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1. Einleitung

Metalloporphyrine nehmen innerhalb der Gruppe der Organometallkomplexe eine
auBerst wichtige Rolle in biochemischen Prozessen ein. Als prosthetische Gruppen
bzw. aktive Zentren katalysieren sie chemische Reaktionen in einer Vielzahl bio-
logischer Systeme (z.B. Chlorphyll in der Photosynthese) oder organisieren den
Transport verschiedenster Stoffe. So enthalten rote Blutkérperchen den Blutfarb-
stoff Himoglobin mit dem Eisenporphyrinkomplex Ham b, welcher fiir die reversi-
ble Bindung des Sauerstoffs im Blut zustindig ist [1-3]. Metallzentren in planaren
Komplexen erméglichen hierbei die reversible Koordination von axialen Liganden
als zentralen Schritt solcher biologischen Prozesse.

Die aktuelle Forschung beschéftigt sich dabei mit den Eigenschaften der Metallo-
porpyhrine, um einerseits die biologischen Systeme vollstéindig zu verstehen und
nach Moglichkeit nachzuahmen und andererseits diese fiir technische Anwendun-
gen nutzbar zu machen. So sind bereits synthetische Porphyrine zugéinglich, wel-
che, nach dem Vorbild von Cytochrom P450, Oxidationsreaktionen mit O, kata-
lysieren [4,5]. Aber auch technische Anwendungen wurden bereits vorgeschlagen,
wie optoelektronische Datenspeicher, chemische Gassensoren oder photovoltai-
sche Zellen [6-9]. Hierbei gewinnt auch die kontrollierte Abscheidung organischer
Molekiile auf Metall- und Halbleiteroberflichen als Bauelemente in der Moleku-
larelektronik immer mehr an Bedeutung. Konnte man die katalytischen Eigen-
schaften auf diinne Metalloporphyrinschichten iibertragen und diese stabilisieren,

wiirde dies wahrscheinlich den Bereich der Katalysetechnik revolutionieren.

1.1 Das Teilprojekt A9 im SFB 583 — Adsorption und
Reaktivitit redoxaktiver Metalloporphyrine

Bisher gab es aber nur wenige Untersuchungen zu Eigenschaften von Porpyhrinen
auf Metalloberflachen im Ultahochvakuum (UHV) [10-18]. Ziel des Teilprojektes
A9 des SFB 583 Redox-Active Metal Complexes: Control of Reactivity via Mole-
cular Architecture ist daher die Untersuchung der Wechselwirkung, wie Adsorp-
tion, Koordination oder Verdringung kleiner Molekiile auf bzw. mit geordneten

Schichten von Metalloporphyrinen [19]. Die Eigenschaften der Porphyrine sollen
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hierbei ohne den stérenden Einfluss von Losungsmitteln untersucht werden. Als
Metalloporphyrine werden Tetraphenylporphyrine (M-TPP) und Tetrakis-(3,5-
di-tert.-butyl-phenyl)porphyrine (M-TTBPP) verwendet. Hierbei soll zum einen
die Wechselwirkung mit der Substratoberfliche, zum anderen die Adsorption klei-
ner Molekiile, wie NO, CO, Oy, H,O, NOy untersucht werden. Dabei dienen die
unterschiedlichen Substitutenten (TPP, TTBPP) dazu, den Abstand zwischen
dem Zentralmetallatom im Porphyrin und der Substratoberfliche zu variieren.
Die zu untersuchenden Metalle sind zunéchst im Rahmen dieser Arbeit Cobalt,
Zink und FEisen. Spéater sind zur systematischen Untersuchung des Einflusses der
unterschiedlichen Zentralatome auch Cu-, Ni-, Cr- und Ru-Porphyrine eingeplant.
Das Teilprojekt soll dabei Fragen behandeln wie z.B. [19]:

e Wie ist die Bindung und Koordination der am Metallatom komplexierten
Molekiile?

e Wie grof} ist der Ladungsiibertrag am Zentralatom?
e Ist der Adsorptionsprozess reversibel?

e Konnen die adsorbierten Molekiile verdrangt oder ausgetauscht werden?

e Fiihrt die Adsorption zu einer Anderung des Kontrastes in den STM-Aufnahmen?

e Gibt es auch Reaktionen an der Peripherie der Molekiile ?
e Welche Rolle spielt der Abstand des Zentralatoms von der Oberflache?

e Unterscheiden sich die Eigenschaften von Porphyrin-Molekiilen in der ersten

Lage von jenen in einer kondensierten Multilagen-Phase?

Hierzu stehen folgende experimentelle Methoden zur Verfiigung: 1. Hochauf-
geloste Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) zur Bestimmung der Oxida-
tionsstufen der Zentralmetallatome, der Verdnderung dieser und der Peripherie
durch die Adsorption kleiner Molekiile; 2. Rastertunnelmikroskopie (STM) und
Beugung langsamer Elektronen (LEED) zur Untersuchung der Ordnung und Mor-
phologie der Porphyrinschichten; 3. Temperaturprogrammierte Desorption (TPD)

zur Bestimmung von Adsorptionsenergien.

1.2 Zielsetzungen dieser Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit ergeben sich insgesamt vier Fragestellungen:
Erstens muss ein Methode entwickelt werden, wie die Porphyrinschichten repro-
duzierbar préapariert werden konnen. Dabei ist eine ausreichende thermische Sta-

bilitdt der Porhyrine von Bedeutung, da diese ein Abscheiden auf das Substrat
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mittels Vakuumsublimation ermdéglichen wiirde.

Die zweite Fragestellung behandelt die Wechselwirkung mit der Substratober-
fliche (Ag(111)), um deren Einfluss auf weitere Reaktionen an den Metallzentren
der Porphyrine abschétzen zu kénnen.

Drittens ist zu priifen, ob und inwieweit Porphyrine im Ultrahochvakuum direkt
metalliert werden kénnen, was die Untersuchung extrem oxidationsempfindlicher
Porphyrine, wie FeTPP, ermoglichen wiirde.

Viertens stellt sich die Frage, welche Systeme zur Koordination kleiner Molekiile
an die Metallzentren der Pophyrine geeignet sind. Hierbei soll auch, nach Moglich-
keit, die Natur der Bindung Metall-Axialligand und deren Stérke bestimmt wer-
den.

In allen vier Fragestellungen sind auch insbesondere die Bindungsverhéltnisse ge-
nau zu untersuchen. Die in dieser Arbeit verwendeten Methoden entsprechen den
bereits genannten (XPS, LEED, TPD), mit Ausnahme von STM, und zusétzlich
UPS.
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2. Messmethoden

Fiir die Untersuchungen an Porphyrinen auf Ag(111) wurden verschiedene Ana-
lysemethoden zur Oberflachenanalyse genutzt. Diese werden nun in kurzer Form
vorgestellt. Fiir eine ausfithrlichere Darstellung sei auf die Fachliteratur verwie-

sen, welche in den Unterkapiteln zitiert wird.

2.1 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie nutzt den Photoeffekt, welcher von H. Hertz
[20] experimentell gefunden und von Albert Einstein 1905 theoretisch beschrieben
wurde [21]. Sie wird aufgrund ihrer Oberflichensensitivitiat zur Charakterisierung

von Oberflachen genutzt.

2.1.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, ESCA) ist eine wichtige Metho-
de der Oberflichenanalytik [22-24]. Dabei wird die Probe weicher, moglichst mo-
nochromatisierter Rontgenstrahlung (z.B. AlK,) ausgesetzt. Die aus der Probe
austretenden Elektronen werden mit einem Analysator energetisch aufgelost und
detektiert. Die somit ermittelte Bindungsenergie der Rumpfelektronen ist eine
chrakteristische Grofle zur Elementanalyse und ist — bei geniigender Auflosung
— auch zur Bestimmung der chemischen Umgebung geeignet. Die Methode ist
aufgrund der geringen mittleren freien Weglange der Elektronen im Festkorper
oberflichensensitiv (siehe Abb. 2.1), was durch einen flachen Emissionswinkel
weiter verstiarkt werden kann (Abb. 2.2).

