
Elektrospray-Deposition und
rastertunnelmikroskopische Untersuchung

unter Ultrahochvakuum von in Lösung
synthetisierten Molekülen

Von der Universität Bayreuth
zur Erlangung des Grades eines

Doktors der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)
genehmigte Abhandlung

von

Felix Baier
aus Pfaffenhofen a. d. Ilm

1. Gutachter Prof. Dr. Axel Enders
2. Gutachter Prof. Dr. Georg Herink

Tag der Einreichung: 18. Dezember 2023
Tag des Kolloquiums: 15. April 2024



 



Zusammenfassung

Graphene Nanoribbons (GNRs) haben in den letzten Jahren in der Nanotechnologie und Material-
wissenschaft ein erhebliches Interesse geweckt. Diese eindimensionalen Graphen-Strukturen bieten
aufgrund ihrer einzigartigen elektronischen Eigenschaften ein großes Potential für die Entwicklung
fortschrittlicher Technologien. Insbesondere ihre halbleitenden Eigenschaften machen GNRs zu
einem vielversprechenden Kandidaten für die nächste Generation von Mikro- und Nanoelektronik,
insbesondere für die Realisierung von Transistoren mit extrem kleinen Dimensionen.

GNRs zeichnen sich durch eine kontrollierbare Bandlücke aus, die durch die Breite und die
Kantenstruktur der Nanoribbons bestimmt wird. Diese Bandlücke ermöglicht es, das elektronische
Verhalten der GNRs präzise zu steuern, was für Halbleiteranwendungen essenziell ist. Aus diesem
Grund ist es nötig die GNRs mit atomarer Präzision herzustellen. Für die Synthese von GNRs wird
daher häufig ein „Bottom-up“-Ansatz verfolgt, bei dem Precursor-Moleküle auf einer Oberfläche
deponiert und anschließend thermisch zu GNRs umgewandelt werden. Dieser Prozess ist als
„On-Surface Synthese“ bekannt. Alternativ können GNRs auch in Lösung synthetisiert werden, was
Vorteile hinsichtlich Skalierbarkeit, Kosteneffizienz, Substratunabhängigkeit und der Vielfalt an
Synthesemechanismen bietet. Einige GNRs können daher ausschließlich durch Lösungssynthese
hergestellt werden.

Ein zentrales Problem besteht jedoch in der Deposition dieser in Lösung synthetisierten GNRs auf
Substraten zur weiteren Analyse. In dieser Arbeit wird daher ein Elektrospray-Verfahren entwickelt
und charakterisiert, das speziell für die Deposition von Makromolekülen konzipiert ist. Mit dieser
Methode wurden neuartige, in Lösung synthetisierte GNRs erfolgreich auf Au(111)-Substraten
deponiert und mittels Rastertunnelmikroskopie analysiert.

Poröse Nanographenstrukturen erweisen sich als ein vielversprechendes Material für die Anwen-
dung in Graphen-basierten Feldeffekttransistoren. Diese Strukturen bestehen aus Graphenblättern,
die periodische Poren oder Lücken aufweisen, wodurch sie eine einzigartige elektronische Struktur
mit einer modifizierten Bandlücke und verbesserten Eigenschaften für Elektronentransport aufwei-
sen. Trotz ihres Potentials existiert bislang keine etablierte Methode zur systematischen Herstellung
dieser porösen Strukturen.

Die Elektrospray-Deposition bietet hier einen innovativen Ansatz, da sie eine präzise Kontrolle
der Oberflächenbedeckung ermöglicht. Durch diese Technik wurden zwei unterschiedliche Arten
von innovativen porösen Nanographenstrukturen erzeugt, indem benachbarte, mittels Elektrospray
deponierte GNRs kovalent miteinander verschmolzen wurden.

Die On-Surface-Synthese GNRs ist substratabhängig, da sie den katalytischen Effekt des Sub-
strats für den Synthese-Prozess benötigt. Diese Abhängigkeit beschränkt die Wahl der Oberflächen,
auf denen GNRs hergestellt werden können. Im Gegensatz dazu ermöglicht die Synthese von
GNRs in Lösung eine größere Freiheit bei der Wahl des Substrats für die anschließende Deposi-
tion. Mittels der Elektrospray-Deposition können diese in Lösung synthetisierten GNRs effektiv
auf eine Vielzahl von (funktionalen) Oberflächen aufgebracht werden, unabhängig von deren
chemischen oder physikalischen Eigenschaften. Dieser Vorteil wird insbesondere am Beispiel
einer Te/Au(111)-Oberfläche deutlich, die aufgrund ihrer stark abweisenden Eigenschaften für die
On-Surface-Synthese von GNRs ungeeignet ist.

Eine weitere Molekülklasse, deren Untersuchung auf Oberflächen ein großes Potential für techni-
sche Anwendungen hat, sind Spin Crossover (SCO)-Komplexe. Diese haben ebenfalls das Problem,
dass sie nicht sublimierbar sind. Durch die Elektrospray-Deposition konnten SCO-Verbindungen
auf Au(111) abgelegt werden, die sich zu extrem geordneten Strukturen zusammenfinden. Dabei



konnte ein klarer Zusammenhang zwischen dem SCO-Verhalten der jeweiligen Komplexe und der
Anordnung der entsprechenden Nanostrukturen festgestellt werden.



Abstract

Graphene Nanoribbons (GNRs) have garnered significant interest in nanotechnology and materials
science in recent years. These one-dimensional graphene-structures exhibit unique electronic
properties, making them promising candidates for advanced technologies, especially in micro-
and nanoelectronics, such as extremely small transistors. The controllable band gap of GNRs,
determined by their width and edge structure, allows for precise control of their electronic be-
havior, essential for semiconductor applications. Therefore, GNRs need to be synthesized with
atomic precision. Commonly, a bottom-up approach is used, where precursor molecules are
deposited on a surface and then thermally converted to GNRs, a process known as on-surface
synthesis. Alternatively, GNRs can be synthesized in solution, offering benefits in scalability,
cost-efficiency, substrate independence, and variety in synthesis mechanisms, with some GNRs
exclusively producible through solution synthesis.

A key challenge, however, is the deposition of these solution-synthesized GNRs onto substrates
for further analysis. This work develops and characterizes an electrospray method specifically
designed for the deposition of macromolecules. Using this method, novel solution-synthesized
GNRs were successfully deposited on Au(111) substrates and analyzed using scanning tunneling
microscopy.

Porous nanographene structures, consisting of graphene sheets with periodic pores or gaps,
show great promise for use in graphene-based field-effect transistors. Despite their potential, no
established method exists for systematically producing these porous structures. The electrospray
deposition technique offers an innovative approach by allowing precise control of surface coverage.
Using this technique, two different types of innovative porous nanographene structures were created
by covalently fusing adjacent electrospray-deposited GNRs.

The on-surface synthesis of GNRs is substrate-dependent, requiring the catalytic effect of the
substrate for the synthesis process. This limits the choice of surfaces for GNR fabrication. In
contrast, GNRs synthesized in solution allow greater freedom in choosing substrates for subsequent
deposition. Electrospray deposition enables effective placement of these solution-synthesized
GNRs onto a variety of (functional) surfaces, regardless of their chemical or physical properties.
This advantage is particularly evident with a Te/Au(111) surface, unsuitable for on-surface synthesis
of GNRs due to its highly repelling properties.

Another molecule class with great potential for technical applications on surfaces are Spin
Crossover (SCO) complexes, which also face the problem of being non-sublimable. Through
electrospray deposition, SCO compounds were deposited on Au(111), forming extremely ordered
structures. A clear correlation was observed between the SCO behavior of the complexes and the
arrangement of the corresponding nanostructures.
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1 Einleitung

Im Zeitalter der fortschreitenden Miniaturisierung und des technologischen Fortschritts haben Nano-
strukturen eine zunehmend zentrale Rolle in verschiedenen wissenschaftlichen und technologischen
Bereichen eingenommen. So ist beispielsweise die extreme Steigerung der Prozessorleistung von
Computern bei gleichzeitiger Miniaturisierung der Hardware auf die Entwicklung immer kleinerer
Transistoren zurückzuführen.[1] Im Jahr 2018 gelang es Forschern aus Karlsruhe sogar, einen
Transistor herzustellen, der lediglich die Größe eines Atoms besitzt.[2]

In diesem Kontext sind Graphene Nanoribbons (GNRs) ein besonders vielversprechender
Ansatz für die nächste Generation von Transistoren.[3] GNRs sind eindimensionale Graphenstrei-
fen, untersucht, die gerade für elektronische Anwendungen sehr interessant sind. Je nach Breite
und Kantenstruktur können GNRs, im Gegensatz zu 2-dimensionalem Graphen, eine Bandlücke
aufweisen.[4–7] Diese einzigartigen elektronischen Eigenschaften ergeben sich aus Quantenein-
schränkungen und der spezifischen Anordnung der Kohlenstoffatome entlang ihrer Kanten. Die
präzise Herstellung von GNR hat das Potential für innovative Anwendungen in Sensoren,[8]

Nanoelektronik[9–12] und Quantencomputern.[13]

Die Herstellung von GNRs ist ein Bereich intensiver Forschung, wobei zwei Hauptansätze
verfolgt werden: Die Top-Down-Methode, bei der größere Graphenstücke in schmalere Bänder
geschnitten werden,[14] und die Bottom-Up-Synthese, bei der organische Moleküle in kontrollierten
chemischen Reaktionen zu GNRs zusammengesetzt werden.[15] Die Bottom-Up-Synthese erlaubt
eine präzisere Kontrolle über die Eigenschaften der GNRs, einschließlich ihrer Breite und Kanten-
struktur. Diese präzise Kontrolle ist entscheidend, da die elektronischen Eigenschaften von GNRs,
wie deren Bandlücke, stark von der exakten (Kanten-)Struktur abhängen.[16, 17]

Der am weitest verbreitete Ansatz der Bottom-Up-Methode ist die sogenannte On-Surface-
Synthese. Dabei werden ausgewählte Precursor-Moleküle, typischerweise unter Ultrahochvakuum
(UHV)-Bedingungen, auf einer geeigneten Oberfläche deponiert und anschießend durch Wärmebe-
handlung zu längeren Polymerketten verschmolzen, die wiederum zu GNRs reagieren.[15, 18–20] In
den letzten Jahren zeichnet sich jedoch ein Trend hin zu einem lösungsbasierten Synthese-Ansatz
ab.[21–23] Dabei werden die Precursor-Moleküle nicht im UHV auf einer Substratoberfläche, sondern
in einer Lösung zu GNRs verbunden.[24] Die lösungsbasierte Synthese bietet signifikante Vorteile:
Sie ist nicht nur skalierbar, sondern ermöglicht auch die Nutzung bestimmter Synthesemechanis-
men, die ausschließlich in Lösung anwendbar sind. Dies eröffnet die Möglichkeit zur Herstellung
spezifischer GNRs, deren Synthese auf einer Substrat-Oberfläche nicht realisierbar wäre.

Für die Charakterisierung und Anwendung der in Lösung synthetisierten GNRs ist es erforderlich,
diese in einer Schichtdicke im sub-Monolagenbereich auf einem Substrat zu deponieren. Diese
Aufgabe stellt jedoch eine erhebliche Herausforderung dar, da GNRs nicht sublimiert werden
können und dazu neigen, feste Kristallstrukturen zu bilden. Konventionelle Depositionsmethoden
wie Spincoating oder Direct Contact Transfer (DCT) erweisen sich als unzureichend für die
Ablagerung der in Lösung synthetisierten GNRs auf einer Substratoberfläche, da diese Techniken
die Kristallstrukturen nicht aufbrechen können.

Eine mögliche Lösung für dieses Problem bietet die Deposition mittels Ultrahochvakuum-
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Electrospray Ionization (UHV-ESI). Bei dieser Methode wird eine Flüssigkeit mit den darin
gelösten GNRs durch eine unter Hochspannung stehende Kanüle gedrückt, wodurch beim Austritt
aus der Kanüle kleine geladene Tröpfchen erzeugt werden. Diese Tröpfchen werden anschließend
mittels elektrischer Felder durch einen komplexen Aufbau gelenkt, bis sie im UHV auf das Substrat
treffen. Der entscheidende Vorteil dieser Technik liegt darin, dass die einzelnen GNRs separat auf
der Oberfläche abgelegt werden, was die Bildung schwer aufzubrechender Agglomerate verhindert.

In dieser Arbeit wird eine neuartige Methode zur Deposition von Nanostrukturen entwickelt
und charakterisiert, die die Vorteile der Ultrahochvakuum-Elektrospray-Ionisation (UHV-ESI)
und des Spincoatings kombiniert. Diese Elektrospray-Deposition ermöglicht die Ablagerung von
Nanostrukturen unter atmosphärischen Bedingungen, während gleichzeitig durch den Einsatz einer
Stickstoffatmosphäre eine saubere Probenerzeugung sichergestellt wird. Dieser Aufbau bedarf
im Vergleich zum UHV-ESI einen deutlich geringeren Aufwand, kürzere Sprühzeiten und könnte
deshalb auch für eine serielle Device-Produktion genutzt werden. Ein wesentliches Merkmal
der Elektrospray-Deposition ist die Erzeugung feiner Tröpfchen, die eine isolierte Platzierung der
Moleküle auf der Substratoberfläche erlauben, ohne dass diese zu Agglomeraten zusammenwachsen.
Dies ermöglicht eine präzise Untersuchung der deponierten Strukturen.

Durch den Einsatz der Elektrospray-Deposition werden in Lösung synthetisierte Polymere
auf verschiedene Substratoberflächen abgelegt und erhitzt, um aus den Polymeren GNRs zu
erzeugen. Diese Methode eröffnet die Möglichkeit zur Herstellung und rastertunnelmikroskopischen
Charakterisierung von fünf neuartigen GNRs. Einige dieser GNRs weisen durch laterale Fusion
erzeugte poröse Nanographenstrukturen auf. Dieser Ansatz stellt einen bedeutenden Fortschritt in
der Synthese und Analyse von GNRs dar.

Außerdem werden sogenannte Spin Crossover (SCO) Molekülen mithilfe der Elektrospray-
Deposition auf Au(111) deponiert. Der SCO-Effekt ist eine Phänomen aus der Koordinationsche-
mie und Festkörperphysik, bei dem bestimmte Übergangskomplexe zwischen zwei verschiedenen
Spin-Zuständen wechseln können. Der Übergang kann durch verschiedene externe Stimuli wie
Druck,[25–28] Licht[29–32] oder Temperatur[33, 34] ausgelöst werden. Das Verständnis und die Kon-
trolle des SCO-Verhaltens haben in den letzten Jahren aufgrund des Potentials für Anwendungen in
Datenspeicherung,[35] Temperatursensoren[36] oder molekularen Schaltern[37] erhebliche Aufmerk-
samkeit erregt.

Das Spin-Crossover (SCO)-Verhalten von Schichten, die nur wenige Monolagen dick sind,
unterscheidet sich signifikant von dem im Bulk. Die Herstellung solcher ultradünnen SCO-
Molekülschichten erwies sich bislang als Herausforderung, da diese Moleküle eine hohe Temperatur-
empfindlichkeit aufweisen, die ihre Verdampfung verhindert. Die Elektrospray-Depositionstechnik
bietet eine Lösung für dieses Problem, indem sie die Erzeugung von homogenen, dünnen Schichten
verschiedener SCO-Komplexe auf Au(111)-Substraten ermöglicht. In der vorliegenden Arbeit wer-
den diese Schichten mittels Rastertunnelmikroskopie detailliert untersucht. Diese Untersuchungs-
methode erlaubt nicht nur eine präzise Analyse der entstandenen Nanostrukturen und Eigenschaften
der SCO-Moleküle, sondern trägt auch zum tieferen Verständnis des Spin-Crossover-Phänomens
bei ultradünnen Materialien bei.
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2 Theoretische Grundlagen

Dieser Teil der Arbeit befasst sich mit einer kurzen Einführung und Erklärung relevanter Methoden,
die in der Materialwissenschaft und Nanotechnologie Anwendung finden. Insbesondere werden
die Methoden der Rastertunnelmikroskopie und Elektrospray-Deposition behandelt. Das Kapitel
wird sich auch eingehend mit den theoretischen Grundlagen dieser Techniken befassen, um ein
umfassendes Verständnis für ihre Arbeitsprinzipien und Anwendungen zu vermitteln. Darüber
hinaus wird in diesem Kapitel auch eine detaillierte Beschreibung der Moleküle gegeben, die im
Fokus dieser Arbeit stehen. Es handelt sich dabei um sogenannte Spin Crossover Moleküle und
Graphene Nanoribbons.

2.1 Elektrospray-Deposition

Elektrospray-Deposition (ESD) ist eine Technik, die in der Materialwissenschaft und Nanotech-
nologie weit verbreitet ist. Diese Methode ermöglicht die präzise und kontrollierte Deponierung
von winzigen Flüssigkeitströpfchen auf Oberflächen, um dünne Schichten oder Strukturen mit viel
Kontrolle über die Deposition zu erzeugen. Die Grundidee besteht darin, eine Flüssigkeit durch
einen feinen Kapillarkanal zu leiten und sie dann unter Verwendung eines elektrischen Feldes in
winzige Tröpfchen zu zerstäuben, um die Lösemittelmenge vor der Deponierung zu minimieren.

Das Phänomen der elektrohydrodynamischen Zerstäubung wurde bereits von Nollet im 18.
Jahrhundert entdeckt.[38] Lord Rayleigh lieferte 1882 durch seine Untersuchungen zur maximalen
Ladung, die ein Flüssigkeitströpfchen tragen kann, signifikante Erkenntnisse zur Vertiefung des Ver-
ständnisses des Elektrospray-Prinzips.[39] Im frühen 20. Jahrhundert leistete Zeleny einen bedeuten-
den Beitrag zur Evolution der Elektrospray-Methodik, indem er die unterschiedlichen Elektrospray-
Moden charakterisierte, die während des Elektrospray-Prozesses beobachtet werden.[40] Geoffrey
Ingram Taylor formulierte eine mathematische Beschreibung des Konus, der sich am Ende des
Kapillarkanals ausbildet, wodurch dieser fortan als Taylor-Konus oder Taylor-Cone bezeichnet
wird.[41]

In den 90ern wurde damit begonnen die ESD-Methode einzusetzen, sodass sie heute in verschie-
denen Bereichen Anwendung findet. In der Materialwissenschaft wird ESD als vielversprechende
Technik zur präzisen Abscheidung von Materialien auf Oberflächen eingesetzt. Durch die Steuerung
von elektrischen Feldern, Depositionsrate und Tröpfchengröße kann man dünne Schichten erzeugen
mit einer hohen Homogenität und Kontrolle über die Morphologie.[42–44] So kann man beispielswei-
se Metalloxid-Filme wie TiO2,[45–48] ZnO,[49] ZrO2,[50, 51] SnO2

[52, 53] oder Aluminiumoxid[54, 55]

kontrolliert wachsen lassen. Ebenso lassen sich dünne Filme von Halbleiter erzeugen, wie SiC[56, 57]

oder ZnS[58–61].
Elektrospray Deposition bietet die Möglichkeit, winzige Tröpfchen präzise zu platzieren, was die

Herstellung von Strukturen auf Mikro- und Nanoskalen erlaubt.[62–64] Beispielweise können Masken
über dem Substrat platziert oder inhomogene elektrische Felder erzeugt werden, die dafür sorgen,
dass die Deponierung ausschließlich auf bestimmten Stellen des Substrats stattfindet.[65] Durch diese
gezielte Anordnung von Tröpfchen können komplexe Strukturen und Schichtsysteme geschaffen
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines Elektrospray-Aufbaus

werden, die eine verbesserte Funktionalität und Leistungsfähigkeit bieten. Diese Eigenschaft
macht die ESD-Technik ideal für die Erzeugung von Sensoren[66–71] und optischen Bauteilen.[72, 73]

Insbesondere in Kombination mit Biomaterialien ergeben sich somit neue Möglichkeiten in der
Biotechnologie und Medizintechnik.[74–79]

Ein weiterer bedeutender Anwendungsbereich ist die Energietechnik, insbesondere die Herstel-
lung von Solarzellen. Durch die präzise und gleichmäßige Abscheidung von Materialien sowie
die Kontrolle der Schichtdicke ist es möglich, einen Film zu erzeugen, der im Gegensatz zu ver-
gleichbaren Methoden oft eine geringere Porosität aufweist.[80] In diesem Prozess kommen zum
einen bereits erwähnte Metalloxid- und Halbleiterfilme wie TiO2,[46, 81] CdS,[47, 59, 82] CdSe[83]

oder SnO2
[53] zum Einsatz.Diese Materialien haben sich in der Solartechnik bewährt und werden

häufig verwendet. Alternativ sind in den letzten Jahren Perowskite auf dem Vormarsch, die derzeit
intensiv erforscht werden und ebenfalls mit Hilfe von ESD aufgebracht werden können.[84–87]

2.1.1 Aufbau und grundlegende Theorie

In diesem Abschnitt werden der experimentelle Aufbau sowie die theoretischen Grundlagen der
Elektrospray-Deposition eingehend erörtert. Ein typisches Elektrospray-System, wie in Abbildung
2.1 dargestellt, setzt sich aus einer Hochspannungsquelle, einem Substrat für die Materialabschei-
dung und einer Sprühvorrichtung zusammen. Die Sprüheinrichtung beinhaltet eine metallische
Kanüle, die durch die Hochspannungsquelle auf ein elektrisches Potential V in der Größenordnung
von mehreren Kilovolt gebracht wird. Eine Präzisions-Spritzenpumpe bewegt den Stempel einer
Spritze mit einer einstellbaren Geschwindigkeit, wodurch das Lösungsmittel aus der Spritze mit
einer konstanten Vorschubrate Q durch die Kanüle fließt. Beim Verlassen der Kanüle führt das
elektrische Feld zwischen Kanüle und Substrat zur Bildung von geladenen Tröpfchen. Diese
Tröpfchen werden durch das elektrische Feld in Richtung des Substrats beschleunigt.

Im weiteren Verlauf dieses Abschnitts werden die verschiedenen Betriebsmodi des Elektrosprays
detailliert beschrieben. Des Weiteren wird der Einfluss kritischer Parameter wie der Spannung V,
der Vorschubrate Q, des Kanülendurchmessers und der Eigenschaften des Lösungsmittels auf das
Sprühverhalten diskutiert und die zugrundeliegende Theorie erläutert.
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Abbildung 2.2: a: Fotografie des Elektrosprays im Spindle Mode aus [91]. b: Schematische Darstellung
des Abreißens einer Flüssigkeitssäule im Spindle Mode.

Moden des Elektrosprays

Bei Erhöhung der elektrischen Feldstärken ändert sich die Verhaltensweise des Tropfens, der
sich wegen des Vorschubs der Spritzenpumpe unten an der Kanüle bildet. Man spricht hier von
verschiedenen Moden, in denen sich das Elektrospray befindet.[88, 89] So bezeichnet man die Mode
bei einem schwachen elektrischen Feld als Dripping Mode. Die Flüssigkeit verlässt Tropfen für
Tropfen die Kanüle. Bei Anlegen einer leichten Spannung erhöht sich die Frequenz in der die
Tropfen abreisen, während die Größe der Tropfen geringer wird. Das liegt zum einen daran, dass
sich die effektive Oberflächenspannung verringert, da die elektrischen Ladungen auf der Oberfläche
des Tropfens einen elektrostatischen Druck erzeugen, der dem Kapillardruck entgegensteht. Zum
anderen werden die Tropfen zum Substrat gezogen, weil das elektrische Feld Kraft auf die Ladungen
ausübt, die sich auf der Unterseite des Tropfens befinden.[89]

Wenn die Durchflussrate ausreichend hoch ist und die elektrische Feldstärke weiter zunimmt,
dehnt sich die Flüssigkeit in Richtung des elektrischen Feldes aus und löst sich als riesiges spin-
delförmiges Fragment ab. Man spricht hier vom Spindel Mode, der sich dadurch vom Dripping
Mode unterschiedet, dass kein regelmäßiger Tropfen aus dem Meniskus ausgestoßen wird, sondern
nur längliche Flüssigkeitsfragmente.[90] Abb. 2.2 zeigt schematisch wie sich eine Flüssigkeitssäule
bildet, nach unten gezogen wird und schließlich abreißt.

Die relevanteste im Hinblick auf technische Anwendung und am meisten diskutierte Mode beim
Elektrospray ist der Cone-Jet Mode.[89] Dabei nimmt der Meniskus die Form eines Konus (Taylor
Cone) an, der am Ende in einen Jet übergeht. Dieser teilt sich dann in geladenen Tröpfchen auf,
die sich aufgrund ihrer Ladung, die sie transportieren, gegenseitig abstoßen. Dadurch entsteht
ein Aerosol, in dessen Einfluss Mikrometer große Tröpfchen das Substrat benetzen. Abb. 2.3
zeigt modellhaft die geladenen Tröpfchen, die sich gegenseitig abstoßen, den Jet und den Konus
mit halbem Öffnungswinkel θ0. Die genauen Bedingungen für das Auftreten des Cone-Jet Mode
hängen von mehreren Faktoren ab. Es ist eine kritische Spannung V an der Kanüle erforderlich,
bei der sich die Taylor Cone ausbildet. Die Vorschubrate Q muss so eingestellt sein, dass sie
die Bildung des Taylor Cones unterstützt, ohne ihn zu destabilisieren. Außerdem spielt das
Düsendesign, insbesondere der Durchmesser der Kanüle, eine entscheidende Rolle bei der Stabilität
des Cone-Jet Modes. Diese Parameter bedingen sich gegenseitig und müssen daher fein aufeinander
abgestimmt sein. Da der stabile Cone-Jet-Mode als optimaler Betriebszustand für die Generierung
von besonders kleinen Tröpfchen gilt, wird dieser Modus im weiteren Verlauf der Abhandlung
einer detaillierten Betrachtung unterzogen.
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Abbildung 2.3: links: Fotografie des Elektrosprays im Cone-Jet Mode. rechts: Modell des Elektrosprays
im Cone-Jet Mode. 1: Ausbildung des Taylor-Kegels mit θ0 als halber Öffnungswinkel des Konus 2:
Jet am unteren Ende des Taylor-Kegels 3: Aufteilung des Jets in (je nach Vorzeichen der an der Kanüle
angelegten Spannung) positiv/negativ geladene Tröpfchen 4: Spray, das durch Coulomb-Abstoßen der
geladenen Tröpfchen entsteht 5: Verdunsten des Lösungsmittels führt zu Verringerung der Tröpfchengröße
bei gleicher Ladung 6: Ladungsdichte an der Oberfläche so hoch, dass Coulomb-Explosion zu Spaltung der
ursprünglichen Tröpfchen in kleinere Tröpfchen führt.

Wenn die Spannung im Cone Jet Mode weiterhin erhöht wird, kann das Elektrospray in den
Multi-Jet Mode wechseln[88, 89] (siehe Abb. 2.4). Dabei wird der konische Tropfen in mehrere
kleinere Jets aufgespalten, die gleichzeitig entstehen und in verschiedene Richtungen sprühen. Die
Erhöhung der Spannung bewirkt eine stärkere elektrostatische Abstoßung zwischen den geladenen
Tropfen, was zu einer erhöhten elektrostatischen Kraft führt, die das Elektrospray destabilisiert.
Dadurch werden die Oberflächenspannungs- und Viskositätskräfte überwunden, die normalerweise
den konischen Tropfen zusammenhalten. Der Multi-Jet Mode bietet den Vorteil einer erhöhten
Ausbeute und Geschwindigkeit bei der Deposition von Materialien. Durch die Bildung mehrerer Jets
kann eine größere Fläche gleichzeitig beschichtet werden, was den Prozess beschleunigt. Dies kann
besonders vorteilhaft sein, wenn eine gleichmäßige Beschichtung großer Oberflächen erforderlich
ist. Die Herausforderung beim Multi-Jet Mode besteht darin, ihn zu kontrollieren. Leichte
Veränderungen, wie Spannungs-, Temperatur- oder Umgebungsdruckschwankungen, können die
Position oder das Zusammenbrechen eines Jets verursachen, was wiederum Auswirkungen auf die
übrigen Jets hat.

Der Cone-Jet Mode im Detail

In dieser Arbeit wurde vor allem der Cone-Jet Mode für die Probenpräparation verwendet. Des-
wegen wird dieser im Folgenden ausführlicher diskutiert. Er ist vor allem deswegen gut für die
Anwendung geeignet, weil er sehr kleine Tröpfchen produziert und dabei besonders stabil ist.
Zunächst geht es darum, welche kritische Spannung mindestens angelegt werden muss, damit das
Spray vom Spindle Mode in den Cone-Jet Mode übergeht.

In [92] wird der Konus als Äquipotentialfläche betrachtet. Argumentiert man, dass unabhängig
von geometrischen Überlegungen, überall die gleichen Feldbedingungen für eine Flüssigkeit gelten
müssen, damit die Cone-Jet Mode einsetzen kann, kommt man für eine kritische Spannung, das
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Abbildung 2.4: Elektrospray im Multi-Jet Mode

sog. Onset Potential V0, auf:

E0 =
V0

f (rc,h)
(2.1)

wobei f (rc,h) ein geometrische Funktion, abhängig vom Kanülenradius rc und dem Abstand von
Kanüle und Substrat h, beschreibt. E0 steht für das elektrische Feld an der Kanüle. Jones und
Thong [93] fanden einen Ausdruck für f (Rc,h):

f (rc,h) = A1rc ln
(

4h
rc

)
(2.2)

A1 ist eine empirische Konstante im Bereich von 0,5[94] und 0,707.[93] Taylor legte dar, dass sich
der Konus dann im Gleichgewicht befindet, wenn die elektrischen Kräfte, die an der Flüssigkeitso-
berfläche wirken, den Druck der Oberflächenspannung T ausgleicht.[41]

E0(rc) =

√
2T cos θ0

ε0 rc
(2.3)

mit θ0: halber Konuswinkel, ε0: Permittivität des Vakuums
Setzt man 2.2 in 2.1 ein und mit 2.3 gleich erhält man für die Onset-Spannung:

V0 = A1 ln
(

4h
rc

)√
2T rc cos θ0

ε0
(2.4)

mit: A1: empirische Konstante zwischen 0,5[94] und 0,707[93]

h: Abstand Kanüle - Substrat
rc: Kanülenradius
T : Oberflächenspannung
θ0: halber Konuswinkel
ε0: Permittivität des Vakuums

Daraus ergibt sich, dass das Einsetzen des Cone-Jet Modes und damit das Verhalten des Sprays
von experimentellen Parametern abhängig ist. So nehmen zum Beispiel Temperatur oder Konzentra-
tion bei einer Lösung Einfluss auf die Oberflächenspannung T und damit auf die Onset-Spannung.
Das muss berücksichtigt werden, wenn man beispielsweise verschiedene Konzentrationen einer
Lösung nacheinander sprühen möchte und die Spannung für jede Vorgang neu einstellen.
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Abbildung 2.5: Achsensymmetrisches unendliche Flüssigkeit bei dem Potential Φ0 = ϕ0 + const im
Abstand a0 von der Äquipotentialfläche mit ϕ = const nach [95]

Taylor betrachtete bereits 1964 den Einfluss eines elektrischen Feldes auf einen Wassertropfen[41]

und berechnete so auch die Form des Konus beim Elektrospray, sodass dieser Taylor Cone
genannt wird. Yarin et al. beschreibt wie man den Öffnungswinkel θ0 berechnet.[95] Es wird dabei
angenommen, dass die Flüssigkeit in der Kanüle als Ionenenleiter fungiert, das heißt, dass bei
einer angelegten Potentialdifferenz überschüssige Ladung in die Flüssigkeit hinein oder heraus
fließt. Die freie Oberfläche der Flüssigkeit ist eine Äquipotentialfläche, auf der die Ladung so
verteilt ist, dass das elektrisches Feld im Inneren der Flüssigkeit immer null ist. Abb. 2.5 zeigt eine
achsensymmetrische und unendlich große Flüssigkeit mit dem Potential Φ0 = ϕ0 + const, wobei
die Spitze und eine Äquipotentialfläche den Abstand a0 haben. Die Verteilung des elektrischen
Potentials Φ = ϕ +const wird in Kugelkoordinaten R und θ , sowie in Zylinderkoordinaten ρ und z
beschrieben. Für die Oberfläche der Flüssigkeit gilt auch hier wieder, dass die elektrischen Kräfte,
die auf den Tropfen wirken durch die Kräfte der Oberflächenspannung ausgeglichen werden. Somit
kann das Potential ϕ0 durch den Oberflächenkraftkoeffizient σ und a0 ausgedrückt werden.

ϕ0 =C(σa0)
1
2 (2.5)

C ist dabei ein dimensionsloser Faktor. Der dementsprechende Ausdruck für ϕ lautet:

ϕ = ϕ0 F1

(
R
a0

,θ

)
(2.6)

mit F1: eine dimensionslose Funktion.
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Für ein Potential Φ an einem beliebigen Punkt im Raum außerhalb der Flüssigkeit gilt:

Φ = (σa0)
1
2 F
(

R
a0

,θ

)
+ const (2.7)

F ist in diesem Fall F =CF1, also eine dimensionslose Funktion.
Für Distanzen R >> a0 wird der Einfluss von a0 klein, sodass die Funktion F folgende Form
annimmt:

F
(

R
a0

,θ

)
=

(
R
a0

) 1
2

Ψ(θ) (2.8)

mit Ψ(θ): eine dimensionslose Funktion
Setzt man diesen Ausdruck für F in 2.7 ein, erhält man:

Φ = (σ R)
1
2 Ψ(θ)+ const (2.9)

Yarin et al. aus [95] nähert sich dem Problems des Taylor-Kegels mit dem Ansatz einer selbst-
ähnlichen Lösung. Bei der Entstehung von Kapillarwellen durch einen schwachen Aufprall eines
Tropfens mit dem Durchmesser D auf eine dünne Flüssigkeitsschicht tritt die fern-asymptotische
und selbstähnliche Lösung bei Entfernungen auf, die viel größer als D sind.[96] Diese Idee motiviert
ebenfalls die selbstähnliche Lösung für das elektrische Feld von 2.9. Man erwartet, dass sie auch
die Grenze für alle nicht-selbstähnlichen Lösungen für Distanzen R >> a0 ist. Diese Lösung sollte
ebenfalls auch die Laplace-Gleichung erfüllen, sodass sich für Ψ schlussfolgern lässt:

Ψ(θ) = P1/2(cos θ) (2.10)

mit P1/2(cos θ): eine Legendre Funktion der Ordnung 1/2
Die freie Oberfläche wird nur dann zu einer Äquipotentialfläche, wenn P1/2(cos θ) = 0 für 0 6
θ 6 π . Das ist genau dann erfüllt, wenn θ0 = 130,7◦. Damit gilt für den halben Konuswinkel α:

α = π−θ0 = 49,3◦ (2.11)

Das bedeutet die Flüssigkeit nähert sich asymptotisch dem Taylorkegel mit θ0 = 49,3◦ für R→ ∞

an. Dieser Winkel bestimmt die Form des Tylor-Cones und es wird klar, dass diese immer gleich
ist, solange sich das Elektrospray im Cone-Jet Mode befindet.

In Abb. 2.3 ist auf der rechten Seite ein Schema eines Tröpfchens des Aerosols zu sehen. Dieses
trägt eine Ladung mit sich, die konstant bleibt, während Lösemittel im Flug abdampft (5) und das
Volumen des Tröpfchens damit verringert. Das führt zu einer Erhöhung der Ladungsdichte auf der
Oberfläche. Sobald die Ladungsdichte einen bestimmten Wert erreicht, den man als Rayleigh Limit
bezeichnet, übersteigt die abstoßende elektrostatische Kraft die den Tropfen zusammenhaltende
Oberflächenspannung.[97] Das führt zu einer Spaltung des Tropfens (6) in zwei (oder mehr) kleinere
Tröpfchen, auch Coulombexplosion genannt.[98] Die Prozess ist ein wichtiger Mechanismus, der
zur Erzeugung von feinen und gut dispergierten Partikeln beim Elektrospray beiträgt. Rayleigh
berechnete in [39] unter welchen Bedingungen ein geladener Tropfen instabil beim Elektrospray
wird. Setzt man den Druck ph eines Tropfens mit Radius Rt und Oberflächenspannung T aus der
Young-Laplace-Gleichung

ph =
2T
Rt

(2.12)
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Lösungsmittel Strukturformel T [mN/m] η [mPa·s] σ [S/m]

Methanol[99] CH3OH 22,1 0,54 1,5 ·10−7[100]

Aceton[101] C3H6O 23,0 0,31 4,9 ·10−7[100]

Tetrahydrofuran (THF)[102] C4H8O 26,7 0,46 1,4 ·10−8[103]

Ethanol[104] C2H5OH 22,0 1,07 1,35 ·10−7[100]

Dimethylformamid (DMF)[105] HCON(CH3)2 34,4 0,79 6 ·10−6[100]

Dimethylsulfoxid (DMSO)[105] C2H6OS 42,9 1,99 2 ·10−7[100]

demineralisiertes Wasser[106] H2O 72,7 0,89 5 ·10−5[107]

Dichlormethan*[108] CH2Cl2 27,8 0,41 2 ·10−11[109]

Toluol*[110] C6H5CH3 27,9 0,56 5 ·10−12[111]

Tabelle 2.1: verschiedene Lösungsmittel, die typischerweise für ESD benutzt werden; *funktioniert nur im
Mischungsverhältnis 50/50 mit Methanol; T: Oberflächenspannung; η : Viskosität, σ : elektr. Leitfähigkeit;
Werte für T aus [112]; Werte für η aus [113]

mit dem elektrostatischen Druck pel , der durch die Ladungsträger auf der Oberfläche erzeugt wird,

pel =
σ2

2ε0
(2.13)

gleich, so erhält man einen Ausdruck für die maximale Ladung, die ein Tropfen aufnehmen kann,
bevor er instabil wird:

qmax = 8π

√
ε0 T R3

t (2.14)

mit T : Oberflächenspannung
Rt : Radius des Tropfens

Anforderungen an das Lösungsmittel

Um Material mithilfe von ESD auf einem Substrat zu deponieren, muss es zuvor in Lösung gebracht
werden, die dann gesprüht werden kann. Dabei ist die Wahl des richtigen Lösungsmittels von
entscheidender Bedeutung. Die Gleichungen 2.4 und 2.14 zeigen bereits, dass die Oberflächen-
spannung T ein wichtiger Parameter des Lösungsmittels ist. Sie beeinflusst unter anderem die
Onset-Spannung und die Tröpfchengröße. Ein Lösungsmittel mit einer zu hohen Oberflächenspan-
nung könnte zu größeren Tropfen führen, die möglicherweise unerwünscht sind oder das Ziel der
gewünschten Beschichtung verfehlen. Umgekehrt kann ein Lösungsmittel mit einer zu niedrigen
Oberflächenspannung zu einer zu schnellen Dispersion der Tropfen und einer unkontrollierten
Sprühbildung führen.

