?-Fc-Molekiil. Auch der Zustand bei ~660 mV (3) ist nicht ein-

deutig dem Fc-Py2-Fc-Molekiil zuzuordnen, da dieser sich ebenfalls mit dem Zustand
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von Cu(111) deckt. Tendenziell besteht die Moglichkeit, dass sich innerhalb des gemesse-
nen Spannungsintervalls keine molekularen Zustiande befinden, da die HOMO-LUMO
Energieliicke moglicherweise das Spannungsintervall iibersteigt. Dies spricht fiir eine
schwache Wechselwirkung und wiirde einer Physisorption entsprechen, was fiir die
Cu(111)-Oberflache auch zu erwarten wére. Mit Blick auf Abbildungen 47b ist der
charakteristische d-Peak von Co bei ~-315mV in den besetzten Zustdnden zu verzeich-
nen. Fiir das dI/dV-Spektrum des Fc-Py?-Fc-Molekiils weist die Zustandsdichte eine
grofiere Verdnderung auf als es fiir Cu(111) der Fall ist. Die auffalligsten Merkmale liegen
zum einen bei -395 mV und zum anderen bei ~+640 mV. Bei -395 mV (4) zeigt sich ein
verbreiteter Zustand, der den d-Zustand von Co als stark unterdriickt erscheinen lasst.
Die Verbreitung des Zustands spricht entweder fiir eine starke Hybridisierung mit der Co-
Oberfliche oder ist, ahnlich wie bei der Betrachtung des Fc-Py?-Fc-Molekiils auf Cu(111),
einer geringeren Leitfahigkeit zuzuordnen, da das Molekiil bei diesen Spannungen tiber
keine Zusténde verfiigt und lediglich als Tunnelbarriere mit reduzierte Leitfahigkeit
fungiert. Selbst wenn es sich um Hybridzustande handeln wiirde, ist dieser Zustand (bei
-395mV) nicht eindeutig zu identifizerien. Aus den Gasphasenrechnungen geht hervor,
dass sich in den besetzten Zustanden, Mischzustdnden von iiberlagerten Ferrocen und
Pyren Zustdnden ausbilden, die eine Separation der Zustinde ohne Zuhilfenahme von
Dichte-Funktional-Theorie-Rechnungen (DFT-Rechnungen) unméglich machen. Anders
sieht es fiir den Zustand bei ~640 mV (5) aus. Hier zeigt sich eine starke Verschiebung
des Zustands bei ~330 mV zu ~640 mV. Unter zusdtzlicher Betrachtung der feststellbaren
Zustandsverbreiterung, ist es moglich hier von einem Hybridzustand auszugehen. Durch
die unbekannte Lage der HOMO-LUMO Energieliicke relativ zum Fermi-Niveau, wire
fur den Fall einer starken Hybridisierung mit der Co-Oberfl4che, die Ausbildung eines
Hybridzustands an dieser Stelle prinzipiell moglich. Demzufolge wiirde der hypothetische

Hybridzustand am ehesten einem des unteren Pyrens entsprechen.

7.3.5 Spinpolarisierte Abbildung der Fc-Py2-Fc-Molekiile

Mit Berticksichtigung aller zuvor gesammelten Resultate, die sich bislang nur mit den
elektronischen Eigenschaften des Fc-Py?-Fc-Molekiils befasst haben, folgen nun STM-
Messungen, welche einen Informationsgewinn beziiglich der magnetischen Eigenschaften
liefern. Diese wurden unter Anlegen eines externen Magnetfeldes erzielt. Abbildung 48
zeigt zwei dI /dV -Karten, gemessen bei einem Magnetfeld von +1.0 T bei Vji,5=-500 mV
und I; = 1.0 nA. Bei dieser Spannung ist die magnetische Asymmetrie der d-Zustdnde
von Co stark erhoht, was eine eindeutige Identifikation der Spinpolarisation der Co-
Nanoinseln in den dI/dV -Karten ermdglicht. Trotz der zuvor erwihnten Instabilitéit bei