2.1.1.1 Bindungsenergie

Bestrahlt man eine Probe (Festkorper, Gasphase) mit Licht einer diskreten Wel-

lenldnge, so werden Elektronen emittiert, welche der Gleichung
hv — E) = EP. (2.1)

gehorchen und die anhand ihrer kinetischen Energie analysiert werden. Als Refe-

renzniveau wird normalerweise das Ferminiveau Ef verwendet, welches sich vom
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Abbildung 2.1: Universelle mittlere freie Weglidnge der Elektronen im Festkorper als
Funktion der kinetischen Energie der Elektronen [25,26]
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Abbildung 2.2: Abhingigkeit der Ausdringtiefe d vom Emissionswinkel ¢

Vakuumniveau £} um die Austrittsarbeit der Probe ® p unterscheidet (siche Abb.
2.3). Somit ergibt sich fiir die Bindungsenergie E:

Ef =hv—®p — EL (2.2)
Tatséchlich gemessen wird jedoch die kinetische Energie der Elektronen Ef be-
zogen auf das Vakuumniveau des Analysators, wie in Abbildung 2.3 gezeigt, also:

Ef =hv — &, — B (2.3)
Die ermittelte Bindungsenergie héngt von verschiedenen Effekten ab, welche den
Prozess des Photoeffekts begleiten kénnen. Zunéchst unterteilt man diese in in-
itial und final state Effekte [22,23,27,28]. So ist die effektive Ladung am Ort

des zu emittierenden Elektrons abhéngig von den Nachbaratomen, sowohl in-

termolekular betrachtet, als auch intramolekular. Ersteres ist z.B. der Einfluss
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Abbildung 2.3: Energieschema Photoelektronenspektroskopie [23]

des Substrats auf das adsorbierter Molekiil, letzteres wird gemeinhin als chemi-
sche Verschiebung bezeichnet. Da diese effektive Ladung nicht vom Photoeffekt
abhéangt, ist dies ein initial state Effekt. Als final state Effekte bezeichnet man
Phéanomene, welche nach dem bzw. durch das Herausschlagen des Elektrons ent-
stehen und das Spektrum ebenfalls beeinflussen. Zum einen kommt es zu Rela-
xationseffekten, welche das Potential, das auf das emittierende Elektron wirkt,
verdndern. Je nachdem wie schnell diese Relaxation in Bezug auf den Photoemis-
sionsprozess stattfindet, kann dieser Effekt im Spektrum beobachtet werden oder
nicht. Zum anderen konnen haufig shake-up oder shake-off Satelliten beobachtet
werden, welche auf Zweielektronenprozesse zuriickzufithren sind. Das emittierte
Elektron iibertriagt seine kinetische Energie teilweise auf ein weiteres Elektron,
wodurch dieses entweder in einen gebundenen Zustand (shake-up) oder in einen
ungebundenen Zustand (shake-off) angeregt wird. Sind die Energieverluste klein,
kommt es zu asymmetrischen Verformung des Signals, wie es oft in Metallspek-
tren beobachtet werden kann.

Weiterhin fithren auch mehrere Endzustédnde bei offenschaligen Systemen zu ei-
ner Aufspaltung des Signals [29]. Schliellich konnen noch weitere Effekte auftre-
ten, wie z.B. Plasmonenanregungen oder Elektron-Loch-Paare, welche den Un-
tergrund des Spektrums beeinflussen. Im Verlauf dieser Arbeit wird an entspre-

chender Stelle ndher auf solche Effekte eingegangen.



8 2 Messmethoden

2.1.1.2 Intensitit

Die Wahrscheinlichkeit fiir die Anregung eines Elektrons aus einem bestimmten
Zustand ist hierbei die zu betrachtende Grofie und wird mit Hilfe des Wirkungs-
querschnitts beschrieben. Zur Berechnung dieser Wahrscheinlichkeit P wird die
zeitabhéngige Storungstheorie herangezogen, welche zu Fermis goldener Regel
fiithrt.

Fermis goldene Regel [22, 30]

Der Hamiltonoperator eines Systems fiir eine Storung lautet
H=H" 4+ gO (), (2.4)

mit der zeitabhédngigen Schrodingergleichung,

ov
HY = ih— 2.
Zhat’ (2.5)

mit i = h/2m. Setzt man nun die Eigenfunktionen des ungestorten Systems als

Linearkombination in die Schrédingergleichung ein, so erhélt man:

HU = Y a,(t)HO ), () + ) an()HO (1), (1), (2.6)

n

LoV L0V, L da,(t)
zhE = zn:an(t)zh T —I—zn:m pn U, (). (2.7)

Es folgt die Variation der Koeffizienten a,,(t) nach erster Ordnung [30-32]. Be-
trachtet man ein System mit dem Anfangszustand |¢) und dem Endzustand |f)
so erhélt man, unter der Annahme, die Stérung sei klein und somit der Koeffizient

a; nahe 1, fiir den Koeffizienten des Endzustands:

1 t i(Ep— Byt
W@x%/@%fndt (2.8)
0

Hierbei ist E; die Anfangszustandsenergie und Fy die Endzustandsenergie. Wahlt
man als Storung eine oszillierende, z.B. elektromagnetische Strahlung, ergibt dies

den Storoperator
H(l)(t) — H(l) (eiwt 4 e—iwt) 7 (29)
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mit w = 27v als Frequenz der Stérung. Setzt man diesen in Gleichung 2.8 ein:

HY . o
as(t) = ﬁ / (e + e~ it dt (2.10)
0

B Hﬁ) eilwrilt _ 1 N ellwsdt — 1
ih i(wp +w)  i(wp —w) )’

und vernachlissigt den ersten Term?, so 148t sich die Wahrscheinlichkeit P(t), das
System nach einer bestimmten Zeit im Endzustand zu finden, folgendermafien
ausdriicken [30]:

2
(1)
4 ’Hﬁ

Poslt) = o (s =it (2.11)

R (wp —w

Ist der Endzustand nun ein Zustand im Kontinuum, so mufl man iiber alle mogli-

chen Endzustédnde integrieren:

P(t) = / Py (t)p(E) dE, (2.12)

wobei P; die Wahrscheinlichkeit ist, das System im Endzustand |f) zu finden,
und p(E) die Zustandsdichte um E;. Nun wird wy; durch Ey;/h ersetzt? und man

erhélt nach Integration:

27t
P<t) |Hfz| p(Efz) (213>
Die Ubergangsrate
dP
= 2.14
W=— (2.14)

ist proportional zu den Intensitdten der Signale in einem Spektrum und man

erhélt Fermis goldene Regel:
2 .
W =S [ [HO[D] p(Br). (2.15)

Wirkungsquerschnitt
Fiir die Storung, welche den photoelektrischen Prozess beschreibt, setzt man nun
an (iibliche Ndherung):

HY = S Ap, (2.16)
gz

!Der Nenner des ersten Termes kann sehr grofl werden, der Term selbst somit sehr klein; fiir
Elektronenspektroskopie in Gréfienordnung von 1071° [30].

2Man geht davon aus, dass die Frequenz der einfallenden Strahlung &hnlich der Ubergangs-
frequenz ist.
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A ist das Vektorpotential des elektromagnetischen Feldes, p der Impulsoperator,
e die Elementarladung, m die Elektronenmasse und ¢ die Lichtgeschwindigkeit.
Hierbei liegt die Annahme zugrunde, dass sich das Vektorpotential im Festkorper-

volumen nicht dndert?, also:
Ap+pA=Ap+in(V-A)~ Ap (2.17)

Unter Verwendung der Definition des Wirkungsquerschnitts o,

A2w
o= 87th, (2.18)
erhalt man: -
4re : N2
0= ——[(f* Ap[i)[" 6(hw + Ei - By). (2.19)

Das Ubergangsmatrixelement lisst sich nun als Produkt der ,,Ein-Elektron-Uber-
gangsmatrix” des im Photoeffekt betrachteten Elektrons und dem Uberlappungs-

integral des restlichen ionisierten Systems ausdriicken:

(U [HD]05) = (e,

HO | hig) (W o(N = 1) | W (N = 1)) (2:20)

Haufig wird nun angenommen, dass die Wellenfunktion des restlichen Systems
Uk im Anfangs- und Endzustand gleich ist, d.h. das System bleibt unverindert
nach Herausschlagen eines Elektrons (frozen-orbital approzimation). Nach dieser
Annahme (Gl. 2.19) ergébe sich fiir die gemessene Bindungsenergie des Elek-
trons die negative Hartree-Fock-Orbitalenergie, auch Koopmansenergie genannt
(Koopmans-Theorem):

By, = —¢p. (2.21)

Die Intensitét ist somit proportional zur ,,Ein-Elektron-Ubergangsmatrix” . Beriick-
sichtigt man jedoch die Relaxation des Systems, so muss man fiir die Intensitéat

{iber samtliche Uberlappintegrale ¢, der angeregten Endzustinde summieren:

I Z |<wf,Ekm

HOgs) |3 e % (B in-+Eo(N—1)— Eo(N)~hw) (2.22)
fiisk s

mit Fy als Grundzustandsenergie, F als Endzustandsenergie und

cs = (V5 (N — 1) [ UFp(N —1)). (2.23)

3Das ist die Coulomb-Eichung [30, 33, 34].
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Die so ermittelte Intensitét ist in erster Linie vom Wirkungsquerschnitt o ab-
héngig und somit elementspezifisch. Sie unterscheidet sich je nach betrachten-
dem Orbital. Da der Wirkungsquerschnitt fiir hohe Energien von der chemischen
Umgebung weitestgehend unbeeinflusst bleibt und durch die hohen kinetischen
Energien der herausgelosten Elektronen Beugungseffekte (vgl. Kapitel 2.3) ver-

nachléssigt werden konnen, ist XPS eine quantitative analytische Messmethode.

Dampfung

Die Intensitdt bzw. die Zahl der detektierten Elektronen héngt von weiteren,
schwer erfassbaren Einflussgréfien ab, welche technischer Natur sind, also von
der Art der Apparatur, der verwendeten Geréte und dem experimentellen Auf-
bau abhéngen, z.B.: Empfindlichkeit, Winkelakzeptanz, Transmissionsfunktion
des Analysators, Detektionswinkel € und Intensitét des Photonenflusses. Solche
Einflussgrofen lassen sich durch Referenzmessungen beriicksichtigen, da sie sich
nicht dndern, also als konstante Faktoren in die Intensitédt eingehen. Man ver-
gleicht somit relative Intensitédten und keine absoluten, was aber auch bedeutet,
dass man immer nur die Intensitdten von Spektren direkt vergleichen kann, wel-
che mit derselben Apparatur gemessen wurden.