Eine weitere Voraussetzung für ein funktionierendes Elektrospray ist, dass sich das Lösungs-
mittel ionisieren lässt. Nur wenn eine Ladungstrennung beim Anlegen des elektrischen Feldes
induziert wird, kann das man ein Spray erzeugen. Somit muss die Leitfähigkeit ein gewissen
Wert überschreiten, damit eine Ladungstrennung überhaupt stattfinden kann. Beispielsweise ist
es nicht möglich Toluol mit einer elektrischen Leitfähigkeit von 5 ·10−12 S/m unter Einfluss eines
elektrischen Felds in den Cone-Jet Mode zu bringen.[111] Trotzdem kann man durch Zugabe von
ionischen Additiven[114] oder durch eine Mixtur aus Toluol und beispielsweise Methanol[110] die
Leitfähigkeit soweit erhöhen, dass ein Spray erzeugt werden kann. Bei Flüssigkeiten mit einer
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Leitfähigkeit von mehr als 10−10 S/m funktioniert das Spray ohne Beimischung von Ladungsträgern.
Der Unterschied zu Flüssigkeiten mit einer noch höheren Leitfähigkeit bei ungefähr gleicher Ober-
flächenspannung ist marginal und führt lediglich zu geringen Unterschieden in der Tröpfchengröße
oder dem Sprayverhalten der unterschiedlichen Moden.[111]

Die Viskosität ν ist ein weiterer wichtiger Parameter beim Elektrospray. Flüssigkeiten mit hoher
Viskosität können hinderlich beim Sprühen sein, da beispielsweise die Kanüle verstopfen kann.
Zudem können Schwierigkeiten bei der Bildung der Tröpfchen auftreten. Wenn man die anderen
Parameter wie Dichte, Oberflächenspannung, elektrische Leitfähigkeit und Permittivität konstant
hält und nur die Viskosität von zwei Flüssigkeiten verändert, stellt sich heraus, dass bei höherer
Viskosität mehr Spannung benötigt wird, um den Cone-Jet-Modus einzuleiten. Außerdem wird
mehr Ladung transportiert und der Spraykegel ist im Vergleich zu der Flüssigkeit mit niedriger
Viskosität stärker ausgeprägt.[115]

Entscheidend für die Wahl des richtigen Lösungsmittels ist neben den angesprochenen Eigen-
schaften, die das Spray beeinflussen, die Frage, ob das aufzubringende Material gut in dem vorgese-
hen Lösungsmittel löslich ist. Falls dieses allerdings ungeeignet für ESD ist, kann man es meistens
durch Beimischen eines anderen Lösungsmittels oder die elektrische Leitfähigkeit erhöhenden
Additiven, wie Säuren oder Ionen, so verändern, dass es für das Elektrospray funktioniert. In Tabelle
2.1 sind einige Lösungsmittel vorgestellt, die typischerweise bei Elektrospray-Anwendungen zum
Einsatz kommen. Die Lösungsmittel sind so angeordnet, dass die meiner Erfahrung nach leicht
zu sprühende Lösungsmittel oben und schwieriger zu sprühende unten stehen: Je nachdem wie
groß der Spannungsbereich ist, indem sich der Cone-Jet Mode ausbildet oder wie stabil das Spray
läuft, ist ein Lösungsmittel einfacher oder schwieriger zu sprühen. Man erkennt, dass es nicht
diesen einen Parameter gibt, an dem man erkennen kann, wie gut sich ein Lösungsmittel für ESD
eignet, sondern ein Wechselspiel aus Oberflächenspannung, Viskosität und elektrische Leitfähigkeit
entscheidend ist. Am wichtigsten ist dennoch die Frage wie einfach eine Ladungstrennung induziert
werden kann. Bei Flüssigkeiten mit einer extrem niedrigen elektrischen Leitfähigkeit kann man
diese nur bei ESD verwenden, wenn sie mit einem anderen Lösungsmittel gemischt werden.

2.1.2 Anwendungsbeispiele für Elektrospray-Aufbauten

Es gibt eine Vielzahl von Elektrospray-Anwendungen, die sich in ihrer Bauweise voneinander
unterscheiden. Um einen Einblick in die Entwicklung dieser Methode zu bekommen, werden hier
einige ausgewählte Anwendungsbeispiele des Elektrosprays vorgestellt. Als die Technik in den
1990er Jahren an Popularität gewann, waren die ersten Aufbauten eher technisch einfach gehalten.
Abbildung 2.6 zeigt exemplarisch das grundsätzliche Schema eines Elektrospray-Setups von Chen
et al. aus dem Jahr 1996. Der Aufbau besteht im Wesentlichen aus einer Kanüle, an die eine
Hochspannung angelegt werden kann, und einem geerdeten Substrat, das bei Bedarf geheizt werden
kann. Über den Einlass G wird die Druckdifferenz gesteuert, um die Kanüle mit der Lösung zu
versorgen. Die Idee dieses Aufbaus bestand darin, Lithium- und Cobalt-Komplexe in Ethanol gelöst
auf das Substrat zu bringen. Wie bereits erwähnt, eignet sich Ethanol für das Elektrospray aufgrund
der in Kapitel 2.1.1 beschriebenen Eigenschaften sehr gut. Die Vorteile dieses Aufbaus liegen in
den geringen Kosten und der einfachen Bedienung.

Wenn eine Lösung aufgrund einer zu hohen Flussrate oder Oberflächenspannung kein Spray
ausbilden kann, muss die elektrischen Spannung erhöht werden. Eine zu große Spannung kann
jedoch zu einer Koronaentladung führen. Das beeinträchtigt wiederum die Stabilität des Sprays und
gerade bei hohen Strömen bewirkt ein Raumladungseffekt eine niedrigere Empfindlichkeit der Ionen
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Abbildung 2.6: minimalistischer ESD-Aufbau aus [118]

Abbildung 2.7: Abb. aus [117]. oben: Elek-
trospray mit Mantelströmung; unten: Elektro-
spray mit pneumatischer Unterstützung

in der Lösung.[116] Um diesem Effekt entgegenzuwirken wird eine sogenannte Mantelströmung
un die Kapillare gebaut. Das bedeutet, dass an der Spitze der Kanüle ein Lösungsmittel, wie
Methanol, Ethanol, Isopropanol oder Acetonitril, koaxial zuströmt.[117] Eine Schema dieses Aufbaus
ist in Abb. 2.7 oben dargestellt. Durch die Zugabe eines geeigneten Lösungsmittels wird die
Oberflächenspannung reduziert und damit auch die Onset-Spannung verringert.

Dabei gilt immer noch, dass die Spannung die Tröpfchen aufladen und zerstreuen muss. Möchte
man den Sprayprozess unterstützen, so kann eine pneumatische Unterstützung für die Zerstäubung
sorgen, sodass die Spannung nur noch für die Ladung der Tropfen zuständig ist. Dabei wird
ein inertes Gas mit hoher Geschwindigkeit an der Kanüle vorbei geleitet, sodass die Flüssigkeit
zerstäubt wird.[117] Die Idee ist in Abb. 2.7 unten skizziert. Der Vorteil ist hier ebenfalls, dass das
Potential der Kanüle nicht so groß sein muss, da die Zerstäubung auch bei kleinen Spannungen
passiert. Man umgeht so die Gefahr einer Koronaentladung. Bei dem klassischen ESD Aufbau ist
der Öffnungswinkel des Spraykegels sehr groß. Der Gasstrom trägt dazu bei die Tröpfchen näher
beisammen entlang eines gerichteten Strahls zu halten und so eine höhere Ausbeute zu erzielen.

Um die im Lösungsmittel gelösten Substanzen zu charakterisieren, stellt die Massenspektro-
metrie eine Möglichkeit dar. Dort kommt das Elektrospray als Ionisierungstechnik zum Einsatz.
Es ermöglicht die Umwandlung gelöster Analytmoleküle in gasförmige Ionen, die dann im Mas-
senspektrometer analysiert werden können. Mit Hilfe des Elektrosprays können sowohl kleine
organische Moleküle als auch komplexe biomolekulare Verbindungen ionisiert werden. Während
die Ionisierung durch das Elektrospray typischerweise bei atmosphärischem Druck stattfindet, erfor-
dert die Massenspektrometrie in der Regel Drücke im Hochvakuum- oder Ultrahochvakuumbereich.
Es ist daher nötig das Spray aus einer atmosphärischen Druckkammer in eine UHV-Kammer zu
überführen. Dies erfolgt über mehrere Pumpstufen, wie es im Modell in Abb. 2.8 dargestellt ist.
Die Elektrospray-Kanüle befindet sich in der Regel auf einem positiven Hochspannungspotential,
während die Gegenelektrode auf Erdpotential liegt und ein Loch besitzt, durch das die geladenen
Tröpfchen hindurchfliegen können. So gelangen sie zur ersten Pumpstufe, in der der Druck p1 ≈ 1
mbar[117] herrscht. Hier kommt es zum Verdampfen des Lösungsmittels, wodurch die Tröpfchen
kleiner werden. Dieser Prozess ermöglicht die Coulombexplosion, was zu einer Verkleinerung
der Tröpfchen führt. Anschließend gelangen die Tröpfchen durch einen Skimmer, der eine zylin-
derförmige Öffnung besitzt, in die zweite Pumpstufe mit einem Druck p2 ≈ 10−2 mbar.[117] An
diesem Skimmer wird eine negative Spannung angelegt, um die positiven Ionen auf ihrer Bahn
zu halten.[119] Die Tröpfchen folgen während ihrer Passage durch die verschiedenen Pumpstufen
einem Gradienten aus Druck und elektrischem Potential, sodass am Ende die analysierten Ionen
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Abbildung 2.8: Modell eines Elektrosprays mit mehrstufigem Vakuumsystem,
103mbar > p1 > p2 > p3 > p4

frei von Lösungsmittel vorliegen. So können schließlich in einem Massenspektrometer untersucht
werden. John B. Fenn entwickelte diesen Aufbau und nannte ihn Electrospray Ionization (ESI).[120]

2002 wurde ihm für diese Arbeit der Chemie-Nobelpreis verliehen.[121] Um die Erzeugung des
Sprays zu erleichtern, kann der Aufbau auch durch eine zusätzliche Mantelströmung oder pneuma-
tische Unterstützung an der Kanüle ergänzt werden. Diese Zusätze gewährleisten eine effiziente
Spraybildung.

Allerdings kann man diesen Aufbau auch für die Deposition der gelösten Substanzen auf kristal-
linen Oberflächen verwenden. Somit können diese Proben dem Methoden-Repertoire der Ober-
flächenphysik zugänglich gemacht werden. Verschiedene Gruppen haben so nicht-sublimierbare
Substanzen auf Oberflächen aufgebracht, um diese anschließend mit einem Rastertunnelmikroskop
zu untersuchen.[122–124] Ein Aufbau aus [125] von Ran et al. wird hier kurz beschrieben, da dieser
ebenfalls zur Deposition von GNRs genutzt wurde. In Abb. 2.9 sieht man ein Modell dieses
Aufbaus. Die Autoren bezeichnen diese Methode der Probenerzeugung Electrospray controlled
ion beam deposition (ES-CIBD). Ziel der Studie ist es große organische Moleküle, sogenannte
Graphene Nanoribbons auf Ag(111) aufzubringen. Ran et al. verwenden eine Mischung aus
THF (siehe Tabelle 2.1) und Wasser als Lösungsmittel, die noch zusätzlich mit Trichloressigsäure
versetzt ist, um die Leitfähigkeit zu erhöhen. In dem beschriebenen Elektrospray-System wird
die Kanüle auf ein positives elektrisches Potential gesetzt. Dieses Arrangement führt zur Bildung
eines Aerosols durch das Elektrospray. Das erzeugte Aerosol durchläuft anschließend mehre-
re Pumpstufen, um sicherzustellen, dass die Ionen, befreit von Lösungsmittelrückständen, das
Ultrahochvakuum erreichen. Eine Ionenoptik bündelt die Teilchen zu einem engen Strahl. Ein
Quadrupol-Massenspektrometer wirkt als Massenfilter vor dem Substrat und lässt nur die Teilchen
passieren, die das gewünschte Verhältnis aus Masse und Ladung haben. Vor der Landung werden
die Teilchen durch eine elektrisches Feld abgebremst, sodass sie beim Aufprall eine kinetische
Energie von weniger als 10 eV/z besitzen. Unter dem Rastertunnelmikroskop kann man die Mo-
leküle frei von Verunreinigungen erkennen. Ein derartig leistungsstarker Versuchsaufbau liefert
zuverlässig saubere Ergebnisse und ermöglicht große Fortschritte in der Grundlagenforschung,
jedoch ist er auch mit größeren Kosten und sehr langen Depositionszeiten verbunden. Somit finden
sich solche Apparaturen aufgrund des großen Aufwands, der betrieben werden muss, nur selten
wieder. Damit ist die Skalierbarkeit nicht gegeben und diese ESI-Aufbauten sind für den Einsatz
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Abbildung 2.9: Skizze des ESI-Aufbaus aus [125]. Eine Elektrospray-Quelle erzeugt geladene Tröpfchen,
die ins UHV gebracht werden und als geladene Teilchen gebündelt, massenselektiert und auf das Substrat
fokussiert werden.

in der Massenfertigung von beschichteten Substraten oder für kleinere Arbeitsgruppen nicht von
Bedeutung.

Neben den hier dargestellten Varianten des Elektrosprays existieren zahlreiche weitere Konfi-
gurationen, die in dieser Übersicht nicht erfasst wurden. Trotz der Vielfalt dieser Systeme bleibt
das grundlegende Prinzip des Elektrosprays immer dasselbe. Die Bandbreite reicht von einfachen
Aufbauten, die für diverse Depositionsanforderungen konzipiert sind, bis hin zu hochspezialisierten
Forschungsanlagen, die für präzise wissenschaftliche Untersuchungen entwickelt wurden. Es ist
jedoch anzumerken, dass für viele Anwendungen der umfangreiche technische Aufwand, der bei
solchen hochpräzisen Systemen betrieben wird, nicht zwingend notwendig ist. Stattdessen können
auch weniger komplexe Elektrospray-Konfigurationen effektiv eingesetzt werden, abhängig von
den spezifischen Anforderungen der jeweiligen Anwendung.

2.2 Rastertunnelmikroskopie

Wie bereits aus Abb. 2.9 hervorgeht, benötigt man eine bildgebende Technik, die es ermöglicht, die
hergestellten Proben zu untersuchen. Wenn es um die Erforschung von Einzelmolekülen und (Sub-
)Monolagen von deponiertem Material geht, ist die Rastertunnelmikroskopie das Mittel der Wahl.
Für die Entwicklung dieser weit verbreiteten Technik gab es ebenso wie für das Elektrospray einen
Nobelpreis (1986).[126] Die beiden Forscher Binning und Rohrer veröffentlichten 1981 ihre Mes-
sungen zum Tunnelstrom[127] und entwickelten auf dieser Grundlage das Rastertunnelmikroskop
(engl. Scanning Tunneling Microscope, STM).

Dank dieser Methode ist es möglich, Oberflächenstrukturen und sogar einzelne Atome mit
einer zu visualisieren, was zu bahnbrechenden Erkenntnissen und Einblicken in die Welt der
Nanowissenschaft geführt hat. Diese Technik ermöglicht es uns beispielsweise, bei niedrigen
Temperaturen um die 4 K einzelne Reaktionsschritte auf der Oberfläche nachzuvollziehen,[128, 129]

die Diffusion von Atomen zu untersuchen[130] oder sogar einzelne Adsorbate gezielt zu manipulieren
und damit nanoskalige Strukturen aufzubauen oder einzelne Reaktionen zu triggern.[131–136]

Zentral für die Funktionsweise des STMs ist das Phänomen des Tunnelns von Ladungsträgern.
Bei der Annäherung der Mikroskopspitze (siehe Abb. 2.10), einer außerordentlich feinen und
scharfen Metallspitze, auf einen Abstand von typischerweise weniger als einem Nanometer zu einer
leitfähigen oder halbleitenden Probe, und der gleichzeitigen Anwendung einer Potentialdifferenz,
der sogenannten Bias-Spannung VB, zwischen Probe und Spitze, wird das quantenmechanische
„Tunneln“von Elektronen ermöglicht (in Abb. 2.10 rechts verbildlicht). Dieses Phänomen beruht
auf der quantenmechanischen Tunnelwahrscheinlichkeit, welche Elektronen das Durchdringen
des nominell isolierenden Raumes zwischen Spitze und Probenoberfläche erlaubt. Dieser Tunnel-
vorgang tritt auf, obwohl klassisch gesehen keine leitende Verbindung zwischen der Spitze und
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Prinzips eines Rastertunnelmikroskops. links: STM Spitze
über einer metallischen Oberfläche mit Bias-Spannung VB und Tunnelstrom IT. rechts: Illustration des
Tunnelstroms zwischen Probe und Spitze.

der Probe besteht. Dies resultiert in einem messbaren Tunnelstrom IT, dessen Intensität extrem
empfindlich auf Änderungen des Abstands zwischen der Spitze und der Oberfläche reagiert.

Der Aufbau eines Rastertunnelmikroskops umfasst neben der Spitze eine präzise Steuerung,
die es erlaubt, die Spitze in drei Dimensionen zu bewegen. Die x- und y-Bewegungen dienen
dazu, die Spitze rasterförmig über die Oberfläche zu führen, während die z-Bewegung den Abstand
zwischen Spitze und Oberfläche reguliert, um einen konstanten Tunnelstrom zu gewährleisten.
Diese Bewegungen werden typischerweise durch piezoelektrische Elemente realisiert, die auf
elektrische Spannungen mit sehr feinen mechanischen Bewegungen reagieren.

Während des Rasterprozesses wird die Spitze systematisch über die Oberfläche bewegt, wobei
das z-Signal, also die Höheninformation der Oberfläche, kontinuierlich aufgezeichnet wird. Diese
Daten werden dann genutzt, um ein hochaufgelöstes Bild der Oberflächentopographie zu erstellen.
Jede Änderung im z-Signal entspricht einer Variation in der Höhe der Oberfläche, sodass auf diese
Weise atomare und molekulare Details der Oberfläche sichtbar gemacht werden können. Die Raster-
tunnelmikroskopie ermöglicht es somit, Einblicke in die materielle Welt auf der kleinstmöglichen
Skala zu erhalten.

2.2.1 Der Tunneleffekt

Dieses Kapitel widmet sich dem Konzept des quantenmechanischen Tunneleffekts, welcher die
Grundlage des STMs bildet. Betrachtet man eine Spitze vor einer Probe, wie es in Abb. 2.10
dargestellt ist, kann man den Abstand zwischen Spitze und Probe als Potentialbarriere interpre-
tieren (vgl. [137]). Abb. 2.11 übersetzt den Fall in ein eindimensionales Metall-Vakuum-Metall-
Tunnelproblem.
In der klassischen Mechanik wird ein Elektron in dem Potential U(z) durch

p2

2m
+U(z) = E (2.15)

beschrieben, wobei m für die Elektronenmasse und E für die Energie steht. In Bereichen, in denen
E >U(z) gilt, hat das Elektron einen Impuls von p =

√
2m(E−U). Für Regionen mit E <U(z)
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kann das Elektron in diesen Bereich nicht vordringen.
Ein Elektron quantenmechanisch betrachtet wird durch eine Wellenfunktion ψ(z) beschrieben und
erfüllt die Schrödinger-Gleichung

− }2

2m
d2

dz2 ψ(z)+U(z)ψ(z) = Eψ(z) . (2.16)

Für ein konstantes Potential hat die Lösung von 2.16 für E >U die Form einer ebenen Welle:

ψ(z) = ψ(0)e± i k z (2.17)

mit dem Wellenvektor

k =

√
2m(E−U)

}
Das Elektron bewegt sich, wie auch im klassischen Fall, mit dem konstanten Impuls p = }k
beziehungsweise der Geschwindigkeit v = p

m . Für E <U ist im Fall eines von links kommenden
Objekts der Bereich rechts der Potentialbarriere verboten, jedoch gilt im quantenmechanischen Fall
für die Lösung von 2.16:

ψ(z) = ψ(0)e−κ z mit: κ =

√
2m(U−E)

}
(2.18)

Die Wahrscheinlichkeit das Elektron an der Stelle z, rechts der Barriere, zu finden ist also durch
|ψ(0)|2e−2κ z > 0 gegeben und endlich. Somit kann das Elektron mit einer endlichen Wahrschein-
lichkeit in den Bereich eindringen, der nach den klassischen Gesetzen der Physik verboten ist.

Die Austrittsarbeit einer Metalloberfläche φ ist als Energie definiert, die man mindestens aufwen-
den muss, um ein Elektron aus der Material herauszulösen. Die Fermi Kante ist als die Energie der
höchsten besetzten Zustände eines Metalls definiert. Wenn man das Vakuum Niveau als Referenz-
punkt wählt, erhält man für die Fermi-Energie EProbe

F =−φ . Zur Vereinfachung wird angenommen,
dass die Austrittsarbeit von Probe und Spitz die selbe ist.

Legt man eine Bias-Spannung VB an, so ergibt sich eine Potentialdifferenz und ein Tunnelstrom
fließt. Ein Probenelektron in einem Zustand mit der Energie zwischen EProbe

F und EProbe
F − eVB

kann mit einer endlichen Wahrscheinlichkeit in die Spitze tunneln. Man kann einen Transmissions-
koeffizienten definieren über:

T =
I(z)
I(0)

= e−2κz mit: κ =

√
2mφ

}
(2.19)

κ ist die Zerfallskonstante eines Probenzustands in der Nähe der Fermi-Energie in der Potentialbar-
riere. Die Einheit der Austrittsarbeit ist eV und die der Zerfallskonstante nm−1. Damit ergibt sich
für 2.19:

κ = 5,1
√

φ(eV )nm−1 (2.20)

Ein typischer Wert für Austrittsarbeiten von Wolfram liegt bei etwa φ ≈ 5 eV[137]. Damit ergibt
sich für die Zerfallskonstante κ ≈ 11,4 nm−1. Aus 2.19 geht hervor, dass der Strom pro 0,1 nm
um das 9,78-fache, also ungefähr eine Größenordnung, abfällt.

ψ beschreibt die Wellenfunktion des Elektrons. Man erkennt in Abb. 2.11 links wie sie mit κ in
der Potentialbarriere exponentiell abfällt, aber dennoch mit der Wellenfunktion der Spitze überlappt.
Durch diese exponentielle Abhängigkeit zwischen Barriere und Tunnelwahrscheinlichkeit erklärt
sich auch die Empfindlichkeit des Tunnelstroms beim STM auf eine Änderung in der Topographie.
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Abbildung 2.11: Links: Eindimensionale Metall-Vakuum-Metall Verbindung. rechts: Zustandsdichte von
Probe (blau) und Spitz (orange) beim Tunnelprozess.

Auf der rechten Seite von Abb. 2.11 ist eine Zustandsdichte von Probe und Spitze mit einge-
zeichnet. Daran erkennt man, dass der Tunnelprozess weitaus komplexer ist, als man es mit linke
Skizze es vermuten lässt. Bardeen sich das Problem im Detail angeschaut (nachzulesen in [137])
und kommt auf einen Ausdruck für den Tunnelstrom:

I =
4π e
}

∫ eVB

0
ρProbe(EProbe

F − eVB + ε)ρSpitze(E
Spitze
F + ε) |M|2 dε (2.21)

mit: ρ: Zustandsdichte der Probe/Spitze
M: Übergangsmatrixelement
EF : Fermi-Energie der Probe/Spitze
Tersoff und Hamann entwickelten ein Modell, das die Interpretation von STM Bildern deutlich
vereinfachte.[138] Dabei wird angenommen, dass die Spitze im Wesentlichen von der Wellenfunktion
des untersten Spitzenatoms, also ein geometrischer Punkt charakterisiert wird. Das lässt sich
dadurch begründen, dass die Wellenfunktion des s-Orbitals radialsymmetrisch ist und deswegen die
Näherung, die Spitze als Kugel mit Radius R anzunehmen, den Erfahrungen der Praxis standhält.
So lässt sich das Übergangsmatrixelement umschreiben zu:

M ∝ ψProbe(R) (2.22)

Die Zustandsdichte der Spitze kann in dem relevanten Energiebereich, also um eVB, als konstant
angenommen werden. Damit vereinfacht sich 2.21 zu:

I ∝

∫ eVB

0
ρProbe(EProbe

F + ε,R)dε (2.23)

Damit erhält man das Ergebnis, dass der Tunnelstrom direkt proportional zu lokalen Zustandsdichte
der Probe ist, wobei man die Zustandsdichte der Spitze als strukturlos vernachlässigt. So muss man
bei der Interpretation von STM Aufnahmen beachten, dass neben topographischen Unterschieden
auch unterschiedliche lokale Zustandsdichten von beispielsweise Adsorbaten sichtbar werden.

2.2.2 Aufbau und Funktionsweise eines Rastertunnelmikroskops

Die Abb. 2.12 zeigt eine prinzipielles Schaltbild eines STMs. Die Spitze wird über die Probe
bewegt und sitzt dazu üblicherweise auf einer Piezokeramik, die in x-, y- und z-Richtung verfahren
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Abbildung 2.12: STM Schema: Die Bias Spannung VB liegt an der Spitze an. Der Tunnelstrom IT wird
ausgelesen und der Feedback Loop regelt die Höhe der Spitze im Constant Current Mode so nach, dass IT
konstant bleibt.

werden kann. Die Funktionsweise einer Piezokeramik basiert auf dem sogenannten piezoelek-
trischen Effekt. Wenn eine elektrische Spannung an ein piezoelektrisches Material angelegt
wird, verschieben sich die positiven und negativen Ladungen innerhalb des Kristallgitters und
das resultiert in einer Verformung des Materials, in der Größenordnung einiger Nanometer pro
Volt.[139] Diese Verformung oder Bewegung ist direkt proportional zur angelegten elektrischen
Spannung. Das ermöglicht präzise Kontrolle und Steuerung von Bewegungen auf mikroskopischer
oder nanoskaliger Ebene. Deswegen eignen sich diese Piezoscanner so gut für die Anwendung in
einem Rastertunnelmikroskop. Man kann die Spitze so auf Picometer-Genauigkeit kontrollieren
und damit kleinste Rauigkeiten auf der untersuchten Oberfläche sichtbar machen.

Ein Artefakt, das bei der Verwendung von piezoelektrischen Keramiken auftritt, ist der Effekt
des Piezo-Kriechens. Dieses Phänomen manifestiert sich, wenn eine elektrische Spannung über
einen ausgedehnten Zeitraum an das Piezomaterial angelegt wird.[140] Während der Verschiebung
des Messbereichs über größere Distanzen (einige hundert Nanometer bis Mikrometer) in x- und
y-Richtung wird folglich eine kontinuierliche Spannung auf die piezoelektrische Keramik ausgeübt.
Nach Erreichen der Zielposition kann es aufgrund des Piezo-Kriechens zu unerwünschten, fort-
gesetzten Positionsveränderungen kommen. Zur Kompensation dieser ungewollten Bewegungen
können spezialisierte Algorithmen und Stabilisierungstechniken eingesetzt werden. Allerdings zeigt
sich, dass dieser Effekt auch ohne aktive Kompensation nach einer gewissen Wartezeit abklingt.

Für die Durchführung von Rastertunnelmikroskopie ist das Anlegen einer Potentialdifferenz,
auch als Bias-Spannung VB bezeichnet, zwischen der Mikroskopspitze und der zu untersuchenden
Probe unerlässlich. Diese Spannung ist entscheidend für das Zustandekommen des Tunnelstroms IT,
der die Basis der Bildgebung und Messung im STM darstellt. Durch Anlegen dieser Bias-Spannung
entsteht ein elektrisches Feld zwischen der leitfähigen Spitze und der Probe, was es den Elektronen
ermöglicht. Die Größe der angelegten Spannung, die typischerweise im Bereich von Millivolt bis
zu wenigen Volt liegt, beeinflusst direkt die Intensität des Tunnelstroms und damit die Auflösung
und Qualität der vom Rastertunnelmikroskop erzeugten Bilder.

Es gibt zwei grundsätzliche Messmodi, in denen ein STM betrieben werden kann. Zum einen
spricht man vom Constant Height Mode (CHM). In diesem Modus wird die Spitze des STMs in
einer festen und gleichbleibenden z-Position über der Probe gehalten, während sie diese abrastert
(vgl. Abb. 2.13 a). Es wird der Tunnelstrom zwischen Spitze und Probe in jedem Messpunkt
gemessen. Da dieser sehr stark abhängig (exponentiell) vom Abstand zwischen Spitze und Probe
ist und dementsprechend sensibel auf Unebenheiten der Probenoberfläche reagiert, wird so die
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Abbildung 2.13: a: Spitzenbewegung im Constant Height Mode: Dabei wird die z-Koordinate der
Spitze konstant gehalten und die Oberflächentopographie der Probe ergibt sich aus dem Tunnelstrom. b:
Spitzenbewegung im Constant Current Mode: Hier wird der Tunnelstrom durch einen Regelkreis konstant
gehalten und die z-Koordinate der Spitze gibt die Oberflächentopographie der Probe wieder.

Topographie der Probe abgebildet. Dieser Modus eignet sich gut, um hochauflösende Bilder der
Oberflächenstruktur bei niedrigen Temperaturen zu erhalten.[141] Das Hauptproblem, warum der
CHM in der Praxis selten benutzt wird, ist, dass eine unerwünschter Kontakt zwischen Spitze
und Probe nicht vermieden werden kann. Scannt man zum Beispiel über eine Stufenkante eines
metallischen Substrats, so ändert sich der Tunnelstrom um mehrere Größenordnungen. Bereits zwei
Atomschritte entsprechen ungefähr einem typischen Probe-Spitzen-Abstand, sodass es zu einem
Kontakt kommen kann. Außerdem setzt dieser Modus voraus, dass die Probe nicht verkippt ist und
thermisch im Gleichgewicht ist, denn eine Verkippung weniger Grad führt dazu, dass der Abstand
zwischen Probe und Spitze beim Scannen immer größer beziehungsweise kleiner wird. Auch
Veränderungen des Probe-Spitzen-Abstands aufgrund thermischen Drifts beim Betrieb können
nicht korrigiert werden.

Weitaus vorteilhafter ist der Constant Current Mode (CCM). Hier wird während des Abras-
terns der Probenoberfläche der z-Abstand zwischen Spitze und Probe kontinuierlich so reguliert,
dass sich ein stets konstanter, ortsunabhängiger Tunnelstrom ergibt. In diesem Modus enthält das
z-Regelsignal die gesuchte Bildinformation. Zu diesem Zweck detektiert eine Steuerelektronik, der
sogenannte Feedback-Loop, Abweichungen des Tunnelstroms von einem frei gewählten Sollwert
und regelt entsprechend den Spitzen-Probe-Abstand so nach bis der Istwert dem Sollwert entspricht.
Auf diese Weise kann vermieden werden, dass es zu einem unerwünschten Kontakt zwischen Spitze
und Probe kommt.

Da man mithilfe eines STMs hochauflösende Bilder erzeugen kann bis hin zu sub-atomarer
Auflösung, muss die Sauberkeit der Proben gewährleistet sein. So dauert es beispielsweise nur
2 Minuten bis die Oberfläche eines sauberen Substrats, das einem Druck von etwa 10−7 mbar
ausgesetzt ist, vollständig kontaminiert ist, wenn man von einem „sticking coefficient“ von 0,2
ausgeht. Dagegen dauert es bei einem Druck von 10−10 mbar etwa 36 Stunden bei gleichem sticking
coefficient.[142] Das bedeutet, dass der Betrieb in den meisten Fällen im Ultrahochvakuum (UHV),
also bei einem Druck von weniger als 10−7 mbar, stattfindet, um die Probe möglichst lang von
Kontaminationen frei zu halten. Adsorbate könnten die Messungen beeinflussen und zu verzerrten
Ergebnissen führen. Die Näherung einer scharfen Spitze mit einer konstanten Zustandsdichte ist auf
jeden Fall falsch, wenn sich Moleküle aus der Umgebungsluft mit undefinierten Eigenschaften auf
die Spitze setzen. Auf der Probe können sie interessante Strukturen verdecken oder verändern. Ein
weiterer Grund für den Betrieb im UHV ist, dass weder die Probe, aber vor allem die Spitze, nicht
oxidieren können. Gerade Wolfram-Spitzen neigen zur Oxidation an Luft. Eine Wolframoxidschicht
hat natürlich nicht die selben metallischen Eigenschaften wie eine reine Wolfram-Spitze.
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Generell ist es wichtig, mechanische Schwingungen bei rastertunnelmikroskopischen Untersu-
chungen zu eliminieren. Der Betrieb im UHV verhindert das Auftreten von Luftströmen. Jedoch
müssen auch weitere störende Schwingungen, wie Schall oder Gebäudeschwingungen, abgeblockt
werden, um eine stabile Messumgebung zu gewährleisten . Man montiert ein STM auf schwingungs-
freien Plattformen oder Tischen, die von beispielsweise von Gebäudeschwingungen entkoppelt
sind. Zusätzlich ist das Mikroskop in der Regel noch separat von der UHV-Kammer entkoppelt
zum Beispiel durch eine Federaufhängung.

Eine gute Spitze ist Voraussetzung für ein erfolgreiche Messung. Sie besteht meistens aus
Platin-Iridium oder Wolfram. Es gibt verschiedene Ansätze zur Herstellung von STM-Spitzen,
wobei eine der meist verbreitetsten die elektrochemische Ätzung ist. Dabei wird ein Metalldraht,
üblicherweise Wolfram, in eine Elektrolytlösung getaucht und übernimmt die Funktion Elektrode.
Durch das Anlegen einer Spannung wird Material von der Spitze abgetragen, sodass das Ende die
Form eines spitzen Kegels erreicht.[143] Diese Methode fordert eine sorgfältige Kontrolle über den
Ätzprozess, um die gewünschte Spitzengeometrie zu erreichen. So lassen sich Spitzen mit einem
Apexradius von bis zu 10 nm erzeugen.

2.3 Überblick über den Stand der Forschung zu Graphene
Nanoribbons

Graphen ist eine Kohlenstoffstruktur, die aus einer zweidimensionalen Anordnung von Kohlenstof-
fatomen besteht. Jedes Kohlenstoffatom in Graphen ist mit drei weiteren Atomen in einem Winkel
von 120◦ verbunden. Diese einzigartige Anordnung erinnert an die Sechsecke einer Bienenwabe
und erfordert, dass in jeder Wabe zwei Doppelbindungen, also sp2 hybridisierte Kohlenstoffatome,
vorhanden sind (vgl. Abb. 2.14 a). Diese besondere Struktur verleiht Graphen seine bemerkenswer-
ten Eigenschaften und macht es zu einem außergewöhnlichen Material in der Materialwissenschaft
und Nanotechnologie. Besonders im Bereich der elektronischen Anwendungen hat Graphen großes
Interesse , aufgrund der hohen Mobilität der Ladungsträger, geweckt.[144] Zudem ist es einfach
in der Herstellung, skalierbar und weist selbst bei Raumtemperatur ballistischen Transport von
Elektronen auf.[145] Allerdings verfügt Graphen nicht über eine Bandlücke, sodass für den Einsatz
in der Halbleiterelektronik geeignet ist. Beispielweise ist für die Herstellung von Transistoren ist
eine Bandlücke Voraussetzung.

In den letzten Jahren hat sich die Synthese von Graphene Nanoribbons (GNRs), also Streifen
aus Graphen mit einer Breite von nur wenigen Nanometern, zu einem schnell wachsenden For-
schungsbereich entwickelt.[21, 146, 147] Zahlreiche Studien liefern überzeugende Belege dafür, dass
GNRs ein breites Spektrum an unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften aufweisen können,
die stark von der Breite und der Kantenstruktur des Nanobandes abhängen.[148] Im Gegensatz zu
Graphen, einem Halbmetall ohne elektronische Bandlücke, das allgemein nicht für strukturelle
und eigenschaftsspezifische Designanpassungen geeignet ist, lassen sich die Eigenschaften von
GNRs besonders gut kontrollieren. Wichtige Parameter, die entscheidend für die physikalischen
Eigenschaften der GNRs sind, umfassen die Breite des GNRs, ihre Kantenstruktur,[149, 150] die
Kantenchemie, also die Kanten-Dotierung,[151] und die Bildung von Verbindungen.[152–154] Dieser
Aspekt stellt einen signifikanten Vorteil gegenüber traditionellen Halbleitern wie Silizium dar,
welche eine inhärente, unveränderliche Bandlücke aufweisen. GNRs finden Anwendung in ver-
schiedenen Bereichen wie beispielsweise in der Spintronik,[5, 155–158] Nanoelektronik[9–12] oder
Sensortechnologie.[159–163] In diesem Kapitel wird ein genauerer Blick auf den grundlegenden Auf-
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Abbildung 2.14: a: Graphen, 2D-Struktur mit sp2 hybridisierten C-Atomen. b: zwei Möglichkeiten Dop-
pelbindungen in einem aromatischen Ring anzuordnen führen zu einer Superposition der beiden Zustände.

bau von GNRs, die Möglichkeiten der Synthese und welche Methoden es gibt sie auf Oberflächen
zu abzulegen, geworfen.