Tunnelstrémen 7;>100 pA gelang es bei sehr zeitintensiven dI/dV -Messungen von vielen
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Abbildung 48: dI/dV -Karten einer mit Fc-Py2-Fc bedeckten Co-Inseln auf Cu(111) fiir (a) paral-
lele und (b) antiparallele Magnetisierungsorientierungen zwischen Spitze (Pfeile
in rot) und Co-Inseln (Pfeile in griin) mit dazugehdrigen in (c) und (d) gezeigten,
differentiellen Leitfdhigkeitsprofilen. Die Umkehrung der Magnetisierung der ma-
gnetischen Spitze zwischen den beiden Zustanden wurde bei +1.0 T durchgefiihrt.
Die in weif3 eingekreisten Inseln schalteten wiahrend der Polaritatsanderung des
Magnetfeldes (Vpias=-500 mV, Iy = 1.0 nA; Lockin: f,04=917 Hz, Vi,04=20 mV).

Stunden (>6 h) pro Karte, stabile Messungen zu realisieren. Moglicherweise besteht ein
Zusammenhang zwischen der Rastergeschwindigkeit und einer Modifikation des Fc-Py?2-
Fc-Molekiils. So wire es denkbar, dass bei schnelleren Rastergeschwindigkeiten, wie sie
bei typischen topografischen STM-Messungen angewandt werden, die Spitze an der Stelle
des Cp-Rings hangen bleibt und diesen zusammen mit dem Pyren daraufthin abreifit. Dabei
wére zusatzlich denkbar, dass das Molekil entlang der gerasterten Richtung der Spitze
um 20° verdreht wird. Alle in der STM-Messung ersichtlichen Co-Nanoinseln wurden
zuvor durch die genannte Wasserstoffdesorptionstechnik aus Kapitel (6.2.3) gereinigt.
Die Messungen in den Abbildungen 48a und b zeigen eine Gruppe von mehreren
unterschiedlich groflen Co-Inseln verschiedener Stapelfolgen. Jede dieser Inseln besitzt

ein Koerzitivfeld Hyk, welches durch die individuelle Grofle jeder Insel bestimmt ist
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Abbildung 49: (a) Berechnete Spinasymmetrie-Karte auf Basis der zuvor gezeigten dI/dV -
Karten aus Abbildung 48 gemifl Gleichung (31). (b) Asymmetrie Profile der
nicht-geschalteten Co-Nanoinseln mit Cu(111) Referenz und (c) der geschaltenen
Co-Nanoinseln mit Cu(111) Referenz.
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und in erster Naherung mit der Grof3e der Inseln steigt. Anhand der zu erkennenden
Kontrastanderung zwischen den beiden Messungen, ist der Messung in Abbildung 48a
eine parallele Konfiguration aller Inseln zuzuordnen, da alle Co-Nanoinseln eine hohe
Leitfahigkeit (helle Flache) aufweisen. Durch Anderung der Polaritit des Magnetfeldes
zeigen Kontrastanderungen in Abbildung 48b, dass entweder die Magnetisierung der
Mehrheit der Inseln um-magnetisiert haben und/oder méglicherweise die Cr-Spitze
selbst geschaltet hat. Mit Augenmerk auf die weif eingekreisten Inseln, zeigt sich, dass
ausschlief3lich die grofien Inseln eine Kontrastveranderung vollzogen haben. Dies kann
dadurch erklart werden, dass die kleinen Inseln zusammen mit der Spitze geschaltet
haben. Zum Vergleich sind abhingig von den Ausrichtungen der Magnetisierungen der
Co-Nanoinseln in Abbildungen 48c und d Profile der differenziellen Leitfahigkeit an
verschiedenen Stellen im Messbereich aufgetragen. Diese geben Aufschluss dariiber, ob
sich die differenzielle Leitfihigkeit nach der Anderung des angelegten Magnetfelds (+1T)
verandert hat. Vergleicht man die differentielle Leitfahigkeit der grofiten Inseln in der
Mitte (rotes Profil) miteinander, kann eine signifikante Veranderung des dI/dV -Signals
festgestellt werden. Im Vergleich dazu, ist fiir eine der kleinen Inseln (griines Profil)
eine nur sehr geringe Anderung der differentiellen Leitfihigkeit festzustellen. Dies fithrt
zwangslaufig dazu, dass die Cr-Spitze aufgrund des externen Magnetfeldes geschaltet
haben muss. Mit einer genaueren Betrachtung fiir eines der Fc-Py?-Fc-Molekiile zeigt
sich auch hier in der differentiellen Leitfahigkeit (schwarzes Profil in Abbildungen 48c
und d), eine auffallige Verdnderung. Um die Ergebnisse genauer interpretieren zu konnen