Ein weiterer Parameter fiir die Intensitét ist die mittlere freie Weglénge der Elek-
tronen im Festkorper. Elektronen aus tieferen Schichten werden am dariiberlie-
gendem Material inelastisch gestreut, das resultierende Signal geddampft. Da die
Menge des dariiberliegenden Materials, also die Schichtdicke, je nach Experi-
ment variiert, z.B. durch Verédnderung der Schichtdicke des Adsorbats, kann dies
nicht durch Referenzmessungen beriicksichtigt werden, sondern muss quantitativ
betrachtet werden. So gilt bei einem ideal homogenen Festkorper fiir die Gesam-

tintensitat:

Lyes = Zjoe*%’ (2.24)
n=0

mit [y als ungeddmpfte Intensitdt, n als Zahl der Schichten, d als Abstand zwi-
schen zwei Schichten, A\ als mittlere freie Weglinge der Elektronen und 6 als
Emissionswinkel. Betrachtet man nun ein System mit der Gesamtschichtdicke D,

so erhédlt man fiir die Intensitét folgenden Zusammenhang:

D/d 1 — 6_%
S e = (2.25)
=0 1 — e xcoso

Und unter der Annahme D — oo:

"\ __n 1
Z@—Amﬁﬁ = (2.26)

n—0 ]_ — € Acos?
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Damit ergibt sich letztlich ein Dampfungsfaktor I/1:

I
Co— 11— e e, (2.27)
Iy

2.1.2 UV-Photoelektronenspektroskopie

Die UV-Photoelektronenspektroskopie folgt dem selben Prinzip, wie die Rontgen-
photoelektronenspektroskopie, wobei aufgrund der niederenergetischeren Strah-
lung (He I: 21,22eV bzw. He I1: 40,81eV) das Valenzband des Festkorpers bzw. die
Valenzstruktur des Adsorbats untersucht wird. Hierbei ist die erreichbare ener-
getische Auflosung aufgrund der schérferen Energieverteilung der UV-Strahlung
ausreichend, um Schwingungstrukturen kleiner Molekiile in der Gasphase zu un-
tersuchen. Die Auflosung wird im Allgemeinen nur vom Auflésungsvermogen des
Analysators begrenzt, die Intensitidt vom verfiigharen Photonenfluss. Da die Va-
lenzorbitale fiir die Bildung chemischer Bindungen verantwortlich sind, eignet sich
UP-Spektroskopie besonders gut fiir Untersuchungen der elektronischen Struktur
von adsorbierten Molekiilen an Oberflichen. So kann man sowohl die adsorbier-
ten Verbindungen anhand ihres fingerprints identifizieren, als auch Informationen
tiber die Art der Adsorption (Chemi-/Physisorption) und iiber die an der Bindung
beteiligten Orbitale gewinnen. Fiir eine eindeutige Zuordnung von UPS-Banden
sind jedoch héufig quantenchemische Berechnungen notwendig.

UPS ist jedoch im Gegensatz zu XPS nicht quantitativ, da bei niedrigen Photo-
nenenergien die Wirkungsquerschnitte fiir unterschiedliche Energieniveaus stark
variieren [35]. Auerdem fiihren die niedrigen kinetischen Energien der Elektronen

zu Beugungseffekten (siehe Kapitel 2.3).

Austrittsarbeit
Eine weitere Information, die man aus UP-Spektren bestimmen kann, ist die Aus-
trittsarbeit ®p der Probe. Hierfiir benttigt man die Differenz der Energiespanne
zwischen Sekundérelektronenabriss, also der minimalen kinetischen Energie der
Photoelektronen E4

kin,min»

schen Energie Efj .. (Abb. 2.4):

und eingestrahltem Licht bzw. der maximalen kineti-

AE = Elén,min - El?in,max‘ (228)

Eﬁmmax ergibt sich zu:
El?in,max = hv — q)Aa (229)
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Abbildung 2.4: UP-Spektrum einer reinen Ag(111)-Oberfliche. Die Austrittsarbeit
®,, kannn aus der Differenz der Energiespanne zwischen Sekundérelektronenabriss und
E; (= Bf und der Energie der einfallenden Strahlung bestimmt werden.

kin,max )

da die Bindungsenergie E}" fiir Elektronen an der Fermikante null ist. E{}

ergibt sich aus den Gleichungen 2.2 und 2.3 und der Bedingung Efgmmin = l(f)m -
Elén,min + Py =hv— Eg,min = EII:in,min + ®p (2.30)
= Elﬁn,min = Op—Py.
Eingesetzt in Gleichung 2.28 ergibt dies
AE = By min — Bfinmax = Pp — @4 — hv + @4 = &p — hu. (2.31)

Wihlt man konventionsgeméafl fiir AE ein positives Vorzeichen und fiir ®p ein

negatives, erhélt man:

®p = AE — h. (2.32)

Austrittsarbeitsinderung durch Adsorption

Die adsorbatinduzierte Anderung der Austrittsarbeit kann sowohl klassisch elek-
trostatisch [36,37] als auch quantenmechanisch [38] interpretiert werden. In bei-
den Féllen ergibt sich ein nicht linearer Zusammenhang zwischen Bedeckungsgrad

und Austrittsarbeitsidnderung, d.h. die Austrittsarbeit dndert sich immer weniger
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mit steigender Bedeckung [38]. Hierdurch kann man im wesentlichen zwei Aspek-
te von Adsorbat-Substrat-Systemen betrachten:

Zum einen kann man Mono- und Multilage unterscheiden, zum anderen kénnen
auch verschiedene Adsorbate untereinander verglichen und unter Umsténden qua-

litative Aussagen {iber das chemische Verhalten formuliert werden.

2.2 Temperaturprogrammierte Desorptionsspektroskopie

Die temperaturprogrammierte Desorptionsspektroskopie (temperature program-
med desorption (TPD), thermal desorption spectroscopy (TDS)) dient der Ana-
lyse von Adsorbatzustanden [27,39-44]. Mit ihrer Hilfe kann man Aussagen iiber
mogliche Bindungszustéinde zwischen Adsorbat und Substrat, iiber den Bede-
ckungsgrad © und iiber die Kinetik von Oberflachenreaktionen treffen. Zu diesem
Zweck wird die Festkorperoberfliche bei niedriger Temperatur mit einem oder
mehreren Adsorbaten vorbelegt und anschlielend mit einer linearen Temperatur-
rampe geheizt. Die desorbierenden Teilchen werden wéahrend dessen mit einem
Quadrupolmassenspektrometer detektiert. Um im Messsignal die Erfassung un-
erwiinschter Desorption von Probenhalter, Heizdrédhten, u.a. zu vermeiden, wird
das Massenspektrometer in dieser Arbeit mit einer sogenannten ,,Feulnerkappe”

versehen, deren Offnung moglichst nahe iiber der Probe platziert wird.

Zusammenhang zwischen Desorptionsrate und Partialdruck [45]

Die Desorptionsrate ldsst sich als Abnahme des Bedeckungsgrades © beschreiben:

do

—— =k, " 2.33
o (2.33)

Tdes =
Hierbei ist r4¢s die Desorptionsrate pro Fldcheneinheit und k,, die Geschwindig-
keitskonstante n-ter Ordnung. Betrachtet man die Anderung der Gasteilchen in
der Gasphase NV, so gilt:
dNg S

WNe N2 9.34
g Tdes ey (2.34)

mit der Desorptionsrate der Teilchen von den Wénden bzw. Leckrate L, dem Kam-
mervolumen V und der Pumprate (Saugleistung) S. Nimmt man ideales Verhalten
an,

pV = NgRT, (2.35)
ergibt sich fiir die Gasphase:

ANy _ V. dp

dt  RT dt (2.36)
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Wenn nun angenommen wird, dass L. &~ 0 und S unabhéngig vom Druck ist, erhélt
man: Vod g
P
D = Pges — — - 2.
RT dt ' Rr '’ (2.37)
und nach Umformung:
dp

V. % + Sp = RTI'rges. (238)

Hier ist der erste Term bei grofler Saugleistung vernachléassighar und man erhélt
den linearen Zusammenhang

RT
p(t) = g Tdes (2.39)

zwischen Druck und Desorptionsrate. Somit kann in guter Nidherung das QMS-
Signal, welches den Partialdruck misst bzw. dazu direkt proportional ist, ohne
weitere Umrechnung anstelle der Desorptionsrate fiir weitere Berechnungen ver-

wendet werden.

Polanyi-Wigner-Gleichung
Fiir die Desorptionsrate wiederum wird die Bildung eines aktivierten Komple-
xes zwischen dem Substrat und dem Adsorbat als geschwindigkeitsbestimmender
Schritt angenommen. Die hierfiir notwendige Aktivierungsenergie E7 . setzt sich
aus der Adsorptionsenergie F,4s und der Aktivierungsenergie der Adsorption £,
zusammen (Abb. 2.5):

Ej. = Elge+ Bua. (2.40)

Im Falle einer nicht aktivierten Adsorption entspricht also die Aktivierungsenergie
der Desorption der Adsorptionsenergie und somit der Bindungsenergie zwischen
Adsorbat und Substrat. Dies ist bei molekularer, nichtdissoziativer Adsorption in

der Regel erfiillt. Unter Beachtung der Arrhenius-Gleichung

®

B
k, =v,-e &T (2.41)

erhélt man schliefflich die Polanyi-Wigner-Gleichung fiir die Desorptionsgeschwin-
digkeit n-ter Ordnung [46]:

d@ ESes

—— =1, O" e ET
dt "

(2.42)

T'des =

mit der Desorptionsordnung n und dem Frequenzfaktor v. Letzterer kann bei
einer Desorption erster Ordnung als Anzahl der Versuche angesehen werden, die
ein Teilchen pro Sekunde ausfiithrt, um zu desorbieren.