2.3.1 Elektronische Struktur von GNRs

Die elektrischen und thermischen Eigenschaften von Graphen werden wesentlich durch das de-
lokalisierte π-Elektronensystem bestimmt. Betrachtet man einen aromatischen Ring, also ein
Sechseck aus Kohlenstoffatomen mit 3 Doppelbindungen, so stellt man fest, dass es zwei Möglich-
keiten gibt diese Doppelbindungen anzuordnen (vgl. Abb. 2.14 b). Das bedeutet, dass bei Graphen
diese sog. π-Elektronen nicht zwischen 2 Kohlenstoffatomen lokalisiert sind, sondern sich über
die gesamte Graphen-Struktur erstrecken können. Dieses Verhalten erinnert stark an metallische
delokalisierte Elektronen in Metallen, weshalb die elektrische und thermische Leitfähigkeit ver-
gleichbar sind.

Beim Tight-Binding-Ansatz nähert man sich dem Problem, die elektronische Wellenfunktion im
gesamten Raum zu suchen, indem man die optimale Darstellung in einer Basis von vorbestimmten
Orbitalen sucht, die an atomaren Orten lokalisiert sind. Für Graphen vereinfacht sich die Tight-
Binding Darstellung, da alle Kohlenstoffatome elektronisch gleichwertig sind. In erster Näherung
kann daher die Wechselwirkung zwischen den Kohlenstoffatomen auf die unmittelbaren Nachbarn
beschränkt werden. Legt man das Hauptaugenmerk auf die delokalisierten π-Elektronen und stellt
jedes Kohlenstoffatom durch ein 2pz-Orbital dar, so lässt sich eine Form für den Hamilton-Operator
finden:[164]

Ĥ =−t ∑
〈i, j〉

ĉ†
j ĉi + ĉ†

i ĉ j (2.24)

Die Summe erstreckt sich über Paare nächster Nachbarn, wobei ĉ†
i und ĉ j den Elektronen erzeugen-

den bzw. vernichtenden Operatoren an der Stelle i und j entsprechen.
Der Tight-Binding-Ansatz erfordert das Lösen einer des verallgemeinerten Eigenwertproblems

Hv̄ = εSv̄ Si j = 〈φi|φ j〉 (2.25)

mit den Eigenwerten εα und den zugehörigen Eigenvektoren ψα(r̄) =∑ j vα jφ j(r̄). Da der Überlapp
von Si j und dem 2pz Orbital vernachlässigbar klein ist,[165] kann er weggelassen werden. Durch
Anwendung der Hückel-Näherung erhält man für ein hexagonales 2D-Gitter von Graphen die
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Abbildung 2.15: 2-dimensionales Graphen, aus dem man entweder ein zigzag (oben) oder ein Armchair
GNR (unten) herausschneiden kann.

Dispersionsrelation:

E(k̄) =±t
√

3+2 cos(
√

3kx)+4 cos(
√

3kx/2) cos(3ky/2) (2.26)

Es gibt zwei grundsätzliche Möglichkeiten aus 2-dimensionalen Graphen GNRs zu formen, die in
Abb. 2.15 zu sehen sind. Das sog. Armchair GNR (AGNR) unterschiedet sich vom sog. zigzag
GNR in der Anordnung der „Waben“ an der Kante. Diese sind um 30◦ verkippt im Vergleich zum
Armchair Ribbon und bilden deshalb eine zigzag-Form, während die Kante des Armchair GNRs an
einen Sessel erinnern soll.

In Abb. 2.16 ist ein exemplarisches AGNR bei a und ein zigzag GNR bei b abgebildet. Die
theoretischen Modellierungen der Bandstrukturen, die sich aus 2.26 ergeben, sind auf der rechten
Seit der Abb. 2.16 bei c und d dargestellt.[149, 150] Die Modellierungen wurden jeweils für Ribbons
der Breite N = 4, 5 und 6 durchgeführt, wobei N der Anzahl an Kohlenstoffatomen entspricht. Man
erkennt, dass bei c, also für das Armchair GNR, bei N = 4 der höchste Punkt der Valenzbandkante
und der niedrigste Punkt des Leitungsbands jeweils bei k = 0 liegen. Das bedeutet, dass das
AGNR für N = 4 über eine Bandlücke verfügt. Im Gegensatz dazu berühren sich für N = 5
Valenz- und Leitungsbandkante. Die Breite der Armchair GNRs (AGNR) entscheidet also über
den elektronischen Charakter. Es gilt, dass ein AGNR dann metallisch ist, wenn N = 3M−1 gilt,
wobei M eine ganze Zahl ist.[149] Ansonsten verfügt das System über eine Bandlücke, die mit
zunehmender Breite des Ribbons kleiner wird, sodass sie im Grenzfall bei einem Graphengitter
wiederum 0 wird.

Anders verhält es sich bei der Bandstruktur des zigzag GNRs (Abb. 2.16 d). Der höchste
Valenzbandzustand und der niedrigste Leitungsbandzustand berühren sich immer bei k = π , was in
der Abbildung mit einem roten Kreis hervorgehoben wird. Somit ist jedes zigzag GNR unabhängig
von der Breite metallisch leitend. Das macht sie nicht nutzbar für elektronische Anwendungen,
jedoch verfügen sie über lokalisierte edge states[149, 166] und spin polarized states,[167, 168] was
sie zu einem interessanten Forschungsgegenstand in der Spintronik macht.

Diese Gegenüberstellung verdeutlicht die entscheidende Rolle der Breite und Anordnung der
Kohlenstoffatome in Graphene Nanoribbons für ihre elektronischen Eigenschaften. Daher ist
es von entscheidender Bedeutung, sie mit atomarer Präzision herzustellen, um die gewünschten
Eigenschaften gezielt zu kontrollieren.
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Abbildung 2.16: a: Armchair GNR. b: zigzag GNR. c: Berechnete Bandstruktur E(k) des Armchchair
GNRs aus [149]. d: Berechnete Bandstruktur E(k) des zigzag GNRs aus [149].

2.3.2 Herstellungsmethoden für GNRs

Von den verschiedene Methoden zur Herstellung von GNRs werden einige der verbreitetsten
Techniken im Folgenden vorgestellt und ihre Vor- bzw. Nachteile diskutiert. Man kann die
verschiedenen Herstellungsprozesse in zwei Kategorien einteilen. Zum einen kann man aus
größeren Strukturen GNRs herausschneiden, was dann als top-down bezeichnet wird. Zum
anderen werden GNRs auch aus kleineren Precursorn zusammengesetzt. Diesen Ansatz nennt man
bottom-up.

Beim top-down-Verfahren werden in der Regel Graphen Blätter oder Karbon-Nanoröhrchen
(CNT) so geschnitten, dass als Ergebnis ein GNR übrig bleibt.[14] Wie aus dem vorherigen Abschnitt
hervorgeht, ist die Bandlücke der GNRs invers proportional mit ihrer Breite. Somit sollten die
Ribbons eine maximale Breite von 5nm haben. Eine Methode besteht darin, Graphitflocken in Säure
zu legen und sie dann zusammen mit Polymeren in 1,2-Dichlorethan (DCE) unter Verwendung
von Ultraschallwellen zu behandeln, um die Graphenblätter zu zerbrechen. Auf diese Weise
können GNRs mit einer Breite von weniger als 10 nm hergestellt werden.[7] Obwohl dies in den
frühen Tagen der GNR-Forschung ein Erfolg war, ist es keine Methode, die zu gezielten und
reproduzierbaren Ergebnissen führt.

Einen etwas anderen Ansatz stellt die Elektronen- beziehungsweise Ionenstrahllithografie dar.
Dabei wird aus einer Graphenschicht mithilfe eines Elektronen- oder Ionenstrahls ein GNR heraus-
geschnitten. Das Verfahren ist sehr aufwändig und die Ribbons können, auch wenn die der Strahl
gut kontrolliert werden kann, Defekte aufweisen. Die untere Grenze für GNRs, die so hergestellt
werden liegt bei etwas 10 nm.[169]

Ein anderes top-down-Verfahren besteht darin, CNTs aufzuschneiden und daraus GNRs her-
zustellen. Dazu werden Karbonröhrchen in Säure gegeben und oxidativ behandelt.[170] Dadurch
werden die CNTs longitudinalen aufgeschnitten und anschließend weiter geteilt, um etwa 100nm
breite Ribbons zu erhalten. Diese Methode ist zwar skalierbar und hat eine Ausbeute von annähernd
100%, aber auch hier bleiben die Probleme der Reproduzierbarkeit und unzureichenden Präzision
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Abbildung 2.17: Synthese eines cGNRs auf Au(111) nach [15]. Die Precursor verbinden sich durch
Ullmann-Kopplung zu einem Polymer. Nach Zyklodehydrierung entsteht ein GNR.

bestehen. Darüber hinaus ist bei GNRs mit einer Breite von 100nm die Bandlücke praktisch nicht
vorhanden.

Weitaus mehr Kontrolle über die exakte Struktur der GNRs, wenn man sie chemisch aus einzelnen
Bauteilen zusammensetzt. Diese Methode der Synthese wird unter dem Begriff bottom-up zusam-
mengefasst. Die Untersuchung von GNRs geschieht meist unter einem STM oder AFM, sodass es
sinnvoll ist sie direkt auf einer Oberfläche herzustellen. Diese spezielle Herstellungsmethode des
bottom-up-Ansatzes wird On-Surface-Synthese genannt. Diese wurde das erste Mal erfolgreich
von Cai et al. 2010 durchgeführt.[15] Der Prozess geschieht vollständig in-situ. Die Precursor
(6,11-Dibromo-1,2,3,4-tetraphenyltriphenylen) werden auf einen Goldkristall aufgedampft. In Abb.
2.17 ist der Syntheseweg dargestellt. Durch Aufheizen der Probe findet eine Dehalogenierung
statt, sodass sich die Monomere zu einem Polymer zusammenschließen. Der Prozess, wenn sich
zwei Halogenaromaten miteinander verbinden, wird Ullmann-Reaktion oder Ullmann-Kopplung
genannt.[171] Durch einen weiteren Heizschritt wird ein sog. Zyklodehydrierung eingeleitet, was
bedeutet, dass die Verbindungen zu den Wasserstoffatomen an den Ecken getrennt werden, sodass
die benachbarte Kohlenstoffatome sich verbinden. Man erkennt, dass nun das delokalisierte π-
Elektronensystem sich über das gesamte Molekül erstreckt, was es zu einem Graphene Nanoribbon
macht. In dem hier vorliegenden Beispiel spricht man von einem sogenannten Chevron GNR
(cGNR), das sich durch eine Periodizität von 1,7 nm[15] auszeichnet. Es ist ungefähr 2 nm breit
und besitzt die Kantenstruktur eines Armchair GNRs, sodass es über eine Bandlücke von 2,45
eV[172] verfügt.

On-Surface-Synthese ermöglicht es mithilfe geeigneter Precursor Ribbons mit gewünschter
Breite, Dotierung und Kantenstrukturen akkurat mit atomarer Präzision zu synthetisieren. Da die
Form der GNRs einen entscheidenden Einfluss auf ihre elektronischen Eigenschaften hat, eröffnet
dieser Syntheseweg verschiedene Anwendungsmöglichkeiten.

Beispielsweise kann durch die Kombination von zwei unterschiedlichen Precursorn sogar He-
teroverbindungen erzeugt werden, bei denen zwei unterschiedliche GNRs miteinander verbunden
sind. Durch die Verbindung zweier halbleitender Materialien mit unterschiedlichen Bandlücken
entsteht somit ein p-n-Übergang auf der Oberfläche.

Ein Nachteil dieser Technik ist der Aufwand, der für die Synthese betrieben werden muss. Der
Prozess findet im Ultrahochvakuum statt und liefert maximal eine Monolage an GNRs. Dadurch
ist die Methode nicht skalierbar und eher von akademischem Interesse. Zudem ist die Vielfalt
in Bezug auf Größen und Formen begrenzt. Die Ullmann-Kopplung, die in Abb. 2.17 im ersten
Reaktionsschritt stattfindet, ist der vorherrschende Reaktionsmechanismus, der für die GNR-
Synthese auf Oberflächen verwendet wird, und sie begrenzt die Bandbreite der möglichen Ribbons.
Die Länge der GNRs ist durch die Diffusionslängen der Monomere begrenzt.

Wenn GNRs für elektronische Bauteile verwendet werden sollen, liefert die Synthese auf einer
Au(111)-Oberfläche eine zu geringe Ausbeute. Außerdem stellt das Ablösen der GNRs von der
Oberfläche einen weiteren aufwändigen Arbeitsschritt dar. Es hat daher deutliche Vorteile die GNRs

24



in Lösung herzustellen. Die Produktion großer Mengen in Lösung ist ebenfalls leicht realisierbar.
Bei der atomar präzisen Synthese von GNRs in Lösung gibt es im Allgemeinen zwei Schritte,
ähnlich wie bei der On-Surface-Synthese: die Polymerisation der Monomere und die anschließende
Planarisierung. Jedoch sind bei der Synthese in Lösung verschiedene Kopplungsmechanismen
möglich.

Eine der möglichen Synthesewege bedient sich der sog. Suzuki-Kopplung. Abb. 2.18 a zeigt
die Herstellung eines „geknickten“ GNRs. Die Suzuki-Reaktion erzeugt aus den beiden Precursorn
ein Polymer. Allgemein beschreibt die Suzuki-Kopplung eine Palladium-katalysierte Synthese von
Biphenylen durch die Verbindung zweier Kohlenstoffatome[173]. Das resultierende Polymer nutzt
FeCl3 als Oxidationsmittel zur Zyklodehydrierung. Der exakten Reaktionsbedingungen können
[174] entnommen werden. Diese „geknickten“ GNRs werden in Dünnschcht-Feldeffekttransistoren
verwendet.[175] Der Suzuki-Mechanismus wird neben der Synthese für „geknickte“ GNRs auch für
die von „Halsketten-artigen“ Ribbons verwedent.[176]

Ein Mechanismus für die GNR-Synthese in Lösung, der keine unterschiedlichen Monomere
erfordert, ist die Yamamoto-Kopplung. Durch die Abspaltung je eines Halogens werden identische
Monomere verbunden, die sich so zu einem Polymer zusammenschließen (Abb. 2.18 b). [176]
zeigt so die Herstellung eines chiralen GNRs. Mit dieser Methode ist es ebenso möglich, die bereits
vorgestellten Chevron GNRs aus Abb. 2.17 zu synthetisieren, wobei die Yamamoto-Reaktion die
Synthese von mehreren Gramm mit hoher struktureller Qualität ermöglicht.[177]

Die Diels-Alder-Reaktion zeichnet sich vor allem durch eine sehr effiziente Polymerisation
aus.[179] In Abb. 2.18 bei c ist die Herstellung eines GNRs mit „cove-type“ Kanten dargestellt. Diese
Ribbons können mit diesem Syntheseweg bis zu 600nm lang werden und besitzen eine Bandlücke
von etwa 1,9eV .[149] Die strukturelle Qualität, die Größe der Ribbons, die Skalierbarkeit der
Produktion und die atomare Präzision sind Gründe dafür, dass bei der Herstellung von GNRs ein
Trend weg von der On-Surface-Synthese hin zur Synthese in Lösung zu beobachten ist. Es gibt
neben der Zyklodehydrierung mit FeCl3 auch weitere Möglichkeiten der Polymerisation und auch
der Planarisierung, die in [21] nachgelesen werden können.
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Abbildung 2.18: Reaktionsschemata für GNR-Synthese, wobei neu geformte kovalente Bindungen zur
Veranschaulichung rot dargestellt sind. a: aus [174] mit Suzuki-Kopplung. b: aus [178] mit Yamamoto-
Kopplung c: aus [179] mit Diels-Alder-Reaktion.
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2.4 Methoden der Deposition von GNRs auf Oberflächen

Die vorliegende Arbeit widmet sich insbesondere der Deposition von Makromolekülen auf Ober-
flächen mittels Elektrospray. Im folgenden Abschnitt werden einige etablierte Alternativen zur
Deposition von GNRs vorgestellt und deren Stärken und Schwächen herausgearbeitet.

a) In Kapitel 2.3.2 wurden mögliche Synthesewege von GNRs vorgestellt. In diesem Zusammen-
hang wurde die On-Surface-Synthese besprochen, mit der insbesondere Cai et al.[15] die Produktion
von atomar präzisen GNRs etablierte. Um die Precursor, die anschließend die Ribbons formen,
auf die Oberfläche zu bringen, werden diese in den meisten Fällen thermisch aufgedampft. Üb-
licherweise dient Au(111) als Substrat für die On-Surface-Synthese,[15, 18–20, 180, 181] allerdings
ist es auch möglich mit dieser Technik GNRs auf beispielsweise Cu(111) herzustellen.[182–184]

Zudem kann durch gleichzeitiges Verdampfen von zwei verschiedenen Precursoren die Bildung
von Heterostrukturen auf der Oberfläche realisiert werden.[185–187] Für dieses Verfahren werden
typischerweise zwei Knudsenzellen-Verdampfer verwendet, die jeweils mit einer Sorte Precursor
befüllt sind. Die beiden Verdampfer beschichten dann das Substrat mit gleicher Aufdampfrate.

Eine Knudsenzelle bezeichnet einen Verdampfer, bei dem das Molekülgas durch eine kleine Öff-
nung in die Kammer gelangt, die deutlich kleiner ist als die mittlere freie Weglänge der Gasteilchen.
Dadurch entsteht ein effusiver Molekülstrahl mit einer schmalen Geschwindigkeitsverteilung, die
der Maxwell-Boltzmann-Verteilung entspricht.[188]

Die Proben, die durch thermisches Verdampfen hergestellt werden, weisen eine außerordentliche
Reinheit auf. Außerdem führt die On-Surface-Synthese zu langen GNRs (bis zu 100 nm) und
ermöglicht die Herstellung von dotierten GNRs oder Heterostrukturen. Trotzdem ist die Anzahl an
möglichen GNR-Architekturen begrenzt, da, wie in Kapitel 2.3.2 bereits erwähnt, die Ullmann-
Kopplung der einzig mögliche Polymerisationsmechanismus auf der Oberfläche ist. Außerdem ist
man bei der Wahl des Substrats eingeschränkt, da man für die Synthese den katalytischen Effekt
eines Substrats von beispielsweise Gold oder Kupfer benötigt.[14]

Obwohl sich die Sublimation von Precursoren als eine etablierte Methode in der Synthese von
GNRs herausgestellt hat, erfordert der Prozess in der praktischen Anwendung eine sorgfältige
Steuerung verschiedener Parameter. Unzureichend optimierte Bedingungen können sich nachteilig
auf die Qualität und die Eigenschaften der resultierenden GNRs auswirken. Dazu gehört die
präzise Bestimmung der Verdampfungstemperatur, eine konstante Aufdampfrate, die richtige
Temperatur des Substrats, um vorzeitige Reaktionen zu vermeiden, und die vollständige Haftung
der Precursormoleküle am Substrat, was nicht immer gewährleistet ist.

b) Ein vereinfachter Ansatz für die Deposition von GNR Precursorn, der eine Alternative zum
Aufdampfen darstellt, ist der sogenannte Direct Contact Transfer (DCT). Abb. 2.19 aus [189]
zeigt schematisch die Methode. Auf einen Stempel, beispielsweise aus einem KIMTECH Präzisi-
onstuch gefertigt, wird mit Precursor-Pulver aufgebracht und ins UHV eingeschleust. Dort wird
der Stempel mithilfe eines linearen Transferstabs mit kontrollierter Kraft gegen die Substratober-
fläche gedrückt, wodurch etwas Molekülpulver auf der Oberfläche zurückbleibt. Anschließendes
Erwärmen der Probe leitet die GNR-Synthese ein.[189]

Allerdings kann die deponierte Menge an Pulver nicht gesteuert werden, und somit hat man
keine direkte Kontrolle über die Bedeckung. Jedoch ist die Diffusionslänge der Moleküle auf
der Substrat begrenzt, sodass man eine abnehmende Bedeckung beobachtet, je weiter man sich
von der „Stempelstelle“ entfernt. Diesen Effekt kann man ausnutzen, indem man beispielsweise
zwei verschiedene Precursorsorten deponiert, die über unterschiedliche Diffusionslängen verfügen.
Nach dem Aufheizen erhält man eine Probe mit Heterostrukturen, deren Verhältnis der beiden
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Abbildung 2.19: schematische Darstellung des Direct Contact Transfers (DCT)
aus [189]

zugrundeliegenden Precursoren sich kontinuierlich entlang des Substrats ändert.[190]

Ein Vorteil dieser Methode liegt in der Vereinfachung des Prozesses, da man im Vergleich zum
Aufdampfen deutlich weniger Parameter wie Aufdampfrate, Aufdampfzeit oder Verdampfertempe-
ratur hat, die für eine erfolgreiche Deposition richtig eingestellt sein müssen. Zudem müssen die
Moleküle für den DCT nicht verdampfbar sein. Ein weiterer Vorteil beim DCT gegenüber dem
Verdampfen ist die Möglichkeit, die unterschiedlichen Diffusionslängen der Precursormoleküle
auszunutzen. Allerdings findet auch bei dieser Methode die Synthese auf der Oberfläche statt,
wodurch die erwähnten Limitierungen weiterhin bestehen.

Um die Vorteile der in Lösung synthetisierten GNRs, die in Kapitel 2.3.2 diskutiert wurden,
nutzen zu können, bedarf es einer Depositionsmethode, die die Ablagerung großer organischer
Moleküle ermöglicht. Da ganze GNRs weder verdampfbar noch für den DCT geeignet sind -
aufgrund starker intermolekularer Wechselwirkungen infolge der π-π-Bindungen - bleiben sie als
Kristall an der „Stempelstelle“ liegen und können nicht über die Oberfläche diffundieren.

c) Eine Technik die sich dieses Problems annimmt, ist der sogenannte Matrix-Assisted Direct
Transfer (MAD-Transfer) von McCurdy et al.,[191] der in Abb. 2.20 bei A-C dargestellt ist. Es
werden Polymere, das heißt unzyklisierte Ketten an Precursor Molekülen, in Lösung hergestellt.
Diese werden in eine Matrix von kleineren, organischen, inerten Molekülen eingebettet, indem das
Polymer-Pulver mit Matrix-Molekülen vermengt wird. Beispielsweise eignet sich Pyren für diese
Anwendung. Die Polymere haben ein schwächere intermolekulare Wechselwirkung im Vergleich
zu den GNRs, die aber immer noch zu stark ist, um sie mittels DCT auf der Oberfläche abzulegen.
Die Matrixmoleküle umgeben die Polymere und isolieren diese voneinander.

Im zweiten Schritt (Abb. 2.20 B) wird das Pulver mit einem Stempel auf das Substrat gebracht.
Da die Polymere durch die umgebende Matrix nicht ineinander verschlungen sind, liegen diese
einzeln nur von den Matrixmolekülen umgeben auf der Oberfläche. Durch Aufheizen der Probe
sublimieren zum einen die nun überflüssigen Matrixmoleküle und zum anderen entstehen aus
den Polymere per Zyklodehydrierung GNRs. Diese GNRs liegen einzeln auf der Oberfläche vor,
wodurch sie sich ideal für die Untersuchung z.B. mittels eines STM eignen. Bild D in Abb. 2.20
zeigt zwei kurze Chevron GNRs, die bereits zyklodehydriert sind, jedoch noch umgeben mit Pyren-
Molekülen als umgebende Matrix. Man erkennt, dass der Versuch, die Polymere von einander zu
isolieren und so für die Untersuchung nutzbar zu machen, gelingt.

Ein Nachteil dieser Methode ist, dass man die Bedeckung, wie schon bei DCT, nicht kontrollieren
kann. Im Gegensatz zu den kleineren Precursor-Molekülen weisen die Polymere aufgrund ihrer
Größe eine deutlich reduzierte oder nahezu nicht vorhandene Diffusionsfähigkeit über die Kristal-
loberfläche auf. Dadurch ist der Bereich mit optimaler Bedeckung (0,3-1 Monolagen) begrenzt,
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Abbildung 2.20: schematische Darstellung des Matrix-Assisted Transfers (MAD-Transfer) aus [191].
A: Bestäuben eines Fieberglasstempels mit Polymeren umgeben von Matrixmolekülen. B: Deposition
der Moleküle auf Au(111) im UHV durch DCP. C: Anschließendes Heizen führt zu Sublimieren der
Matrixmoleküle und Zyklodehydrierung der Polymere, sodass isolierte GNRs als Resultat übrig bleiben. D:
STM-Aufnahme eines Chevron GNRs mit Matrixmolekülen (Pyren) in unmittelbarer Umgebung.

Abbildung 2.21: STM Messung eines „single layer GNR“ aus [193]

und es ist nicht möglich, eine Probe mit einer homogenen Bedeckung herzustellen. Das bedeutet,
dass der MAD-Transfer für die Produktion von Proben zu akademischen Zwecken geeignet ist,
jedoch keine Option für die GNR-Deposition im industriellen Maßstab bietet. Auch ist der Prozess
des Stempelns nicht skalierbar und damit nur für die Erforschung von neu-synthetisierten GNRs
relevant.

d) Dabei wird eine Lösung oder Suspension eines Materials in Form von Tropfen auf die
Oberfläche aufgebracht. Nach dem Verdunsten der Flüssigkeit verbleibt das Material als dün-
ne Schicht. Diese Methode zeigt im Bereich der GNRs vielversprechende Ansätze, wie durch
Beispiele belegt wird, in denen GNRs auf diese Weise erfolgreich auf Oberflächen abgeschieden
wurden.[177, 179, 192, 193] Allerdings offenbaren die STM-Aufnahmen aus den zitierten Arbeiten
teilweise Defizite in der Bildqualität. Häufig werden helle Streifen in den Aufnahmen als GNRs
interpretiert, wie in Abb. 2.21 illustriert, ohne dass eine deutliche Übereinstimmung mit dem theo-
retischen Modell erkennbar ist. Zudem weisen diese Proben meist eine unkontrollierte, meist sehr
hohe Bedeckung auf, verfügen über keine Ordnung der abgelegten Moleküle und Lösemittelreste
sorgen für ein signifikantes Maß an Verunreinigung.

Ein Problem, das mit dieser Methode einhergeht, ist der sogenannte Kaffeering-Effekt oder
Kaffeefleck-Effekt. Dieses Phänomen beschreibt die ungleichmäßige Verteilung von Ablage-
rungen, die entstehen, wenn Tropfen einer Lösung oder Suspension auf einer festen Oberfläche
verdunsten. Dabei konzentrieren sich die gelösten oder suspendierten Materialien typischerweise
am Rand des verdunsteten Tropfens und bilden dort eine höhere Dichte an Ablagerungen, während
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Abbildung 2.22: Aus [125]. a: STM-Aufnahme der in Lösung synthetisierten GNRs, die mit Elektrospray
deponiert wurden, auf Ag(111). b: Ausschnitt aus STM-Bild mit darübergelegtem Molekülmodell.
c: Strukturformel des GNRs mit Seitenketten, die der Löslichkeit wegen hinzugefügt wurden, und ohne
Seitenketten nach Aufheizen der Probe.

das Zentrum des Tropfens vergleichsweise weniger Material aufweist. Diese ungleichmäßige Ver-
teilung resultiert in Mustern, die den charakteristischen Flecken von getrocknetem Kaffee ähneln,
was zur Namensgebung dieses Effekts geführt hat. Dieses Verhalten kann die Homogenität und
Qualität der resultierenden dünnen Schichten beeinträchtigen und stellt daher eine signifikante
Limitation der Methode dar.

e) Eine alternative Methode zur Deposition von in Lösung synthetisierten GNRs, die nicht den
Nachteilen der zuvor diskutierten Techniken unterliegt, ist die Deposition mittels Elektrospray. Die
Technik wurde bereits weitläufig in Kapitel 2.1 erläutert. Ein Aufbau, der zur Deposition von in
Lösung synthetisierten GNRs, genutzt wird ist in Abb. 2.9 aus Kapitel 2.1.2 dargestellt. Von Walz
et al. [125] nutzt die Elektrospray-Quelle zur Erzeugung von feinen Tröpfchen, die auf ihrem Weg
ins UHV noch Lösemittelmoleküle verlieren und durch Coulombexplosionen ihre Größe deutlich
reduzieren. Eine Massenselektion lässt nur die gewünschten Molekülgrößen durch, sodass man als
Ergebnis eine saubere Probe mit GNRs auf einem Ag(111)-Kristall erhält. Über die Aufsprühzeit
lässt sich die Bedeckung sehr exakt kontrollieren. Da die Moleküle gleichmäßig auf der Oberfläche
aufschlagen ist die Bedeckung auch über das gesamte Substrat konstant.

Abb. 2.22 zeigt bei a eine STM-Aufnahme der so hergestellten Probe mit darüber gelegten
Molekülmodell in b. Man erkennt, dass obwohl ein immenser Aufwand betrieben wird jegliche Art
der Verunreinigung auf dem Weg zur Probe loszuwerden, die Bildqualität dennoch von mobilen Teil-
chen auf der Oberfläche beeinträchtigt wird. Aufgrund der ausgeprägten π-π-Wechselwirkungen
ist die Löslichkeit der GNRs in nahezu jedem Lösungsmittel begrenzt. Um dieses Problem zu
überwinden, wurde ein Lösungsansatz entwickelt, indem Seitenketten während der Synthese hinzu-
gefügt wurden. Diese Seitenketten dienen einerseits als Angriffspunkte für Lösungsmittelmoleküle
und verhindern andererseits das gegenseitige Verdrillen der GNRs. Nachdem die GNRs auf der
Oberfläche liegen, werden diese Seitenketten durch Heizen abgetrennt. Dieser Prozess ist in Abb.
2.22 bei c dargestellt.

Der große Vorteil dieser Technik ist, dass der moderne Ansatz der GNR-Synthese in Lösung hier
umgesetzt werden kann. Anders als beim MAD-Transfer kann man die Bedeckung kontrollieren
und sich die Methode für die Implementierung von GNRs in technische Anwendungen eignet. Der
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Nachteil liegt in dem großen Aufwand, der für einen solchen Aufbau betrieben werden muss. Für
eine Apparatur wie in Abb. 2.9 dargestellt, muss ein 6-stelliger Betrag aufgewendet werden. Dieser
kann dann natürlich auch für verschiedenste Forschungsfelder in der Oberflächenphysik eingesetzt
werden. Die Skalierbarkeit ist jedoch hier aufgrund des komplizierten Aufbaus und Sprühzeiten
von bis einer Stunde pro Probe nicht gegeben.

Der Aufbau, der im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde, ist ein Ergebnis aus den hier beschrei-
ben Problemen, die sich bei der Deposition von GNRs auf Oberflächen ergeben. Die Idee besteht
darin ein Elektrospray in rudimentärer Form, vergleichbar mit dem Aufbau aus 2.6, aufzubauen, mit
dem die Moleküle auf dem Substrat abgelegt werden. Da das Elektrospray bei atmosphärischem
Druck arbeitet, wurde aufgrund der Sensitivität der UHV-Probe gegenüber Verunreinigungen und
der Notwendigkeit, den Kontakt mit Laborluft zu vermeiden, das Elektrospray-Setup in einer
Glovebox mit Stickstoffatmosphäre errichtet.
Die Vorteile dieser Konstruktion sind:

• eine unkomplizierte Realisierung des Aufbaus ohne großen finanziellen Aufwand

• die Skalierbarkeit der Probenherstellung, die unter atmosphärischem Druck erfolgt und sich
durch relativ kurze Sprühzeiten auszeichnet

• die Möglichkeit, GNRs in Lösung zu synthetisieren und sie für die Anwendung in der
Oberflächenphysik nutzbar zu machen

• eine präzise Kontrolle über die gleichmäßige Bedeckung der Probe

• die Gewährleistung einer sauberen Probenerzeugung durch die Stickstoffatmosphäre in der
Glovebox

• Unabhängigkeit von der Wahl des Substrats
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2.5 Spin Crossover Komplexe

Komplexe begegnen uns im täglichen Leben. Sie fallen uns in Auge in Form von Farbstof-
fen, werden in großtechnischen Verfahren eingesetzt und sind essentiell für Abläufe in unserem
Körper.[194, 195]

Diese Verbindungen sind charakterisiert durch die Wechselwirkungen zwischen einem zentralen
Metallatom oder -ion und einer Gruppe von umgebenden Molekülen oder Ionen, die als Liganden
bezeichnet werden. Der Schlüssel zum Verständnis dieser komplexen Strukturen liegt in der
koordinativen Bindung, einem zentralen Konzept der Komplexchemie.

Eine koordinative Bindung entsteht, wenn Liganden ihre Elektronenpaare mit einem Metallatom
oder -ion teilen. Im Gegensatz zu einer typischen kovalenten Bindung, bei der jedes Atom ein
Elektron zum Bindungspaar beiträgt, stellt bei einer koordinativen Bindung der Ligand (Elektronen-
donor) beide Elektronen für das Bindungspaar zur Verfügung. Das Metallatom oder -ion fungiert
als Elektronenakzeptor und bietet oft freie Orbitale, in die die Elektronen des Liganden eintreten
können. Man kann sich die koordinative Bindung auch wie eine elektrostatische Ionenbindung
aus einem positiv geladenen Zentralteilchen und einem negativ geladenen Liganden vorstellen mit
dem Unterschied, dass die Wechselwirkung im Gegensatz zur Ionenbindung gerichtet ist.[196] Ein
Beispiel für eine koordinative Bindung ist:

Im Prozess der Aluminiumgewinnung aus Bauxiterz bildet sich der Komplex [Al(OH)4]
−, auch

bekannt als Tetrahydroxoaluminat-Ion. In diesem Komplex agieren die vier Hydroxid-Ionen (OH−)
als Liganden, die mit dem zentralen Aluminiumion (Al3+) verbunden sind. Drei dieser Bindungen
sind kovalente Bindungen, bei denen jedes Sauerstoffatom des Hydroxid-Ions ein Elektronenpaar
mit dem Aluminiumion teilt. Die vierte Bindung ist koordinative Bindung, wobei ein zusätzliches
Hydroxid-Ion ein Elektronenpaar bereitstellt, um die Koordinationssphäre des Aluminiumions zu
vervollständigen.

2.5.1 Die Ligandenfeldtheorie

Die Ligandenfeldtheorie beschreibt die Auswirkungen der Liganden auf das Zentralteilchen. Man
betrachtet in diesem Modell die Komplexbildung als elektrostatisches Problem mit einem positiv
geladenen, punktförmigen Zentralteilchen und negativ geladenen punktförmigen Liganden. Durch
Überlagerung der elektrischen Felder der komplexgebundenen Liganden, die als negativ Punktla-
dungen genähert werden, entsteht ein Ligandenfeld. Als Zentralteilchen in Komplexen werden
häufig Übergangsmetalle wie Eisen (Fe), Cobalt (Co), Nickel (Ni) oder Kupfer (Cu) ausgewählt,
die über unbesetzte d-Orbitale verfügen, mit denen sich die Liganden verbinden können. Dieses
Ligandenfeld beeinflusst vor allem diese „äußeren“ 3d-Elektronen. Die d-Orbitale sind in Abb.
2.23 a dargestellt. Ohne äußere Einflüsse sind die fünf d-Orbitale entartet.
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Abbildung 2.23: a: Darstellung der 3d-Orbitale aus [197], b: Illustration der Ligandenanordnung zur
Bildung eines oktaedrischen Ligandenfeldes.

Ein sphärisches Ligandenfeld ist ein theoretisches Modell in der Komplexchemie, das die
Umgebung um ein Zentralion als eine gleichmäßige, radialsymmetrische Anordnung von Liganden
beschreibt. Dieses Modell vereinfacht die realen Bedingungen in einem Koordinationskomplex,
indem es annimmt, dass die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen dem Zentralion und den
Liganden gleichmäßig in alle Richtungen verteilt sind. Das Konzept des sphärischen Ligandenfeldes
dient als einführender theoretischer Ansatz, um grundlegende Konzepte der Ligandenfeldtheorie zu
veranschaulichen.

Im Falle eines solchen sphärischen Ligandenfelds werden alle 3d-Orbitale energetisch angehoben
aufgrund der abstoßenden Wechselwirkung zwischen den Elektronen in den Orbitalen und den
negativ geladenen Liganden. Die Orbitale sind in diesem Fall immer noch entartet. Wenn sich
sechs Liganden aus den drei Raumrichtungen (also aus x, -x, y, -y ,z und -z) um das Zentralatom
anordnen (vgl. Abb. 2.23 b), spricht man von einem oktaedrischen Ligandenfeld. Man erkennt
anhand der graphischen Darstellung der d-Orbitale, dass die Elektronendichte für das dx2−y2- und
das d2

z -Orbital längs der Achsen am größten ist. Dagegen halten sich die Elektronen aus dem dxy-,
dxz- und dyz-Orbital eher zwischen den Koordinatenachsen auf und werden deshalb von einem
oktaedrischen Ligandenfeld weniger stark beeinflusst. So kommt es zu einer Aufspaltung innerhalb
der d-Orbitale in zwei Gruppen, wie man der Abb. 2.24 entnehmen kann: Die energetisch niedriger
liegenden dxy-, dxz- und dyz-Orbitale, die sogenannten t2g-Zustände und die energetisch höher
liegenden eg-Zustände.

Wie groß diese Aufspaltung ist, hängt von den Liganden und dem metallischen Zentrum ab
und wird als ∆o bzw. 10 Dq definiert. Das Symbol Dq repräsentiert dabei die kristalline Feldauf-
spaltung, und der Faktor 10 gibt die relative Größe der Aufspaltung zwischen t2g und eg in einem
oktaedrischen Ligandenfeld an. Die eg-Zustände, dx2−y2- und das d2

z -Orbital, werden im Vergleich
zu einem theoretischen sphärischen Ligandenfeld derselben Stärke energetisch um 6 Dq angehoben
und die t2g-Zustände, die dxy-, dxz- und dyz-Orbitale, um 4 Dq abgesenkt.