wird die spinabhingige Asymmetrie auf Basis der beiden dI/dV -Karten, mit Hilfe von

_dI/dV ,p —dl/dV,
CdI/dV sp +dl/dV

(1)

bestimmt, wobei (45 ,)= + 1T und (£, ,)= — 1T entspricht. Daraus resultiert die in
Abbildungen 49a errechnete spinasymmetrische Karte. Diese bestatigt eine Verdnde-
rung der differentiellen Leitfahigkeit der nicht geschalteten Inseln in Abbildungen 49b
durch eine von Null verschiedene Wertverdanderung. Als Referenz dient das in schwarz
dargestellte Profil der Cu(111)-Oberfliche, die keine Verdnderung in den magnetischen
Eigenschaften zeigt. Genauso zeigt Abbildungen 49c¢ das die geschalteten Inseln sich
an die Cu(111)-Referenz (ebenfalls in schwarz) anlehnen.

Abbildungen 50a zeigt einen Ausschnitt aus der Spinasymmetrie-Karte an einer
der Co-Inseln mit zwei mdglichst zentral adsorbierten Fc-Py?-Fc-Molekiilen. Das in
Abbildungen 50b dargestellte Asymmetrie Profil zeigt an den Stellen der Ferrocene
eine negative Spinpolarisation, die entgegengesetzt zu jener der Co-Inseln ist. Dies ist
ein eindeutiger Nachweis fir die Bildung eines molekularen Hybridmagneten in den

Ferrocenen. Fiir das im Zentrum befindliche Pyren zeigt sich jedoch keine Spinpolarisation
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Abbildung 50: (a) Fokussierter Ausschnitt auf die Fc-Py2-Fc-Molekiile aus der berechneten
spinasymmetrischen Karte. (b) Asymmetrie Profile der zwei Fc-Py2-Fc-Molekiile
mit Cu(111) Referenz (spinasymmetrische Karte bei -500 mV). Im Zentrum des
Molekiils ist eine Polarisation P ~ 0 festzustellen, wihrend hingegen an den
Stellen der Ferrocene die Polarisation invertiert ist.

bei -500 mV. Zwar konnte fiir diese Energie keine Spinpolarisation des oberen Pyrens
festgestellt werden, jedoch besteht durchaus die Moglichkeit, dass bei anderen Energien

eine Spinpolarisation vorliegt.