Ublicherweise wird die Desorption bei der TDS nicht in Abhéngigkeit der Zeit ¢,
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\ E.,

ads

r

Abbildung 2.5: Energieschema zur Aktivierungsenergie eines an einer Oberfliche ge-
bundenen Adsorbats mit £ . als Desorptionsenergie, E,q4s als Adsorptionsenergie und

E*,. als Aktivierungsenergie.

sondern der Temperatur 7" aufgetragen. Zu diesem Zweck fiihrt man die Heizrate

[ ein, welche sich wie folgt definiert:

dT’ 1 1

Hierdurch ergibt sich Gleichung 2.42 zu

d@ n E*CS
Tdes = _d_T = % O"e” AT . (244)

Redhead-Beziehung

Unter der Annahme, dass die Aktivierungsenergie und der Vorfaktor der Desorp-
tion nicht von der Bedeckung abhédngen, kann man diese nach der Gleichung von
Redhead bestimmen [47]. Fiir eine monomolekulare Desorption, A.qs — Agass
gilt:

Eées Vl _ Eges

RT2 =3 - € RTmax (2.45)

wobei T unabhéngig vom Bedeckungsgrad ist und der Term In(RT ./ Ej.)

iterativ ermittelt werden muss und zunéchst auf —3.64 abgeschétzt wird [47]:

T,
E%. = RT {m (”1 ﬁmax) - 3.64} (2.46)
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Zusétzlich ist normalerweise der Frequenzfaktor v unbekannt. E, kann mit Hilfe
der Eyringtheorie des Ubergangszustandes abgeschiitzt werden:
kKT Z[);,eff

VR — .
h 23

(2.47)

25 o ist die Zustandssumme des aktivierten Komplexes, z3¢ die der chemisorbier-
ten Phase. Ist nun zf 5 ~ 2§¢, d.h. Adsorbat und aktivierter Komplex besitzen

etwa die gleiche Anzahl an Freiheitsgraden, ergibt sich fiir den Frequenzfaktor:

RS %T ~ 107! mit T = 480K, (2.48)
was héufig als Néherung verwendet wird. Fiir 2.4 > 23¢ ergeben sich folglich
Werte v; > 103571, was fiir eine immobile Adsorbatphase und einen parallel zur
Oberfliche frei beweglichen, aktivierten Komplex zutrifft.

Weiterhin kann man durch Variation der Heizrate 8 v und Ej., unabhéngig von-
einander bestimmen [40,48-50]. Position und Form der Desorptionsmaxima sind
neben der Desorptionsordnung auch abhéngig von lateralen Wechselwirkungen
zwischen den Adsorbatteilchen, Inselbildung, Anderungen der Substratoberfliche
aufgrund des Adsorbats, Inhomogenitéten der Oberfliche und Diffusion in das

Kristallvolumen [51].

Anstiegsflankenanalyse

Neben der Berechnung der Aktivierungsenergie der Desorption mit Hilfe der
Redhead-Gleichung kann auch eine Anstiegsflankenanalyse durchgefiihrt werden
[52]. Diese besitzt den groBen Vorteil, dass im Anstiegsbereich des TDS-Signals
die Bedeckung als konstant angesehen werden kann und somit auch relativ leicht
bedeckungsabhéngige Desorptionsordnungen analysiert werden kénnen. Die An-
stiegsflankenanalyse ist jedoch nur bei TD-Spektren mit ausreichend guter Sta-
tistik, d.h. wenig Rauschen im Untergrund, sinnvoll anwendbar. Zu diesem Zweck
wird die Polanyi-Wigner-Gleichung (2.42) logarithmiert:

*

E
Inrges =Invy +InO" — ﬁ. (2.49)
Dabei wird normalerweise anstelle der Desorptionsrate die Intensitit des QMS-
Signals und somit der Partialdruck verwendet (Gleichung 2.39). Bei einer Auftra-
gung von In rqes bzw. In pges gegen 1/T erhélt man eine Gerade, aus deren Steigung

m sich nach m = E} /R die Aktivierungsenergie der Desorption berechnen lésst.



18 2 Messmethoden

2.3 Low Energy Electron Diffraction

Die Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED, low energy electron diffrac-
tion) ist eine Verfahren zur Strukturanalyse von Oberflichen, bei dem im Ul-
trahochvakuum ,,]Jangsame” Elektronen an den obersten, atomaren Schichten in
typischer Weise gebeugt werden [23,53]. Sie eignet sich besonders zur Unter-
suchung von Oberflachenstrukturen und adsorptiv gebundener Materie. Hierbei
werden Elektronen mit einer kinetischen Energie von 20 — 500 Volt verwendet,

was nach der de Broglie-Gleichung

A= — (2.50)

[ 150eV

einer Wellenlidnge A von 0.5 — 3A entspricht. A liegt damit im Bereich interato-

bzw. in der Ndherung

marer Abstinde, womit Beugung an Kristallgittern moglich ist. Im Gegensatz
zur Rontgenstrukturanalyse haben Elektronen der genannten Energie aber nur
eine sehr geringe mittlere freie Weglénge im Festkorper, weshalb LEED eine sehr
oberflachensensitive Methode darstellt.

Wird nun eine ebene Welle an einem zweidimensionalen Gitter gestreut, tritt nur

dann konstruktive Interferenz auf, wenn die Laue-Bedingungen

As-a; = h-A (2.52)

erfiillt sind. Hierbei ist As der Streuvektor, a; sind die Basisvektoren und h,k
beliebige ganze Zahlen. Geht man nun zum reziproken Gitter iiber, was dem
Beugungsbild entspricht, erhdlt man mit der Verkniipfung von realem und rezi-

prokem Raum

@ L oa (2.53)
a L og
. ! (2.54)
a, = ———— )
-1 a; - sin o
1
ay = mit 90° < o < 180°

a9 - Sin o

den Streuvektor As parallel zur Ebene in Abhéngigkeit der reziproken Gittervek-

toren:
As = haj + ka;. (2.55)
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Da keine Periodizitéit senkrecht zur Ebene vorliegt, also die dritte Dimension
fehlt, kann das reziproke Gitter einer periodischen Oberflache als parallele Stan-
gen mit den Indizes h und k dargestellt werden, wie in Abbildung 2.6 gezeigt.
Mochte man nun das Beugungsbild nach Ewald konstruieren, so geht man zu-
néchst von einem einfallenden Elektronenstrahl der Orientierung ko in Richtung
des (00)-Punktes aus (siehe Abb. 2.7). Die Ewaldkugel mit dem Radius 27/ liegt
dann mit dem Mittelpunkt auf dieser Linie. Die Vektoren, welche den Mittelpunkt
der Kugel mit den Schnittpunkten der Kugel und den Stangen des reziproken Git-
ters verbinden, geben die Richtung der Reflexe hk an. Das LEED-Bild ist nun die
Projektion der Schnittpunkte entlang der Stangen hk auf den Phosphorschirm.
Da der Radius der Ewaldkugel von der eingestrahlen Wellenldnge abhéngt, nimmt
er mit steigender Beschleunigungsspannung zu. Bei einem Einfallswinkel von 90°
bewegen sich die Reflexe in Richtung des (00)-Reflexes, wihrend dessen Position
fix bleibt.

Neben der Struktur der Substratoberfliche kann man auch die Uberstruktur ei-
ner Adsorbatschicht bestimmen, welche zusétzliche Reflexe im LEED-Bild ver-
ursacht. Die Einheitsvektoren der Adsorbatschicht lauten in Abhéngigkeit der
Gittervektoren der Substratoberfliche:

by = mua; +maa, (2.56)

1_72 = Mo14y + Mo2ly

mit den Matrixelementen m;;. Nach Wood [54] ergibt sich eine Notation der Form:

b b
¢ b, p (ﬁ . @) R £(ay.by). (2.57)
|Ql| |Q2’
02 12 22 23
- 01 LEED - System Reziproker Raum
______________ P R
S B |1 (. S, i W0
(ELBRINE 2B 2 N B o s
| / S | . W e
93 i ‘ b ' b e-Kanone \ \/\7// %
Qn1 Fenster
Kristall Ewald - Kugel
Leuchischirm

Abbildung 2.6: reziproke Gitterstangen
einer periodischen Oberfliache [23] Abbildung 2.7: Ewald-Konstruktion [23]
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mit ¢ fiir zentriert oder p fiir primitiv und einer Verdrehung der Uberstruktur
um einen Winkel /. Diese Schreibweise versagt jedoch bei unterschiedlichen Pe-
riodizitdten von Struktur und Uberstruktur oder unterschiedlichen Winkeln, den
die Basisvektoren ay,a, bzw. b, b, einschlieen. In diesem Fall sollte man die
Matrixschreibweise nach Park und Madden wihlen [55]:

(_?Zﬁ-Q:(mn m12)_g' (2.58)

mo1 Mao2



3. Verwendete Substanzen

Im Folgenden werden die fiir die verschiedenen Systeme verwendeten Substanzen
vorgestellt. Die allgemeinen physikalischen und chemischen Eigenschaften, insbe-
sondere die komplexchemischen, stehen hier im Fokus, wobei dies keinesfalls als
vollsténdig bezeichnet werden kann, sondern vielmehr als kurzer Abriss in Bezug
auf die Forschungsergebnisse und untersuchten Systeme dieser Arbeit zu sehen
ist. Fiir umfassendere Beschreibungen sei auf die Lehrbiicher der Anorganik und

Organometallchemie verwiesen [56-59).