Wie groß die Ligandenfeldaufspaltung ∆o zwischen den eg- und t2g-Zuständen ist, wird durch
folgende Formel beschrieben:[196]

∆o = gM · fL (2.27)

wobei gM und fL empirisch ermittelte Größen sind. Dabei spiegelt gM die spezifische Natur des
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Abbildung 2.24: links: energetische Lage und Ligandenfeldaufspaltung der d-Orbitale nach [196],
rechts: Unterschiede der Besetzung bei high-spin- und low-spin-Zustand von 6 d-Elektronen (Fe).

Metallions (Größe, Ladung, Elektronenkonfiguration) wider. fL gibt an, in welchem Ausmaß die Art
der Liganden und ihre räumliche Anordnung um das Metallzentrum herum die Energieaufspaltung
∆o beeinflussen.

Bei der Verteilung von sechs d-Elektronen auf die d-Orbitale eines Übergangsmetallions gibt es
zwei mögliche Konfigurationen, wie in Abbildung 2.24 dargestellt. Die 2. Hundsche Regel lautet:

„Der Gesamtspin S nimmt den maximal möglichen Wert an, die Spins der einzelnen Elektronen
si stehen also möglichst parallel.“[198]

Das heißt obwohl die 3d-Orbitale in einem oktaedrischen Ligandenfeld nicht entartet, sondern in
eg und t2g aufgespalten sind, ist es möglich, dass zwei Elektronen die energetisch höher gelegenen
eg-Zustände besetzen, um den Gesamtspin zu maximieren. Für diese zwei Elektronen ist es
energetisch günstiger, einen höheren Energiezustand einzunehmen, als die Spinpaarungsenergie
P aufzuwenden, die erforderlich wäre, um einen weiteren t2g-Zustand mit einem Elektron mit
entgegengesetztem Spin zu besetzen. Daher befindet sich das System im high-spin-Zustand, wenn
die Ligandenfeldaufspaltung ∆o <P ist.

Im Gegensatz dazu führt eine größere Aufspaltung (∆o >P) zwischen den eg- und t2g-Zuständen
dazu, dass es energetisch günstiger wird, alle sechs Elektronen in den t2g-Zustand zu platzieren
und die Spinpaarungsenergie P aufzuwenden. Das führt dazu, dass der Gesamtspin in minimal
(diesem Fall für sechs 3d Elektronen 0) ist und man vom low-spin-Zustand spricht. Es ist also
entscheidend für die Frage ob sich das System im high-spin- oder low-spin-Zustand befindet, wie
groß die Aufspaltung ∆o ist. Da sich die Spinpaarungsenergie immer in der selben Größenordnung
befindet, ist die Größe der Ligandenfeldaufspaltung ∆o entscheidend dafür, ob das System im
high-spin- oder low-spin-Zustand vorliegt.

Dieses Konzept wird an einem Beispiel verdeutlicht. Fe3+ einen gM-Wert von gM = 14000 cm−1,
H2O einen fL-Wert von fL = 1 und Cyanid (CN−) einen von fL = 1,7.[199] Es gilt also für einen
Eisen(III)-Komplex mit 6 Wassermolekülen als Liganden ([Fe(H2O)6]3+):

∆o,[Fe(H2O)6]3+ = 14000cm−1 ·1 = 14000cm−1
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Tauscht man die H2O-Liganden durch Cyanid aus, gilt für den Komplex [Fe(CN)6]3−:

∆o,[Fe(CN)6]3− = 14000cm−1 ·1,7 = 23800cm−1

Es gilt für die Spinpaarungsenergie P:

14000cm−1 < P < 23800cm−1

Das bedeutet, dass der Komplex [Fe(H2O)6]3+ sich im high-spin-Zustand und der Komplex
[Fe(CN)6]3− im low-spin-Zustand befindet. So kann man die elektronische Struktur von Über-
gangsmetallkomplexen vorhersagen, was für die Erklärung ihrer chemischen und physikalischen
Eigenschaften entscheidend ist.

Die Orbitalbesetzung ändert sich nur bei 4-7 d-Elektronen. Bei 8 oder mehr d-Elektronen erfolgt
die Spinpaarung auch im ligandenfrieen Fall und bei 1-3 d-Elektronen findet unabhängig von einer
möglichen Aufspaltung der Zustände keine Spinpaarung statt.

Ähnliche Effekte lassen sich auch bei tetraedrischen, quadratischen oder anderen Ligandenfeldern
beobachten. Dabei gilt jedoch immer der Energieschwerpunktsatz. Dieser besagt, dass die mittlere
Energie der fünf d-Orbitale in einem nicht-sphärischen Ligandenfeld gleich groß ist wie in einem
sphärischen Ligandenfeld der selben Stärke.

2.5.2 Der Spin Crossover Effekt

Spin Crossover (SCO) Moleküle sind bistabile Koordinationsverbindungen. Während bei Komple-
xen mit Wasser oder Cyanid die Frage nach dem Spinzustand eindeutig ist, gibt Verbindungen bei
denen ∆o ≈ P gilt, also die Aufspaltung ungefähr gleich groß wie die Spinpaarungsenergie ist. Bei
solchen Verbindungen kann man durch eine externe Störung wie zum Beispiel durch Druck,[25–28]

Licht[29–32] oder Temperatur[33, 34] das Ligandenfeld beeinflussen und damit eine Änderung des
Spinzustands hervorrufen.

Der Spin Crossover Effekt wurde 1931 entdeckt[200] und ab 1964 konnte man die ersten SCO
Verbindungen synthetisieren.[201] Mittlerweile gibt es eine Vielzahl an Anwendungen für SCO-
Moleküle. Visuelle Temperatursensoren,[36] optische Schalter für Datenspeicherung,[35, 202, 203]

OLEDs[204] oder Mikrosysteme (MEMS)[205] sind nur einige Beispiele für den Einsatz von SCO-
Molekülen.

Eine Eigenschaft, die beim Schalten zwischen dem high-spin- und low-spin-Zustand in vielen
technischen Anwendungen gezielt ausgenutzt wird, ist der Hysterese-Effekt, der bei manchen
SCO-Komplexen auftritt. Im Allgemeinen gibt es verschiedene Möglichkeiten wie der Übergang
zwischen den beiden Zuständen ablaufen kann. So kann neben Hysteresen und Stufen auch gra-
duelle, abrupte, vollständige oder unvollständige Abläufe stattfinden, die in Abb. 2.25 dargestellt
werden. Wenn in einem SCO Festkörper ein Übergang stattfindet, indem die Information über
Volumenänderung des einen Moleküls an das nächste Molekül weitergeleitet wird, zeigt der Spin-
übergang ein Hysterese-Verhalten. Man bezeichnet diese Interaktion der Moleküle als elastische
Wechselwirkung. Sind diese Wechselwirkungen hinreichend stark, so verhindern sie beim Ab-
kühlen den Übergang vom high-spin- in den low-spin-Zustand einzelner Komplexzentren, solange
bis die Temperatur so gering ist, dass alle SCO-Moleküle zusammen in den low-spin-Zustand
übergehen. Selbiges Prinzip gilt für das Aufwärmen beim Übergang in den high-spin-Zustand.
Technisch lässt sich dieser Effekt nutzen, um eine Memory-Funktion zu implementieren.
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Abbildung 2.25: verschiedene Möglichkeiten des Übergangs zwischen high-spin- und low-spin-Zustand
für SCO-Komplexe aus [33]: a: graduell, b: abrupt, c: Hysterese, d: zweistufig, e: unvollständig

2.5.3 SCO-Moleküle auf Oberflächen

Zusätzlich zu den bereits genannten Anwendungsfeldern möchte man die Eigenschaften SCO-
Moleküle in Entwicklungsfeldern wie der molekularer Spintronik nutzen. Dort spielen Quantenphä-
nomene an der Grenzfläche zwischen Molekülen und anorganischen Elektroden, dem sogenannten
„Spin Interface“, eine entscheidende Rolle.[206] Für die Konstruktion von aktiven Spin Interfaces
können SCO-Moleküle benutzt werden, die ihr physikalischen Eigenschaften (wie beispielsweise
magnetisches Verhalten oder Leitfähigkeit) ändern, wenn sie externe Einflüssen wie Licht, Tempe-
raturänderung oder elektrischen Feldern spüren.[207] Das ist nur ein Beispiel, das die Erforschung
von SCO-Molekülen in dünnen Schichten auf Oberflächen motiviert.

Zur Untersuchung von dünnen Filmen von SCO-Molekülen auf Oberflächen eignet sich ein
STM. Tong et al. dampfte Eisen(II)-SCO-Moleküle (FeII((3,5-(CH3)2Pz)3BH)2, Pz = Pyrazolyl)
auf Cu(111) und Au(111) auf. Die STM Bilder sind in 2.26 bei a und b zu sehen. Es konnte
festgestellt werden, dass der Spinzustand der Moleküle auf Cu(111) (b) durch Spannungpulse
mit der STM-Spitze geschalten werden kann und sich Moleküle unterschiedlicher Spinzustände
auch aufgrund ihrer Leitfähigkeitsänderung oder einer Konformation eine Änderung im STM
Bild darstellen, nämlich hell im low-spin- und dunkel im high-spin-Zustand.[208] Das ist ein
wesentlicher Unterschied zum Bulk-Verhalten, bei dem der Zustand typischerweise durch die
äußeren (Umgebungs-)Parameter, wie Temperatur oder Druck, vorgegeben wird. Auf der Oberfläche
sind die Moleküle nach dem Schaltvorgang den selben Umständen ausgesetzt, trotzdem koexistieren
beide Zustände nebeneinander ohne, dass sie sich nach einer Zeit angleichen. Im Gegensatz dazu
ist der Spinzustand auf der Au(111)-Oberfläche (Abb. 2.26 a) unveränderbar. Die Positionen, an
denen mit Spannungspulsen versucht wurde eine Änderung des Spinzustands zu initiieren, sind
mit schwarzen Punkten gekennzeichnet. Das bedeutet, dass das Substrat auch Einfluss auf die
Moleküle hat und den Spin-Zustand der adsorbierten Moleküle mitbestimmt.

Ein ähnliches Verhalten konnte bei dem SCO-Komplex FeII(phen)2(NCS)2 festgestellt werden.[210]

In Abb. 2.26 sind die STM Aufnahmen der Moleküle, die auf Cu(100) (d), Cu(111) (e) und Au(111)
(f) aufgedampft wurden, dargestellt, wobei die Moleküle im high-spin-Zustand in mit rot und die
im low-spin-Zustand in blau eingekreist sind. Die Messungen wurden bei 4K durchgeführt, sodass
Moleküle im high-spin-Zustand eigentlich nicht zu erwarten sind. Durch den direkten Kontakt
zu einer metallischen Oberfläche sind sie jedoch in einem beliebigen, nicht für die Temperatur
typischen Spinzustand blockiert. Gruber et al. folgern, dass der Verlust der SCO Eigenschaft auf
die starke Bindung des Schwefelatoms zum Substrat zurückgeht. Bringt man eine isolierende
dünne Schicht Cu2N zwischen die Moleküle und die Cu(100) Oberfläche, erhalten die Moleküle
ihre Eigenschaft zurück ihren Spinzustand temperaturabhängig zu wechseln.[210]

Man kann den unterschiedliche Verhaltensweise von dünnen Schichten und einem Bulk von
SCO Molekülen am besten dadurch untersuchen, indem man die Dicke des Films systematisch
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Abbildung 2.26: FeII((3,5-(CH3)2Pz)3BH)2 aus [208] a: auf Au(111) Spin unveränderbar b: auf Cu(111)
Spin durch Spannungspulse schaltbar, high-spin=̂ dunkel, Low Spin =̂ hell. c: STM-Aufnahme aus
Doppellage FeII(H2B(pz)2)2bipy auf Au(111) mit unveränderbaren Spinzustand aus [209]
FeII(phen)2(NCS)2 aus [210] kommen im low-spin und high-spin vor, Spinzustand unveränderbar d:, auf
Cu(100) e:, auf Cu(111) f: auf Au(111)

dicker macht. Durch Röntgenphotoelektronenspektroskopie kann man den Spinzustand vermessen,
wobei weitere Schichten den SCO Moleküls aufgetragen werden. So zeigt der SCO-Komplex
FeII(H2B(pz)2)2bipy als Doppellage auf Au(111) keine temperaturabhängige Änderung des Spin-
zustands auf Au(111) während jedoch beide Spinzustände existieren.[211] Erreicht man eine Schicht-
dicke von 50 nm ist der Komplex weitestgehend von der Oberfläche entkoppelt, sodass die SCO
Eigenschaft nachweisbar ist.[212] Beniwal et al. konnte zeigen, dass eine Schichtdicke von bereits
20 Monolagen ausreicht, um die Moleküle von der Goldoberfläche zu entkoppeln.[209]

Anhand dieser ausgewählten Beispiele wird deutlich inwiefern SCO Moleküle ihre Eigenschaf-
ten verlieren, einschränken, verändern oder auch behalten, wenn sie als dünner Film mit einer
Schichtdicke von maximal einiger Monolagen auf einer Metalloberfläche liegen. Man kann diese
Effekte für technische Anwendungen gezielt ausnutzen. Wichtig ist, dass die Schicht nicht zu
dick wird, da die Moleküle sonst ihr Verhalten der Charakteristik im Bulk annähern. Man findet
weitere Beispiele für von SCO Komplexe auf Oberflächen, jedoch ist die Liste nicht besonders
lang, verglichen mit der Anzahl von SCO Verbindungen. Der Grund dafür ist, dass man für die
Deposition der Moleküle in der Regel die Moleküle auf das Substrat aufdampft. Das gilt für die
hier vorgestellten Verbindungen, ist aber auch ansonsten die vorherrschende Methode. Da viele
SCO-Verbindungen bei den Temperaturen, die zum Verdampfen nötig sind, fragmentieren, schränkt
das die Anzahl der Komplexe, die für den Einsatz auf Oberflächen in Frage kommen, deutlich ein.
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3 Experimentelle Details

Im folgenden Abschnitt wird eingehend auf zwei wichtige Themen eingegangen: das Ultrahochva-
kuum (UHV) und der Elektrospray-Aufbau. Zunächst wird das Konzept des Ultrahochvakuums
erklärt und seine Bedeutung in der Forschung und industriellen Anwendungen erläutert. Anschlie-
ßend wird das UHV-System beschrieben, einschließlich seiner Komponenten und Funktionsweise.
Zudem wird der Elektrospray-Aufbau charakterisiert, welcher zur Probenerzeugung genutzt wird.
Dies dient dazu den Prozess der Probenherstellung zu verstehen und bildet die Grundlage für die
nachfolgenden Untersuchungen und Analysen in dieser Arbeit.

3.1 Ultrahochvakuum

Von Ultrahochvakuum (UHV) spricht man, wenn der Druck unterhalb von 10−9 mbar ist. Solche
geringen Drücke sind von großer Bedeutung in verschiedenen wissenschaftlichen Disziplinen,
insbesondere in der Materialwissenschaft, Nanotechnologie und Oberflächenphysik. Es ist Vor-
aussetzung für die Untersuchung von Materialien und Oberflächen auf atomarer und molekularer
Ebene. Einer der Hauptgründe warum Experimente unter UHV Bedingungen stattfinden, ist die
Minimierung unerwünschter Wechselwirkungen zwischen der zu untersuchenden Probe und ihrer
Umgebung. Gaspartikel kontaminieren die Oberfläche, können chemische Reaktionen auslösen
oder die Eigenschaften der Probe verändern. Durch einen sehr niedrigen Umgebungsdruck werden
diese Einflüsse auf ein Minimum begrenzt, was wesentlich zur Haltbarkeit der Probe beiträgt und
zu präziseren und reproduzierbaren Experimenten führt.

Um diesen Druck zu erreichen, ist es wichtig die Materialien für den Einsatz im UHV sorgfältig
auszuwählen, um eine hohe Vakuumqualität und eine saubere Experimentumgebung zu gewähr-
leisten. Typischerweise bestehen Vakuumkammern aus hochreinen Materialien wie Edelstahl oder
Titan. Metalle mit einem hohen Dampfdruck wie Quecksilber, Zink, Cadmium oder Blei sind
ungeeignet für den Einsatz im UHV. Organische Materialien wie Kunststoffe oder Polymere mit
einer hohen Ausgasungsrate sollten ebenfalls nicht in ein UHV-System gebracht werden, da sie den
Druck erhöhen und eine kontaminierte Umgebung schaffen. Ähnlich verhält es sich bei Metallen
wie Aluminium und Kupfer, die zwar selbst nicht ausgasen, aber häufig über eine Oberflächenoxid-
schicht oder andere Verunreinigungen verfügen. Sind diese einer höheren Temperatur ausgesetzt,
werden der Sauerstoff und die übrige Verunreinigungen frei, sodass das System eine Erhöhung
des Drucks erfährt. Es ist also darauf zu achten, Aluminium und Sauerstoff-freies Kupfer mit
einer hohen Reinheit zu verwenden und die entsprechenden Bauteile zu einem Zeitpunkt, an dem
sich keine sensible Probe in unmittelbarer Umgebung befindet, sehr stark aufzuheizen, damit der
Sauerstoff aus dem Material kontrolliert austreten kann und anschließend abgepumpt wird.

Generell ist es unbedingt, notwendig ein UHV-System, nachdem es atmosphärischen Bedingun-
gen ausgesetzt war für mehrere Stunden auf 150◦C aufzuheizen, während Vakuumpumpen das
System kontinuierlich evakuieren. Durch das Aufheizen werden Verunreinigungen, die in den
Materialien gebunden sind, durch die Hitze an die Oberfläche befördert und ins Vakuum entlassen,
wo sie dann abgepumpt werden. Organische Verunreinigungen sublimieren bei der Temperatur,
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Abbildung 3.1: Überblick nach [213] über die gebräuchlichsten Typen von Vakuumpumpen, die jeweils
dem Druckbereich zugeordnet sind, in dem sie eingesetzt werden.

sodass diese anschließend ebenfalls abgepumpt werden können. Insbesondere ist dieser Schritt
dafür nötig schwer abzupumpende H2O-Moleküle, die in den Kammerwänden sitzen, loszuwerden.
Das bedeutet, dass die Anforderung für alle verwendeten Materialien besteht temperaturbeständig
bis mindestens 150◦C zu sein. Neben Edelstahl und Titan sind Molybdän, Wolfram und bestimmte
Keramiken, die als Isolator eingesetzt werden, aufgrund ihrer Hitzebständigkeit, geringen Aus-
gasungsraten und chemischen Beständigkeit zuverlässige Materialien für den Einsatz im UHV.

Der wichtigste Baustein eines zuverlässigen UHV-Systems sind die Vakuumpumpen, welche
die Gasmoleküle aus dem System heraussaugen oder einfangen. In Abb. 3.1 ist eine Auswahl an
Vakuumpumpen den jeweils zugehörigen Arbeitsbereichen zugeordnet. Bei der Erzeugung eines
UHVs muss die Pumpart gemäß dem Druckbereich gewählt werden.

Um ein abgeschlossenes System, das unter atmosphärischem Druck steht, zu evakuieren werden
Drehschieber- oder Scrollpumpen eingesetzt. Man erreicht mit beiden Pumpausführungen einen
Druck von bis zu 10−3 mbar. Eine Drehschieberpumpe erzeugt eine Saugkraft, indem der namens-
gebende Drehschieber rotiert und dadurch das Gas angesaugt, komprimiert und ausstößt. Da man
für den Betrieb Öl als Schmierstoff benötigt, ist auch die Bezeichnung Ölpumpe geläufig.

Scrollpumpen sind dagegen ölfrei und basieren auf einer berührungslosen Verdichtungstech-
nologie. Außerdem sind sie im Gegensatz zur Drehschieberpumpe beim Betrieb leise, was ihre
Beliebtheit für den Dauerbetrieb steigert.

Turbomolekularpumpen können bei Drücken von etwa 10−3 mbar oder darunter eingesetzt
werden. Durch die Rotation von Turbinenrädern werden die Gaspartikel beschleunigt, sodass eine
molekularer Transport erzeugt wird, der die Gasteilchen durch die Pumpe nach draußen befördert.
Damit dieser Transport erhalten bleibt, muss die mittlere freie Weglänge ungefähr in der Größen-
ordnung der aktiven Teile der Pumpe liegen und die Rotorschaufeln müssen sich mindestens mit
der mittleren Geschwindigkeit der Gasmoleküle bewegen. Dies erfordert extrem hohen Drehzahlen
von mehreren 10.000 Umdrehungen pro Minute. Bei Überschreitung eines kritischen Druckniveaus
besteht das Risiko, dass die Rotorschaufeln der Turbomolekularpumpen der resultierenden Belas-
tung nicht standhalten können. Diese Pumpen sind effektiv für das Abpumpen schwererer Gase
wie Stickstoff und Sauerstoff konzipiert, während die Erfassung von leichten Gasmolekülen wie
Wasserstoff aufgrund ihrer hohen Geschwindigkeit und geringen Masse limitiert ist. Aufgrund der
Verbindung des Systems durch die Turbomolekularpumpe mit der atmosphärischen Umgebung
außerhalb der UHV-Kammer ist der maximal erreichbare Druckgradient begrenzt.

39



Für das Abpumpen von Wasserstoff und anderen leichten Gasen ist eine Ionengetterpumpe
zweckmäßig. Diese nutzen ein elektrostatisches Feld, in dem die Gasteilchen durch einen Elektro-
nenstoß ionisiert werden. Die so generierten Ionen kollidieren dann mit der Wand der Getterpumpe,
wo sie Elektronen freisetzen, die wiederum weitere Restgaspartikel ionisieren. Die Pumpwirkung
entsteht dadurch, dass die Restgasteilchen in den Wänden festgehalten werden und somit nicht
mehr zum Druck innerhalb der UHV-Kammer beitragen. Die Spannung zwischen den Platten,
zwischen denen das elektrische Feld generiert wird, liegt typischerweise im Bereich von etwa
5000 bis 7000 Volt. Der Aufprall der Ionen auf die Wand führt zur Erzeugung eines elektrischen
Stroms, dessen Stärke proportional zum Druck innerhalb der Kammer ansteigt. Diese Korrelation
ermöglicht die Überwachung und Steuerung des Pumpvorgangs basierend auf der Intensität des
erzeugten elektrischen Stroms. Neben dem Verschleiß besteht die Gefahr der Kontamination
des Vakuumsystems bei einem Betrieb der Pumpe bei zu hohen Drücken. Die Restgaspartikel
sammeln sich auf der Oberfläche an und verunreinigen diese, was zu einer Beeinträchtigung der
Pumpfähigkeit und einer Verschlechterung der Vakuumqualität führt. Daher empfiehlt es sich eine
Ionengetterpumpe bei einem maximalen Druck von 10−5 mbar zu betreiben. Ein wesentlicher Vor-
teil der Ionengetterpumpe liegt in ihrer geschlossenen Konstruktion, die keine direkte Verbindung
zur äußeren Umgebung aufweist. Dies ermöglicht es, ein Vakuum ohne Beeinträchtigung durch
äußere Druckverhältnisse zu erzeugen und aufrechtzuerhalten, da die Pumpfunktion nicht durch
externe Druckeinflüsse limitiert wird.

Eine weitere ergänzende Vakuumpumpe, die ebenfalls Restgaspartikel einfängt, ist die Titansub-
limationspumpe. Diese besteht aus einem hitzebeständigen Material, in dessen Inneren sich ein
Titanstab befindet. Das Titan bedampft die umliegenden Wände und erzeugt dort einen chemisch
reaktiven Ti-Film. Dieser ist in der Lage, Gasmoleküle von verschiedenen Gasen dauerhaft zu
binden und sie dadurch dem Kammervolumen zu entziehen- Der Druck wird infolgedessen abge-
senkt. Ähnlich wie bei der Ionengetterpumpe ist die Titansublimationspumpe für den Betrieb bei
niedrigen Drücken ab 10−6 mbar ausgelegt.

Die letzte hier vorgestellte Pumpe ist die Kryopumpe. Sie wird durch ein Kältemittel wie
flüssiger Stickstoff und flüssiges Helium gekühlt und kreiert die Pumpleistung durch die Kryokon-
densation. Treffen Restgasteilchen auf die kalte Oberfläche, kondensieren sie und werden auf der
Oberfläche gefangen. So bildet sich ein Kryokondensat in der Pumpe. Mit zunehmender Dicke der
Kryokondesatschicht wird die Pumpleistung geringer.

Durch eine geeignete Kombination der vorgestellten Pumpen erreicht man zuverlässig ein
Vakuum von 10−10−10−11 mbar. Voraussetzung dafür ist, dass das System dicht ist und nicht
über ein Leck verfügt. Ein Leck bezeichnet das unerwünschte Eindringen von Gasen in das
UHV-System. Allerdings kann es in einem dichten UHV-System auch virtuelle Lecks geben.
Diese beschreiben ein kontinuierliches Eindringen von Gasen in das System, allerdings nicht von
außerhalb, sondern durch Ursachen innerhalb des Systems. Beispielsweise können durch eine
unsachgemäße Konstruktion kleine Volumina bei Schraubverbindungen entstehen, die eine sehr
geringe Leckrate haben und somit nicht evakuiert werden können, aber dennoch kontinuierlich
Gas in das UHV-System ablassen und den Druck erhöhen. Es können auch verschmutzte Bauteile
oder Proben ausgasen, was zu einem Druckanstieg führt. Gerade Rückstände von Ölen oder
Schmiermitteln, die in das System gelangt sind, können bei Erwärmung desorbieren oder Gase
freisetzen. Die Schwierigkeit bei virtuellen Lecks besteht darin, dass man einen Druckanstieg
registriert ohne, dass man eine undichte Stelle des Systems findet. Diese Art von Lecks zu
lokalisieren, erweist sich oft als besonders herausfordernd. Ein positiver Aspekt ist jedoch, dass
viele virtuelle Lecks eine temporäre Natur aufweisen, da sie nach einer endlichen Zeit durch das
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Vakuumsystem evakuiert sind.
Dagegen muss eine undichte Stelle des Systems unbedingt identifiziert und abgedichtet werden.

Anfällige Stellen sind undichte Dichtungen bei einem Flansch, kleine Risse an Schweißnähten, die
mechanischer Belastung ausgesetzt sind oder Wellschläuche, die aufgrund von Materialermüdung
undicht werden. Eine Methode zur Überprüfung von Lecks ist der Helium-Lecktest. Dabei wird
Helium als Testgas verwendet, da sich aufgrund seiner geringen Molekülgröße und chemischen
Inertheit für diese Anwendung eignet. Mit einem Massenspektrometer, das die Restgaspartikel
in der UHV-Apparatur nach ihrer Masse sortiert und so den Gesamtdruck innerhalb des Systems
in seine Partialdrücken aufschlüsselt, wird das Helium innerhalb der Kammer detektiert. Da
Helium ein vernachlässigbarer Bestandteil der Atmosphäre ist, kann davon ausgegangen werden,
dass detektiertes Helium von außerhalb durch durch gezieltes Besprühen des Lecks mit Helium
in die Kammer gelangt ist. Begast man nacheinander die kritischen Stellen des Systems von
außen mit Helium, kann man anhand eines Ausschlags am Massenspektrometer den Ort des Lecks
herausfinden.

3.2 Das UHV-System im Detail

Das hier verwendete UHV-System entspringt der VT-Produktlinie der Firma Scienta Omicron. Das
darin enthaltene STM ist für den Betrieb bei Raumtemperatur ausgelegt, kann allerdings auch im
Temperaturbereich 130 K bis 600 K arbeiten. In diesen Kapitel wird zuerst das UHV-System und
anschließend ihre Funktionen, insbesondere das STM, beschrieben.

In Abb. 3.2 ist die ein CAD-Modell der UHV-Kammer, in der die verschiedenen Komponenten
unterschiedlich eingefärbt sind, dargestellt. Das UHV-System besteht aus zwei separaten Kam-
mern, dem Load Lock (1) und der Hauptkammer. In Abbildung 3.2 ist auf der rechten Seite das
Schiebeventil (2) dargestellt, das das Load Lock von der Hauptvakuumkammer separiert. Während
des Prozesses des Ein- und Ausschleusens von Proben oder Spitzen wird das Load Lock belüftet
und anschließend über den oberen Flansch geöffnet. Nachfolgend kann es unabhängig evakuiert
werden. Bei Erreichen eines ausreichend niedrigen Druckniveaus wird das Schiebeventil geöffnet,
um einen Transfer der Proben zwischen dem Load Lock und der Hauptkammer zu ermöglichen. Die
Verschiebung der Proben erfolgt mittels eines Transferarms. Diese Methode gewährleistet, dass das
UHV in der Hauptkammer durch den Prozess des Ein- und Ausschleusens von Proben nicht konta-
miniert wird. Das Vakuum im Load Lock wird durch eine Turbomolekularpumpe (PfeifferVacuum,
HiSpace80) mit einer vorgeschalteten Drehschieberpumpe (Edwards, RV3) erzeugt.

Die Hauptkammer des UHV-Systems lässt sich in zwei funktionale Bereiche gliedern: Erstens
die Mikroskopkammer (3), welche das STM beherbergt, und zweitens die Präparationskammer,
die mit verschiedenen Instrumenten für die Proben- und Spitzenpräparation ausgestattet ist. Das
Pumpsystem der Hauptkammer setzt sich aus einer Kombination verschiedener Pumpentypen
zusammen: einer Ionengetterpumpe und einer Titansublimationspumpe, die beide durch einen
Gamma Vacuum QPC Controller gesteuert werden. Ergänzt wird dieses System durch eine
Turbomolekularpumpe (PfeifferVacuum, HiSpace300) in Verbindung mit einer Drehschieberpumpe
(Edwards, RV3) als Vorstufe des Pumpsystems.

Ein zentraler Bestandteil der Präparationskammer ist der Manipulator (5). Er kann entlang aller
3 Koordinatenachsen bewegt, um 360◦ rotiert werden und verfügt über einen Einschub für die
Spitze und zwei für die Probe. Die Probentemperatur kann im Bereich von 100 K bis zu 1400 K
eingestellt werden. Das Aufheizen erfolgt über eine Strahlungsheizung, die im wesentlichen aus
einem gewickelten Wolframdraht besteht, der durch den angelegten Strom von bis zu maximal 7A
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Abbildung 3.2: VT-STM Modell: 1: Load Lock. 2: Schiebeventil. 3: Mikroskopkammer. 4: Präpara-
tionskammer. 5: Manipulator. 6: Massenspektrometer. 7: LEED-Optik. 8: Spitzen-Annealing-Tool. 9:
Sputter-Gun. 10: Molekül-Verdampfer. 11: Wobble-Stick

zum Glühen gebracht wird. Die Probe befindet sich direkt über dem Filament.
Ein Quadrupol-Massenspektrometer (MKS, e-Vision 2) (6) analysiert das Restgas im UHV. Es

hilft dabei die Reinheit des UHVs zu überwachen und kann bei der Lecksuche benutzt werden.
Auf der Präparationskammer ist eine LEED (Low Energy Electron Diffraction)-Optik der Firma

OCI (Model BDL600) (7) angebracht. Bei dieser Technik wird ein Elektronenstrahl niedriger
Energie zwischen 40 und 200 eV auf die Probe fokussiert. Dort werden die Elektronen elastisch
zurückgestreut und treffen auf einem fluoreszierenden Schirm auf, sodass das Beugungsmuster
sichtbar wird. Periodische Strukturen auf der Oberfläche der Probe, wie beispielsweise die Gitter-
struktur eines Kristalls, führen zu Beugungsreflexen im Beugungsbild. Im Gegensatz dazu werden
Elektronen an ungeordneten Strukturen diffus gestreut. Dies ermöglicht die Überprüfung der
Sauberkeit von Einkristallen, indem man die Intensität der Gitterreflexe im Vergleich zur diffusen
Hintergrundstreuung, die durch Adsorbate verursacht wird, abschätzt. Des Weiteren ermöglicht die
Beobachtung der regelmäßigen Strukturen auf der Oberfläche der Probe ihre Charakterisierung.
Bei einer kinetischen Energie E der Elektronen von wenigen hundert Elektronenvolt (oder weniger)
beträgt die mittlere freie Weglänge in einem Festkörper nur wenige Angström. Daraus ergibt sich
die Oberflächen-Empfindlichkeit dieser Methode. Der Einsatz einer LEED-Optik ermöglicht somit
eine präzise Analyse der atomaren Struktur und Oberflächenbeschaffenheit von Materialien bei der
Untersuchung von dünnen Schichten und Oberflächenstrukturen in der Festkörperphysik.
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Abbildung 3.3: a: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer geätzten Wolfram-STM-Spitze mit sicht-
barer Schmutzschicht um die Spitze. b: Modell des Tip-Annealing-Tools mit Elektronenstoßheizung:
Elektronen treten aus dem Filament aus und werden auf die Spitze beschleunigt, die auf Hochspannung liegt.

Die Sputter Gun (PREVAC, IS40) (8) wird in Abb. 3.2 auf der rechten Seite gezeigt. Ihre Haupt-
funktion besteht darin, metallische Einkristalle, die häufig als Substrate in der Oberflächenphysik
Verwendung finden, im UHV zu reinigen. Zu diesem Zweck wird üblicherweise ein Edelgas, in
unserem Fall Argon, in die Kammer geleitet, das von der Sputter Gun durch Elektronenstoß ionisiert
wird. Die Argonionen werden durch eine Beschleunigungsspannung von 1,5−3 kV beschleunigt
und treffen auf den Kristall auf. Infolgedessen werden Adsorbate und die obersten Goldschichten
durch Impulsübertragung herausgelöst. Dieser Prozess wird als „Sputtern“ bezeichnet.

Ein Sputter-Zyklus dauert typischerweise zwischen 10 und 25 Minuten. Anschließend ist die
Oberfläche zwar frei von Adsorbaten, aber ihre Struktur durch das Bombardement der Argonionen
auf atomarer Ebene beschädigt. Um wieder eine atomar glatte Oberfläche zu erhalten wird der
Kristall auf einige hundert Grad Celsius aufgeheizt, sodass Oberflächendefekte ausheilen. Diese Ab-
folge von Sputtern und Aufheizen findet bei einem Reinigungsprozess je nach Verschmutzungsgrad
des Kristalls mehrere Male statt. Die LEED-Optik hilft dabei den Oberflächenreinheit zwischen
den Reinigungszyklen zu überprüfen.

Die zuverlässige und reproduzierbare Durchführung von STM-Messungen erfordert eine saubere
und metallische Spitze. Die in dieser Arbeit verwendeten STM-Spitzen wurden aus einem Wolfram-
draht mit einer Reinheit von 99,9% von GoodFellow hergestellt. Aus dem Wolfram-Draht wurden
STM-Spitzen durch einen elektrochemischen Ätzprozess unter Verwendung einer NaOH-Lösung
gemäß der Reaktionsgleichung 3.1 hergestellt.

W+2OH−+2H2O→ 3H2 +WO2−
4 (3.1)

Bei a von Abb. 3.3 ist eine Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer so hergestellten Wolfram-
Spitze zu sehen. Man erkennt die konische Form der STM-Spitze, die allerdings von einer
organischen Verschmutzung umgeben ist. Diese würde den Tunnelprozess behindern. Hinzu
kommt noch, dass Wolfram an Luft oxidiert, sodass die ersten Schichten der Metallspitze mit einer
Oxidschicht belegt ist.

Zur Spitzenreinigung wird die Spitze im UHV auf etwa 2000◦C erhitzt. Daher ist an der STM-
Kammer ein Spitzen-Annealing-Tool (in Abb. 3.2 9) angebracht. Jede frisch geätzte Spitze wird
vor Benutzung damit geheizt. Außerdem können Spitzen gesäubert werden, die während einer
STM-Messung Moleküle kontaminiert wurden.
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Abbildung 3.4: VT-STM von Scienta Omicron aus [215]. a: kompletter Mikroskopaufbau. b: Mikroskop
im Detail. 1: Federaufhängung 2: Wirbelstromdämpfung 3: Scanner mit STM-Sptze 4: Probenposition

Das Spitzen-Annealing-Tool besteht aus einer selbst entwickelten Elektronenstoßheizung, deren
Modell in Abb. 3.3 bei b gezeigt wird. Man erkennt den Querschnitt des Annealing-Tools, das im
Wesentlichen aus einem Filament zur Elektronenstoßheizung der Spitze besteht. Die STM-Spitze
wird auf positive Hochspannung von etwa 900 V gelegt. Dadurch werden die Elektronen, die aus
dem Filament austreten, zur Spitze hin beschleunigt, sodass sich diese aufheizt. Das Filament
wird von einem Gehäuse, welches sich auf negativem Potential befindet, abgeschirmt, um den
Elektronenverlust zu minimieren.

Die exakte Bestimmung der maximal erreichbaren Temperatur an der Spitze mittels dieser
Technik gestaltet sich als komplex, da eine direkte Temperaturmessung an der kritischen Stelle,
nämlich unmittelbar an der Spitze, nicht realisierbar ist. Zur Abschätzung der Temperatur wurde
daher ein experimenteller Ansatz gewählt, bei dem ein Edelstahldraht zum Schmelzen gebracht
wurde. Angesichts des Schmelzpunkts von Edelstahl, der über 1400◦C liegt,[214] lässt sich schließen,
dass eine ausreichend hohe Temperatur erreicht werden kann, um die Oxidschicht auf den Wolfram-
Spitzen effektiv zu entfernen.

Ebenso ist die UHV-Apparatur mit Knudsen-Zellen ausgestattet. Der Verdampfer (10) ist mit der
Präparationskammer verbunden, kann jedoch auch separat evakuiert und von der Hauptkammer
isoliert werden. Nachdem man die Probe mithilfe des Manipulators in die richtige Position
gebracht hat, wird ein im Verdampfer befindlicher Tiegel erhitzt, in dem sich die zu verdampfenden
Moleküle befinden. Diese sublimieren im UHV ab einer bestimmten Temperatur, die von den
intermolekularen Wechselwirkungen abhängig ist. Öffnet man den Shutters, gelangen die Moleküle
in Gasphase auf die Probe und kondensieren. Die Dauer des Aufdampfprozesses bestimmt die
Schichtdicke der Moleküle auf der Probe. Dieser Prozess ist in der Oberflächenphysik eine der
relevantesten Methoden zur Erzeugung von dünnen Schichten.