7.4 Zusammenfassung

Innerhalb dieses Kapitels wurde das Fc-Py?-Fc Doppeldecker-Molekiil mittels (SP-
)STM und STS auf ferromagnetischen Co-Nanoinseln auf Cu(111) untersucht. Es konnte
gezeigt werden, dass eine erfolgreiche Deposition intakter Doppeldecker-Molekiile er-
reicht wurde. Aufgrund der kommensurablen Adsorption des Molekiils entlang der
Hauptkristallachsen beider Oberflichen, zeigen sich drei Adsorptionspositionen des Fc-
Py?2-Fc-Molekiils entlang der Hauptkristallachsen der Oberflichen. Fiir die Adsorption auf
der Cu(111)-Oberfliche erscheinen die Fc-Py2-Fc-Molekiile als Stibchen ohne auffillige
Merkmale. Auf den Co-Nanoinseln erscheinen alle gemessenen Fc-Py?-Fc-Molekiile eben-
falls als Stabchen mit einer Vertiefung an der Stelle des Pyrens, die auf die Chemisorption
mit der Co-Oberflache zuriickzufiihren ist.

Im Laufe der Messungen zeigte sich schon bei geringen Spannungen eine hohe Insta-
bilitit, welche zu einer Modifikation des Doppeldecker-Molekils fiithrte. Hohe Stro-
me >100 pA oder Spannungen oberhalb +1.5V fiithren zu starken Molekiil-Spitzen-
Wechselwirkungen, die die zuvor intakten Molekiile auf der Co-Oberfldche einseitig
strukturell modifizieren oder gar ganzlich zerstéren. Das Molekdl 14sst sich somit auch
bewusst modifizieren. Bei der Modifikation handelt es sich um eine Abspaltung eines
der oberen Cp-Ringe der Ferrocene mit Pyren, welche in Ubereinstimmung zu den Be-
obachtungen von Zhong et al. steht [117]. Deshalb sind sowohl STS-Spektren als auch

STM-Messungen nur in einem eingeschrankten Spannungsbereich durchgefiihrt worden,
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da das Molekiil sonst modifiziert worden wire. Demnach sind aufgrund der grofien
HOMO-LUMO-Energieliicke des Fc-Py2-Fc-Molekiils in Gasphase von ~3 eV, vornehm-
lich Zustande des unteren Teils des Fc-Pyz-Fc-Molekiils adressiert worden, weshalb Infor-
mationen zum oberen Teil des Molekiils nur eingeschréankt gewonnen werden konnten.
Die gezeigten STS-Spektren weisen fiir adsorbierte Fc-Py?-Fc-Molekiile auf Cu(111) auf
eine Physisorption hin, da neben dem unterdriickten Cu(111)-Oberflachenzustand keine
signifikanten Veranderungen, die durch das adsorbierte Molekiil induziert werden konn-
ten, zu beobachten sind. Fiir Fc-Py2-Fc/Co hingegen zeigt sich ein stark verbreiteter Peak
(~640 mV) in den unbesetzten Zustdnden, welcher gegeniiber der reinen Co-Oberfliache
stark verschoben ist und den d-Zustand auf Co unterdriickt. Dies weist moglicherweise
auf eine starke Hybridisierung des unteren Teils des Doppeldecker-Molekiils hin. Zu Ver-
gleichszwecken wurde das Fc-Py-Fc-Molekiil, welches sich durch das Fehlen des oberen
Pyrens von dem Fc-Py2-Fc-Molekiil unterscheidet, herangezogen. Es konnte festgestellt
werden, dass die beobachtete Vertiefung im Zentrum des Fc-Py2-Fc-Molekiils durch die
starke Hybridisierung hervorgerufen, wodurch die lokale Leitfahigkeit verringert wird.
Die magnetischen Daten zum Fc-Py2-Fc-Molekiil zeigen anhand der spinabhingigen
Asymmetriekarte, dass die Ferrocen-Anteile des Molekiils bei -500 mV eine invertier-
te Spinpolarisation gegeniiber den Co-Inseln aufweisen und somit einen molekularen
Hybridmagneten ausbilden. Diese Beobachtungen decken sich mit den theoretischen
Berechnungen von Atodiresei et al. zur vorhergesagten Spininversion eines auf einem
aromatischen Molekiil-basierten molekularen Hybridmagneten [32]. Im Zentrum des
Molekiils, an der Stelle des oberen Pyrens, zeigt sich jedoch keine Spinpolarisation. Dem-
zufolge ist es durchaus moglich, dass durch die starke Hybridisierung des unteren Pyrens
im Doppeldecker-Molekiil, kein direkter Uberlapp der beiden 7-Systeme beider Pyrene
mehr stattfindet.