3.1 Silber

Silber zahlt zu den Edelmetallen (eo(Ag/Ag®) = 4+0.7991V), ist weif glanzend
und kristallisiert in kubisch-dichtester Kugelpackung (p = 10.491g/cm?®). Es
schmilzt bei 961.9°C und verdampft bei 2215°C. Unter allen Metallen leitet Silber
am besten Elektrizitdt und Warme. Die hdufigste Oxidationsstufe ist +I, wobei
aber auch +1I in Silberkomplexen beobachtet wird!.

Der Atomabstand im Silberkristall betriigt 2.89A. In dieser Arbeit wurde ein
Ag(111)-Einkristall (fcc) als Substrat verwendet, da sich die Oberfliche eines
Silberkristalls durch eine geringe Wechselwirkung mit adsorbierten Teilchen aus-
zeichnet, was ausdriicklich erwiinscht war. Weiterhin adsorbieren bei Raumtem-
peratur keine Gase auf der Silberoberfliche, was auch die Prédparationszyklen
verkiirzt. So kondensiert Wasser erst ab 140K und CO adsorbiert unterhalb 80K,
einer Temperatur, welche mit der verwendeten Apparatur nicht erreicht werden

konnte.

3.2 Cobalt

Cobalt ist eine ferromagnetisches Metall, welches bei 1495°C schmilzt und bei
3100°C siedet. Es kristallisiert in hexagonal-dichtester Kugelpackung (a-Co). Die
wichtigsten Oxidationsstufen sind +II und +III, wobei +1I als bestédndiger ange-
sehen werden kann (g¢(Co/Co*T) = —0.277V, £o(Co?*/Co®") = +1.808V). Wei-
terhin sind Cobaltverbindungen mit Oxidationsstufen von -I bis +V bekannt [56].

'Unter bestimmten Umsténden sind auch die Oxidationsstufen +II1 und +IV bekannt [56].

21
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Aufgrund der zwei leicht ineinander {iberfithrbaren Oxidationsstufen +II und +I1T
konnen Co(II)-Komplexe durch oxidierende Liganden zu Co(I1I)-Komplexen um-
gewandelt oder letztere auch wieder zuriick reduziert werden. Als Liganden sind
hier NO und Og zu nennen, welche formal bei Anlagerung ein Elektron aufneh-
men und als negativ geladener Ligand das Cobalt komplexieren. Da die Isolation
bzw. Herstellung priaparativer Mengen gerade von Superoxo-Cobalt-Komplexen
nicht moglich ist?, ist die Charakterisierung dieser Komplexe unter geeigneten

Bedningungen, wie UHV, von besonderem Interesse.

3.3 Zink

In der Natur kommt Zink ausschliefSlich gebunden vor. In metallischer Form ist
es ein bliulich-weifles Metall mit der Dichte p = 7.140g/cm?® und kristallisiert
in hexagonal-dichtester Kugelpackung. Zinkdampf ist nach Dampfbestimmungen
einatomig (Siedepunkt Sdp. = 908.5°C). Die nahezu einzige, zugéngliche Oxidati-
onsstufe ist +1I (e9(Zn/Zn*") = —0.763V) [56]. Es mag zwar die Redoxchemie fiir
Zink stark eingeschriankt sein, da prinzipiell nur zwei Oxidationsstufen moglich
sind (0 und +1II), jedoch zeigt Zink durchaus eine vielfiltige Komplexchemie, was
auch daran zu erkennen ist, dass es in der Natur Bestandteil vieler Enzyme ist.
So ist es fiir Menschen, Tiere, Pflanzen und Mikroorganismen essentiell und beim
Menschen Bestandteil von {iber 200 Enzymen [56].

3.4 Eisen

Eisen ist das wichtigste und haufigste verwendete Metall in der Industrie und
stellt in der anorganischen Biochemie ebenfalls eines der bedeutensten Uber-
gangsmetalle dar. Es ist ein silberweifles, verhéltnisméfig weiches, dehnbares Me-
tall (p = 7.873g/cm?®) welches bei 1535°C schmilzt und bei 3070°C siedet. Bei
Raumtemperatur kristallisiert es kubisch-raumzentriert (a-Eisen) und ist ferro-
magnetisch.

Eisen verfiigt iiber eine vielfédltige Redox- und Komplexchemie, was sich vor al-
lem durch die leicht zugénglichen und ebenfalls leicht ineinander {iberfithrbaren
Oxidationsstufen +II und +IIT begriindet (go(Fe*™/Fe*") = +0.771V steht z.B.
unterhalb £9(Oy/H20) = +0.815V). Es sind zwar auch Oxidationsstufen von -II
bis +VI bekannt, diese sind aber im Verhéltnis zu den Oxidationsstufen +II und
~+III eher unbedeutend.

Gerade die biologische Bededeutung von Organoeisenkomplexen macht diese schon

2Es entsteht durch Anlagerung eines weiteren Co-Komplexes ein Peroxo-Komplex.
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seit Jahrzehnten zu begehrten Forschungsobjekten. So gibt es eine Vielzahl an Ei-
senproteinen, welche unter anderem fiir den Sauerstofftransport zusténdig sind
(Hamoglobin), zum Elekronentransfer in biochemischen Redoxreaktionen beitra-
gen (Cytochrome, Rubredoxine) oder die Stickstofffixierung ermoglichen [60].
Eisenkomplexe zeigen thermisch beeinflussbare Spingleichgewichte. Sowohl bei
Eisen(IIT)-Komplexen (d®) als auch bei Eisen(IT)-Komplexen (d%) liegen die low-
und high-spin-Zustéinde meist sehr eng nebeneinander?. Hiufig liegen diese so
eng nebeneinander?, dass durch Temperaturinderung zwischen diesen Zustinden
mit einem weiten Ubergangsbereich gewechselt werden kann [61]. Obwohl dies
hauptséchlich fiir oktaedrische Eisenkomplexe zutrifft, wurden Spingleichgewich-
te auch fiir quadratisch-pyramidale und quadratisch-planare Komplexe beobach-
tet [56].

3.5 Porphyrine

Porphyrin ist der Sammelname fiir eine in der Natur weitverbreitete Molekiilklas-
se, die sich vom Grundkoérper Porphin (Abb. 3.1) durch Substitution mit Methyl-,

Vinyl-, Essigsdure-, Propionsédure- und anderen Resten ableitet.

Die abgeleiteten natiirlichen oder synthetischen Derivate sind stark gefarbte, fluo-

3Bei Eisen(III)-Komplexen riihrt dies daher, dass der high-spin-Zustand iiber besondere
Stabilitédt durch die halb gefiillte d-Schale verfiigt und somit eine Energie nahe dem low-spin-
Zustand besitzt, wihrend bei Fe(II)-Komplexen aufgrund der kleineren positiven Ladung des
FEisenions die Aufspaltung des Ligandenfeldes prinzipiell kleiner ausfillt und somit high- und
low-spin-Zustand energetisch néher beieinander liegen.
wenige hundert Wellenzahlen

4

12 10 8

Abbildung 3.1: Grundkorper Porphin Kalottenmodell und Valenzstrichformel
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reszierende Verbindungen und im allgemeinen gute Sensibilisatoren fiir die Bil-
dung von Singulettsauerstoff, der unter anderem fiir den photodynamischen Ef-
fekt und Hautlasionen bei Porphyriekranken verantwortlich ist und bei der Pho-
tochemotherapie von Tumoren eingesetzt wird. Die Porphyrine bilden sehr leicht
stabile Metallkomplexe, die sogenannten Metalloporphyrine. Diese stellen nicht
nur stabile Naturfarbstoffe dar, sondern sind vor allem biochemisch von elemen-
tarer Bedeutung: Das Chlorophyll der Pflanzen und das durch Abbau hieraus
entstehende Phédophytin sind ebenso Porphyrinderivate wie die Blut- und Mus-
kelfarbstoffe des tierischen Kérpers Hamoglobin und Myoglobin (Hamderivate),
die Enzyme Peroxidase, Katalase, Oxygenasen wie Monooxygenase oder Cyto-
chrom P450 und die anderen Cytochrome [60]. Abbildung 3.2 zeigt die in dieser

Arbeit verwendeten Porphyrine.

3.5.1 Grundlagen

Das Ringsystem der Porphyrine zeichnet sich aufgrund seiner Aromatizitat (18 e,
Abbildung 3.3) durch besondere Stabilitét, aus welche sich unter anderem darin
zeigt, dass Porphyrine im interstellaren Raum spektroskopisch nachgewiesen und
aus Erdolen und Olschiefern als sogenanntes Petroporphyrin in Form von Nickel-

und Vanadiumkomplexen isoliert werden konnten [60].

Das Porphin besitzt Dy,-Symmetrie® und verfiigt daher nach der MO-Theorie

iber zwei entartete LUMOs der Symmetrie e4, wihrend das a;,-Orbital das

5Unter der Annahme, alle vier Phenylringe stehen senkrecht auf der Porphyrinebene bzw.
sind um einen gleichen Winkel verkippt. Ansonsten erniedrigt sich die Symmetrie auf Dgyy,

Abbildung 3.2: MTPP und MTTBPP mit M = Co(II), Zn(II), Fe(II). Bei 2H-TPP
bzw. 2H-TTBPP sitzen zwei Wasserstoffe an gegeniiber liegenden Stickstoffen im Rin-
ginneren anstelle des Metallions.
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Abbildung 3.3: Aromatizitit des Porphinringes entsprechend der 4n+2 Hiickel-Regel
fiir Aromaten.

hochste besetzte Orbital darstellt (HOMO). Nimmt man Alkyl- bzw. Phenylreste

in meso-Position an, wird das as,-Orbital zum hochsten besetzten Orbital.