In Kapitel 2.2 wurden die theoretische Funktionsweise eines STMs bereits erklärt. Abb. 3.4 zeigt
ein Foto des hier verwendeten STMs, das sich in der Mikroskopkammer (Abb. 3.2 3) befindet. Bei
a ist der Aufbau des STM dargestellt. Das STM ist auf einer Grundplatte montiert, welche über
4 Federn (1). die sich im Inneren der Edelstahl-Stäbe befinden, am Basisflansch aufgehängt ist.
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Pendelbewegungen werden durch eine Wirbelstromdämpfung (2) gedämpft.
Bei Abb. 3.4 b ist bei 3 der Scanner zu sehen, auf dem die STM-Spitze platziert wird. Dieser

kann sich mithilfe der Piezo-Motoren in x-, y- und z-Richtung bewegen. Die Spannung liegt
an der Spitze an, während die Probe, die in den Schlitz bei 4 mit Hilfe eines Wobble-Sticks
(Abb. 3.2 11) eingesetzt wird, auf Groundpotential liegt. Das bedeutet, dass die Probe kopfüber
hängt und sich die Spitze von unten annähert. Es ist unbedingt daraus zu achten, dass keine frei
beweglichen Objekte, wie beispielsweise Pulverrückstände, auf der Probe liegen, die von der
Probenoberfläche herunterfallen können und die Spitze verdrecken oder einen darunter liegenden
Stromkreis kurzschließen könnten.

3.3 Beschreibung des Elektrospray Aufbaus

Der gesamte Aufbau zur Elektrospray Deposition wurde in einer Glovebox mit Stickstoffatmosphäre
platziert. Für den Transfer der Proben vom UHV-System in die Glovebox und zurück wurde ein
für diese Anwendung spezieller Transportkoffer entwickelt. Abb. 3.5 c zeigt ein CAD-Modell
des Koffers. Ein Wobble-Stick, der das Omicron-Probenplättchen aufnehmen kann, ist an der
Oberseite befestigt. Diese Probenplättchen verfügen über eine Nase, die der Greifmechanismus des
Wobble-Sticks umschließt, wie bei a dargestellt.

Zunächst wird die Probe in der Präparationskammer durch mehrere Sputter-Heiz-Zyklen atomar
gereinigt und anschließend in das Load-Lock überführt, auf dem der Transportkoffer befestigt ist.
Der Wobble-Stick nimmt die Probe auf und wird in den UHV-Transportkoffer eingezogen. Der
Körper des Koffers besteht aus einem Flansch-Kreuz mit Fenstern, um den Vorgang beobachten
zu können. Nachdem der Wobble-Stick vollständig zurückgezogen ist, wird er arretiert, und das
Schiebeventil (in Abb. 3.5 c blau markiert) verschließt den Koffer UHV-dicht.

Bei b wird den Druckverlauf im geschlossenen UHV-Transportkoffer, der keine eigene Pumpe
besitzt, als Funktion der Zeit gezeigt. Aus dem Fit geht hervor, dass der Druck um etwa 1,2 ·10−5

mbar pro Minute ansteigt. Die Verweildauer der Probe im Transportkoffer während des Transfers
beträgt maximal eine Stunde (in der Regel weniger als 10 Minuten) beträgt, sodass die Probe einem
maximalen Druck von 10−3 mbar ausgesetzt ist. Experimentelle Beobachtungen mit dem STM
zeigen, dass der Kristall nach einem Transfer im Koffer in die Glovebox und wieder zurück keine
merkliche Kontamination durch Adsorbate aufweist.

Nachdem der Transportkoffer vom Load-Lock abgetrennt wurde, wird er an der Glovebox
befestigt. Dort wird das Ventil geöffnet, der Kristall unter das Elektrospray gebracht, die Moleküle
auf dem Substrat deponiert und anschließend die fertige Probe mit dem Wobble-Stick in den
Koffer zurückgezogen. Dieser wird verschlossen zum UHV-System zurück getragen und auf das
Load-Lock gesetzt. Nachdem die Vorpumpe ein Vakuum mit einem Druck von 10−3 mbar erzeugt
hat, wird das Schiebeventil geöffnet und die Probe gelangt in das Load-Lock und, nachdem der
Druck im Load-Lock ausreichend niedrig ist, in die Hauptkammer.

Abb. 3.6 zeigt oben den gesamten Elektrospray-Aufbau in der Glovebox. Die Glovebox
entspringt der X-Linie der Firma GS Glovebox Systemtechnik gefertigt und filtert die Stickstoffatmo-
sphäre kontinuierlich, sodass der Anteil an O2 und H2O-Molekülen unterhalb von 10 ppm gehalten
wird. Der UHV-Transferkoffer ist an einen CF-Flansch an der Außenwand angeschraubt.

In dem CAD-Modell aus Abb. 3.6 befindet sich die Probe mit einem Gold-Kristall als Sub-
strat auf bereits in der Glovebox und ist in dem dafür vorgesehenen Schlitz positioniert. Das
Elektrospray-Setup wird unten nochmals detailliert gezeigt. Eine Spritzenpumpe von World Precisi-
on Instruments drückt den Stempel der Spritze, in der sich die Lösung befindet, mit einer konstanten
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Abbildung 3.5: a: CAD-Modell vom Greifmechanismus des Wobble-Sticks mit Probenplättchen und
Gold-Kristall. b: zeitabhängiger Druckanstieg des geschlossenen UHV-Transportkoffers. c: CAD-Modell
des UHV-Transportkoffers bestehend aus einem Wobble-Stick, einem Flansch-Kreuz mit Fenstern und einem
Schiebeventil (blau).

Geschwindigkeit nach unten. Aus dem Durchmesser der Spritze lässt sich so eine Vorschubrate
berechnen, die sehr fein bis zu µl pro Stunde einstellen lässt. Die Kanüle der Spritze ist aus
Edelstahl gefertigt und kann mit einer Hochspannungsquelle auf bis zu ±10 kV gelegt werden.
Die Probe befindet sich in einem Aluminium-Block, der auf einer beweglichen Plattform befestigt
ist. Ein Elektromotor rotiert eine Gewindestange, auf der sich die Plattform bewegt, um in das
Spray hinein oder heraus zu fahren. Sowohl die Spritzenpumpe als auch die Hochspannungsquelle
und der Elektromotor können von außerhalb der Glovebox gesteuert werden. Dadurch sind keine
weiteren Handlungen innerhalb der Glovebox erforderlich, nachdem die Probe positioniert wurde.
Infolgedessen werden mögliche Druckveränderungen oder Luftverwirbelungen vermieden und das
Elektrospray nicht beeinträchtigt.

Es gibt drei Positionen, in die der Aluminium-Block gefahren wird: Kalibration-Position 1,
Quarzkristall-Mikrowaage-Position 2 und Probenposition 3.

Bei der Kalibration-Position befindet sich der linke Teil des Blocks unter der Kanüle und dient als
Gegenelelektrode zur Ausbildung des elektrischen Felds. In der Position kann das Spray eingestellt
und kalibriert werden. Eine Kamera, die von außerhalb der Glovebox platziert ist, filmt das Spray
und beobachtet dessen Ausbildung und Mode. Hierbei wird eine intensive Beleuchtung verwendet,
um eine klare Sicht auf das Spray sicherzustellen.

In Position 2 befindet sich eine Quarzkristall-Mikrowaage (in Abb. 3.6 braune Scheibe) unter
der Kanüle, die eigentlich für die Bestimmung von Aufdampfraten im UHV verwendet wird.
Diese Quarzkristall-Mikrowaage ist eigentlich für Vakuumanwendungen und die Detektion von
Monolagen ausgelegt ist, wird aber zu qualitativen Zwecken der Sprühraten verwendet.

In der Probenposition wird die Probe unter das Zentrum des Elektrosprays gebracht. In der
praktischen Anwendung wird das Spray zuerst auf der ersten Position justiert und stabilisiert,
bevor die Probe unter die Kanüle gebracht und nach einer definierten Zeit wieder entfernt wird.
Durch dieses Vorgehen werden mögliche Instabilitäten aufgrund von Ein- oder Ausschaltprozessen
vermieden, die zu unkontrollierten Tropfenbildung führen könnten.

Die Stärke des elektrischen Feldes hängt auch von der Distanz zwischen der Kanüle und der
Gegenelektrode ab. Eine größere Entfernung zwischen Kanüle und Aluminium-Block erfordert eine
höhere Spannung an der Kanüle, um die Flüssigkeit zu ionisieren. Allerdings führt eine größere
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Abbildung 3.6: oben: Elektrospray-Aufbau in Glovebox. unten: Elektrospray-Aufbau im Detail mit
Spritzenpumpe (4), Spritze (5) mit Edelstahl-Kanüle (6), Kalibration-Position (1), Quarzkristall-Mikrowaage
(2), Probenposition (3) mit Probe (gold) und Elektromotor zur Probenpositionierung (7)
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Distanz zu einer längeren Flugzeit und einer größeren Fläche, die vom Spray benetzt wird. Der
Abstand zwischen Kanülenende und Aluminium-Block beträgt für die meisten Messungen 5 cm.
Das ist der maximale Abstand, ohne dass die erforderliche Spannung zu groß wird oder andere
Objekte in der Umgebung die Ausbildung des elektrischen Feldes beeinflussen.

3.4 Charakterisierung des Elektrosprays

Im Folgenden wird das Elektrospray mittels verschiedener Techniken charakterisiert, wobei das Ziel
darin besteht, den Prozess im verwendeten Aufbau zu verstehen. Diese Charakterisierung wurde
im Verlauf der Aufbauarbeiten des Sprays kontinuierlich durchgeführt, was zur fortwährenden
Optimierung des Setups geführt hat. Im Folgenden wird die endgültige Version des Verfahrens
vorgestellt, die auch die Ergebnisse lieferte, die in den späteren Abschnitten präsentiert und
diskutiert werden.

3.4.1 Moden des Elektrosprays

Die Untersuchung der verschiedenen Moden des Elektrosprays erfordert eine vertiefte Analyse
und experimentelle Auswertung, da die Moden sich in ihrem Sprühverhalten stark voneinander
unterscheiden. Im vorherigen Kapitel 2.1.1 wurden die theoretischen Grundlagen dieser Moden
vorgestellt; jedoch offenbart sich die praktische Implementierung als komplexer als in der Theorie
angedeutet. Dies ist darauf zurückzuführen, dass externe Faktoren wie Umgebungsdruck, Tempera-
tur und Luftfeuchtigkeit einen Einfluss auf die Form des Sprühkegels ausüben und die Stabilität der
Moden beeinträchtigen.

Abb. 3.7 zeigt den Elektrospray-Aufbau, der zur Charakterisierung außerhalb de Glovebox auf-
gebaut wurde. Dies ermöglicht eine schwingungsfreie Konstruktion, eine detailreiche Beobachtung
des Sprays und eine intensive Beleuchtung des Aufbaus, was in der Glovebox so nicht möglich
wäre. Ein Granitblock dient als Fundament, um niederfrequente Vibrationen zu minimieren. Das
Spray wurde mit einer Kamera von Monacor (AXC-2000BX) mit einer Bildrate von 30 Bildern pro
Sekunde aufgenommen. Eine LED leuchtet den Spraykegel intensiv aus, sodass dieser von der
Kamera erfasst werden kann. Justage-Platten ermöglichen ein kontrollierte Bewegung des gesamten
Aufbaus entlang aller 3 Achsen. So kann man das Spray als Funktion des Orts beobachten ohne,
dass die Kamera verstellt werden muss. Eine an der Kanüle befestigte Krokodilklemme appliziert
eine Hochspannung, was für die Zerstäubung erforderlich ist. Eine Präzisions-Spritzenpumpe
drückt den Stempel der Spritze mit gleichbleibender Geschwindigkeit und sorgt so für eine konstan-
te Förderung der Flüssigkeit. Diese wird im Folgenden als Vorschubrate Q mit der Einheit µl/min
bezeichnet. In den folgenden Untersuchungen werden Parameter wie der Abstand zwischen Kanüle
und Gegenelektrode auf 5 cm und der Kanülendurchmesser auf 0,26 mm konstant gehalten.

Abb. 3.8 veranschaulicht die Form des Sprühkegels als Funktion von Vorschubrate Q und
Spannung U unter Verwendung von reinem Methanol. Abhängig von der Konfiguration dieser
beiden Parameter ergeben sich verschiedene Bereiche, die farblich gekennzeichnet sind. Zur
Veranschaulichung der verschiedenen Moden werden repräsentative Kamerabilder neben dem
Diagramm platziert, die den jeweiligen Elektrospray-Zustand zeigen. Eine verbindende Linie
ordnet jedem Kamerabild die entsprechenden Parameter zu.

Bei niedrigen Spannungen befindet sich das Spray im Dripping Mode, der in der Grafik dun-
kelblau gefärbt ist. Das elektrische Feld ist hier nicht stark genug, um ausreichend Flüssigkeit zu
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Abbildung 3.7: Foto des außerhalb der Glovebox installierten Elektrospray-Aufbaus zur Untersuchung
der Elektrospray-Eigenschaften. 1: Edelstahl-Kanüle 2: Krokodilklemme zur Hochspannungsapplikation
auf die Kanüle 3: Gegenelektrode 4: Präzisions-Spritzenpumpe 5: Hochauflösende Kamera 6: LED für
die Ausleuchtung des Elektrosprays 7: Granittisch als schwingungsfreie Unterlage 8: Justage-Platten zur
Positionierung des Aufbaus

ionisieren. Die Tropfen wachsen an bis sie zu groß sind und abreißen.
Im hellblau-gekennzeichneten Bereich bildet sich ein Strahl oder Jet aus. Die Flüssigkeit wird

nach unten gezogen, aber die elektrostatische Abstoßung reicht nicht aus, um die Oberflächenspan-
nung zu überwinden und Tröpfchen zu bilden.

Bei höheren Spannungen gelangt man in den gelben Bereich, in dem zwar einige geladene
Tropfen entstehen und sich gegenseitig abstoßen, sodass sich ein Kegel bildet, jedoch eine Flüssig-
keitssäule erhalten bleibt, was diesen Modus für die Probenerzeugung ebenfalls ungeeignet macht.
Im Gegensatz dazu erweist sich der rote Bereich als optimal für das Elektrospray. Hier ist die Span-
nung ausreichend hoch, um kleine geladene Tropfen zu erzeugen. Hier bildet sich der in Kapitel
2.1.1 besprochene „Cone-Jet Mode“ aus. Das Spray ist stabil und befindet sich für nachfolgende
Charakterisierungen und Probenherstellung in diesem Bereich. Es ist jedoch anzumerken, dass mit
Annäherung an den Rand des roten Bereichs die Stabilität des Sprays abnimmt und temporären
Instabilitäten auftreten können, die zum Ausstoßen größerer Tropfen führen, sodass es für die
Probenerzeugung wichtig ist sich mittig innerhalb der roten Fläche zu befinden.

Der dunkelrote Abschnitt, der von der roten, gelben und blauen Fläche umschlossen ist, kenn-
zeichnet einen Zustand, in dem das Spray sich im instabilen Cone-Jet Mode befindet. Das bedeutet,
dass es mit einer hohen Frequenz in sich zusammenbricht und neu ausbildet, wodurch sich auch
größere Tropfen lösen. Aus diesem Grund ist dieser Zustand nicht für die Probenpräparation
geeignet.

Bei Überschreiten einer bestimmten Schwellenspannung ist der Sprühzustand durch Instabilitäten
gekennzeichnet. Es entsteht entweder ein seitliches Spray (grüner Bereich) oder ein „Double-Spray“
(oranger Bereich), wobei auch ein Umschalten zwischen den beiden Zuständen möglich ist.

Durch das Anlegen einer Spannung von mehr als 4 kV, entsteht für geringe Vorschübe ein
Triple-Spray (brauner Bereich), bei dem drei Sprühkegel im maximalen Abstand voneinander
existieren. Die drei Sprühkegel können wie im Bild gleich stark ausgeprägt sein. Allerdings ist
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Abbildung 3.8: Vorschubrate Q gegen Spannung U für Elektrospray mit Methanol (Abstand Probe-Kanüle
5 cm, Kanülendurchmesser 0,26 mm) dunkelblau: Dripping Mode. hellblau: Jet. gelb: Spray+Jet. dunkelrot:
Cone-Jet Mode (instabil). rot: Cone-Jet Mode. orange: Double-Spray. grün: seitliches Spray. braun:
Triple-Spray. lila: Multijet.

es auch möglich, dass einer der drei Kegel stärker ausgeprägt ist als die anderen beiden und eine
größere Flüssigkeitsmenge versprüht.

Unter hohen Spannungen und ausreichendem Flüssigkeitsvolumen bildet sich ein „Multijet“.
Diese Konfiguration zeichnet sich durch eine Vielzahl von Sprühkegeln aus, die einander abstoßen.
Dieser Zustand ist weniger stabil, kann jedoch für das Beschichten großer Oberflächen aufgrund
der feinen Zerstäubung genutzt werden.[216]

Anhand von Abb. 3.8 wird deutlich wie klein das Parameter-Fenster ist, das für die Pro-
benerzeugung benutzt werden kann. Es ist bestimmt durch ausreichende aber nicht zu große
Flüssigkeitsmengen und eine auf diese Menge präzise abgestimmte elektrische Feldstärke, um diese
Flüssigkeitsmenge zu zerstäuben. Nun gilt es herauszufinden, wo innerhalb der dieses Fensters die
beste Kombination aus Vorschubrate und Spannung liegt, sodass die kleinst möglichen Tröpfchen
erzeugt werden.

Obwohl der Aufbau simpel ist, sind zahlreiche Effekte wie Oberflächenspannung, Viskosität und
Leitfähigkeit des Lösungsmittels, Vorschubrate, Kanülendurchmesser und elektrische Feldstärke
verantwortlich dafür welche Mode sich ausbreitet und unter welchen Umständen sie stabil ist.
Deshalb lässt sich aus einer Messung oder durch Simulationen keine Vorhersage für ein anderes
Experiment mit veränderten Lösemitteleigenschaften treffen. Beispielsweise würde Abb. 3.8 für
eine Methanol-Lösung mit darin enthaltenen Molekülen als für das Lösungsmittel allein. Aus
diesem Grund muss man am besten direkt vor einer Probenerzeugung herausfinden, in welchem
Bereich das Spray stabil im Cone-Jet Mode läuft. Dabei hilft eine gute Ausleuchtung und die
Quarzkristall-Mikrowaage.
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3.4.2 Qualitative Messungen der deponierten Masse mithilfe der
Quarzkristall-Mikrowaage

Eine Quarzkristall-Mikrowaage (engl.: Quartz Crystal Microbalance, QCM) ist ein Instrument,
das extrem empfindlich auf Massenänderungen auf der Oberfläche reagiert. Der Quarzkristall wird
mithilfe des Piezo-Effekts zum Schwingen gebracht und auf eine spezifische Resonanzfrequenz
eingestellt. Diese Frequenz ändert sich, wenn Masse auf der Oberfläche abgelegt wird. Durch die
Messung der Änderung der Resonanzfrequenz kann man Rückschlüsse auf die Massenänderung
ziehen. Somit können extrem kleine Massenzuwächse detektiert und quantifiziert werden. Man
nutzt QCMs beispielsweise in im UHV, um die Verdampfungsrate bei der Probenherstellung mittels
Aufdampfen zu kalibrieren.

In diesem Fall wird eine QCM dazu genutzt die durch das Elektrospray permanent deponierte
Masse an Molekülen zu untersuchen. Hierbei wird der Quarzkristall besprüht und die Massenzunah-
me auf dem Kristall im Verlauf der Zeit gemessen. Die Ergebnisse der verschiedenen Messungen
sind in Abb. 3.9 dargestellt. Die y-Achse repräsentiert die auf dem Kristall abgelegte Masse.

In dieser Messreihe wird das Lösungsmittel N,N-Dimethylformamid (DMF) ohne zugefügte
Moleküle verwendet. Die grüne Kurve zeigt die Messung des Lösungsmittels. Es wird erwartet,
dass aufgrund der Desorption des Lösungsmittels nach dem Sprühprozess keine remanente Masse
abgeschieden wird. Tatsächlich ist ein Anstieg der aufgebrachten Masse auf einen konstanten Wert
zu beobachten, um diesen der Verlauf dann fluktuiert. Nach 20 Minuten wird der Sprühvorgang
beendet und Wert für die die aufgebrachte Masse fällt wieder auf den Ausgangswert zurück.

Dieser Verlauf lässt sich folgendermaßen erklären: Die Lösemitteltröpfchen verdampfen während
der Flugzeit nicht vollständig, sondern gelangen auf die Oberfläche. Dort werden sie von der
QCM erfasst. Anschließend desorbieren die Tröpfchen. Es stellt sich ein Gleichgewicht aus neu
auftreffenden und Verdunstung ein. Diese Gleichgewichtsbildung unterliegt Schwankungen in
der Größenverteilung der Tröpfchen. Man erkennt an Ausreißern nach oben, dass auch durchaus
größere Tropfen das Spray verlassen und von der Waage registriert werden. Diese dampfen dann ab,
sodass sich das Gleichgewicht wieder einstellt. Die Zeit des Verdunstungsprozesses kann nach dem
Ausschalten abgeschätzt werden und liegt im Bereich weniger Sekunden. Dann fällt die Frequenz
des Quarzkristalls wieder auf ihren ursprünglichen Wert zurück. Das nach einer Sprühzeit von
20 Minuten keine Nettomasse aufgebracht wurde, zeigt, dass beim Vorgang keine nachweisbaren
Verunreinigungen auftreten, die anschließend auf der Oberfläche zurückbleiben.

Der blaue und der rote Graph aus Abb. 3.9 sind zur besseren Übersichtlichkeit über dem grünen
Graphen positioniert. Aus diesem Grund wird auch die y-Achse in arbitrary units (a.u.) angegeben.
Beide Kurven zeigen den Verlauf der Massenzunahme auf dem Quarzkristall für DMF-Lösungen
mit Chevron GNR Molekülen. Dabei ist die GNR-Konzentration der blauen Kurve mit cblau = 50
mg/l doppelt so groß wie die der roten mit crot = 25 mg/l.

Im Gegensatz zum Prozess der reinen Lösungsmittelzerstäubung zeigen die Graphen der Lösung
eine positive Steigung. Nach Abschluss des Sprühprozesses wird eine Netto-Massenzunahme auf
einen remanenten Endwert festgestellt, der den anfänglichen Wert zu Beginn des Sprühprozesses
übersteigt. Diese Zunahme wird der Akkumulation von Molekülen auf der Oberfläche zugeschrie-
ben, wodurch der positive Trend des Graphen als Indikator für die Depositionsrate interpretiert
wird. Dieser Anstieg wird durch einen Fit an die Datenpunkte des Graphen ermittelt, wobei der
Ein- und Ausschaltvorgang sowie einzelne Ausreißer, die durch das Auftreffen größerer Tropfen
verursacht werden, vernachlässigt werden. Die Steigung der resultierenden Geraden liefert die
Depositionsrate der GNRs auf dem Quarzkristall.
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Abbildung 3.9: Massenzunahme auf der Quarzkristall-Mikrowaage in Abhängigkeit der Zeit für: grün:
DMF pur. rot: Chevron GNR in DMF (crot = 25 mg/l). blau: Chevron GNR in DMF (cblau = 50 mg/l).

Die Graphen, insbesondere der rote (siehe roter Pfeil), zeigen deutliche „Einschalteffekte“. Zu
Beginn der Ausformung des Sprühkegels ist dieser nicht stabil, sodass es zu einer Tropfenbildung
kommt. Solche Ereignisse sind bei der Probenherstellung auf jeden Fall zu vermeiden. Deshalb
ist mein Vorgehen so, dass bei der Probenherstellung das Substrat in ein laufendes Spray, also im
Gleichgewichtsfall, hineingefahren wird.

Es ist bemerkenswert, dass der rote Graph nach initialen Schwankungen durch den „Einschaltef-
fekt“ zu einem niedrigeren Wert zurückkehrt, was darauf hindeutet, dass selbst größere Tropfen mit
der Zeit verdunsten und die Messdaten somit valide bleiben. Anschließend zeigt der rote Graph
ein ähnliches Verhalten wie der blaue Graph, mit dem primären Unterschied in der geringeren
Steigung und folglich einer verringerten Depositionsrate. Angesichts der doppelten Konzentration,
die im blauen Graphen repräsentiert wird, wäre zu erwarten, dass sich dieser Faktor auch in der
Depositionsrate widerspiegelt. Tatsächlich gilt für die Steigung der roten Kurve mrot :

mrot = 0,4 ·mblau

Das entspricht unter Berücksichtigung der Messfehler den Erwartungen. Über die Zeit und die
Konzentration, kann man die aufgebrachte Menge sehr präzise kontrollieren.

Bei einem Vergleich zwischen dem Spray mit reinem Lösungsmittel und dem Spray mit gelösten
GNRs fällt auf, dass die Fluktuationen im grünen Verlauf im Vergleich zu den beiden oberen Verläu-
fen erheblich stärker ausgeprägt ist. Die Graphen sollten durchaus vergleichbar sein, da sämtliche
Parameter wie angelegte Spannung, Vorschubrate und Abstand zwischen Probe und Spitze bei allen
drei Messungen identisch sind. Diese Diskrepanz lässt sich dadurch erklären, dass der Sprühkegel
im Fall des grünen Graphen bei gleicher Spannung kleiner ist als bei den GNR-Lösungen, was
zur Folge hat, dass mehr Tröpfchen pro Flächenelement die Oberfläche erreichen. Das Lösen
von Molekülen verändert die Eigenschaften, wie beispielsweise die Oberflächenspannung des
DMFs, was wiederum den Spraykegel beeinflusst. Dies ist jedoch auf den Kamerabildern, die die
Kegelbildung überprüfen, nicht nachweisbar.
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Abbildung 3.10: a: Visualisierung des Elektrosprays mithilfe einer Highspeed-Kamera bei einer Bildrate
von 20.000 Frames pro Sekunde. b: Elektrospray mit markierten Positionen, an denen Aufnahmen mit
180.000 Frames pro Sekunde aufgezeichnet wurden.

Die Quarzkristall-Mikrowaage bietet eine schnell durchführbare Möglichkeit neue Lösungsmittel
zu evaluieren, optimale Sprühparameter hinsichtlich kleinster Tröpfchenbildung und eines ausge-
dehnten Sprühkegels zu ermitteln sowie Depositionsraten verschiedener Lösungskonzentrationen
miteinander zu vergleichen.

3.4.3 Analyse der Tröpfchen unter Verwendung einer Highspeed-Kamera

Um die Eigenschaften der Tröpfchen des Elektrosprays umfassend zu analysieren wurde anstatt
der Monacor-Kamera eine Highspeed-Kamera mit einer Bildrate von bis zu 180.000 Frames pro
Sekunde verwendet, die bei maximaler Vergrößerung die einzelnen Tröpfchen während des Flugs
abbilden soll. Abb. 3.10 zeigt bei a eine Aufnahme der Highspeed-Kamera, bei der die Entstehung
des Sprühkegels beobachtet werden kann. Im Versuch wurde das Elektrospray vertikal aufgebaut.
Aus Gründen der Platzierung sind die Bilder um 90◦ gedreht, sodass der Sprühverlauf von links
nach rechts dargestellt ist. Der Taylor-Kegel, am linken Rand erkennbar, geht in einen feinen
Jet über, der schließlich in diskrete kleine Tröpfchen fragmentiert. Diese Tröpfchen beginnen
sich aufgrund elektrostatischer Abstoßung voneinander zu entfernen, was zur Aufweitung des
Sprühkegels führt.

Während die Highspeed-Kamera die Tropfen einzeln sichtbar macht, zeigt eine herkömmliche
Kamera bei guter Beleuchtung bei b von Abbildung 3.10 nur einen diffusen Nebel, der das einfallen-
de Licht reflektiert. In Abb. 3.10 b sind die spezifischen Regionen markiert, an denen im Folgenden
detaillierte Aufnahmen mit der Highspeed-Kamera gemacht wurden. Je nach Eigenschaften des
Lösungsmittels und Spray-Parametern kann die Ausbildung des Taylor-Kegels unterschiedlich sein.
Deswegen legt Position 1 die übrigen Postionen fest. Position 1 ist so definiert, dass etwas des
unteren Teil des Kegels im Kamerabild zu sehen ist. Aufgrund der geringen Tiefenschärfe können
ausschließlich Tröpfchen innerhalb einer äußerst schmalen Schärfeebene erfasst werden. Folglich
ist es möglich, die Tröpfchen im oberen Bereich des Sprühkegels aufzuzeichnen, während bei
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Abbildung 3.11: a: exemplarische Aufnahmen des Elektrosprays mit Methanol mit einer Highspeed-
Kamera bei maximalem Zoom mit 180.000 Frames pro Sekunde an den Positionen 1, 3 und 5 aus Abb. 3.10
unten. b: Verlaufsanalyse der Tröpfchenbewegung über einen Zeitraum von 6 Frames zur Ermittlung der
Tropfengeschwindigkeit.

zunehmender Ausbreitung des Sprühkegels immer weniger Tröpfchen innerhalb der Fokusebene
liegen. Unterhalb von Position 5 wurde keine Aufnahme mehr vorgenommen, da kaum Tröpfchen
innerhalb des technisch möglichen Zeitintervalls von 2000 Frames sichtbar waren.

Abb. 3.11 zeigt bei a 3 exemplarische Aufnahmen an den Positionen 1, 3 und 5 aus Abb. 3.10.
Während in Position 1 der untere Teil des Taylor-Kegels zu sehen ist und die Tröpfchen in Position
3 beginnen zu dispergieren, verblasst in Position 5 das charakteristische Spraybild und vermittelt
den Eindruck einzelner disjunkt erscheinender Tröpfchen.

In Abb. 3.11 b ist eine Überlagerung von 6 Frames dargestellt, welche den selben Tropfen zu
aufeinanderfolgenden Zeiten zeigen. Hierbei ist ∆t = 1

180000 s. Damit kann die Trajektorie des
Tropfens nachvollzogen werden kann. Aus Kalibriermessungen ist bekannt, dass ein Pixel einer
Größe von 1,4 µm x 1,4 µm entspricht. Somit kann die Strecke, die das Tröpfchen zwischen
aufeinanderfolgenden Frames zurücklegt, in Pixeln gemessen, in µm umgerechnet und unter Be-
rücksichtigung des bekannten Zeitintervalls von 1

180000 s zwischen den Frames die Geschwindigkeit
des Tröpfchens berechnet werden. Bei dieser Methode wird eine dreidimensionale Bewegung in ein
zweidimensionales Problem umgewandelt, wodurch jegliche Bewegung außerhalb der Fokusebene
vernachlässigt wird. Daher ist es von Bedeutung, nur solche Tröpfchen für die Geschwindig-
keitsmessung zu verwenden, die während ihrer Bewegung stets scharf abgebildet werden, sodass
die Geschwindigkeit in der Bildebene vernachlässigbar ist. Für jeden Datensatz wurden stets
mindestens 20 Tröpfchen untersucht. Die Fehlerbalken ergeben sich aus dem statistischen Fehler
der jeweiligen Messreihe.

In Abb. 3.12 ist die ermittelte Geschwindigkeit der Tröpfchen in Abhängigkeit der zurückgelegten
Wegstrecke für das Lösemittel Aceton bei einer Spannung von U = 3,5 kV und einem Vorschubrate
Q = 3 µl

min dargestellt. Die Darstellung beginnt bei Position 3. Erst ab dieser Position ist es
zuverlässig gelungen einzelne Tröpfchen zu identifizieren und zu tracken.

Nach dem Ablösen vom Taylor-Kegel erfahren die Tröpfchen eine signifikante Beschleunigung,
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Abbildung 3.12: Tröpfchengeschwindigkeit aufgetragen gegen die zurückgelegte Strecke für Aceton,
U = 3500 V, Q = 3 µl/min, Fit einer Exponentialfunktion in rot an die Messdaten.

was zu einer Geschwindigkeit von 57,6 m
s an der Position 3 führt. Im weiteren Verlauf wird eine

Verlangsamung der Tröpfchen aufgrund der Stokes’schen Reibungskraft beobachtet, was in einem
exponentiellen Abfall der Geschwindigkeit resultiert, dargestellt durch den roten Fit. Schließlich
verlassen die Tröpfchen den Beobachtungsbereich mit einer Geschwindigkeit von 13,6 m

s . Es wird
angenommen, dass sich ein dynamisches Gleichgewicht etabliert, welches im dargestellten Plot
möglicherweise noch nicht vollständig erreicht ist. Dieses Gleichgewicht setzt sich zusammen
aus der Gewichtskraft, der elektrischen Kraft, die durch das elektrische Feld auf die geladenen
Tröpfchen ausgeübt wird, und der Reibungskraft.

In Abb. 3.13 ist bei a der Geschwindigkeitsabfall innerhalb der Position 4 für verschiedene
Spannungen (3250 V, 3500 V und 3600 V) zu sehen. Auch hier wird der Geschwindigkeitsverlauf
durch eine abfallende Exponentialfunktion, die an die Messdaten gefittet wurde, nachvollzogen.
Man erkennt, dass eine höheren Spannung auch zu einer höheren Anfangsgeschwindigkeit führt.
Dieser Zusammenhang wird gerade in b exemplarisch für die markierten Positionen deutlich.
Eine erhöhte Spannung resultiert einerseits in einer größeren Ladung, die von einem Tropfen
transportiert wird. Dieser Aspekt wird später in der Analyse näher erörtert und verstärkt die
Coulomb-Abstoßung zwischen den benachbarten Tropfen. Andererseits erfahren die Tröpfchen
aufgrund eines intensiveren elektrischen Feldes eine größere Beschleunigung, bedingt durch die
Feldüberhöhung an der Kanüle.

Man erkennt, dass die terminale Geschwindigkeit, mit der Tröpfchen die Oberfläche der Probe
erreichen, durch das Kräftegleichgewicht von antreibender Feldkraft und entgegenwirkender Sto-
kes’schen Reibungskraft bestimmt ist. Das bedeutet, dass die Endgeschwindigkeit für alle Tropfen
ungefähr gleich groß ist. Bei Elektrospray-Aufbauten, die im Vakuum operieren, gibt es den Ansatz
durch ein Gegenfeld vor dem Substrat die Teilchen abzubremsen, da sie dort nicht während des
Flugs durch Reibung gebremst werden.[125] Diese Maßnahme muss im vorliegenden Setup nicht
getroffen werden.

In Abb. 3.14 werden die spannungsabhängigen Geschwindigkeiten der Tröpfchen für die ver-
schiedenen Lösungsmittel Methanol, Aceton und DMSO gezeigt. Diese Lösungsmittel lassen sich in
zwei Kategorien unterteilen: Einerseits Methanol und Aceton, die eine Spannung von3200−3700
Volt erfordern und Tröpfchengeschwindigkeiten an Position 4 im Bereich von 15−30 m

s erreichen;
andererseits DMSO, welches bei einer Spannung zwischen 47000−5200 Volt gesprüht wird und
Geschwindigkeiten der Tröpfchen an Position 4 zwischen 48−65 m

s aufweist.
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Abbildung 3.13: a: Tröpfchengeschwindigkeit aufgetragen gegen die zurückgelegte Strecke mit gefitteten
Exponentialfunktionen in Position 4 bei einer Vorschubrate Q = 3 µl/min für Aceton, U1 = 3250 V (rot),
U2 = 3500 V (blau), U3 = 3600 V (schwarz). b: Tröpfchengeschwindigkeit aufgetragen gegen die Spannung
der entsprechenden Messpunkte aus a für Aceton, Pos. 4, Verbindung der Messpunkte durch eine gestrichelte
Linie, die als visuelle Leitlinie dient.

Lösungsmittel Strukturformel T [mN/m] η [mPa·s] σ [S/m]

Methanol[99] CH3OH 22,1 0,54 1,5 ·10−7[100]

Aceton[101] C3H6O 23,0 0,31 4,9 ·10−7[100]

Dimethylsulfoxid (DMSO)[105] C2H6OS 42,9 1,99 2 ·10−7[100]

Tabelle 3.1: T: Oberflächenspannung; η : Viskosität, σ : elektr. Leitfähigkeit; Werte für T aus [112]; Werte
für η aus [113]

In Tabelle 3.1, die eine verkürzte Form von Tabelle 2.1 darstellt, sind die für das Elektrospray
relevanten Parameter (Oberflächenspannung, Viskosität, elektrische Leitfähigkeit) von Methanol,
Aceton und DMSO zu sehen. Im Vergleich zu Methanol und Aceton weist DMSO signifikante Unter-
schiede in den physikalischen Eigenschaften wie Viskosität und insbesondere Oberflächenspannung
auf. Diese charakteristischen Unterschiede bedingen, dass zur Bildung von DMSO-Tröpfchen ein
deutlich intensiveres elektrisches Feld erforderlich ist, verglichen mit den Anforderungen für die
Tröpfchenbildung bei Methanol und Aceton. Dieses erhöhte elektrische Feldstärke manifestiert sich
in einer höheren Geschwindigkeit der Tröpfchen. Für alle Flüssigkeiten gilt, dass eine gesteigerte
Spannung zu einer stärkeren Beschleunigung der Tropfen führt.