Abbildungen 51 zeigt eine sehr stark vereinfachte Illustration, welche lediglich zur
vereinfachten Vorstellung der zuvor formulierten Annahme dient. Die Illustration zeigt
in (a) einen Uberlapp zwischen den beiden ausgedehnten 7-Systemen der Pyrene, weil
der Pyren-Pyren-Abstand von 3.321 A kleiner ist als der van-der-Waals-Abstand (3.4 A).
Durch die starke Hybridisierung des unteren Pyrens mit der ferromagnetischen Ober-
fliche, wird das m-System soweit veriandert, wie in (b) zu sehen ist, dass kein Uberlapp
mehr zwischen den 7-Systemen der Pyrene besteht. Daraus folgt zwar ein induziertes
magnetisches Moment in den Hybriden, bestehend aus dem unteren Pyren und den
direkt darunterliegenden Ferromagnetischen Atomen, jedoch bleibt das obere Pyren
unbeeintréachtigt, weshalb keine effektive Spinpolarisation nachgewiesen werden konnte.
Trotzdem besteht immer noch die Chance, dass eine Spinpolarisation des oberen Pyrens

besteht, da die gezeigte Spinasymmetrie des Fc-Py?-Fc-Molekiils lediglich bei -500 mV
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Abbildung 51: Stark vereinfachte Illustration der Seitenansicht eines Fc-Py2-Fc-Molekiils zur
Veranschaulichung der Uberlappung (gelb) der 7w-Systeme beider Pyrene (Pyrene:
blau, Ferrocene: rot) innerhalb des Doppeldecker-Molekiils. (a) In der Gasphase
zeigt sich mit einem Pyren-Pyren-Abstand von 3.321 A ein kleiner Uberlapp
der m-Orbitale. (b) Die starke Hybridisierung zwischen dem unteren Teil des
Doppeldecker-Molekiils mit der ferromagnetischen Oberfliache fithrt zu einer
Entkopplung beider 7-Systeme.

erromaghnet

aufgezeichnet wurde. Diese gewdhlte Spannung erlaubt eine besonders gute Detektion
der Spinpolarisation der Co-Nanoinseln, muss jedoch keine gut gew#hlte Spannung
zur Detektion der Hybridzustdnde sein. Eine grofiere Bandbbreite von verschiedenen
Spannungen wiirde einen besseren Aufschluss iiber die magnetischen Eigenschaften
des oberen Pyrens vermitteln. Auch hétten DFT-Berechnungen einen weitreichenderen
Einblick zu Lage der Hybridzustdnde und den spinpolarisierten Zustinden des oberen
Pyrens gegeben, welche eine zielgerichtetere Messung der Hybridzustédnde erlaubt hatte
und zu Vergleichszwecken herangezogen werden kénnen. Solche Rechnungen koénn-
ten auch das Modell der hybridisierungs-induzierten Entkopplung der beiden Pyrene
(Abbildungen 51) bestitigen oder verwerfen. Aufgrund der vielen Komplikationen bei
der chemischen Synthese der Fc-Py2-Fc-Molekiile und der limitierten Zeit konnten nur