3.5.2 Das ,,freie” Porphyrin

Nicht metallierte Porphyrine besitzen das Porphin als Grundgeriist und zusétz-
lich Substituenten®an den Kohlenstoffen”. Zur Absittigung der Valenzen sind,
wie in Abbildung 3.4 zu sehen, zwei Wasserstoffe anstatt des Zentralmetallatoms
an zwei gegeniiberliegenden Stickstoffen gebunden (pyrrolische Stickstoffe).

Dies ergibt zwei verschiedene Stickstoffarten im Molekiil, da verschiedene chemi-

sche Umgebungen vorhanden sind (mit und ohne Wasserstoff als Nachbaratom).

Smeist Phenyl- oder Alkylreste
"meist symmetrisch in 5,10,15,20-Stellung oder in 2,3,7,8,12,13,17,18-Stellung (siehe auch
Abb. 3.1)

Abbildung 3.4: 2H-TPP von oben. In der Mitte sind die pyrrolischen (mit Wasser-
stoff) und iminischen (ohne Wasserstoff) Stickstoffe zu sehen.
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Daher werden in Spektren von entsprechenden Spektroskopiemethoden®(XPS)
zwei Signale erwartet?, soweit kein Protonenaustausch vorhanden ist. Bei nicht
in Losung befindlichen bzw. in aprotischen Losungsmitteln befindlichen Porphy-
rinen sind diese zwei Signale zu erkennen (Abb. 3.5).

Die ,freien Basen” der Porphyrine werden in den folgenden Kapiteln als 2H-
TPP bzw. als 2H-TTBPP abgekiirzt. Sie haben eine molare Masse von M =
614.736 g/mol bzw. von M = 1063.586 g/mol.

3.5.3 Metalloporphyrine

Metalloporphyrine stellen eine wichtige Verbindungsklasse dar, welche aufler der
biologischen Bedeutung, heutzutage auch eine anwendungstechnische besitzen.
Beispiele hierfiir sind Katalysatoren [62], Gassensoren, photovoltaische Zellen (So-
larzellen) und organische Dioden [9,63-65].

Fiir ein tieferes Verstdndniss der Komplexbindung der Metallporphyrine ist ei-
ne Ligandenfeld-Betrachtung von Vorteil. Zu beachten ist, dafl durch die starre
Form des Pophyrinliganden dem zentralen Metallatom eine quadratisch-planare
Konformation aufgezwungen wird, auch wenn z.B. eine tetraedrische bevorzugt
werden wiirde. Die gezwungene Konformation wiederum fiihrt zu einer Verfor-
mung des Porphyrinliganden [66] und — in der MO-Betrachtung — zu einer Aufhe-
bung der Entartung der Ligand-MOs. Abbildung 3.6 zeigt die d”-Konfiguration
fiir ein oktaedrisches, ein quadratisch-planares und ein Ligandenfeld, wie es von

einem Porphyrinliganden verursacht wird [67]. Der oktaedrische Komplex ist in

8das sind solche in denen eine chemische Verschiebung aufgelést werden kann
9bei Porphyrinen mit ungleichen Substituenten (C;-Symmetrie) sind theoretisch vier Signale
zZu erwarten
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Abbildung 3.5: Nl1s-Spektrum von 2H-Tetraphenylporphyrin.
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der Abbildung als low-spin-Komplex dargestellt.

Der bedeutende Unterschied eines Porphyrinkomplexes zu einem iiblichen qua-

dratisch-planaren Komplex mit frei beweglichen Liganden besteht nun in der Ab-
folge der Orbitale. So hat ein Porphyrinkomplex mit d”-Konfiguration die Orbital-
abfolge'®  (dy,, dy,), (dyy), (ds2), (dx2_y2) wihrend fiir ,,normale”, quadratisch-
planare Komplexe die Abfolge'! (dy,,dy,), (d2), (dyy), (d2_y2) lautet. Daher
kann es zu unerwarteten Wechselwirkungen zwischen dem Porphyrin und einer
Substratoberfliche kommen (Kap. 6).
Eine genauere Betrachtung liefert die MO-Theorie, welche auch die Orbitale der
Liganden beriicksichtigt. Nach Liao ergeben sich fiir die drei verschiedenen Metal-
loporphyrine, welche in dieser Arbeit verwendet wurden, Konfigurationen, welche
in Tabelle 3.1 dargstellt sind [68].

MO-Konfiguration Notation in AOs Term
CoTPP | (byg)*(1ey)*(ary)" (day)?(dr)*(dz2)! 2Ayg
ZnTPP | (eg)*(bou)? (big)*(a2u)? | (duzyz)*(dr)?(di2—y2)?(dr)? | *Asg
FeTPP | (bag)*(a14)*(1ey)? (day)*(dz2)*(dx)" (dr)’ P Ay

Tabelle 3.1: Elektronenkonfiguration von CoTPP, ZnTPP und FeTPP nach Rechun-
gen von Liao [68] und Notation in dquivalenten Atomorbitalen.

Hierbei ist anzumerken, dass die Valenzorbitale energetisch sehr eng aufeinander
folgen, was bei DFT-Rechnungen Multikonfigurationsansitze (MCSCF) notwen-
dig macht [61,69]. Hier kénnen unter Umsténden auch energetisch hoher liegende
Orbitale besetzt sein, wihrend (kaum) tiefer liegende unbesetzt bleiben, wenn
die Spinpaarungsenergie grofler ist, als der Energiegewinn durch Besetzung eines
niedriger liegenden Orbitals. Aulerdem kann eine strikte Besetzung der energe-
tisch niedrigsten Orbitale zu einer anderen Orbitalabfolge fithren, was wiederum
energetisch niedriger liegende, unbesetzte Orbitale erzeugt, d.h. die Orbitalabfolge
ist konfigurationsabhéingig. Teilweise kann auch die Entartung der Spinorbitale
aufgehoben werden. Damit sind aber auch MO-Schemata und Orbitalabfolgen,
wie sie héufig zur Veranschaulichung dargestellt werden nicht mehr giiltig; an-
ders gesagt: Die Ein-Elektron-Naherung versagt. Daher muss bei solchen Syste-
men die Gesamtwellenfunktion betrachtet werden und Orbitalbetrachtungen sind
nur als grobe Néherung zu verstehen. Das heifit auch, dass HOMO und LUMO
nicht mehr eindeutig zugeordnet werden konnen. Diese entsprechen {iblicherweise
der Konfiguration mit dem grofiten Koeffizienten aus der MCSCF-Rechnung, was

aber gerade bei mehreren nahezu gleichwertigen Konfigurationen ein falsches Bild

1OMO-Notation: (eg), (bag), (a1g), (b1g)
HMO-Notation: (eg), (a1g), (b2g), (b1g)
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Abbildung 3.6: Ligandenfeldaufspaltung eines quadratisch-planaren, eines oktaedri-
schen und eines Porphyrinkomplexes mit d”— Konfiguration.

erzeugt [69]. Der eigentliche Zustand ist dann viel mehr eine Superposition aus
den verschiedenen Konfigurationen. Daher ist es auch nicht iiberraschend, dass
MO-Rechnungen unterschiedlicher Giite, also mit verschieden grofien Basissétzen,
unterschiedliche Grundzustédnde und Orbitalabfolgen liefern [68,70-73].

Die in dieser Arbeit verwendeten Metalloporphyrine unterscheiden sich sowohl
im Zentralatom (Co, Zn, Fe), als auch bei den Substituenten am Porphinring
(Phenyl, 3,5-Di-tert.-butylphenyl). Wéhrend die verschiedenen Zentralatome zur
Variation der Reaktivitdt und des Adsorptionsverhalten kleiner Molekiile an das
Porphyrin dienen (Kap. 8), sind die Substituenten als Spacer zwischen dem Por-
phinring und dem Substrat zu verstehen. Durch Variation dieser Spacer und da-
mit dem genannten Abstand, kann die Wechselwirkung zwischen Porphyrin und
Substrat systematisch untersucht werden (Abb. 3.7, siehe Kap. 6).

Die Substituenten sind héufig um einen bestimmten Winkel zur Porphyrinebe-

Abbildung 3.7: Verschieden grofle Substituenten zur Varation des Abstandes
Zentralatom—Oberflache.
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ne verkippt. Die Grofle des Winkels héngt dabei von der Art der Substituenten,
der Hohe der Rotationsbarriere [74-77] und von der Art des Substrates ab. So
sind Winkel von 0° bs 90° bekannt [12,15,16]. Der Abstand zwischen Porphin-
ring und Kristalloberfliche kann daher nicht exakt berechnet werden. Aufgrund
der voluminoseren Substituenten des 3,5-Di-tert.-butylphenylporphyrins ist des-
sen Porphinringebene sehr wahrscheinlich weiter von der Oberflache entfernt, als
die des Tetraphenylporphyrins.