Methanol und Aceton unterscheiden sich in den für das Elektrospray relevanten Eigenschaften aus
Tabelle 3.1 vor allem in der Leitfähigkeit, nämlich um den Faktor 3,3. Da die Oberflächenspannung
T ungefähr gleich ist, ist auch die gleiche elektrische Feldstärke nötig, um einen Tropfen zu formen.
Allerdings geht aus Abb. 3.14 hervor, dass die Aceton-Tröpfchen mit einer höheren Leitfähigkeit
bei gleicher Spannung über eine größere Geschwindigkeit verfügen als die von Methanol mit einer
geringeren Leitfähigkeit. Dieser Zusammenhang wird auch in der Literatur beobachtet.[106]

In Abb. 3.15 a ist die Geschwindigkeit der Methanol-Tröpfchen in Position 4 bei verschiedenen
Vorschubraten in Abhängigkeit von der zurückgelegten Strecke innerhalb von Position 4 bei
konstanter Spannung von 3,5 kV dargestellt. Bei einer Vorschubrate Q = 2 µl/min (rot) scheinen
die Tropfen bereits die Gleichgewichtsgeschwindigkeit erreicht zu haben. Dagegen befinden
sich die Tröpfchen bei einer Vorschubrate Q = 3 µl/min (blau) aufgezeichnet und befindet sich
Abbremsvorgang. Für eine Vorschubrate Q = 4 µ l/min (schwarz) weisen die Tröpfchen noch höhere
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Abbildung 3.14: Tröpfchengeschwindigkeit aufgetragen gegen die Spannung für Tropfen am Anfang von
Position 4 bei einer Vorschubrate Q = 3 µl/min für Aceton (schwarz), Methanol (blau) und DMSO (rot),
Verbindung der Messpunkte durch eine gestrichelte Linie, die als visuelle Leitlinie dient.

Geschwindigkeiten auf.
Ein Vergleich der Tröpfchengeschwindigkeiten als Funktion der Vorschubraten Q zu Beginn der

Position 4 ist in Abb. 3.15 b dargestellt. Es lässt sich ein linearer Zusammenhang zwischen der
Geschwindigkeit der Tröpfchen und der Vorschubrate erkennen. Die Flüssigkeit bildet am Ende
des Taylor-Kegels einen feinen Jet, aus dem die Tröpfchen später hervorgehen, wie bei Abb. 3.15
c dargestellt. Um die Geschwindigkeit v einer Flüssigkeit zu berechnen, die durch den Jet mit
dem Durchmesser DJet fließt, kann man die Formel für die Fließgeschwindigkeit in einem Rohr
verwenden. Die Formel lautet:

v =
Q
A
=

Q
π(DJet/2)2 (3.2)

Anhand Gl. 3.2 wird deutlich, dass es linearer Zusammenhang zwischen der Vorschubrate Q und
der Tröpfchengeschwindigkeit v besteht, der auch in Abb. 3.15 b beobachtet wird. Allerdings
liegt zwischen der Geschwindigkeit vQ=2µl/min (=10,7 m/s) und vQ=4µl/min (=36 m/s) ungefähr der
Faktor 3,36 und nicht 2, was aus Gl. 3.2 folgt.

Diese Diskrepanz lässt sich durch die Berücksichtigung zusätzlicher Einflussfaktoren auf die
Tröpfchengeschwindigkeit erklären. Dazu gehören die Größe der Tröpfchen, welche die Stokes’sche
Reibungskraft beeinflusst, sowie Ladung der Tröpfchen und elektrische Feldstärke, die während
der Tröpfchenbildung wirkt. Weiterhin spielt der Durchmesser des Jets DJet eine wesentliche Rolle.
Diese Faktoren können nicht exakt bestimmt werden, sodass die Messdaten von der theoretischen
Erwartung aus Gl. 3.2 abweichen.

In Abb. 3.16 wird der Einfluss der Spannung U auf den Probenstrom I, der während des
Elektrospray-Prozesses am Substrat abfließt, bei unterschiedlichen Vorschubraten dargestellt. Dazu
wurde ein hochpräzises Elektrometer (Keithley 6517B) verwendet, das in der Lage ist, äußerst
geringe Ströme zu messen. Dadurch war es möglich, den Strom während des Betriebs des Elek-
trosprays zu erfassen. Es zeigt sich, dass eine Steigerung der Spannung U eine Zunahme des
abfließenden Probenstroms I zur Folge hat. Dies lässt sich darauf zurückführen, dass durch die In-
tensivierung des elektrischen Feldes eine vermehrte Ionisierung der Lösemittelmoleküle stattfindet,
die anschließend auf dem Substrat auftreffen. Jedoch ist die Beziehung zwischen der Spannung U
und dem Probenstrom I nicht linear. Bei einer Erhöhung der Spannung erreicht der Probenstrom I
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Abbildung 3.15: a: Geschwindigkeit der Tröpfchen für Methanol aufgetragen gegen die zurückgelegte
Wegstrecke innerhalb von Position 4 mit U = 3500 V für Q = 2 µl/min (rot), Q = 3 µl/min (blau) und
Q = 4 µl/min (schwarz). b: Tröpfchengeschwindigkeit aufgetragen gegen die Vorschubrate Q der gekenn-
zeichneten Messpunkte aus a, Verbindung der Messpunkte durch eine gestrichelte Linie, die als visuelle
Leitlinie dient. c: Skizze des Taylor-Kegels mit Jet mit dem Jetdurchmesser DJet .

ein Plateau, auf dem er konstant bleibt. Der Grund dafür ist, dass der Cone-Jet Mode bei einer zu
hohen Ladungsträgerdichte zusammenbrechen würde und daher die Ladungsträgerdichte limitiert,
sodass der Strom nicht weiter ansteigt. Bei Spannungen über 3,7 kV ist das elektrische Feld
so stark, dass es zur Bildung neuer Ladungsträger kommt. Dies führt zum Zusammenbruch des
Cone-Jet Modes und zur Entwicklung eines Double-Sprays (vgl. Abb. 3.8).

Außerdem erkennt man, dass eine Erhöhung der Vorschubrate Q zu einer Steigerung des Stroms
führt, der am Substrat abfließt. Eine Erhöhung der Vorschubrate führt zu a) einer Vergrößerung der
Tröpfchen führen und/oder b) zu einer Vermehrung der Anzahl der Tröpfchen pro Zeitintervall (bei
gleichbleibender Ladung pro Tröpfchen). Würde ausschließlich der Fall b) vorliegen, würde eine
Verdopplung der Vorschubrate Q auch zu einer Verdopplung des Probenstroms I führen. Diesen
Zusammenhang zeigen die Messdaten aus Abb. 3.16 a nicht. Daraus kann gefolgert werden, dass
eine Vergrößerung der Vorschubrate Q auch zu einer Vergrößerung des Tröpfchendurchmessers
führen.

Eine potenzielle Fehlerquelle in der Anwendung der Moleküldeposition, die eine Beeinträchti-
gung der Ergebnisse verursachen könnte, ist die mögliche Fragmentierung der Moleküle durch die
Anwendung von Hochspannung. Um diese Hypothese zu überprüfen, wurde Aceton, das GNR-
Precursor (aus Abb. 2.17) gelöst enthielt, unter Hochspannung versprüht. Polymere und GNRs
zeichnen sich durch Inertheit aus,[15] während die Precursor-Moleküle aufgrund ihrer reaktiven
Halogen-Gruppen potentiell anfällig für die Ionisation unter Einfluss eines elektrischen Felds sind.
Daher besteht die Annahme, dass diese Moleküle am ehesten ionisiert werden und unerwünschte
Reaktionen unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes auslösen könnten.

In Abb. 3.16 b wird der Stromverlauf für Lösungen mit unterschiedlichen Konzentrationen der
Precursormoleküle dargestellt, wobei die Vorschubrate Q konstant bei 3 µ l/min und die Spannung
U konstant bei 3 kV gehalten wurden. Die Analyse der Daten zeigt keine signifikante Zunahme des
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Abbildung 3.16: a: Probenstrom I aufgetragen gegen die angelegte Spannung U für Aceton für
Q = 2 µl/min (rot), Q = 3 µl/min (blau), Q = 4 µl/min (grün) und Q = 5 µl/min (gelb). b: Probenstrom I
aufgetragen gegen die Konzentration c an gelösten GNR Precusorn für Aceton bei mit Q = 3 µl/min und
U = 3 kV.

Stroms bei Zugabe der Precursormoleküle. Dies deutet darauf hin, dass das angelegte elektrische
Feld nicht ausreichend stark ist, um eine Ionisation der Moleküle zu bewirken. Folglich kann ge-
schlussfolgert werden, dass unter den gegebenen Bedingungen keine unerwünschte Fragmentierung
der Moleküle durch das elektrische Feld stattfindet.

Das Ziel der Untersuchung des Elektrosprays mit der Highspeed-Kamera besteht neben dem Aus-
schließen von möglichen Fehlerquellen darin die Einstellungen dahingehend zu treffen, dass man
möglichst kleine Tröpfchen erzeugt. Abb. 3.17 zeigt die Untersuchungen zur Tröpfchengröße. In a
sind die mittleren Tröpfchengrößen von Aceton an den verschiedenen Messpositionen dargestellt.
Diese Daten werden den Aufnahmen mit der Highspeed-Kamera entnommen, wie beispielsweise
aus Abb. 3.11 a. Dabei lässt sich keine eindeutige Veränderung des Tröpfchendurchmessers
innerhalb des Beobachtungsfensters von insgesamt etwa 2,5 mm feststellen. Da es nicht möglich ist
die Tröpfchen im unteren Teil des Sprays abzubilden, können keine Aussagen über das Verdampfen
des Lösungsmittels während des Flugs getroffen werden.

Abb. 3.17 b zeigt eine Zunahme der Tröpfchengröße für Aceton bei gesteigerten Vorschubraten.
In der Diskussion zu Abb. 3.16 wurde bereits eine vergrößerter Tröpfchendurchmesser bei höheren
Q postuliert. Diese Hypothese wird von Abb. 3.17 b gestützt. In der Literatur wird ebenfalls ein
Zusammenhang von Vorschubrate Q und der Größe der Tröpfchen beschrieben. Kim et al. beob-
achten einen nicht linearen Anstieg der Tröpfchendurchmesser bei steigender Vorschubrate.[115].
Allerdings wird die Abweichung von der Linearität, sowohl in der Theorie[217, 218] als auch in der
Praxis[115] erst bei höheren Vorschubraten deutlich.

Abb. 3.17 c zeigt die gemessenen Größen der Tröpfchen von Methanol (blau), Aceton (schwarz)
und DMSO (rot) in Abhängigkeit von der angelegten Spannung. Auffällig ist, dass das Elektrospray
für DMSO signifikant größere Tropfen erzeugt, während die Aerosole von Methanol und Aceton
in etwa vergleichbare Größen aufweisen. Aus den Daten lässt sich kein Spannungsabhängigkeit
der Tröpfchengröße feststellen, da diese für jedes Lösemittel im Rahmen der Messungenauigkeit
konstant bleibt. In Übereinstimmung mit Tabelle 3.1 übertrifft DMSO sowohl Aceton als auch
Methanol in Bezug auf die Werte für Oberflächenspannung und Viskosität. Laut Literatur stehen
beide Eigenschaften in direkter Beziehung zur Größe der Tröpfchen,[115, 219] wobei höhere Werte
jeweils zu größeren Tröpfchendurchmessern führen. Darin findet sich die Erklärung für die erhöhten
Tröpfchengrößen von DMSO im Vergleich zu Methanol und Aceton. Die Viskosität von Aceton
liegt etwas unter der von Methanol und im Diagramm verläuft die schwarze Aceton-Linie ebenfalls
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Abbildung 3.17: a: mittlere Tröpfchengröße an den verschiedenen Beobachtungspositionen für Aceton
mit U = 3,5 kV und Q = 3 µl/min.
b: Tröpfchengröße aufgetragen gegen die Vorschubrate Q für Aceton bei U = 3,5 kV an Position 4.
c: Tröpfchengröße gegen die Spannung aufgetragen für Aceton (schwarz), Methanol (blau) und DMSO (rot)
mit Q = 3 µl/min an Position 4.
d-h: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen von Goldsubstrat nach Elektrospray mit Chevron GNRs in
Methanol gelöst. g: Positionierung der Probe direkt unter der Kanüle, rote Kreise kennzeichnen unerwünschte
große Tropfen. h: Probe 2 cm vom Sprayzentrum entfernt.
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etwas unterhalb der blau gefärbten Methanol-Datenpunkte.
Eine Methode, die es erlaubt einen Einblick in die Bedeckungscharakteristik der Substratoberflä-

che des Elektrosprays zu gewinnen, besteht darin, eine Probe herzustellen und diese anschließend
mikroskopisch zu untersuchen. Als Substrat dient ein Glimmer-Plättchen, auf dem eine 300 nm
dicke Goldschicht aufgedampft wurde. Mithilfe der Elektrospray-Deposition werden Chevron
GNR (cGNR) Moleküle deponiert, die zuvor in Methanol gelöst wurden. Um die GNR-Kristalle
aufzubrechen und die Moleküle zu dispergieren, wird das cGNR-Methanol-Gemisch 5 Minuten
lang einem Ultraschallbad ausgesetzt. Bei der anschließenden Deposition wird eine Seite des
Gold-Substrats mit einem Shutter verdeckt, um einen vorher-nachher-Vergleich zu ermöglichen.
Die Depositionszeit beträgt 30 Minuten bei einer Vorschubrate von 3 µ l/min. Die mikroskopische
Analyse der Probe wird mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) durchgeführt.

Abb. 3.17 d zeigt ein Übersichtsbild an der Grenzfläche zwischen unberührtem und besprühtem
Substrat, die durch einen oberflächlichen Kratzer mit einem Skalpell gekennzeichnet wurde. Auf
der besprühten Seite, die in der Abbildung rechts zu sehen ist, sind mehrere Partikel der Größe
einiger Mikrometern erkennbar. Da die linke Seite diese nicht aufweist, müssen sie aus dem
Elektrosprays resultieren.

Eine detaillierte Aufnahme eines Partikels ist bei e abgebildet. Der Durchmesser beträgt etwa
4 µm. Man kann eine nach innen zunehmende Dichte des Materials feststellen. Man erkennt am
linken und rechten unteren Bildrand mehrere dunkle Punkte, die deutlich kleiner als 1 µm sind.
Eine bemerkenswerte Beobachtung ist, dass eine Zone um die größeren Partikel in der Bildmitte
existiert, in der praktisch keine dieser dunklen Punkte zu finden sind. Dies deutet darauf hin,
dass der Bereich vor der Trocknung vollständig mit Lösungsmittel bedeckt war, wahrscheinlich
aufgrund der Vereinigung mehrerer kleiner Tröpfchen oder eines sehr großen Tropfens. Während
des Trocknens wurde das gesamte Material in die Mitte transportiert, wo es ein größeres Agglomerat
bildete. Dieser Prozess steht dem Ziel im Weg isolierte GNRs mit dem STM zu untersuchen oder
eine homogen bedeckte Probe mittels Elektrospray herzustellen.

Es wurden jedoch auch kleinere Tröpfchen erzeugt, wie in Abb. 3.17 f zu erkennen sind. Hier sind
zahlreiche kleine dunkle Punkte in unmittelbarer Nähe zueinander zu sehen, wobei die Größe dieser
Punkte weit unterhalb von 1 µm liegt. Dieses Muster der Bedeckung erfüllt die Anforderungen, die
an die Deposition mittels Elektrospray gestellt werden.

In einem weiteren Versuch wurde ein längliches Goldsubstrat unter das Spray positioniert. Abb.
3.17 g) zeigt den Probenabschnitt am Ort der Spray-Achse. Die Ergebnisse zeigen, dass die Anzahl
großer Ablagerungen hauptsächlich unter dem Zentrum zu finden ist und bereits bei einem Abstand
von 20 mm (Abb. 3.17 h )zum Sprayzentrum größere Agglomerate selten auftreten. Da es gilt
größere Agglomerate auf der Oberfläche zu vermeiden, bietet es sich an bei der Probenerzeugung
das Substrat 20 mm entfernt von der Spray-Achse zu positionieren.

Eine ungeklärte Frage betrifft Größe der Tropfen auf ihrem Weg zum Substrat. Die theoretischen
Vorüberlegungen in Kapitel 2.1 gehen auf die Coulomb-Explosion ein, bei der der Tropfen während
des Fluges explodiert, weil das Verdampfen des Lösungsmittels dazu führt, dass die Ladungsdichte
aufgrund der verringerten Größe zunimmt. Dies führt dazu, dass die Oberflächenspannung des
Tropfens durch elektrische Kräfte überwunden wird. Zuletzt wird sich der Frage gewidmet, ob die
Ladung pro Tropfen ausreichend hoch ist, um ein Coulombexplosion zu initiieren. Dabei wird der
Fall von Aceton bei einer Spannung von 3,5 kV und einer Vorschubrate von 3µ l/min betrachtet. Es
gilt für die gesamt Anzahl an Tröpfchen, die pro Sekunde erzeugt werden:

N/s =
Vgesamt/s
VTrop f en

=
3 µl

60s · 4
3 π · r3

(3.3)
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Aus Abb. 3.17 c kann der Tröpfchenradius (r = 5,75 µm/2) und aus Abb. 3.16 a der gemessene
Strom (I = 16,3nA) entnommen werden. Somit ergibt sich für die Ladung eines Tropfens:

QTrop f en =
Qgesamt

N/s
=

I
N/s

= (3,2±0,8) ·10−14C (3.4)

Aus Gl. 2.14 kann das Rayleigh-Limit für einen Acetontropfen mit dem Radius r = 5,75 µm/2
berechnet werden. Man erhält für die maximale Ladung Qmax, die ein Tropfen aufnehmen kann

Qmax = 5,5 ·10−14C.

Anders ausgedrückt: Ein Tropfen, der durch Abdampfen von Lösemittel auf eine Größe von
Dmax = 3,9 µm schrumpft, würde aufgrund der zu hohen Ladungsdichte explodieren. Auch wenn
mit den zur Verfügung stehenden Methoden kein Abdampfen von Lösemittel während des Flugs
zu beobachten ist, besteht dennoch die Möglichkeit, dass dieser Prozess außerhalb des Beob-
achtungsfensters geschieht. Dadurch könnten einige (kleinere) Tropfen den Durchmesser Dmax

unterschreiten und sich in noch kleinere Tröpfchen aufteilen. Die Frage, ob dies in der Praxis
tatsächlich geschieht, bleibt unbeantwortet. Jedoch liefert Abb. 3.17 f zumindest ein Indiz dafür,
dass auch sub-Mikrometer große Tröpfchen die Oberfläche erreichen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass sich das Verhalten des Elektrosprays sowohl
von den Eigenschaften des Lösemittels als auch von den getroffenen Einstellungen abhängig ist.
Dabei konnten folgende Zusammenhänge festgestellt werden:

• Je größer die Oberflächenspannung des verwendeten Lösungsmittels, desto stärker muss das
elektrische Feld sein, um Tröpfchen zu erzeugen.

• Je stärker das angelegte elektrische Feld, desto stärker werden die Tröpfchen beschleunigt.

• Je größer die Vorschubrate Q, desto stärker werden die Tröpfchen beschleunigt. Allerdings
werden die Tröpfchen durch Reibung im Flug so stark abgebremst, dass sie beim Aufprall
unabhängig von ihrer Initialgeschwindigkeit alle über annähernd identische Terminalge-
schwindigkeiten (<15 m

s ) verfügen.

• Je stärker das elektrische Feld und je größer Q, desto mehr Ladung erreicht die Substratober-
fläche.

• Je größer die Oberflächenspannung und Viskosität eines Lösungsmittels, desto größer sind
die generierten Tröpfchen.

• Je größer die Vorschubrate Q desto größer sind die generierten Tröpfchen.

Um kleinste Tröpfchengrößen zu erzeugen, werden die Lösemittel Methanol und Aceton verwendet,
welche in Bezug auf für Elektrospray relevante Eigenschaften vergleichbar sind. Hierbei wird eine
möglichst geringe Vorschubrate von 2-3 µ l/min eingestellt. Die Spannung wird dabei so angepasst,
dass das Spray eine maximale Stabilität aufweist. Zudem wird die Probe so positioniert, dass sie
circa 2 cm vom Sprayzentrum entfernt ist, um zu vermeiden, dass größere Tropfen, die vorrangig
direkt unter der Kanüle auftreten, das Substrat erreichen.
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4 Experimentelle Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen präsentiert. Zunächst
werden deponierte Spin Crossover-Moleküle vorgestellt und deren selbstorganisierte Anordnung
diskutiert.

Anschließend werden GNRs auf Oberflächen vorgestellt, welche zum einen durch Elektrospray-
Deposition der Precursor und On-Surface Synthese hergestellt wurden. Zum anderen werden
Polymerketten in Lösung auf die Oberfläche aufgesprüht, wo sie anschließend zyklisiert werden.
Abschließend werden unterschiedliche Substrate für die Deposition der Polymerketten gewählt.

4.1 SCO auf Au(111)

Wie bereits in Kapitel 2.5.3 diskutiert wurde, ergeben sich aus verschiedenen Gründen, wie etwa
der Erzielung eines unveränderlichen Spinzustands oder der Realisierung von Templateffekten,
Anreize zur Deposition von SCO-Molekülen auf Oberflächen. Diese vielversprechende Perspektive
stößt jedoch oft an Grenzen, da viele dieser Komplexe nicht hinreichend stabil sind, um die
herkömmlichen Depositionsverfahren, wie beispielsweise Verdampfen, zu durchlaufen. Hier setzt
die Elektrospray-Methode an, die deutlich geringere Anforderungen an die chemische Stabilität
der Moleküle stellt. In diesem Abschnitt erfolgt die Vorstellung der SCO-Verbindungen und die
Präsentation der Ergebnisse der STM-Studie.

4.1.1 Beschreibung der SCO-Moleküle

Die SCO-Verbindungen wurden uns von der Gruppe von Prof. Birgit Weber (Anorganische
Chemie IV, Bayreuth) im Rahmen einer Kooperation freundlicherweise zur Verfügung gestellt. Im
Besonderen war Andreas Dürrmann mit der Synthese der Moleküle befasst.

E.-G. Jäger entwickelte 1985 erstmals ein Schiff-Base-artiges Ligandensystem,[220] das sich
dadurch auszeichnet, dass Liganden aus dieser Gruppe über eine quadratisch-planare Koordinations-
geometrie verfügen und sie die präzise Modulation der Ligandenfeldstärke durch die Variation ver-
schiedener Substituenten ermöglichen.[221] Jedoch erwies sich diese Gruppe an SCO-Verbindungen
als thermisch instabil.[222] Um eine unerwünschte thermische Fragmentierung zu unterdrücken,
wurde die Schiff-Base-ähnliche Grundstruktur beibehalten, jedoch die Donor-Anordnung in eine
(NN’O)2-Struktur geändert.[223]

Die Synthese der untersuchten SCO-Komplexe ist in Abb. 4.1 dargestellt. Bei der Liganden-
herstellung wurde 8-Aminoquinolin in Ethanol gelöst, um eine rötliche, fluoreszierende Lösung
zu erhalten. Zu dieser Lösung wurde tropfenweise das Keto-Enol-Ether mit den entsprechenden
R und R’ hinzugefügt, was zu einer Farbänderung nach Gelb führte. Das Gemisch wurde unter
Rückflussbedingungen erhitzt. Beim Abkühlen auf Raumtemperatur begann gelbes Festmaterial
auszufällen. Eisen(II)-acetat und der jeweilige Ligand wurden in Methanol gemischt und eine
Stunde unter Rückflussbedingungen in einer Argonatmosphäre erhitzt. Die Farbe änderte sich
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Abbildung 4.1: aus [223]. Syntheseweg der verwendeten SCO-Verbindungen (a): Herstellung der Ligan-
den. (b): Bildung der Koordinationsverbindungen.

zu Grün oder Blau nach Zugabe des Lösungsmittels und wurde während des Erhitzens noch in-
tensiver, begleitet von der Bildung eines intensiv gefärbten Feststoffs. Nach dem Abkühlen auf
Raumtemperatur wurde das Gemisch über Nacht bei −30◦C gelagert. Der Feststoff wurde durch
Filtration isoliert, mit Methanol gewaschen, gefolgt von Diethylether, und im Vakuum getrocknet.
Während die Synthese unter inerter Atmosphäre durchgeführt werden muss, kann die Isolierung
unter Umgebungsbedingungen erfolgen. Weitere Einzelheiten zur Synthese finden sich in [223].

Bei Untersuchungen an Fe(II)-Komplexen mit ähnlichen Liganden, jedoch einem flexiblen Rück-
grat, wurde ausschließlich ein high-spin-Verhalten beobachtet.[224] Im Gegensatz dazu zeichnen
sich die hier verwendeten Komplexe durch ein starres Chinolin-Grundgerüst aus. In [223] wird
gezeigt, dass diese NN’O Liganden mit einem unbeweglichen Chinolin-Backbone den Prozess der
Spinänderung unterstützen. Des weiteren ist insbesondere die Auswahl von R und R’ entscheidend
für das SCO-Verhalten der Verbindungen. Bei x = 1-3 werden die Wasserstoffe Stück für Stück
durch Fluor-Atome ausgetauscht. Dagegen wird für x = 4 eine Ethoxygruppe und für x=5 ein
tert-Butylgruppe für R’ eingesetzt. Die Bezeichnung des Komplexes lautet im Folgenden [Fe(Lx)2]
mit x = 1-5 und ist in Abb. 4.2 mit jeweiliger Strukturformel und magnetischer Messung dargestellt.
Bei 4.2 sind rechts die jeweiligen magnetischen Suszeptibilitätsmessungen an polykristallinen,

pulverförmigen Proben in Abhängigkeit der Temperatur dargestellt. Diese Messungen wurden
unter Verwendung eines supraleitenden Quanteninterferenzgeräts (engl.: superconducting quantum
interference device, SQUID) durchgeführt. Dieser Sensor kann äußerst geringe Veränderungen im
Magnetfeld erfassen und besteht aus einem supraleitenden Ring, der an einer oder zwei Stellen
durch ein normalleitendes oder elektrisch isolierendes Material unterbrochen ist. Diese Unterbre-
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Abbildung 4.2: Übersicht der verwendeten SCO-Moleküle: Bezeichnung, Strukturformel mit R und R’
hervorgehoben und magnetische Messung (SQUID) für x=1-5.
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Abbildung 4.3: [Fe(L1)2] a: Strukturformel. b: magnetische Messung (SQUID) für unterschiedliche
Abkühl-/Aufwärm-Geschwindigkeiten (gemessen von AC IV). c-d: STM-Aufnahmen von Fe(L1)2 auf
Au(111)

chungen werden als Josephson-Kontakte bezeichnet. Aufgrund quantenmechanischer Prinzipien
kann nur ein magnetischer Fluss durch den Ring fließen, dessen Größe ein ganzzahliges Vielfaches
des elementaren magnetischen Flussquants Φ0 entspricht. Eine Änderung des äußeren Magnet-
felds induziert einen elektrischen Kreisstrom, der den magnetischen Fluss im supraleitenden Ring
auf das nächste höhere oder niedrigere Vielfache von Φ0 anhebt beziehungsweise absenkt. Die
Stromänderung kann über die Josephson-Kontakte erfasst werden, wodurch feine Änderungen im
Magnetfeld der Moleküle detektiert werden können.

4.1.2 Untersuchungen mittels Rastertunnelmikroskopie von SCO Molekülen
auf Au(111)

Ziel der STM-Studie ist es die Komplexe auf einem Au(111)-Kristall abzulegen, um dort ihr
Verhalten auf der Oberfläche zu untersuchen. Aufgrund fehlender Temperaturbeständigkeit ist es
nicht möglich die Moleküle durch Aufdampfen auf einen Au(111) Kristall aufzubringen. Deswegen
wurde das Elektrospray unter Stickstoffatmosphäre für die Probenherstellung genutzt. Der Ablauf
ist in Kapitel 3.3 beschrieben.

Die Probenpräparation ist SCO-Verbindungen für alle SCO-Moleküle (x = 1-5) gleich. Die
SCO-Moleküle werden mit einer Konzentration von 0,05 g/l in analysenreinem Aceton gelöst. Die
ausgeprägte Polarität der Moleküle begünstigt ihre Löslichkeit in Aceton, wodurch zusätzliche
Maßnahmen wie Ultrabeschallung zur Verbesserung der Löslichkeit nicht erforderlich sind. Das
Elektrospray wird 3 Minuten lang bei einer Spannung von 3,5−3,6 kV und einer Vorschubrate
von 3 µl/min betrieben. Das Substrat befindet sich etwa 2 cm außerhalb des Sprayzentrums, da
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Abbildung 4.4: [Fe(L2)2] a: Strukturformel. b: magnetische Messung (SQUID) (gemessen von AC IV).
c-d: STM-Aufnahmen von [Fe(L2)2] auf Au(111)

sich dort nach Kapitel 3.4 der optimale Ort zur Probenerzeugung befindet. Nach dem Rücktransfer
ins UHV-System wird die Probe für ca 60 Minuten auf 120-140◦C aufgeheizt, um die restlichen
Acetonmoleküle zu verdampfen und den SCO-Komplexen genügend Energien zu geben, um sich
zu ordnen.

Für den Fall x = 1 gilt R = R’ = CH3, was zur resultierenden Strukturformel in Abb. 4.3 a führt.
Die magnetischen Suszeptibilitätswerte bei Raumtemperatur liegen bei etwa 3,45 cm3Kmol−1,
was einem typischen Wert für Fe(II)-Komplexe im high-spin-Zustand entspricht.[224, 225] Ein Spin-
Crossover-Übergang ist bei Abkühlung erkennbar, solange die Temperaturänderung ausreichend
langsam erfolgt. Sobald die Temperaturänderungsgeschwindigkeit 2 Kelvin pro Minute überschrei-
tet, verliert das System die Fähigkeit zur Spinänderung. Dieses Verhalten wird in [223] näher
erläutert, jedoch ist es nicht Gegenstand der STM-Untersuchungen. In c und d von Abb. 4.3
sind die STM-Aufnahmen von [Fe(L1)2] auf Au(111) dargestellt. Man kann eine vollständige
Bedeckung der Oberfläche erkennen, ohne dass die Moleküle eine geordnete Struktur aufweisen.

Der strukturelle Unterschied der Verbindungen für x = 2 im Vergleich zu x = 1 manifestiert sich
in der Substitution des Restes R’ durch eine Trifluormethylgruppe (CF3) für x = 2, wohingegen für
x = 1 der Rest R’ eine Methylgruppe (CH3) darstellt. Die Strukturformel ist in Abb. 4.4 a zu sehen.
Die SQUID-Messung bei b zeigt ein SCO-Verhalten mit einem Hysterese-Effekt, unabhängig von
der Temperaturänderungsgeschwindigkeit.

Nach der Deposition mithilfe des Elektrosprays sind geordnete Strukturen auf dem Au(111)-
Substrat zu erkennen. In Abb. 4.4 c ist ein Bildausschnitt von 30 x 30 nm dargestellt, der eine
hohe Packungsdichte und eine ausgezeichnete Ordnung mit sehr wenigen Defekten zeigt. Dabei
wird auch die darunter liegende sogenannte „Herringbone-Struktur“ deutlich. Die Tatsache, dass
diese Rekonstruktion unter den Schichten der SCO-Moleküle beobachtet wird, deutet auf eine
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Abbildung 4.5: [Fe(L3)2] a: Strukturformel. b: magnetische Messung (SQUID) (gemessen von AC IV).
c-d: STM-Aufnahmen von [Fe(L3)2] auf Au(111)

geringe Schichtdicke von 1-2 Monolagen und eine geringe Interaktion mit den Goldatomen hin.
Wenn die Wechselwirkung zwischen den Adsorbaten und den Goldatomen stark wäre, würde die
Herringbone-Rekonstruktion gestört, was in diesem Fall jedoch nicht erkennbar ist.

Abb. 4.4 d zeigt einen kleineren Bildausschnitt, der die Form der [Fe(L2)2]-Moleküle zeigt.
Die beobachtete Struktur weist eine Anordnung von rechteckigen Formationen auf, die jeweils
durch eine zentrale Öffnung charakterisiert und an den oberen und unteren Enden unterbrochen
sind. Unter Berücksichtigung der molekularen Dimensionen lässt sich ableiten, dass jedes dieser
Rechtecke aus zwei vertikal ausgerichteten und einander gegenüberstehenden Molekülen besteht.
Eine detaillierte Analyse der Positionierung der Moleküle sowie eine eingehende Interpretation der
Rastertunnelmikroskopie-Aufnahmen werden im weiteren Verlauf der Arbeit vorgenommen.

Die Substitution beider Methylgruppen an den Liganden durch CF3 bei x = 3 führt erneut zu einer
Veränderung des Spin-Crossover-Verhaltens des Komplexes. Abb. 4.5 zeigt bei a die Strukturformel
für [Fe(L3)2] und bei b die Messung der magnetischen Suszeptibilität. Im Vergleich zu x = 2 ist die
Übergangstemperatur zwischen low-spin und high-spin um etwa 120 K erhöht. Somit erfolgt der
Übergang nahe der Raumtemperatur, was den Komplex für potenzielle Anwendungen interessant
macht.

Auch in diesem Fall ergibt die Deposition auf Au(111) eine geordnete Struktur, die sich jedoch
leicht von derjenigen bei x = 2 unterscheidet. Bei Abb. 4.5 c zeigt sich erneut die Herringbone-
Rekonstruktion unter den abgelegten Molekülen. Diese Moleküle sind, wie in Abb. 4.5 d zu sehen
ist, nicht ganz so dicht gepackt wie bei x = 2. Es bilden sich zwar auch hier Dimere, diese formen
jedoch eine 6-eckige Struktur, die in der Mitte geteilt ist.

Für den Fall x = 4 wird R’ im Vergleich zu x = 3 durch eine Ethoxygruppe (-OC2H5) ersetzt (vgl.
Abb. 4.6 a). Aus der SQUID-Messung geht hervor, dass sich das zentrale Fe-Atom unabhängig
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Abbildung 4.6: a-d: [Fe(L4)2] a: Strukturformel. b: magnetische Messung (SQUID) (gemessen von AC
IV). c-d: STM-Aufnahmen von [Fe(L4)2] auf Au(111).
e-i: [Fe(L5)2] e: Strukturformel. f: magnetische Messung (SQUID) (gemessen von AC IV). g-i: STM-
Aufnahmen von [Fe(L5)2] auf Au(111).
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von der Temperatur ausschließlich im high-spin-Zustand befindet. Dasselbe gilt auch für x = 5. Die
beiden Molekülstrukturen zeigen auch in ihrem Verhalten auf Au(111) Ähnlichkeiten. Obwohl die
Qualität der STM-Aufnahmen für x = 4 etwas schlechter ist, kann festgestellt werden, dass sich
beide Moleküle zu langen Ketten zusammenfinden. Die Periodizität dieser Ketten ist für x = 4 und
x = 5 gleich, weshalb beide Moleküle in Abb. 4.6 zusammengefasst werden.

Man kann in g trotzdem die ungestörte Herringbone-Struktur unter den Molekülen identifizieren.
Anhand einiger Defekte erkennt man, dass ein Punkt in der Kette ein Molekül repräsentiert. Die
Anzahl der nebeneinander liegenden Ketten scheint keiner klaren Regel zu folgen, daher wird
vermutet, dass der Ursprung der Abstände beim Kettenwachstum liegt. Kettenlängen von über 150
nm können beobachtet werden, was auf ein sehr defektunanfälliges Wachstum hinweist.

Abb. 4.6 h zeigt, dass die Ketten auf unterschiedliche Weise dargestellt werden können. Es gibt
die häufig beobachtete gepunktete Form und die Variante mit sehr dicht gepackten Rechtecken,
deren Ecken oben links und unten rechts jeweils hell erscheinen und eine Kette bilden. Diese beiden
Darstellungsvarianten treten nicht notwendigerweise alternierend auf, was darauf hinweist, dass die
eine Kettenform die andere benachbarte Kette nicht unmittelbar beeinflusst. In Abb. 4.6 i wird ein
kleiner Bildausschnitt gezeigt, in dem die Ketten wie eine Mischform der beiden beschriebenen
Varianten aussehen. Obwohl die Punkte dominieren, ist dennoch eine rechteckige, sich umarmende
Struktur erkennbar. Die Interpretation der Lage der Moleküle in den STM-Aufnahmen wird im
nächsten Kapitel diskutiert.
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Plausibilitätsüberlegungen

Es besteht die Aufgabe, aus den STM-Bildern der 2D-Lagen der SCO-Moleküle ein Realstruk-
turmodell abzuleiten. Dies erweist sich deshalb als Herausforderung, da ein STM-Bild, das eine
Karte der elektrischen Leitfähigkeit ist, nicht notwendigerweise die Topologie abbildet. Im folgen-
den werden Plausibilitätsüberlegungen durch Vergleich der STM-Aufnahmen mit dem Volumen-
Kristallstrukturen angestellt und dadurch 2D-Strukturmodelle für die Filme vorzuschlagen.

Es ist fällt auf, dass für den Fall x = 1, was dem Grundgerüst des Komplexes entspricht,
keine geordnete Struktur auf dem Au(111)-Substrat festgestellt wurde. Dies legt nahe, dass die
ausgetauschten Reste R und R’ entscheidend für die Ausbildung der geordneten Struktur sind.

In Abb. 4.7 werden oben die 3D-Modelle für x = 2 und x = 3 in der „Space Filling“-Ansicht
gezeigt. Diese Darstellung berücksichtigt die unterschiedlichen Atomgrößen, die in einem Komplex
mit verschiedenen Atomen vorkommen. Wasserstoffatome wurden in den Modellen ausgeblendet,
da sie bei STM-Messungen bei Raumtemperatur normalerweise nicht beobachtet werden können.
Die Modelle wurden mithilfe von ChemDraw 3D im Vakuum ohne Wechselwirkungen mit be-
nachbarten Molekülen optimiert. Diese Darstellung vermittelt ein Verständnis dafür, wie sich das
Molekül ohne äußere Einflüsse verhält.

Die Modelle zeigen, dass das Molekül in zwei Teile unterteilt werden kann. Auf der einen Seite
befinden sich die Chinolin-Teile beider Liganden, die parallel zueinander angeordnet sind und
durch π-π-Wechselwirkungen miteinander interagieren. Dieser Teil ist im Modell rot umkreist.

Der grün umrandete Abschnitt des Moleküls enthält die Reste R und R’, wodurch dieser Teil für
jedes x unterschiedlich gestaltet ist. Basierend auf den experimentellen Beobachtungen hat dieser
Teil sowohl Einfluss auf das Spin Crossover-Verhalten als auch auf die Anordnung der Moleküle
auf der Au(111)-Oberfläche. Ein Vergleich der beiden Modelle für x = 2 und x = 3 zeigt, dass
der grüne Bereich für x = 3 erheblich größer ist als für x = 2. Dies resultiert aus dem Ersatz von
insgesamt 6 Wasserstoffatomen durch 6 Fluoratome, die deutlich mehr Volumen beanspruchen.