wenige spinpolarisierte Messdaten aufgezeichnet werden.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die urspriingliche Motivation fiir die vorliegende Doktorarbeit war zu tiberpriifen, ob
und wie der theoretisch vorgeschlagene Spinfiltereffekt an einem einzelnen Doppeldecker-
molekiil experimentell nachgewiesen werden kann. Dazu bedurfte es eines speziell desi-
gnten Molekiils, in dem zwei 7-Systeme so dicht gestapelt sind, dass ihr Abstand geringer
als der van-der-Waals-Abstand ist und es somit zu einer direkten 7 — 7-Wechselwirkung
kommt. Der zunichst von der Chemiegruppe um Prof. Paul Kogerler verfolgte Ansatz
zielte darauf ab zwei HBC Molekiile zu einem Doppeldeckermolekiile zu verlinken. Des-
halb wurde in dieser Arbeit HBC Molekiile als wesentlicher Baustein des angestrebten
Doppeldeckermolekiils untersucht. Leider konnten HBC-Doppeldeckermolekiile trotz
intensiven Bemithungen nicht realisiert werden. Stattdessen gelang Marvin Metzelaars
(Doktorand in der Arbeitsgruppe Kogerler) die Synthese den Pyren-basierten Fc-Py?-
Fc-Doppeldeckers. Dieses Molekiil zeichnet sich durch zwei verbriickte, tibereinander
gestapelte Pyren-Molekiile aus, die durch zwei Ferrocene, in einem geringeren Abstand
als der van-der-Waals-Abstand von 3.4 A fixiert werden. Somit weist es gemif Gaspha-
senberechnungen den notwendigen Uberlapp der beiden 7-Systeme der Pyrensegmente
auf und erfiillt alle primaren Anforderungen als méglicher molekularer Spinfilter. Leider
stand dieses Molekiil aber erst am Ende des zweiten Jahres der Doktorarbeit fir die
STM Untersuchungen zur Verfiigung. Wahrend der Synthese ausreichender Mengen des
Fc-Py2-Fc und deren Aufreinigung wurden Vorstudien an Pyren adsorbiert auf Au(111)
und Fe/W(110) durchgefithrt, um bei der spiteren Charakterisierung von méglichen
Fragmentierungen eine genauere Identifikation zu erméglichen. Obwohl Pyren schon
bei Raumtemperatur sublimiert, konnte eine geeignete Verdampfungsprozedur gefunden
werden, die es ermdglicht, saubere und intakte Filme von Pyrenlagen herzustellen. Die
kommensurable, rautenférmige Einheitszelle der molekularen Uberstruktur spiegelt die
Symmetrie des Fe(110)-Gitters wider und bestatigt damit die Chemisorption auf dem
Substrat.

Bevor hier auf die Ergebnisse am Fc-Py?-Fc-Molekiil eingegangen wird, ist es interes-
sant STS-Spektren der beiden untersuchten Molekiile - HBC und Pyren — mit Spektren
von TPT Molekiilen aus der Literatur zu vergleichen, um Schlussfolgerungen beziiglich
der Abhangigkeit der Molekiil-Co-Hybridisierung von der Grofie des involvierten -
Systems zu ziehen. In Abbildung 52 sind neben den aus dieser Arbeit hervorgegangenen
STS-Spektren des HBC- (c) und des Fc-Py?-Fe-Molekiils (d) zusitzlich STS-Daten des TPT-
Molekiils (a) und dazugehorige DFT-Berechnungen (b) aus der Dissertation von Taner
Esat [121] dargestellt. Der Vergleich zeigt fuir alle molekiilbezogenen Spektren einen sehr
dhnlichen Verlauf. Dies lasst sich durch die Aromatizitat aller gezeigten Molekiile begriin-

den. Wihrend das TPT vier isolierte 7-Systeme beinhaltet, verfiigen die anderen beiden
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Abbildung 52: (a) STS-Spektren von TPT adsorbiert auf Co/Cu(111) mit dazugehoérigen DFT-
Berechunngen der PDOS (b) entnommen aus der Dissertation von Taner Esat
[121]. (c) zeigt die in dieser Arbeit selbst gemessenen STS-Spektren des HBC- und
des (d) Fc-Py2-Fc-Molekiils. (e) Tabelle mit Werten der markierten Zustéinde aus
den Spektren.