Im Folgenden werden die verwendeten Porphyrine vorgestellt:

3.5.3.1 Cobaltporphyrine

Das Cobaltatom in Cobaltporphyrinen besitzt typischerweise eine Oxidations-
stufe von +II bzw. +III, wobei bei letzterer ein weiterer Ligand in axialer Stel-
lung als Ladungsausgleich notwendig ist. Hierbei ist das Co(II)-Porphyrin ein
d”"—Komplex und somit paramagnetisch. Cobalt(IT)-Porphyrine sind in der Lite-
ratur ausschliefSlich als low-spin-Komplexe beschrieben. Die Elektronenkonfigu-
ration lautet (dy,dy,,dy,)%(d,2)! [78]. Der Porphinringdurchmesser ist fiir beide
Oxidationszustdnde des Cobalts grofl genug, damit dieses vollstédndig in der Ebe-
ne des Rings liegt [79].

Cobalt(IT)-Porphyrine werden z.B. aus CoCl, und freier Porphyrinbase herge-
stellt [80],

CoCly + 2HPor "4 coPor + 2HCI, (3.1)

wéahrend die Demetallierung nur mit konzentrierten Sauren méglich ist. Sie bilden
haufig 5- bzw. 6-fach koordinierte Komplexe mit Stickstoffdonorliganden, wie
Alkylamine oder Pyridine.

In der Biosphére ist der wichtigste Cobaltkomplex ein mit dem Hamoglobin bzw.
dem Chlorophyll verwandter Co(IIl)-Komplex: das Adenosylcobalamin, besser
bekannt als Vitamin Bjs. Im Gegensatz zu Hamoglobin und Chlorophyll ist bei
Adenosylcobalamin der Porphyrinring durch einen Corrinring ersetzt. Es ist im
Organismus an Umlagerungsreaktionen und an Redoxreaktionen von organischen
Molekiilen beteiligt. Letztere werden mit Hilfe des Ferrodoxins bewerkstelligt,
erstere durch einen Radikalmechanismus [56]. Die Cobaltporphyrine werden in
den folgenden Kapiteln als CoTPP bzw. als CoTTBPP abgekiirzt. Sie haben
eine molare Masse von M = 658.635 g/mol bzw. von M = 1120.504 g/mol.
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3.5.3.2 Zinkporphyrine

Zink hat als Ubergangsmetall der Gruppe 12 zehn Elektronen in der d-Schale,
welche auch in der einzigen bekannten Oxidationsstufe von +II erhalten blei-
ben. Das HOMO (dy2_y2) ist somit doppelt besetzt. Das Zinkatom befindet sich
vollstdndig in der Porphyrinebene, auch wenn dies zunédchst auBerhalb (,,out-of-
plane”) vermutet wurde [78,81].

Die Herstellung von Zink(II)-Porphyrinen erfolgt in saurem (HOAc) oder basi-
schem Milieu (Pyridin) [82]. Eine weitere Moglichkeit ist die Adlersynthese [83]:

Zn(OAc)y + 2HPor M ZnPor 4+ 2HOAC (3.2)

Hierbei durchlauft der Reaktionsmechanismus einen SAT-Komplex (,,sitting at
top”), bei dem das Zink schon mit zwei Stickstoffatomen des Porphyrins ver-
kniipft ist, die Protonen an den pyrrolischen Stickstoffatomen aber noch nicht
abgespalten sind. Es kommt zu einer starken Verformung des Porphinringes, was
allgemein auch als reaktionsbestimmender Schritt angenommen wird [84].
Zink(II)-Porphyrine komplexieren viele neutrale Molekiile, welche Stickstoff, Schwe-
fel, Sauerstoff oder Phosphor als Donoratom enthalten. Die bevorzugte Koordina-
tionszahl ist hierbei 5. Das Zinkatom wird dabei bis zu 0.3A aus der Porphinebene
herausgehoben.

Das verwendete Zinkporphyrin wird in den folgenden Kapiteln als ZnTPP ab-
gekiirzt. Es hat eine molare Masse von M = 678.110 g/mol.

3.5.3.3 Eisenporphyrine

Eisenporphyrine stellen die wichtigste Klasse an Porphyrinen in der Natur dar und
sind somit bevorzugtes Forschungsobjekt [61,78,84]. Hier ist Himoglobin als be-
deutenster Vertreter zu nennen. Nasschemisch werden Eisenporphyrine typischer-
weise durch Erhitzen von Porphyrinlosungen der freien Base mit Eisen(II)-Salzen,
wie FeCl,, FeSO, oder Fe(OAc), und protischen Losungsmitteln, wie DMF oder
HOAc hergestellt [81,82]. Die dabei entstehenden Eisen(III)-Porphyrine werden
dann mit Reduktionsreagenzien wie NaS,0,, NaBH, oder Cr(acac) zu Eisen(II)-
Porphyrinen reduziert [85-87]. Die Umkehrreaktion, also die Demetallierung, ist
nur mit starken Saduren moglich (HCI).

Eisen(II)-Porphyrine ohne Axialligand befinden sich in einem Spingleichgewicht
(S=1) [61, 78, 86], wihrend 5- bzw. 6-fach koordinierte Komplexe je nach Do-
norstirke der axialen Liganden high- oder low-spin-Komplexe sein kénnen [82,
88,89].

Das Eisenporphyrin wird in den folgenden Kapiteln als FeTPP abgekiirzt. Es hat
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eine molare Masse von M = 668.565 g/mol.

3.6 Ammoniak

Ammoniak ist ein farbloses, giftiges Gas, welches unter Standardbedingungen bei
-33.45°C kondensiert und bei -77.75°C gefriert. Das Molekiil ist pyramidal gebaut
mit einem N-H-Bindungsabstand von 101.4pm und einem H-N-H-Bindungswinkel
von 106.8°. Die charakteristische Eigenschaft des Ammoniaks ist dessen Wirkung
als Bronsted-Base, wodurch er vielfaltige Anwendung in wéssriger Chemie findet.
In seiner Eigenschaft als Lewis-Base ist Ammoniak ein prominenter Vertreter
der Komplexchemie, da er die Grundlage der Studien Alfred Werners zur Theo-
rie der Koordinationsverbindungen darstellt, welche dieser mit Amminkomplexen
durchfiihrte [56]. Es sei noch auf Ammoniak als Losungsmittel verwiesen, was ge-
rade in der Préaparativchemie sehr hdufig Anwendung findet. Dies 148t sich unter
anderem daran erkennen, dass in Lehrbiichern neben der Spannungsreihe der Ele-
mente fiir Wasser als Losungsmittel auch die fiir Ammoniak aufgefiihrt wird [56].
In dieser Arbeit war Ammoniak der erste Komplexligand der unter UHV-Beding-
ungen an ein Metalloporphyrin (ZnTPP) gebunden werden konnte [90).

3.7 Wasser

Wasser ist in bedeutendem Mafle am Aufbau der Erdoberfliche beteiligt und
Grundlage des Lebens auf der Erde. Unter Standardbedingungen ist reines Was-
ser eine farblose, geruch- und geschmacklose, durchsichtige Fliissigkeit und nicht
leitend. Wasser erstarrt definitonsgemifl bei 0°C und verdampft bei 100°C. Das
Wassermolekiil ist gewinkelt gebaut mit einer O-H-Bindungsléinge von 95.7pm
und einem H-O-H-Bindungswinkel von 104.5°. Thermisch betrachtet ist Wasser
eine sehr stabile Verbindung, welche nur mit sehr starken Reduktionsmitteln zu
Wasserstoff oder sehr starken Oxidationsmitteln zu Sauerstoff reagiert. Ahnlich
dem Ammoniak weist Wasser als Ligand eine reichhaltige Komplexchemie auf.
Fiir die Mannigfaltigkeit der Verwendung von Wasser in der Chemie sei auf ein-

schldgige Literatur verwiesen [56-58|.

3.8 Kohlenmonoxid

Kohlenmonoxid ist ein technisch vielseitig verwendetes Gas und wird beispiels-
weise als Edukt fiir die Kohlenwasserstoffsynthese (Fischer-Tropsch) oder als Re-
duktionsmittel bei der Eisenverhiittung verwendet. Unter Standardbedingungen

ist es ein geruch- und farbloses, jedoch sehr giftiges Gas. Kohlenmonoxid wird
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bei -189.7°C fliissig und bei -205.06°C fest. Der Bindungsabstand betragt im fes-
ten Zustand 106pm und im gasférmigen 1.13pm [56]. Die Reaktionsfihigkeit des
Kohlenmonoxids zeigt sich neben seinen reduzierenden Eigenschaften vor allem
auch in der Koordinationschemie. Hier sind die Metallcarbonyle bekannt, wel-
che unter anderem zur Herstellung hochreiner Metalle dienen. Aber auch mit
anderen Liganden gemischte Metallcarbonyle, wie sie in der homogenen Kata-
lyse Verwendung finden [58]. Kohlenmonoxid wirkt vor allem als endsténdiger,
iiber den Kohlenstoff bindender, einzéhniger Komplexligand. Weiterhin kann es
auch verbriickend oder als zweizdhniger Ligand vorkommen, wobei bei letzterer
Form entweder der Sauerstoff als zusétzliche Koordiantionsstelle dient oder aber
ein m-Elektronenpaar. Bei der hiufigsten Bindungsvariante, der endstédndigen,
kommt es zwischen Metall und Kohlenmonoxid zu einer synergetischen Bindung:
Das Kohlenmonoxid wirkt als o-Donator und transferiert Elektronendichte aus
dem o-Orbital in ein symmetriegerechtes, elektronenleeres Atomorbital des Me-
talls. Das Metall wiederum verschiebt Elektronendichte aus elektronenbesetzten
Atomorbitalen in die 7*-Orbitale des Kohlenmonoxids, was zu einer Bindungs-
starkung, der sogenannten Riickbindung, fiihrt [56]. Abbildung 3.8 zeigt diesen

Sachverhalt schematisch.