In der Mitte von Abb. 4.7 sind zwei gleich große (3,3 nm) Bildausschnitte von STM-Detailaufnahmen
dargestellt. Es ist erkennbar, dass beide Moleküle Dimere bilden, jedoch gibt es einen Unterschied:
Bei x = 3 sind die Ecken rechts oben und links unten jedes Dimers deutlich größer als bei x =
2. Da der einzige Unterschied zwischen den beiden Molekülen in der Größe des grünen Teils
des Moleküls liegt, kann dieser Teil den vergrößerten Ecken zugeordnet werden. Bei genauerer
Betrachtung wird deutlich, dass auch für x = 2 die Dimerstruktur nicht spiegelsymmetrisch ist, da
auch hier die Ecken links oben und rechts unten stärker ausgeprägt sind als die Ecken links unten
und rechts oben. Dadurch sind die roten Kreise in den Detailaufnahmen für x = 2 und x = 3 in etwa
gleich groß, während sich die grünen Kreise in ihrer Größe unterscheiden, was mit der Darstellung
im 3D-Modell übereinstimmt.

Ein weiterer zu berücksichtigender Aspekt ist, dass Moleküle auf einer Oberfläche und in
Anwesenheit von Nachbarn eine andere strukturelle Anordnung annehmen können als das relaxierte
3D-Modell im Vakuum. Trotz dieser Variationen lässt sich jedoch feststellen, dass die Moleküle
in die beiden identifizierten Bereiche unterteilt werden können. Ab diesem Punkt können die
Unterschiede in den STM-Aufnahmen auf die veränderte Molekülstruktur zurückgeführt werden,
wodurch die erzielten Ergebnisse nachvollziehbar sind.

Für x = 2 sind die Abstände zu den Nachbarmolekülen wesentlich kleiner, als für x = 3. Fluor ist
das Element mit der höchsten Elektronegativität, die ein Maß dafür ist, wie stark ein Element in einer
kovalenten Bindung die Bindungselektronen zu sich „zieht“. Während der rot gekennzeichnete
Chinolin-Teil weitgehend unpolar ist, führen die Fluoratome im grünen Molekülteil zu einer
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Abbildung 4.7: oben: Darstellung eines 3D-Modells (C: grau, O: rot, Fe: braun, F: grün) des Moleküls
im „Space Filling“-Stil, wobei der Ligand mit variablen Resten grün und der Chinolin-Teil rot umrandet
ist. Mitte: Ausschnitt aus einem STM-Bild mit einer Größe von 3,3 nm, bei dem die beiden markierten
Bereiche des 3D-Modells mit dem STM-Bild korreliert werden. Unten: STM-Ausschnitt eines Dimers mit
überlagertem 3D-Modell für a: x = 2 und b: x = 3.

negativen Partialladung. Diese Partialladung ist für x = 3 ausgeprägter, da dort mehr Fluoratome
vorhanden sind. Die elektromagnetische Abstoßung aufgrund dieser Partialladung führt dazu,
dass die Packungsdichte für x = 3 geringer ist als für x = 2. Darüber hinaus erklärt dieser Ansatz
die Bildung der Dimerstrukturen, bei denen die grünen Molekülteile jeweils maximalen Abstand
voneinander haben. Dieses Anordnungsprinzip ist sowohl aus Platz- als auch aus elektrostatischen
Gesichtspunkten die optimale Konfiguration für die beiden Moleküle.

Für x = 5 konnten verschiedene Anordnungen der Ketten beobachtet werden (vgl Abb. 4.6
h). Eine stark vergrößerte STM-Aufnahme einer Kette ist bei Abb. 4.8 a dargestellt. Zunächst
scheint die Anordnung der Moleküle eine „Punkt“-Anordnung zu sein, doch bei sub-molekularer
Auflösung wird die vollständige molekulare Form sichtbar, die in blauer Farbe umrandet ist und an
den spiegelverkehrten Buchstaben „L“ erinnert.

Bei Abb. 4.6 b wird eine mögliche „L“-Anordnung der Moleküle für x = 5 durch 3D-Modelle
präsentiert. Die blaue Umrandung in Abb. 4.8 a stimmt mit den Molekülmodellen überein. In
Abbildung Abb. 4.8 c ist das Molekül in derselben Form dargestellt, jedoch um 180◦ gedreht,
wodurch die Unterseite oben liegt. Eine Besonderheit dieser Variante ist, dass eine Methylgruppe
senkrecht nach oben zeigt und somit den höchsten Punkt des Moleküls bildet. Dies könnte die
punktartige Erscheinung einiger Ketten erklären.

Die Hypothese lautet, dass für x = 5 die Moleküle in der Form wie bei b oder c gezeigt auf
der Oberfläche liegen. Die zufällige Position des ersten Moleküls entscheidet über die Lage aller
folgenden Moleküle. Deswegen kann sowohl die „L“-Anordnung als auch die „Punkt“-Anordnung
beobachtet werden. Bei der STM-Messung der „Punkt“-Anordnung geht Informationen über das
restliche Molekül verloren, da der Tunnelstrom hauptsächlich durch die nach oben gerichtete und
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Abbildung 4.8: a: STM-Detailaufnahme von (3,6x1,8 nm) von x = 5, wobei die Molekülform in blau
hervorgehoben ist. b: relaxierte 3D-Modelle für x = 5 in der „L“-Anordnung. c: relaxierte 3D-Modelle
für x = 5 in der „Punkt“-Anordnung. d: STM-Detailaufnahme (4x2 nm) von x = 5 in der „L“-Anordnung
mit überlagertem 3D-Modell. e: STM-Detailaufnahme (4x2 nm) von x = 5 in der „Punkt“-Anordnung mit
überlagertem 3D-Modell. f: STM-Detailaufnahme (6x2 nm) von x = 4 mit überlagertem 3D-Modell.
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frei bewegliche Methylgruppe fließt. Es besteht jedoch auch die Möglichkeit, dass der helle Punkt
auf einen dominanten Zustand zurückzuführen ist.

Bei Abb. 4.8 d und e sind Bildausschnitte beider Darstellungsvarianten mit den darübergelegten
Molekülmodellen zu sehen. An einigen Stellen in e ist ein leichter „L“-Charakter erkennbar,
allerdings spiegelverkehrt zu d, was die These stützt, dass die Moleküle mit der Unterseite nach
oben ausgerichtet sind.

Bei Abb. 4.8 f ist eine Kette für x = 4 dargestellt. Die Relaxation der 3D-Modelle zeigt, dass
die einzelnen Moleküle eine X-Form aufweisen. Diese konnte so nicht in den STM-Aufnahmen
nachvollzogen werden. Die über die Kette gelegten 3D-Modelle sind so angeordnet, dass die
Chinolin-Teile in die Mitte zeigen. Ähnlich wie bei e ragt eine -O-CH2-CH3-Gruppe nach oben, die
vermutlich für das punktförmige Erscheinungsbild verantwortlich ist. Durch die Ausrichtung der
Chinoline in die Mitte kann eine π-π-Wechselwirkung zwischen den Aromaten gebildet werden.
Das erklärt warum im Vergleich zu x = 2 und x = 3 hier Ketten und keine Dimere entstehen.

Die Bildung von Ketten in Nanostrukturen erfordert, dass die einzelnen Glieder der Kette
sich gegenseitig anziehen, und zwar an mindestens zwei verschiedenen Stellen, da andernfalls
abgeschlossene Dimere entstehen würden. Im Fall von x = 5 ist kein Fluoratom vorhanden, weshalb
sich keine starke Partialladung innerhalb des Moleküls aufbaut. Am äußeren Teil des Moleküls
befinden sich entweder unpolare Chinoline oder unpolare Methylgruppen. Da unpolare Gruppen
dazu neigen, sich gegenseitig anzuziehen, entstehen attraktive intermolekulare Wechselwirkungen
zwischen den Chinolinen in der Mitte und zwischen den Methylgruppen am Rand, wie bei Abb.
4.8 b und c gezeigt. Die elektronegativen Sauerstoffatome (rot) befinden sich eher im Zentrum des
Komplexes, weshalb sie eine geringere Auswirkung auf die Nachbarmoleküle haben.

Das Prinzip ist auch bei Abb. 4.8 f zu beobachten, wo sich die Chinoline in der Mitte anziehen
und die elektronegativen Fluoratome sind weit voneinander entfernt.

Zusammenfassung und Ausblick

Mit Hilfe der Elektrospray-Depositionsmethode konnten die neuartigen SCO-Verbindungen auf
Au(111) abgelegt und somit der Umstand, dass sie nicht verdampft werden können, umgangen
werden. Bei der Untersuchung mittels Rastertunnelmikroskopie wurde festgestellt, dass sich
die SCO-Komplexe auf selbst organisieren. Eine interessante Erkenntnis dabei ist, dass das
Grundgerüst mit [Fe(L1)2] keine erkennbare Ordnung aufwies, und stattdessen die Art der Reste
R und R’ maßgeblich für die selbstorganisierten Strukturen verantwortlich ist. In Bezug auf die
SCO-Eigenschaften spielt auch die Auswahl dieser Reste eine entscheidende Rolle dafür, ob und
bei welcher Temperatur das zentrale Eisenatom seinen Spin ändern kann.

Auf dem Au(111)-Substrat wurden im Wesentlichen zwei grundlegend unterschiedliche Struktur-
muster identifiziert. Die Verbindungen mit x = 2 und x = 3 organisieren sich auf der Oberfläche
zu Dimeren, während die Komplexe mit x = 4 und x = 5 lange Ketten bilden. Interessanterweise
wurde beobachtet, dass die Dimerstrukturen im Pulverzustand einen SCO-Übergang aufweisen,
während die Ketten im Pulver ausschließlich im high-spin-Zustand vorliegen. Die experimentellen
Ergebnisse legen einen Zusammenhang zwischen der Art der selbstorganisierten Anordnung der
Moleküle auf dem Substrat und dem SCO-Verhalten nahe, jedoch müsste dieser durch theoreti-
sche Berechnungen überprüft werden. Darüber hinaus wäre es von Interesse, den Spin-Zustand
der Eisenatome auf der Oberfläche direkt zu messen, da das SCO-Verhalten auf Oberflächen oft
von dem im Pulver abweicht. Hierbei könnte eine Technik wie eine XMCD (X-ray magnetic
circular dichroism)- Messung eingesetzt werden, um das magnetische Moment von Monolagen
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zu bestimmen und so den Einfluss des Au(111)-Substrats auf das SCO-Verhalten zu verstehen.
Die Elektrospray-Methode könnte außerdem dafür eingesetzt werden, um die SCO-Moleküle auf
geeigneten Oberflächen abzulegen. So könnte man einen Templateffekt je nach Anwendung gezielt
ausnutzen oder umgehen.

Abschließend kann man festhalten, dass die Wahl der Reste R und R’ einen erheblichen Einfluss
auf die Eigenschaften der Komplexe hinsichtlich des SCO-Verhaltens und der Anordnung in Mono-
lagen hat. Dies eröffnet zahlreiche Möglichkeiten zur Erforschung neuer SCO-Verbindungen durch
die gezielte Auswahl geeigneter Reste R und R’. Darüber hinaus hat der Einsatz der Elektrospray-
Deposition diese Molekülfamilie erst für die Oberflächenphysik zugänglich gemacht. Die mittels
STM gewonnenen Ergebnisse tragen dazu bei, das Resultat der intermolekularen Wechselwirkun-
gen sichtbar zu machen und somit das komplexe Zusammenspiel der verschiedenen Aspekte der
SCO-Moleküle besser zu verstehen.

4.2 Elektrospray-Deposition von GNR Precursorn und Polymeren

Der zweite große Thema dieser Arbeit liegt auf der Implementierung des Elektrosprays zur Abschei-
dung von GNRs mit Hilfe des Elektrosprays. Die Motivation hinter dieser Methodenwahl wurden
am Ende von Kapitel 2.4 aufgelistet und lassen sich damit zusammenfassen, dass das Elektrospray
eine elegante Methode darstellt, um GNRs, die in Lösung hergestellt wurden, für Analysen mit
dem Rastertunnelmikroskop auf Substrate aufzubringen.

In einem ersten Versuch werden zunächst Precursor verwendet und gesprüht, welche bekannte
GNRs erzeugen. Diese Resultate werden dann mit etablierten Methoden aus der Literatur verglichen.
Anschließend werden Polymere deponiert, die innovative, neue GNRs formen. Zuletzt wird
Deposition der Polymere auf alternativen Oberflächen zu Au(111) getestet.

Abb. 4.9 gibt einen Überblick über die verwendeten Moleküle und ihre im Folgenden genutzten
Bezeichnungen. In der rechten Spalte sind die Strukturformeln der GNRs dargestellt, die sich aus
den abgelegten Monomeren bzw. Polymeren bilden.

Die Moleküle aus Abb. 4.9 wurden uns im Rahmen einer Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe
von Alexander Sinitskii, Professor im Department of Chemistry der University of Nebraska-Lincoln,
bereitgestellt. Für die Synthese der Moleküle zuständig und an dieser Stelle namentlich zu erwähnen
ist Dr. Mamun Sarker.
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Abbildung 4.9: Übersicht der verwendeten Moleküle.
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4.2.1 GNRs der Chevron-Familie

C90 Monomere

Das Chevron GNR, ein intensiv untersuchtes Graphene Nanoribbon, wurde erstmals durch On-
Surface-Synthese aus sublimierten Precursoren von Cai et al. im Jahr 2010 hergestellt und standard-
mäßig in Studien hergestellt durch Verdampfen[15] und Direct Contact Transfer (DCT).[189] Um
die Elektrospray-Methode zu evaluieren und das Wachstumsverhalten von GNRs mithilfe dieser
Depositionsmethode zu untersuchen, werden Chevron-Precursoren in Lösung gegeben und auf eine
Au(111)-Oberfläche gesprüht.

Als Lösungsmittel wird Methanol verwendet, da es neben der Tatsache, dass es sich für die
Erzeugung kleiner Tröpfchen beim Elektrospray eignet, leicht flüchtig ist und bereits bei 65◦C
verdampft.[226] Für eine hohe Probenqualität ist es wichtig die Lösemittelmoleküle durch Aufheizen
möglichst rückstandsfrei zu entfernen. Die geringe Siedetemperatur des Lösemittels vereinfacht
diesen Prozess.

Die Precursor-Moleküle, abgebildet in Abb. 4.10 a, werden in dieser Arbeit als C90 Monomere
bezeichnet, benannt nach dem resultierenden GNR (Chevron GNR) und dem Bindungswinkel von
90◦ zur Molekülachse, unter dem die Monomere miteinander verbunden werden.

Die C90-Monomere werden in einer Konzentration von 0,1 g/l in Lösung gebracht und einem
Ultraschallbad für 30 Sekunden ausgesetzt. Während des Elektrosprays wird an der Kanüle eine
Spannung von 3,24 kV angelegt und eine Vorschubrate von 3 µ l/min gewählt. Nach einer Sprühzeit
von 5 Minuten wird der Kristall zurück ins UHV-System transferiert und dort für eine Stunde auf
etwa 150◦C erhitzt, um Lösemittelmoleküle sowie Kontaminationen, die während des Transfers auf
der Oberfläche adsorbieren, zu entfernen.

In Abb. 4.10 b-d sind exemplarische STM Aufnahmen der Precursor dargestellt. Bei b ist
ein größeren Bildausschnitt zu sehen, auf dem ersichtlich wird, dass die C90-Monomere sich zu
Tetrameren zusammenfinden, die in c noch detaillierter gezeigt werden. Diese zeichnen sich dadurch
aus, dass sie nicht planar auf dem Substrat aufliegen, sondern die frei beweglichen Phenylringe
sich nach oben ausrichten können, weshalb sie als helle Kreise erscheinen. Oberhalb der STM-
Aufnahme in Abb. 4.10 c sind 3D-Modelle der C90-Monomere platziert, die veranschaulichen, wie
ein Tetramer aus 4 dieser Precursor-Moleküle aussieht. Dabei liegt der planare Teil der Moleküle
jeweils flach auf dem Substrat, während die frei rotierbaren Phenylgruppen zur Mitte zeigen. Die
Bromatome sind im 3D-Modell orange gefärbt. Diese Inseln werden durch π-π-Wechselwirkungen
gebunden, die zwischen den verdrehten Phenylgruppen bestehen.

In Abb. 4.10 d ist eine alternative Anordnung der Monomere dargestellt, in welcher diese sich zu
Ketten aggregieren. Die Stabilität dieser Formationen wird ebenfalls durch π-π-Wechselwirkungen
zwischen den verdrehten Phenylgruppen sichergestellt. Der primäre Unterschied zu anderen Struk-
turen besteht darin, dass die Moleküle in Ketten angeordnet sind und jedes Monomer ausschließlich
mit den benachbarten Monomeren interagiert. Das unterscheidet die Anordnung von der den
Strukturen aus Abb. 4.10 c gezeigt werden, die sich zu kleinen Inseln zusammenfinden, die aus
unterschiedlich vielen Molekülen bestehen.

Bei Annealing auf ungefähr 250◦C für 30 Minuten erfolgt die Abspaltung der Halogene (Brom)
wodurch die Polymerisation mittels Ullmann-Kopplung initiiert wird. Abb. 4.10 e visualisiert
das resultierende Polymer, wobei die infolge der Polymerisation entstandenen Bindungen rot
hervorgehoben sind. Abb. 4.9 f und g präsentieren die Polymerketten im STM-Bild. Bei g
sind 2 Polymere zur besseren Visualisierung und Identifikation umrahmt worden. Die Polymere
präsentieren sich weitestgehend defektfrei, dicht gepackt und erreichen Längen von bis zu 30 nm.
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Abbildung 4.10: a: Strukturmodell C90 Monomere (Chevron GNR Precursor) b-d: STM-Aufnahmen
der Precursor auf Au(111). e: Strukturmodell Chevron-Polymer (neue Bindungen rot hervorgehoben)
f-g: STM-Aufnahmen der Chevron-Polymerphase auf Au(111). h: Strukturmodell Chevron GNR (neue
Bindungen rot hervorgehoben) i-j: STM-Aufnahmen der Chevron GNRs auf Au(111).
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Ein weiterer Erhitzungsschritt ermöglicht die Initiation der Zyklodehydrierung zur Synthese der
GNRs. In dieser Phase werden die Wasserstoffatome zwischen den Phenylgruppen abgespalten,
wodurch sich diese durch C-C-Bindungen verknüpfen. Im Strukturmodell des Chevron GNRs,
dargestellt in Abb. 4.10 h, sind die neu entstandenen Bindungen zwischen den Phenylgruppen rot
markiert. Die Zyklodehydrierung hat zur Folge, dass sich das delokalisierte π-Elektronensystem
über das gesamte Ribbon erstreckt und das entstandene GNR planarisiert.

In Abb. 4.10 j sind typische Chevron GNRs, markiert mit roten Pfeilen, abgebildet. Über
einem der markierten GNRs ist die Kontur eines Chevron GNRs zur Veranschaulichung platziert.
Zusätzlich zu den erfolgreich synthetisierten GNRs sind zahlreiche kleinere Strukturen erkennbar.
Insbesondere in der Übersicht in Abb. 4.10 i ist ersichtlich, dass neben den cGNRs diverse
weitere, unidentifizierte Strukturen auf der Oberfläche existieren. Diese zufälligen Anordnungen
weisen darauf hin, dass der Selbstorganisationsprozess keineswegs fehlerfrei abläuft. Es verbleiben
neben den gewünschten GNRs auch eine Vielzahl defekter bzw. unerwünscht zusammengesetzter
Molekül-Gruppen bzw. -Fragmente. Diese unterschieden sich im STM-Bild deutlich von den
GNRs und deren Struktur kann nicht aufgelöst werden.

Abschließend kann man festhalten, dass der gesamte Vorgang weitestgehend identisch zu den
Ergebnissen aus der Synthese nach Cai et al.[15] und Teeter et al.[189] nach der Lösemittel-freien De-
position der Precusor. Die Elektrospray-Deposition bietet daher eine Möglichkeit einer homogenen
Probenherstellung durch On-Surface Synthese.

C90-biphenyl Polymer

In diesem Abschnitt wird die eigentliche Stärke der Elektrospray-Depositionsmethode ausgenutzt
und Makromoleküle deponiert, die mit üblichen Depositionsverfahren wie Verdampfen oder DCT
nicht auf Oberflächen abgeschieden werden können. Die Schwierigkeit bei der Elektrospray-
Deposition besteht darin die GNRs in Lösung zu bringen, da diese schwer aufzubrechende Kristalle
bilden. Aus diesem Grund werden, wie beim MAD-Transfer von McCurdy et al.,[191] in Lösung
synthetisierte Polymere auf einem Au(111)-Substrat abgelegt, die dort anschließend GNRs formen.

Um einige der charakteristischen Merkmale der Elektrospray-Deposition zu demonstrieren, wird
zu Beginn ein Polymer namens Polymer C90-biphenyl als erstes vorgestellt. Dieses Polymer,
dessen Strukturformel in Abb. 4.11 a oben dargestellt ist, besteht aus C90-Monomeren (rot gekenn-
zeichnet) zwischen denen jeweils 2 verbindende Biphenyle (blau gekennzeichnet) so positioniert
sind, dass das Molekül im Vergleich zum Chevron GNR lateral verlängert wird.

Diese Kontrolle in der Synthese, sodass die beiden Bausteine (C90-Monomere und Biphenyle)
alternierend eingebaut werden, kann man nicht durch eine On-Surface Synthese erreichen. Das
bedeutet, dass dieses Polymer ausschließlich in Lösung hergestellt werden kann. Die Elektrospray-
Deposition ermöglicht die Abscheidung auf dem Au(111)-Substrat.

Als Lösungsmittel für die Elektrospray-Deposition wird Aceton verwendet, welches aufgrund
seines niedrigen Siedepunkts von 56◦C[227] und vergleichbaren spray-relevanten Eigenschaften
gegenüber Methanol bevorzugt wird. Wegen der geringen Löslichkeit der Polymere wird die 0,1
g/l konzentrierte Lösung einem Ultraschallbad für 90 Sekunden ausgesetzt. Für die Elektrospray-
Depositionsparameter werden eine Vorschubrate von 3 µl/min, eine angelegte Spannung von 3,06
kV, und eine Sprühdauer von 11 Minuten gewählt. Nach der Deposition wird der Kristall im UHV
schrittweise auf 450◦C erhitzt, um die Polymere zu GNRs zu reagieren.

In Abb. 4.11 sind bei b-d STM-Aufnahmen der Probe dargestellt. Das Übersichtsbild in b zeigt
ein Netzwerk ungeordneter, vermutlich organischer Strukturen, das teilweise rot eingekreist ist. An
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Abbildung 4.11: a: Strukturmodell des C90-Biphenyl-Polymers, das bei 450◦C in C90-Biphenyl GNR
umgewandelt wird. b: STM-Übersichtsaufnahme bei Raumtemperatur mit GNRs von bis zu über 20 nm
und ungeordnetem organischen Netzwerk. c: STM-Bild, aufgenommen bei 77 K mit Lösemittelmole-
külen. d: Detaillierte STM-Aufnahme bei Raumtemperatur mit überlagertem GNR-Strukturmodell. e:
Gegenüberstellung der lateralen Dimensionen eines Chevron GNRs (links) und des C90-Biphenyl GNR
(rechts).
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einigen Stellen ragen einzelne GNRs aus diesem Netzwerk heraus und erreichen Längen von bis
zu 25 nm (roter Pfeil). Es gibt zwei mögliche Erklärungen für die Entstehung dieses Netzwerks.
Einerseits könnten die Schallwellen des Ultraschalls und/oder das Elektrospray dazu führen, dass
einige Bindungen in den Polymeren aufbrechen und sich auf der Oberfläche zu neuen, ungeordneten
Strukturen zusammenfügen. Andererseits ist es wahrscheinlicher, dass nicht alle Polymere isoliert
und gleichmäßig auf dem Substrat landen, sondern einige Polymere möglicherweise teilweise
miteinander verflochten auf der Oberfläche liegen. Da diese Moleküle aufgrund ihrer Größe nicht
auf der Oberfläche diffundieren können, bleiben sie so liegen, bis die Temperatur ausreichend
hoch ist, um sie zu ungeordneten, zyklisierten Netzwerken zu verschmelzen. Die Tatsache, dass
diese Strukturen neben den GNRs auf der Oberfläche existieren, stellt kein Problem dar, da bei
ausreichender Bedeckung ausreichend viele Ribbons gefunden werden können.

In d ist ein Strukturmodell des C90-biphenyl GNRs über einen kleinen Bildausschnitt gelegt.
Man erkennt deutlich, dass die theoretisch erwartete Form aus dem Strukturmodell mit der STM-
Messung übereinstimmt. Dieses Bild verifiziert sowohl die erfolgreiche Synthese des GNRs, als
auch die Depositionsmethode.

Bei Abb. 4.11 c ist eine STM-Aufnahme dargestellt die mithilfe eines Tieftemperatur-STMs
bei 77 K Probentemperatur aufgenommen wurde. Dafür wurde die Probe mit den Vakuum-Koffer
in ein Omicron LT-STM transferiert. Die selbe Probe, der das STM-Bild aus b entspringt, wurde
vom Raumtemperatur-STM in das Tieftemperatur-STM transferiert. Auf der Aufnahme c bei
77 K sind zahlreiche kleine Moleküle neben den GNRs auf der Oberfläche zu erkennen. Einige
Beispiele sind durch rote Kreise gekennzeichnet. Diese Strukturen dürften höchstwahrscheinlich
Lösemittelmoleküle darstellen, die nicht desorbiert sind. Aufgrund ihrer geringen Größe und hohen
Mobilität bei Raumtemperatur bleiben sie auf den üblichen STM-Messungen oft unerkannt.

Dennoch sind diese Lösemittelmoleküle präsent, auch wenn sie nicht direkt sichtbar gemacht
werden können. Sie beeinflussen die Qualität der Abbildungen und tragen zu vermehrten „Tip-
Changes“ bei. Dies bedeutet, dass sich Moleküle an der STM-Spitze anlagern und die Messungen
beeinträchtigen können. Daher ist es von entscheidender Bedeutung, die Probe ausgiebig zu
erhitzen, um möglichst viele Lösemittelmoleküle zu desorbieren. Diese Verunreinigungen durch
Lösemittelmoleküle sind ein Nachteil der Elektrospray-Methode im Vergleich zu Lösemittel-freien
Depositionstechniken wie Aufdampfen oder DCT.

Abb. 4.11 e zeigt den Vergleich von einem Chevron GNR (links) mit dem C90-biphenyl GNR
(rechts). Man erkennt, dass die laterale Ausdehnung LC90-biphenyl durch den Einbau der Biphenyl-
Gruppen um etwa 20% gegenüber der Ausdehnung des Chevron GNRs LChevronvergrößert wird.
Das entspricht der theoretischen Erwartung aus dem Strukturmodell (21%). In Kapitel 2.3.1 wurde
beschrieben, dass die Bandlücke sich invers proportional zur Breite der GNRs verhält. Man erwartet
also eine etwas kleinere Bandlücke für das C90-biphenyl GNR im Vergleich zum Chevron GNR.
Daran erkennt man wie die lösungsbasierte Synthese die Tür für eine neue Klasse GNRs öffnet,
deren Erzeugung bis jetzt nicht möglich war. Im Folgenden werden einige weitere dieser neuen
GNRs vorgestellt.

C90-terphenyl Polymer

Abb. 4.12 zeigt in a die Strukturformel vom C90-terphenyl Polymer und die des korrespondieren-
den GNRs. Hier sind zwischen den C90-Monomeren (rot in der Abbildung) Terphenyle (blau in
der Abbildung) eingebaut. Die Synthese dieses Polymers ist ebenfalls ausschließlich in Lösung
realisierbar. Dadurch wird das GNR im Vergleich zu Chevron nicht verbreitert, aber erhält durch
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Abbildung 4.12: a: Strukturmodell C90-terphenyl Polymer, das bei 450◦C zu C90-terphenyl GNR reagiert.
b: STM-Aufnahmen C90-terphenyl GNR auf Au(111) bei einer Sprühzeit von 20 Minuten. Rote Kreise
kennzeichnen Fusionen von GNRs. c: STM-Aufnahmen C90-terphenyl GNR auf Au(111) bei einer Sprühzeit
von 10 Minuten. Eine geringere Bedeckung führt zu längeren Ribbons von bis zu 40 nm. d: hochaufgelöste
STM-Aufnahme C90-terphenyl GNR.

äußeren Phenylgruppen der Terphenyle zusätzliche Ecken.
Die STM-Aufnahmen sind bei Abb. 4.12 b-d dargestellt. Als Lösungsmittel wird für die

Elektrospray-Deposition Aceton verwendet bei einem Vorschub von 3 µl/min. Der Unterschied
zwischen den Bildern b und c liegt in der Depositionszeit: 20 Minuten für b und 10 Minuten
für c. Dies verdeutlicht, dass die Oberflächenbedeckung durch die Sprühzeit reguliert werden
kann. Bei einer hohen Bedeckung, wie in Abbildung 4.12 b dargestellt, tendieren nahegelegene
GNRs dazu, miteinander zu verbinden. Aufgrund dieser dichten Bedeckung ist die ungestörte
Länge der Ribbons limitiert, da sie sich oft kreuzen und an diesen Kreuzungspunkten miteinander
verschmelzen. Einige dieser Fusionspunkte sind in der STM-Aufnahme gekennzeichnet. Isolierte
GNRs, die das theoretische Strukturmodell korrekt repräsentieren, sind selten.

Im Gegensatz dazu zeigt Abb. 4.12 c GNRs mit einer beeindruckenden Länge von bis zu 40
nm (gekennzeichnet durch einen roten Pfeil). Diese bemerkenswerte Länge für einzelne Moleküle
unterstreicht die Präzision der Synthese in Lösung, bei der keine vorzeitigen Abbruchreaktionen die
Polymerisation unterbrechen. Es wird auch hervorgehoben, dass alternative Depositionstechniken,
wie der beispielsweise der MAD-Transfer (aus Kapitel 2.4), Makromoleküle mit einer Länge von
lediglich bis zu 25 nm ablegen können.[191]

In Abb. 4.12 d wird ein detaillierter Bildausschnitt gezeigt, der bei der selben Probe aufgenom-
men wurde, die das Bild für c lieferte. Dieser Ausschnitt visualisiert insbesondere die besondere
Kantenstruktur des C90-terphenyl GNR, wobei zusätzlich ein Strukturmodell darübergelegt ist.
Man erkennt die Präzision, mit der die Polymere mit Hilfe der lösungsbasierten Synthese hergestellt
werden. Die roten Pfeile im Bild markieren spezifische Modifikationen in der Eckenstruktur des
C90-terphenyl GNRs im Vergleich zum Chevron GNR an zwei Positionen. Da die Kantenstruktur
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essentiell für die elektronischen Eigenschaften ist, werden sich diese für das C90-terphenyl GNR
gerade an den markierten Ecken unterscheiden.

4.2.2 GNRs der Truncated Chevron-Familie

T30 Monomere

Ein weiteres GNR, welches mittels Elektrospray-Deposition des Precursors und nachfolgender On-
Surface-Synthese hergestellt wird, trägt die Bezeichnung T30 Chevron GNR. Dabei steht das „T“
für „truncated“ (engl.: abgeschnitten), da im Vergleich zum zuvor beschriebenen Chevron GNR die
zwei unteren Phenylgruppen an jeder Monomereinheit fehlen. Die Bezeichnung „30“ bezieht sich
auf den Winkel, in welchem die Bromatome relativ zur Symmetrieachse des Moleküls positioniert
sind und die Bindung zum benachbarten Monomer ermöglichen. Das zugehörige Strukturmodell
ist in Abbildung 4.13 a dargestellt. Analog zu den cGNRs beginnt die Polymerisation der T30
Chevron Precursor bei 250◦C, wohingegen die Zyklodehydrierung bei 450◦C einsetzt.

Für die Deposition werden die Precursor-Moleküle in Aceton gelöst, wobei eine Konzentration
von 0,1 g/l verwendet wird. Die Elektrospray-Deposition wird mit einer Spannung von 3,45 kV
und einer Vorschubrate von 3 µl/min über einen Zeitraum von 4 Minuten durchgeführt.

Ein Überblick über die STM-Aufnahmen der resultierenden GNR-Struktur sind in Abbildung
4.13 b-d zu sehen. Das Übersichtsbild in b zeigt die topographische Darstellung einer Probe, die
zuvor für 20 Minuten auf 450◦C erhitzt wurde. Es ist ersichtlich, dass der Zyklodehydrierungspro-
zess an vielen Kanten noch nicht vollendet ist, wobei einige dieser unvollständigen Stellen durch
rote Kreise markiert sind. In Abbildung c, nachdem die Probe für zusätzliche 100 Minuten auf
450◦C erhitzt wurde, ist zu beobachten, dass ein größerer Anteil der GNRs vollständig zyklisiert
ist. In dieser Darstellung heben rote Kreise exemplarische Stellen für vollständig zyklisierte GNRs
hervor.

In Abbildung 4.13 d wird ein vergrößerter Bildausschnitt der Probe präsentiert, die für insgesamt
2 Stunden erhitzt wurde. Die im Bild obere Kante des GNR (durch den blauen Pfeil angezeigt) zeigt
eine vollständige Verbindung der T30 Monomere. Im Gegensatz dazu ist an der unteren Kante an
einer Stelle, die der rote Pfeil markiert, die kovalente Verbindung zwischen zwei T30 Monomeren
noch nicht vollzogen. Dies deutet darauf hin, dass die Reaktionszeit, und nicht nur die Temperatur,
entscheidend für den Zyklodehydrierungsprozess ist, bei dem Wasserstoffatome abgespalten und
Phenylgruppen miteinander verbunden werden. Je länger die Probe der Reaktionstemperatur
ausgesetzt ist, desto wahrscheinlicher ist die vollständige Verbindung der T30 Monomere.

Interessanterweise gibt es Unterschiede in der Reaktionswahrscheinlichkeit zwischen den Bin-
dungen innerhalb der Monomere (gekennzeichnet durch grüne Pfeile) und denen zwischen den
Monomeren (gekennzeichnet durch blaue/rote Pfeile). Obwohl beide Reaktionen das Abspalten von
Wasserstoffatomen von Phenylgruppen und deren anschließende Verbindung involvieren, scheint
die Reaktion innerhalb der Monomere wahrscheinlicher zu sein. Ein möglicher Grund dafür könnte
der mechanische Stress sein, dem die Wasserstoffatome ausgesetzt sind. Ein 3D-Modell des T30 Po-
lymers vor der Zyklodehydrierung, dargestellt in Abb. 4.13 f, zeigt die Wasserstoffatome zwischen
den Monomeren in Rot und die innerhalb der Monomere in Grün. Es ist erkennbar, dass die grünen
Wasserstoffatome näher beieinander liegen und daher einem höheren Stress ausgesetzt sind als die
roten. Aufgrund der räumlichen Anordnung der Phenylgruppen sind die roten Wasserstoffatome
weiter voneinander entfernt. Dies könnte erklären, warum die roten Wasserstoffatome resistenter
gegenüber dem Abspalten sind und eine längere Reaktionszeit benötigen, um das GNR vollständig
zu zyklodehydrieren.
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Abbildung 4.13: a: Strukturmodell der T30 Monomere, die bei 250◦C polymerisieren. Bei etwa 450◦C
setzt die Zyklodehydrierung ein. (neue Bindungen in rot dargestellt) b: STM-Aufnahme nach 20 Minuten
bei 450◦C. Einige Fehlstellen sind mit roten Kreisen markiert. c: STM-Aufnahme nach 120 minütigem
Heizen. Markierungen zeigen Beipsiele an, an denen die Zyklodehydrierung vollständig abgeschlossen
wurde. d: Detailaufnahmeeines T30 GNRs, wobei die obere Kante bereits zyklodehydriert ist (blauer
Pfeil) und die untere Kante noch im Prozess ist (roter Pfeil). Die grünen Pfeile markieren erfolgreiche
Dehydrierungsprozesse innerhalb der T30 Monomere. e: Ein ausgewählter Bereich aus Bild c, der eine
PNG-Struktur zweier fusionierter T30 GNRs darstellt. Links wird die Entstehung dieser PNG-Struktur
illustriert. f: Dreidimensionale Darstellung des T30 Polymers. Zwischen den Monomeren befindliche
Wasserstoffatome sind rot, während die Wasserstoffe innerhalb der Monomere grün dargestellt sind.
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In Abb. 4.13 e wird ein vergrößerter Bildausschnitt aus Abb. 4.13 c gezeigt, der zwei fusionierte
T30 GNRs darstellt. Neben dem STM-Bild werden die Strukturformeln der beiden T30 Chevron
GNRs und ein Schema der Bindungsreaktion präsentiert. Durch diese Fusion entstehen PNGs
(Pourous Nanographenes), zweidimensionale Graphenstrukturen, die durch periodische Poren cha-
rakterisiert sind. Diese Poren modifizieren die elektronischen Eigenschaften des Materials, indem
sie eine Bandlücke induzieren. Dies macht PNGs besonders attraktiv für die Halbleiterforschung
und den Einsatz in elektronischen Komponenten. Allerdings sind die Synthesemethoden für PNGs
limitiert und oft nicht in der Lage, ausgedehnte 2D-Strukturen zu erzeugen.[228–232]

Ein dicht gepacktes Ensemble von T30 GNRs, das durch Fusion PNGs bildet, hat theoretisch kein
Größenlimit. Eine Voraussetzung für die Fusion ist die räumliche Nähe der GNRs. Wasserstoffato-
me können nur dann abgespalten werden, wenn sie durch ihre Nähe zu anderen Wasserstoffatomen
unter Stress stehen. Nach dieser Abspaltung können die GNRs fusionieren. In der Dissertation
von Christoph Dobner wurden ebenfalls PNGs aus T30 Chevron GNRs hergestellt.[233] Durch eine
elektronische Charakterisierung der T30-PNGs mittels Rastertunnelspektroskopie konnte beweisen
werden, dass diese halbleitend sind (EGap > 1,4eV ).[233] Dies unterstützt die Hypothese, dass es
möglich ist, Halbleitereigenschaften in großen Nanographenblättern zu induzieren, indem periodi-
sche Nanoporen in das Gitter eingeführt werden. Überraschenderweise wurde jedoch festgestellt,
dass die Bandlückenbreite nicht signifikant mit der Breite der Struktur variiert. Dies deutet darauf
hin, dass die Bandlücke dieser PNG-Strukturen allein durch die Periodizität und Größe der Poren
bestimmt wird.