Molekiile tiber jeweils ein ausgedehnteres 7-System. In allen drei Féllen sind die Molekiile
auf der Co/Cu(111)-Oberflache chemisorbiert und weisen eine starke Hybridisierung auf.
Durch die in Abbildung 52b gezeigten spektroskopischen DFT-Berechnungen konnen
die Zusténde bei den experimentell bestimmten STS-Spektren dem TPT Molekiil zuge-
ordnet werden. Die zwei markierten unbesetzten Zustande in Abbildung 52a kénnen
einem schirferen Zustand bei ~170 mV und einem verbreitertem Zustand bei ~630 mV
zugeordnet werden (Tabelle in Abbildung 52e). Im Vergleich zum STS-Spektrum der
HBC-Molekul ein schérferer Zustand bei ~150 mV und verbreiterter bei ~720 mV. Eine
Ursache fiir diese Verschiebung liegt moglicherweise in der unterschiedlichen der Grof3e
des beteiligten 7-Systems. Das 7-System des HBC-Molekiils ist im Gegensatz zu jenen
des TPT-Molekiils weitaus ausgedehnter. Wird zudem das STS-Spektrum des Fc-Py?-
Fc-Molekiils in Abbildung 52d hinzugenommen, ist auch dort ein stark verbreiteter
Peak bei ~640 mV zu verzeichnen, jedoch keiner, der niher beim Fermi-Niveau liegt.

Dies konnte durch eine erhéhte Tunnelbarriere begriindet sein, da der Doppeldecker im
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Gegensatz zu den beiden flachen Molekiilen, dreidimensional ist und das obere Pyren
als eine erhohte Tunnelbarriere fungiert. Dadurch ist der Zustand nicht (oder nur sehr
schwach) detektierbar. Die Lage des stark verbreiterten Peaks jedoch weist eine grofie
Ahnlichkeit mit dem Peak des TPT-Molekiils auf. Da TPT gegeniiber Pyren iiber drei
isolierte Benzolringe und einen sie trennenden C3Nj3-Ring verfiigt, und Pyren iiber vier
zusammenhingende Benzolringe, ist eine nur schwache Verschiebung der Zustande, wie
sie beobachtet wurde, plausibel. Zudem tragen die drei zentralen Stickstoffe des TPT-
Molekdils sicherlich zur energetischen Lage der Peaks bei. Nichtsdestotrotz ist mit der
Lage der Peaks verglichen zum HBC-Molekill ein Trend in Abhingigkeit von der Grof3e
involvierten 7-Systems zu erkennen. Ebenso ist in allen drei Spektren der Co d-Zustand
stark unterdriickt und geméafl den DFT-Berechnungen in [121] einem Hybridzustand
zuzuschreiben. Demzufolge ist auch eine groflere Energieliicke zwischen dem unter-
driickten d-Zustand von Co und dem stark verbreiterten Molekiilzustand bei > 600 mV
in Abhéangigkeit der Grofle des m-Systems zu beobachten. Somit scheint die Grofie des
m-Systems bei der Hybridisierung auch die Aufspaltung zwischen den bindenden und
den antibindenden Hybridorbitalen zu beeinflussen, was sich auch aus der Anzahl der
bei der Bindung zur Verfiigung stehenden 7-Elektronen ableiten lasst. Systematische
weitere Experimente und DFT-Rechnungen kénnten diesen Zusammenhang bekréaftigen.
Auf Basis dieser Informationen wiirden sich zukiinftige Molekiile optimaler designen
lassen und konnten im Anschluss bei der Fragestellung zur Stabilitit des induzierten
magnetischen Moments eine genauere Aussage liefern.

Das Fc-Py2-Fc-Molekiil wurde erfolgreich auf dem Co/Cu(111)-System deponiert. Das
Molekiil erscheint in Topografiebildern als Stabchen mit oberflachenabhangigen Merk-
malen. Die im Bereich des Pyrens beobachtete, zentrale Vertiefung bei der Adsorption auf
der Co-Oberflache weist auf starke Hybridisierungseffekte des unteren Molekdlteils mit
dem Substrat hin, was unter Zuhilfenahme eines Vergleichsmolekiils (Fc-Py-Fc) bestatigt
werden konnte. Die hohe Instabilitit des Fc-Py?-Fc-Molekiils im elektrischen Feld der
Spitze erlaubten topografische sowie spektroskopische Aufnahmen nur bei moderaten
Tunnelparametern. Schon Tunnelstréme > 100 pA oder Spannungen > +1.5V fithren zu
einer starken Wechselwirkung zwischen dem Molekiil und der STM-Spitze, die an einem
Ferrocen zur Abspaltung eines des oberen Cp-Rings gemeinsam mit dem oberen Pyren
fithrt. Dies konnte durch Vergleiche mit dem Fc-Py-Fc-Molekiil bestétigt werden. Weitere
Instabilitdten, die wahrend den Messungen zu Komplikationen fithrten, sind moglicher-
weise auf submonolage Bedeckungen der Co-Inseln mit Wasserstoff zurtickzufiihren,
welche eine spinpolarisierte Abbildung deutlich erschwerte. Die Anwendung einer in-
situ Methode zur Desorption von Wasserstoff von den Co-Inseln nach Sicot et al. [108]

erlaubte es dennoch Fc-Py?2-Fc-Molekiile auf sauberen Co-Inseln zu untersuchen. Neben
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detaillierten topografischen und spektroskopischen Messungen gelang es insbesondere
auch spinpolarisierte Bilder und dI/dV-Karten aufzunehmen. Intakte, nicht modifizierte
Fc-Py2-Fc-Molekiile zeigen bei -500 mV iiber den Ferrocenen eine Spinpolarisation, die
jener des Co-Substrates entgegengesetzt ist. Somit konnte gezeigt werden, dass sich an
diesen Stellen molekulare Hybridmagnete ausbilden. Im Zentrum des Molekiils tiber den
Pyrensegmenten konnte bei -500 mV keine Spinpolarisation nachgewiesen werden. Es ist
durchaus denkbar, dass das 7-System des unteren Pyrens durch die starke Hybridisierung
mit dem Co-Atomen des Substrats soweit zum Substrat hin verschoben wird, dass kein
effektiver Uberlapp zwischen den 7-Systemen der Pyrene mehr stattfindet und somit
keine Spinpolarisation im oberen Pyren induziert wird. Die Einschrankung, die sich aus
der Instabilitat des Molekiils gegentiber hheren Tunnelspannungen und -strémen ergab,
lief§ eine Adressierung eventuell vorhandener Hybridzustindee, welche dem oberen
Pyren zuzuordnen wiren, nicht zu. Es ist also durchaus moglich, dass spinpolarisierte
Hybridzustande bei anderen Spannungen trotzdem auftreten. Ohne theoretische Vor-
hersage, z. B. aus DFT Rechnungen, iiber die energetische Position der Hybridorbitale
und in Anbetracht der Empfindlichkeit der Molekiile gegentiber héheren Tunnelspan-
nungen und -stromen ist die Suche nach diesen Zustdnden mittels spinpolarisierter
STS extrem zeitaufwindig bis unmoglich, weil der Parameterraum grof; ist und nur mit
sehr kleinen Tunnelstromen gemessen werden konnte, die aber sehr lange Messzeiten
erfordern. Die vorliegenden Messungen weisen auf den vorher nicht in Betracht gezo-
genen Effekt hin, dass die sorgfiltig designte intramolekulare m — m-Wechselwirkung
durch die Chemisorption unterdriickt wird. Trotzdem kann derzeit nicht ausgeschlossen
werden, dass das Fc-Py2-Fe-Molekiil chemisorbiert auf Co(111) eine Realisierung eines

Einzelmolekul-Spinfilters darstellt.
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