Am Beispiel des T30 GNRs wird deutlich, dass für das Spalten chemischer Bindungen, insbe-
sondere der C-H-Bindungen, ein gewisser Energieaufwand zur Überwindung der Bindungsenergie
erforderlich ist. Jedoch spielt die geometrische Anordnung sowie die Positionierung der beteiligten
Atome eine entscheidende Rolle, wodurch die spezifische mikroskopische Umgebung der Was-
serstoffatome signifikanten Einfluss auf die Bindungsstärke und folglich auf die resultierenden
molekularen Strukturen nimmt.

T90-biphenyl Polymer

Im Folgenden wird ein Polymer vorgestellt, das aus Truncated Chevron Monomeren (in Abb. 4.14
rot) und Biphenylen (blau) besteht. Allerdings beträgt hier der Winkel zwischen Symmetrieachse
des Truncated Chevron Monomers und der Verbindung zum Biphenyl, das im Strukturmodell blau
dargestellt ist, 90◦. Dies führt zur Bezeichnung T90-biphenyl Polymer.

Die STM-Aufnahmen b-d in Abb. 4.14 zeigen die resultierenden GNRs, nachdem die Probe für
2 Stunden auf die Zyklodehydrierungstemperatur von 450◦C geheizt wurde. Da hier das Au(111)-
Substrat dem Elektrospray für 15 Minuten bei einem Vorschub von 3 µl/min ausgesetzt wurde,
ist unter dem Mikroskop eine hohe Bedeckung zu beobachten. Abb. 4.14 b zeigt diese hohe
Bedeckung, während c eine detaillierte Ansicht der GNR-Anordnung bei hoher Bedeckung bietet.

Abb. 4.14 e zeigt ein hochaufgelöstes GNR mit einer Fehlstelle an der Markierung. Abgesehen
von diesem Defekt spiegelt die experimentell ermittelte Struktur das Strukturmodell gut wider, was
die atomare Präzision der Molekülsynthese in Lösung unterstreicht.

Bei dichter Packung (Abb. 4.14 c) ordnen sich die GNRs so an, dass ihre oberen Ecken den
Lücken des darüberliegenden Ribbons entsprechen. An einigen Stellen fusionieren die GNRs,
wodurch eine 2D-Graphen-Struktur mit regelmäßigen Poren entsteht. Abbildung 4.13 d visualisiert
dieses Zusammenschmelzen benachbarter GNRs anhand von Strukturmodellen. Die resultierenden
Poren sind blau markiert. Ähnlich wie beim T30 GNRs können durch Fusion von T90-biphenyl
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Abbildung 4.14: a: Strukturmodell Polymer T90-biphenyl zusammengesetzt aus T90-Monomeren (rot)
und Biphenylen (blau), das bei 450◦C zu T90-biphenyl GNR reagiert. b: Übersichts-STM-Aufnahme des
T90-biphenyl GNRs. c: STM-Detailaufnahme des T90-biphenyl GNRs. Markierungen an den Punkten der
lateralen Fusion übereinanderliegender Ribbons. d: Strukturmodell zweier fusionierter T90-Biphenyl GNRs,
die PNGs bilden. Die Poren sind blau hervorgehoben. Nebenstehend: Vergrößerte Ansicht aus c, welche
die Fusion der beiden GNRs zeigt. e: Nahaufnahme eines T90-Biphenyl GNRs mit einem überlagerten
Strukturmodell, wobei ein spezifischer Defekt markiert ist. f: Gegenüberstellung von C90-Biphenyl GNR
(links) und T90-Biphenyl GNR (rechts). Beide haben dieselbe Periodizität, unterscheiden sich jedoch in
ihrer Breite.
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Abbildung 4.15: alternative Möglichkeit der Anordnung von 2 T90-biphenyl GNRs, die nicht beobachtet
wurde.

GNRs PNGs erzeugt werden. Diese PNGs haben jedoch im Vergleich zu T30-PNGs größere
Poren. Eine alternative Anordnung von T90-biphenyl GNRs ist in Abb. 4.15 dargestellt. Eine
laterale Verschmelzung würde ebenfalls zu PNGs führen. Allerdings wurde diese Anordnung nicht
beobachtet.

Bei Abb. 4.14 f wird das T90-biphenyl GNR mit dem C90-biphenyl GNR verglichen. Die
Detailaufnahmen sind so angeordnet, dass die Strukturmodelle nahtlos ineinander übergehen, was
eine Größenvergleichbarkeit gewährleistet. Beide Strukturen weisen die gleiche Periodenlänge auf,
unterscheiden sich jedoch in ihrer Breite deutlich. Über den STM-Aufnahmen sind die jeweiligen
Strukturmodelle dargestellt, aus denen hervorgeht, dass die beiden GNRs sich ausschließlich in den
abgetrennten 3 Phenylgruppen (rot eingefärbt) an den Ecken unterscheiden.

T90-terphenyl Polymer

Das T90-terphenyl Polymer ist durch den alternierenden Einbau von T90-Monomeren (in Abb.
4.16 a rot dargestellt) und Terphenylen (blau markiert) charakterisiert. Das resultierende T90-
terphenyl GNR ist mit einer Breite von nur 9 Kohlenstoffatomen das schmalste der präsentierten
GNRs. Diese 9 Kohlenstoffatome sind rot markiert und nummeriert.

Für die Herstellung dieser Probe wurde die Depositionszeit im Vergleich zum T90-biphenyl
Polymer auf 9 Minuten reduziert, wobei eine Vorschubrate von 3 µl/min, eine Spannung von
3,45 kV und eine Konzentration der Aceton-Lösung von 0,1 g/l verwendet wurden. Die STM-
Übersichtsbilder in Abb. 4.16 b und c zeigen die T90-terphenyl GNRs nach einer 2-stündigen
Erhitzung auf 450◦C. Die geringere Depositionszeit im Vergleich zum T90-biphenyl GNR resultiert
auch in einer niedrigeren Bedeckung. Interessanterweise legen sich die GNRs mit einer höheren
Wahrscheinlichkeit an einer Stufenkante ab, ein Phänomen, das in der Literatur für Adsorbate auf
Metalloberflächen gut dokumentiert ist.[234–237] Dies deutet darauf hin, dass die Polymere auf der
Oberfläche zumindest etwas mobil sind, möglicherweise unterstützt durch Lösemittelmoleküle. Die
GNRs dieser Probe können Längen von bis zu 20 nm erreichen. Bei geringerer Bedeckung sind die
GNRs tendenziell länger, da sie sich seltener kreuzen und somit ihre Länge nicht begrenzen.

Ein Vergleich in Abb. 4.16 e zwischen einem 9A-GNR (Armchair GNR mit der Breite von 9
Kohlenstoffatomen) und einem T90-terphenyl GNR zeigt, dass beide GNRs die gleiche Breite
aufweisen. Das T90-terphenyl GNR unterscheidet sich jedoch in seiner Kantenstruktur, wobei
an den rot markierten Stellen jeweils eine Phenylgruppe fehlt. Dieses modifizierte Design basiert
auf der bekannten 9A GNR-Struktur und ermöglicht es, Veränderungen in den elektronischen
Eigenschaften direkt auf die modifizierte Kantenstruktur zurückzuführen.
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Abbildung 4.16: a: Strukturmodell Polymer T90-terphenyl zusammengesetzt aus T90 Monomeren (rot)
und Terphenylen (blau). b-c: STM-Übersichtsbilder, die GNRs mit einer Länge von bis zu 20 nm zeigen. d:
Detailaufnahme eines T90-terphenyl GNRs mit einem überlagerten Strukturmodell zur Verdeutlichung. e:
Gegenüberstellung von 9A-GNR (bereitgestellt von Christoph Dobner) und T90-Terphenyl GNR. Die roten
Kreise heben die Differenzen hervor, nämlich die periodisch fehlenden Phenylgruppen des T90-terphenyl
GNRs.
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4.2.3 GNR-Heterostrukturen

Durch strukturelle und chemische Modifikationen können verschiedene Arten von GNRs her-
gestellt werden, die entweder p-Typ- oder n-Typ-Halbleiter sein können, je nach Position der
Valenzband- und Leitungsbandkanten. Durch Kombination von zwei solchen Strukturen entsteht
eine p-n-Heterostruktur, die ähnlich wie eine herkömmliche p-n-Verbindung funktioniert. In einigen
Experimenten wurden lokalisierte elektronische Zustände an den Heteroverbindungen festgestellt,
die lokal die Bandlücke verändern und zusätzliche Ladungstransportkanäle schaffen. Diese Zu-
stände entstehen aufgrund topologischer Effekte in der Verbindung und können auch periodisch
gebildet werden.

Verschiedene Methoden wurden entwickelt, um GNR-Heteroverbindungen herzustellen, darunter
die Verwendung unterschiedlicher Precursor-Moleküle, die mittels Aufdampfen oder DCT auf
die Probe gebracht werden. Diese erzeugen durch Ullmann-Kopplung Heterostrukturen auf einer
Au(111)-Oberfläche.[152, 190, 238, 239] Den Nachteil, den dieses Verfahren mit sich bringt ist, dass die
verschiedenen Precursor-Moleküle über unterschiedliche Diffusionskonstanten verfügen. Somit
variiert das Verhältnis von Precursor-Molekül A zu Precursor-Molekül B auf der Probenoberfläche.
Außerdem hat man keine Kontrolle über die Reihenfolge, in der sich die Monomeren zu Polyme-
ren zusammenschließen. So bestehen Polymere, die aus Precursor-Molekülen A und B auf der
Oberfläche hergestellt werden, aus eine zufällige Abfolge A und B. Im Gegensatz dazu ermöglicht
die Synthese von Heterostrukturen in Lösung eine präzise Kontrolle über die Monomeranordnung,
wodurch geordnete Strukturen mit der Monomerabfolge ABABAB entstehen.

Abb. 4.17 a zeigt ein Polymer, das aus 9A-Monomeren (rot) und C90-Monomeren (blau) besteht,
die sich alternierend zum 9A-C90 Polymer zusammenschließen. Wie bei den bisher besprochenen
Polymeren wird durch Erwärmen auf 450◦C die Dehydrierung initiiert. Zur Probenherstellung wird
eine Sprayzeit von 11 Minuten bei einem Vorschub von 3 µl/min gewählt.

Bei dem im STM aufgenommenen Übersichtsbild bei b heben rote Pfeile GNRs hervor, die eine
Länge von bis zu über 20 nm erreichen, was etwa 36 fehlerfrei aneinandergereihten Monomeren
in der ABAB-Reihenfolge entspricht. Das unterstreicht wie kontrolliert der alternierende Einbau
von 9A- und C90-Monomeren bei der Synthese in Lösung abläuft. Diese kontrollierte Abfolge der
beiden unterschiedlichen Monomereinheiten wäre bei einer On-Surface Synthese nicht möglich
aufgrund der unterschiedlichen Diffusionskonstanten der Precursor-Molekülen und Zufälligkeit des
Einbaus bei der Polymerisation.

Bei Abb. 4.17 sind 3 GNRs zu sehen, die in einem Punkt fusionieren. Die Art der Bindung
lässt darauf schließen, dass die 3 GNRs durch einen zweiten Dehydrierungsprozess ihre äußeren
Wasserstoffatome abgespalten und sich über die dadurch frei gewordenen Bindungen zusammen-
geschlossen haben. Das ist wie bereits beschrieben nur möglich, wenn die GNRs sehr dicht
beieinander liegen. Auch bei bei einer Bedeckung von etwa 50% wie bei dieser Probe sind solche
Fusionen vorhanden, wenn auch selten. Generell gilt je geringer die Bedeckung, desto weniger
wahrscheinlich ist eine Fusion zwischen einzelnen GNRs. Möchte man eine Verschmelzung von
GNRs, um beispielsweise PNGs herzustellen, sind höhere Depositionszeiten erforderlich. Geht
es darum möglichst lange defektfreie Ribbons abzubilden, ist eine Bedeckung kleiner als 50%
optimal.

Eine Detailaufnahme bei Abb. 4.17 d zeigt das 9A-C90 GNR zusammen mit einem darüberge-
legten Strukturmodell. Eine detaillierte Analyse der Kantenstruktur offenbart, dass sie sich durch
das Vorhandensein einer Phenylgruppe an spezifizierten Stellen von der eines Armchair GNRs
mit einer Breite von N = 12 unterscheidet, während sie gleichzeitig eine identische Breite von 12

89



Abbildung 4.17: a: Strukturmodell 9A-C90 Polymer, das bei 450◦C zu 9A-C90 GNR reagiert. b: STM-
Übersichtsbild, rote Pfeile kennzeichnen GNRs von einer Länge von bis zu über 20 nm. c: STM-Aufnahme,
das die Verschmelzung von drei GNRs an der gekennzeichneten Position zeigt. d: STM-Detailaufnahme des
9A-C90 GNRs mit darübergelegtem Strukturmodell. Rote Kreise kennzeichnen den Unterschied zu einem
12A GNR, dessen Strukturmodell unter der STM-Aufnahme platziert ist.

Kohlenstoffatomen beibehält (analog zum T90-terphenyl GNR im Vergleich zum 9A GNR). Der
primäre Unterschied zum 12A GNR besteht darin, dass im 9A-C90 GNR an den rot markierten
Stellen Kohlenstoffatome fehlen. Ein solches GNR kann nicht auf einer Oberfläche erzeugt werden.
Das Strukturmodell des 12A GNRs ist zur besseren Visualisierung unter der STM-Aufnahme
platziert.

Zusammenfassend zeigt dieses Polymer die Überlegenheit der lösungsbasierten Synthese ge-
genüber der On-Surface Synthese. Strukturen, die durch Ullmann-Kopplung nicht erzeugt werden
können, sind durch die lösungsbasierte Synthese zugänglich, was auf eine zukünftige Ausrichtung
der GNR-Synthese in dieser Richtung hindeutet.

4.2.4 Matrix-Assisted Elektrospray-Deposition

In diesem Kapitel wird gezeigt wie sich die Zugabe von kleineren Polymeren auf die Anordnung
der Moleküle auf dem Substrat auswirkt. Bei dem in Kapitel 2.4 vorgestellte Matrix-Assisted
Direct Transfer werden die zu untersuchenden Polymere mit kleinen Pyren-Molekülen vermengt,
die verhindern, dass die Polymere Verschlaufungen ausbilden.[191] Dieses Konzept soll hier auf
das Elektrospray-Verfahren übertragen werden, weshalb ich hier die Methode als Matrix-Assisted
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Elektrospray-Deposition bezeichne.
Dafür wird eine Mischung aus zwei in Lösung synthetisierten Polymeren in Aceton gegeben, die

dann auf dem Au(111) mit Hilfe des Elektrosprays abgelegt wird. Diese Mischung besteht aus C30
Polymeren und C30 Triangle Polymeren. Die Strukturmodelle beider Moleküle werden in Abb.
4.18 a gezeigt. Das C30 Polymer setzt sich aus einer Kette von C30 Monomeren zusammen, wobei
eine Monomer-Einheit im Modell rot markiert ist. Das C30 Triangle Polymer besteht ebenfalls aus
diesen Monomeren, jedoch schließen sich hier jeweils drei Monomere zu einem Trimer zusammen.
Die C30 Triangle Polymere können gut an die C30 Polymere binden, wodurch Verschlaufungen
zwischen den Polymerketten vermieden werden.

Bei einer Temperatur von 450◦C beginnt bei beiden Polymeren die Zyklodehydrierung. Das
resultierende C30 Triangle Polymer bildet ein GNR, das aus drei zyklisierten Chevron-Monomeren
besteht, die so angeordnet sind, dass in ihrer Mitte ein Loch in der Größe einer Phenylgruppe
entsteht. Das C30 Polymer bildet bei der Zyklodehydrierung ebenfalls Poren. Das Ergebnis ist eine
Graphenstruktur mit einem delokalisierten π-Elektronensystem und regelmäßigen Poren, also ein
1-dimensionales C30 PNG.

Abb. 4.18 d zeigt eine Detailaufnahme eines C30 PNGs. Mithilfe der Matrix-assisted Elektrospray-
Deposition kann eine hohe Auflösung realisiert werden, sodass sogar einzelne kovalente Bindungen
deutlich abgebildet werden können. Für die Experimente wird eine Lösung mit einer Konzentration
von 0,06 mg/l hergestellt. Bei der Herstellung der Lösung fällt auf, dass das Pulver im Gegen-
satz zu den bereits vorgestellten Polymeren gut löslich ist. Durch die Zugabe der C30 Triangle
Polymere wird der Zusammenhalt der Agglomerate also geschwächt, sodass Lösemittelmoleküle
diese leichter aufbrechen können. Die Lösung wird mittels Elektrospray für 13 Minuten bei einer
Vorschubrate von 3 µl/min auf ein Au(111)-Substrat aufgebracht. Nach dem Erhitzen der Probe
auf 450◦C wird die Oberfläche mit dem STM untersucht.

In Abb. 4.18 b zeigt eine Übersichtsmessung, die eine hohe Bedeckung aufweist. Trotz dieser
hohen Bedeckung sind kaum Kreuzungen der GNRs zu erkennen, die sich zu ungeordneten
Netzwerken verbinden. Dies bestätigt die Annahme, dass die Zugabe von kleineren Polymeren die
Anordnung der größeren Polymere verbessert und unerwünschtes Zusammenschmelzen verhindert.
Generell entstehen durch diese Methode weniger Cluster an Molekülen.

In c ist ein kleinerer Bildausschnitt mit hoher Auflösung dargestellt. Man erkennt, dass die
seitliche Verbindung zwischen den C30 Monomereinheiten der C30 PNGs an einigen rot hervorge-
hobenen Stellen nicht hergestellt worden ist. Dahingegen ist die Zyklodehydrierung innerhalb aller
beobachteten Monomereinheiten vollständig abgeschlossen. Daran erkennt man, wie bereits beim
T30 Monomer, dass manche C-H-Bindungen leichter aufbrechen als andere. Neben den C30 PNGs
sind auch einige C30 Triangle GNRs deutlich zu erkennen. Durch einen zweiten Dehydrierungs-
schritt können diese sich miteinander verbinden, sofern diese nahe genug beieinander liegen. Zwei
dieser Verbindungen sind durch blaue Kreise gekennzeichnet.

Es ist allerdings auch möglich die C30 Precursor (Strukturmodell in Abb. 4.18 links neben e
zu finden) durch Aufdampfen oder DCT auf der Oberfläche abzulegen. Die STM-Aufnahmen
bei e-g zeigen ein Au(111)-Substrat, auf dem C30 mittels DCT aufgebracht wurden und diese
polymerisiert und zyklodehydrisiert wurden. Dabei nimmt die Bedeckung von e bis g zu. Diese
Aufnahmen entstammen einer Studie an C30 Monomeren von Christoph Dobner.

Bei einer niedrigen Bedeckung bilden sich fast ausschließlich C30 Triangle GNRs, da sich
aufgrund der geringen Anzahl an Precursorn sich diese zu abgeschlossenen Strukturen zusam-
menfinden und keine Partner für ein Kettenwachstum finden. Das bedeutet, dass man für die
Herstellung von PNGs ein höhere Bedeckung wählen muss, um ausreichend Partner zur Verfügung
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Abbildung 4.18: a: Strukturmodell C30 Polymer und C30 Triangle Polymer, die bei 450◦C zyklodehydrie-
ren. b-c: STM-Übersichtsbild C30 PNGs mit C30 Triangle GNRs auf Au(111). d: STM-Detailaufnahme
C30 PNG mit überlagertem Strukturmodell e-g: STM-Aufnahmen C30 Precursor auf Au(111) bei unter-
schiedlichen Bedeckungen (aufgenommen von Christoph Dobner). h: C30 PNG-Netzwerke nach Aufheizen
auf 550◦C. i: Vergrößerung aus h mit darübergelegtem Strukturmodell des PNG-Netzwerks.
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zu stellen. Bei f liegt die Bedeckung bei etwa 70%. Man beobachtet sowohl C30 Triangle GNRs
als auch C30 PNGs. Ob sich die Precursor nach der Dehalogenierung zu Ketten oder Dreiecken
zusammenfinden, kommt darauf an welcher der beiden frei gewordenen Stellen die erste Monomer-
Monomer-Bindung geschlossen wird. Bei perfekten Bedingungen sind beide Varianten gleich
wahrscheinlich. Bei einer zu hohen Bedeckung wie bei g dargestellt, ist die Diffusionslänge der
Monomere allerdings zu stark eingeschränkt, dass diese sich mit ihren unmittelbaren Nachbarn
verbinden. Da ein Kettenwachstum mehr Platz benötigt, entstehen auch hier vorwiegend C30
Triangle GNRs.

Da aus den Precursorn zwei unterschiedliche GNRs entstehen können, schränkt das die Mög-
lichkeiten der Probenherstellung ein. Zum Beispiel ist es schwierig, eine Probe mit einer sehr
hohen Dichte von C30 PNGs zu erzeugen, was jedoch erforderlich wäre, um durch seitliche Fusion
von C30 PNGs 2D-PNG-Netzwerke zu erzeugen. Bei der Elektrospray-Deposition von in Lösung
synthetisierten C30 Polymeren hat man jedoch die Freiheit, die gewünschte Bedeckungsdichte je
nach Anforderung zu wählen.

Abb. 4.18 i zeigt die durch Matrix-Assisted Elektrospray-Deposition hergestellte Probe, deren
Oberfläche bereits bei b-d abgebildet wurde, nach einem weiteren Heizschritt auf 550◦C.Man
erkennt wie sich mehrere C30 PNGs durch einen weiteren Dehydrierungsprozess lateral miteinander
zu größeren PNG-Netzwerken verbinden. Bei h wird das Strukturmodell zweier fusionierter
C30 PNGs über die STM-Messung gelegt. Um solche Fusionen zu ermöglichen, ist eine hohe
Bedeckungsdichte der C30 PNGs erforderlich.

4.2.5 Te/Au(111) als alternatives Substrat für Elektrospray-Deposition

Für eine optimale Nutzung ihrer halbleitenden Eigenschaften ist es notwendig, GNRs auf einem
elektrisch isolierenden Substrat abzulegen. Während die On-Surface Synthese von der katalytischen
Wirkung bestimmter Substrate, insbesondere Gold, abhängig ist[180] und somit die Auswahl geeig-
neter Oberflächen einschränkt, ermöglicht die Elektrospray-Deposition eine substratunabhängige
Abscheidung von Makromolekülen, idealerweise auf funktionellen Oberflächen. Dieser Vorteil,
den die Elektrospray-Deposition der On-Surface Synthese voraus hat, wird in diesem Abschnitt
anhand einer ausgewählten Oberfläche präsentiert.

Für die Charakterisierung mittels STM ist eine elektrisch leitfähige Oberfläche unerlässlich,
weshalb die Verwendung eines Isolators nicht in Frage kommt. Es ist daher notwendig, ein
geeignetes Substrat zu wählen, das die spezifischen Vorteile der Elektrospray-Deposition gegenüber
der On-Surface Synthese hervorhebt.

In Anbetracht des Ziels, Moleküle mittels einer Intermediärschicht vom Goldsubstrat zu isolieren,
präsentiert sich Te/Au(111) als ein aussichtsreiches alternatives Substrat für die Elektrospray-
Deposition von GNRs. Diese Oberfläche zeichnet sich durch eine unkomplizierte Herstellung im
UHV aus und ist strukturell umfassend charakterisiert. Sie weist eine hohe Ordnung und Periodizität
auf, ist planar und besitzt halbleitende Eigenschaften. Zudem ermöglicht sie, abhängig vom
Telluranteil, die Herstellung verschiedener Phasen. Tellur, das schwerste nicht-radioaktive Element
der Chalkogen-Gruppe, weist Halbleiter-Eigenschaften auf,[240] wobei sich die Bandlücke invers
proportional zur Schichtdicke verhält.[241] Aufgrund dieser Eigenschaften wurde die Abscheidung
von Telluratomen auf Au(111) bereits umfassend mittels diverser Techniken erforscht.[242–245] Des
Weiteren diente eine Tellurschicht als Pufferschicht, um Phosphorfilme von einem Goldsubstrat
zu entkoppeln.[246] Untersuchungen der Forschungsgruppe von Prof. Alexander Schneider an der
FAU Erlangen, die sich intensiv mit Tellurid-Legierungen auseinandersetzt, zeigten eine minimale
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Abbildung 4.19: a: STM-Aufnahme Te/Au(111) mit 0,33 ML Te b: Strukturmodell T30 GNR Precursor
c: Te/Au(111)-Substrat nach der Deposition der T30 Precursor mittels DCT und Aufheizen auf 200◦C. d:
Strukturmodell C90-terphenyl Polymer und GNR. e: C90-terphenyl GNR auf Te/Au(111) nach Elektrospray
Deposition des Polymers und Heizen auf 450◦C.

Interaktion zwischen der Te/Au(111)-Oberfläche und Adsorbaten. Dies führt dazu, dass sowohl
Kontaminationen als auch gezielt deponierte kleinmolekulare Verbindungen durch thermische
Behandlung desorbiert werden können.

Bei der Deposition von Tellur auf Gold manifestieren sich unterschiedliche Phasen, abhängig
von der aufgetragenen Menge. Diese Phasen wurden von Guan et. al[247] und Bouaziz et. al[248]

mit verschiedenen Analysetechniken, wie STM, Niederenergie-Elektronenbeugung (LEED) und
Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), detailliert charakterisiert. In ihren Arbeiten bieten
sie präzise Beschreibungen der atomaren Anordnungen innerhalb der jeweiligen Phasen.

Abb. 4.19 a zeigt das STM-Bild des Au(111)-Kristalls, auf den 0,33 Monolagen Tellur aufge-
dampft wurde. Das resultierende Muster weist Strukturen auf, die an diamantförmige Dreiecke
erinnern, die sich in hexagonalen Formationen anordnen. Für die Erzeugung dieser Legierung wird
der Au(111)-Kristall zunächst durch mehrere Sputter-Zyklen gereinigt und anschließend mit Tellur
bedampft. Das Tellur, das sich im Verdampfer befindet, sublimiert bei einer Temperatur von 330◦C.
Nach einer Depositionsdauer von 2:30 Minuten wird der Kristall für 5 Minuten auf 450◦C erhitzt,
wodurch die Telluratome sich auf der Oberfläche anordnen. Außerdem ist diese Temperatur für den
Zyklodehydrierungsprozess der GNRs erforderlich, sodass die Legierung bis 450◦C stabil bleiben
muss.

Nachdem die erfolgreiche Herstellung des Te/Au(111)-Substrats im STM verifiziert wurde, wird
mit Hilfe des Direct Contact Transfers (DCT) T30 Precursor (Abb. 4.19 b) auf der Oberfläche
abgelegt. Hier wird DCT als Depositionsmethode verwendet, da es in jedem Fall genügend
Moleküle ablegt und die Methode unkompliziert und schnell durchzuführen ist. Im Anschluss daran
wird das Substrat auf eine Temperatur von 250◦C erhitzt. Ab einer Temperatur von etwa 150◦C
lässt sich beobachten, dass das aufgetragene Material auf der Oberfläche zu schmelzen beginnt.
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In dieser thermischen Umgebung beginnen die Monomere typischerweise auf einem Au(111)-
Substrat zu diffundieren, und der Polymerisationsprozess wird initiiert. Eine nachfolgende STM-
Messung, dargestellt in Abbildung 4.19 c, zeigt jedoch, dass die Te/Au(111)-Phase unverändert ist,
wohingegen keine Anzeichen von T30-Monomeren oder resultierenden Polymeren auf dem Substrat
festgestellt werden können. Diese spezifische Legierung zeichnet sich durch ihre Inertheit aus,
wodurch jegliche Kontaminationen durch Erhitzung desorbiert werden. Dies gilt insbesondere für
die kleineren GNR Precursor-Moleküle. Obwohl eine große Menge aufgetragen wurde, sind nach
thermischer Behandlung keine Moleküle mehr zu finden, da ihre Interaktion mit der Oberfläche so
gering ist, dass sie das Substrat verlassen, bevor sie durch Polymerisation zu größeren Strukturen
fusionieren können. Daraus folgt, dass die On-Surface Synthese auf dieser speziellen Legierung für
die Herstellung von GNRs nicht möglich ist.

Die These ist, dass die in Lösung synthetisierte Polymere erst bei höheren Temperaturen desor-
bieren, da sie wesentlich größer als die Monomere sind. Dabei wird das C90-terphenyl Polymer
(Abb. 4.19 d) in Aceton mit Konzentration 0,125 g/l gelöst und mittels Elektrospray-Deposition
auf die Te/Au(111)-Oberfläche abgelegt. Die Depositionszeit beträgt 20 Minuten, was verglichen
mit den Experimenten auf Au(111) (9-15 Minuten) deutlich länger ist. Nach der Deposition wird
das Substrat auf eine Temperatur von 450◦C erhitzt, wodurch die Reaktion der Polymere zu GNRs
induziert wird. Abb. 4.19 e präsentiert eine Rastertunnelmikroskopie-Aufnahme der behandelten
Oberfläche. Im Unterschied zur Deposition von Precursoren sind auf diesem Substrat tatsächlich
GNRs detektierbar. Allerdings ist die Bedeckung sehr gering, da trotz der erhöhten thermischen Sta-
bilität der Makromoleküle viele Polymere aufgrund der abweisenden Eigenschaften des Substrats
sublimiert wurden.

Dieses Experiment unterstreicht die Herausforderungen bei der Deposition von Makromolekülen,
wobei deren erfolgreiche Anwendung den Zugang zu alternativen Substraten ermöglicht. Auf
vielen dieser Oberflächen ist die On-Surface Synthese nicht durchführbar, da der katalytische Effekt
des Substrats notwendig für die Synthese ist. Dagegen erweist sich die Elektrospray-Deposition als
geeignete Methode, um die spezifischen Vorteile diverser Substrate zu nutzen, unabhängig davon,
ob sie elektrisch nicht-leitend oder, wie im vorliegenden Fall, besonders abweisend sind.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die in dieser Dissertation vorgestellten experimentellen Untersuchungen stellen einen signifikante
Weiterentwicklung in der Herstellung von Nanostrukturen dar. Insbesondere konnten dadurch
wesentliche Fortschritte in den Bereichen GNRs und SCO-Verbindungen auf Oberflächen erzielt
werden.

Das primäre Ergebnis dieser Forschungsarbeit ist die Entwicklung und Etablierung einer De-
positionstechnik, die eine präzise Platzierung von Makromolekülen auf Substraten ermöglicht,
wobei UHV-kompatible Reinheitsstandards eingehalten werden. In diesem Zusammenhang wurde
die Elektrospray-Deposition entwickelt und intensiv charakterisiert. Es gelang, ein tiefgehendes
Verständnis für die Beeinflussungsfaktoren wie Vorschubgeschwindigkeit, elektrische Feldstärke
und Lösungsmittelcharakteristika auf Tröpfchengröße, -geschwindigkeit und -ladung zu erlangen.
Da die Elektrospray-Deposition unter einer Schutzgasatmosphäre durchgeführt wird, wird eine
minimale Kontamination während des Depositionsprozesses sichergestellt. Dies erleichtert die
nachfolgende Analyse der deponierten Nanostrukturen mittels STM.

Zum einen konnten dadurch SCO-Verbindungen auf Au(111) abgelegt werden. Es besteht ein
wachsendes Interesse an der Untersuchung des Spin-Crossover-Verhaltens von (Sub-)Monolagen,
da dieses häufig von dem Verhalten im Volumenmaterial abweicht. Dieses Verständnis ist nicht
nur aus grundlagenwissenschaftlicher Perspektive von Bedeutung, sondern hat auch potenzielle
Anwendungen, beispielsweise in der Datenspeicherung. Zudem kann durch eine gezielte Auswahl
des Substrats das SCO-Verhalten beeinflusst werden. Trotz des Interesses gibt es nur wenige Studien
zu diesem Thema, hauptsächlich aufgrund der Temperaturinstabilität vieler SCO-Komplexe, die
die Deposition von Monolagen auf Oberflächen erschwert. Mit der Elektrospray-Technik konnte
dieses Hindernis jedoch überwunden werden, wobei die STM-Analyse eine hohe Ordnungsstruktur
der deponierten Moleküle zeigte.

Außerdem konnte die Elektrospray-Deposition zu wesentlichen Fortschritten im Forschungsbe-
reich GNRs beitragen. Der Ansatz der Synthese von GNRs in Lösung hat klare Vorteile gegenüber
der On-Surface Synthese. Dazu zählen die Skalierbarkeit des Prozesses, die Unabhängigkeit vom
verwendeten Substrat und die erweiterte Bandbreite an verfügbaren Synthesemechanismen. Dies
führt dazu, dass bestimmte GNRs ausschließlich durch den lösungsbasierten Ansatz hergestellt
werden können. Obwohl verschiedene Methoden zur Deposition von in Lösung synthetisierten
GNRs existieren, haben viele von ihnen praktische Probleme. Einige sind kosten- und arbeitsinten-
siv (ESI), andere resultieren in Proben von suboptimaler Bildqualität (Drop Casting) oder erzeugen
inhomogene Beschichtungen (MAD-Transfer). Die in dieser Arbeit präsentierte Elektrospray-
Depositionstechnik ermöglicht sowohl die Deposition von GNR-Precursoren für die On-Surface
Synthese als auch die Deposition von in Lösung synthetisierten Polymeren, die anschließend auf
der Oberfläche zu GNRs reagieren. Mit dieser Methode konnten fünf neue, innovative GNRs auf
Au(111)-Substraten deponiert und mittels STM analysiert werden, deren Synthese lediglich in
Lösung realisierbar ist. Zudem erlaubt die Elektrospray-Deposition die Abscheidung von Makro-
molekülen auf diversen Substraten, wie am Beispiel von Te/Au(111) demonstriert wurde.
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Die zentralen wissenschaftlichen Errungenschaften dieser Arbeit umfassen:

• Es wird ein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem SCO-Verhalten und der Anordnung
der [Fe(Lx)2] in Monolagen auf Au(111) beobachtet. Während reine high-spin-Komplexe
nanoskalige Kettenstrukturen bilden, aggregieren die Komplexe, die einen SCO-Übergang
aufweisen, zu Dimeren. Es wird postuliert, dass die Elektronegativität der Ligandenreste
hierfür verantwortlich ist

• Es wurde empirisch belegt, dass während der Zyklodehydrierungsphase von GNRs die Stärke
der C-H-Bindungen stark von der lokalen Umgebung beeinflusst wird. Wasserstoffatome, die
durch zahlreiche benachbarte Atome einem erhöhten Stress ausgesetzt sind, können leichter
abgespalten werden als solche in energetisch günstigeren Umgebungen. Eine laterale Fusion
von GNRs ist demnach nur bei unmittelbarer räumlicher Nähe realisierbar.

• Die erfolgreiche Synthese von PNGs durch laterale Fusion von T90-biphenyl GNRs wurde
demonstriert, vorausgesetzt, die Probenoberfläche weist eine hohe Bedeckungsdichte auf.

• Es wurde nachgewiesen, dass die Synthese von qualitativ hochwertigen Heterostrukturen (>20
nm), bestehend aus zwei alternierenden unterschiedlichen Precursorn, in Lösung realisierbar
ist. Dies eröffnet Möglichkeiten für die Entwicklung einer Vielzahl neuer GNRs.

• Es konnten PNGs aus C30 Polymeren hergestellt werden, in dem sie mittels Elektrospray-
Deposition mit einer hohen Bedeckung auf Au(111) abgelegt wurden. Da die Bedeckung
bei der Abscheidung von C30 Monomeren erheblichen Einfluss auf die entstehenden Nano-
strukturen hat, kann man dies nicht durch das Ablegen von Precursorn erreichen. Durch die
Deposition von C30 Polymeren wird dieser Effekt umgangen, sodass ausgedehnte C30-PNG-
Netzwerke erzeugt werden können.

• Es wurde festgestellt, dass Te/Au(111) ein besonders inertes Substrat darstellt, auf dem
Verunreinigungen und kleinere Moleküle nur schwach adsorbieren. Trotz dieser Inertheit
war es durch die Deposition von Polymeren möglich, GNRs erfolgreich auf dem Te/Au(111)-
Substrat zu erzeugen.

Diese Studie legt die Grundlage für eine vertiefte Untersuchung der spezifizierten Teilaspekte. Es
wäre denkbar, die experimentell beobachteten SCO-Strukturen durch theoretische Modellierungs-
ansätze zu validieren. Des Weiteren könnten Röntgendichroismus-Messungen (XMCD) eingesetzt
werden, um den Spinzustand der identifizierten Ketten- und Dimerstrukturen präzise zu bestimmen
und somit eine tiefer gehende Analyse der Komplexe zu ermöglichen.

Zusätzlich könnten die neu identifizierten Polymere durch weiterführende Techniken, wie Ras-
tertunnelspektroskopie, detaillierter charakterisiert werden. Aufgrund der Durchführung der Expe-
rimente bei Raumtemperatur war es im Kontext dieser Arbeit nicht machbar, solche Messungen
durchzuführen.

Angesichts der vorgestellten innovativen Ansätze zur Erzeugung von PNGs könnte zukünftig
das Augenmerk darauf gerichtet werden, mithilfe der Elektrospray-Deposition ausgedehnte PNG-
Netzwerke zu synthetisieren. Solche Netzwerke könnten potenziell für diverse elektronische
Applikationen von Bedeutung sein.
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