Diese m-Akzeptortendenz des Kohlenmonoxids wird nur noch vom im n#chsten
Kapitel behandelten Stickstoffmonoxid!? iibertroffen. Im Zusammenhang mit den
bereits beschriebenen Eisenporphyrinen als Bausteine des Lebens in Form von
Héamoglobin soll hier noch kurz auf die bereits erwidhnte Giftwirkung des Koh-

lenmonoxids eingegangen werden, was auch in jiingerer Vergangenheit weiterhin

2hierbei ist zu beachten, dass bei NO diese Riickbindung nur im Falle des zu CO isolektro-
nischen NOT existiert.

Abbildung 3.8: Schema fiir synergetische Bindung CO-Metall.
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Forschungsobjekt war [91]. Die Giftwirkung beruht auf der Unterbindung des At-
mungsprozesses, indem das CO anstatt des Sauerstoffes an das Eisen bindet. Die
Affinitdt des Kohlenmonoxids ist hierbei immer noch ca. 300 mal grofler als die
des Sauerstoffs, obwohl schon die sekundére Struktur des Proteins die Affinitét
des Kohlenmonoxidmolekiils mindert, indem dieses in eine gewinkelte Konforma-
tion gezwungen wird [92]. Somit wird schon bei geringsten CO-Konzentrationen

(0.3%) eine Sauerstoffaufnahme verhindert.

3.9 Stickstoffmonoxid

Stickstoffmonoxid oder Stickoxid ist ein farbloses, giftiges Gas, welches bei
—151.77°C kondensiert und bei —163.65°C erstarrt. Die elektronische Struktur
des Stickstoffmonoxidmolekiils zeichnet sich durch eine ungerade Zahl von Elek-
tronen aus (11 Valenzelektronen). Da das ungepaarte Elektron ein antibindendes
m-Orbital besetzen muss ergibt sich eine Bindungsordnung von 2.5, was auch
mit dem gefundenen N-O-Abstand von 1.14pm {ibereinstimmt, welcher zwischen
einer Doppel- (116pm) und einer Dreifachbindung (106pm) liegt [56]. Da das
NO-Molekiil nun bestrebt ist seine Elektronenschale abzuschliefen, kann es so-
wohl als Akzeptor oder Donator (auch Donor) dienen, was in der Koordinati-
onschemie von Bedeutung ist. Abhéingig vom Metall und dessen Oxidationsstufe
nimmt bei einer Komplexierungsreaktion das Stickstoffoxidmolekiil ein Elektron
auf (Nitroxyl-Anion) oder gibt ein Elektron an das Metallatom ab (Nitrosyl-
Kation); wirkt netto also als Einelektron- oder Dreielektronendonator. Hiervon
ist auch die Bindungsgeometrie des NO-Komplexes abhingig. Als NO* betrigt
der M-N-O-Winkel 180°, wahrend er bei NO™ 120° betréigt. Diese beiden Fille
sind jedoch als Grenzfélle anzusehen und es sind auch alle Bindungswinkel da-
zwischen moglich, je nachdem, ob das Stickstoffoxidmolekiil eher Kation- oder
Anioncharakter hat [84,93-95].

NO ist toxisch, da es in der Lage ist, das zweiwertige Eisen des Hamoglobins zu
dreiwertigem Eisen zu oxidieren, so dass das Hiamoglobin keinen Sauerstoff mehr

binden und transportieren kann.
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4. Experimentelles

Ziel dieser Arbeit war es, entsprechendes Know-How fiir den Umgang mit den
Porphyrinen im UHV und deren Stabilidat und Reaktivitdat zu entwickeln. Dabei
wurden Experimente zur Préaparation von Porphyrinschichten, zu deren thermi-
schen Stabilitdt und etwaigen Strahlenschdden durchgefiihrt. Weiterhin wurde die
Metallierung der freien Base unter UHV-Bedingungen und die Adsorption klei-
ner Molekiile an das Zentralmetallatom untersucht. Im Folgenden soll vor allem
der prinzipielle experimentelle Ablauf dargelegt werden, der allen Experimenten
zugrunde lag. Desweiteren ist auch das Vorgehen beim Auswerten der Daten be-

schrieben.

4.1 Das Vakuumsystem

Die Messungen erfolgten in einem von der Firma Gammadata Scienta AB her-
gestellten und entsprechend modifizierten UHV-System [96], welches hier kurz
umrissen wird: Die Apparatur besteht aus einer Priparationskammer und einer
Analysenkammer. Die Anlaysenkammer wird von einer Turbopumpe, zwei Ionen-
getterpumpen und zwei Titansublimationspumpen gepumpt. Neben der Ront-
genquelle (Al K,-Strahlung), einem Monochromator und einem hemisphérischen
Analysator!, sind an der Analysenkammer noch eine Ionenkanone? fiir LEIS-
Experimente und eine Heliumgasentladungslampe?® zur Erzeugung von UV-Strahl-
ung angebracht. Die theoretische Auflosung des Analysators betragt E/AE =
1500.

Die Préaparationskammer wird von einer Turbopumpe, einer Titansublimations-
pumpe und im Bereich der Durchfithrung des Manipulatorarmes* von einer Io-
nengetterpumpe gepumpt. Zur Untersuchung und Préparation der Probe verfiigt

6

die Kammer iiber eine Zwei-Gitter-LEED-Optik®, eine Ionenkanone®, ein Quadru-

!Typ SES-200

2IQE 12/38, Specs

3UVL-HI, Fisons

4DPRF55 Omniax, Fisons

SErLEED-1000A, VSI Vacuum Science Instruments GmbH
61SS-2000-A, VSI Vacuum Science Instruments GmbH
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polmassenspektrometer”, einen Elektronenstrahlverdampfer® fiir Metallverdamp-
fung, einen von Dr. Christian Ammon gebauten Zink-Verdampfer [97], eine Quarz-
Mikrowaage® und eine von Dr. Florian Maier!? konstruierte und im Rahmen dieser
Arbeit zusammengebaute Knudsenzelle zur Verdampfung der Porphyrine (Abb.
4.1 und 4.2). Die technischen Zeichungen befinden sich im Anhang B.

Der Probenhalter war urspriinglich ein aus Kupfer bestehender, versilberter Rah-
men der {iber einen Wolframdraht an zwei Molybdénstaben befestigt ist, welche
wiederum in einem geteilten Kupferblock befestigt sind (siche Abb. 4.3). Wéhrend
der Messungen wurde jedoch ein zweiter Silberkristall angeschaftt, welcher auf den
von W. Sklarek beschriebenen Probenhalter montiert wurde [96]. Dieser gestattet
es den Kristall zusétzlich um den Azimutwinkel zu drehen. Ansonsten sind die
Probenhalter identisch beziiglich der Art der Heizung und Kiihlung des Kristalls,
was durch Widerstandsheizen (Wechselstrom, bis 800K) respektive durch Kiihlen
(bis 100K) mit fliissigem Stickstoff geschieht.

Der Druck in der Kammer variiert je nach Experiment, also der Art des dosierten
Gases, da z.B. Wasser oder Ammoniak bei langerer Dosierung und auch nach dem

Dosieren noch einige Zeit den Kammerdruck entsprechend erh6hen. Im Normalfall

QMG 112, Balzers

8EFM3, Focus

9STM-100/MF, Sycon Instruments

0Universitit Erlangen-Niirnberg, Insitut fiir Physikalische und Theoretische Chemie, Lehr-
stuhl IT

Abbildung 4.1: Porphyrinverdampfer mit Hitzeschild.
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Abbildung 4.2: Porphyrinverdampfer — Zelle ohne Hitzeschild.

Seitansicht: Probe horizontal durchgeschnitten:
li Silbereinkristall
& g AgllT) - Prohbe
|
Thermoelement
versilbertes <upfer
Walframdraht
Waolfrarndraht i\_
holybdanstab

Abbildung 4.3: Erster Probenhalter. Der Silberkristall ist in einen versilberten Kup-
ferblock eingeklemmt. Der Kupferblock ist {iber einen Wolframdraht mit dem Manipu-
latorarm verbunden.

wurde ein Druck von 2-107*mbar in der Analysenkammer und von 6- 10~ mbar

in der Prédparationskammer erreicht.

4.2 Reinigung des Silberkristalls

Zur Sauberung der Silberoberfliche wurden beide Silberkristalle fiir 30 bis 45min
mit Argonionen mit einer Beschleunigungsspannung von 500 - 600V beschossen

(sputtern). Dabei wurden Probenstrome von -2 bis -3uA erreicht. Anschliefend
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wurden die Kristalle fiir 60s auf 800K getempert. Zur Uberpriifung der Reinheit
wurden C 1s-Spektren aufgenommen und bei Bedarf zusétzlich Co 2p-, Zn 2p-
oder Fe 2p-Sektren.

4.3 Praparation der Porphyrinschichten

Die Préaparation sdmtlicher Porphyrinschichten erfolgte mittels thermischen Auf-
dampfens aus der bereits beschriebenen Knudsenzelle. Die hierfiir verwendeten
Porphyrine wurden entweder kommerziell bezogen!! oder von der Arbeitsgruppe
Jux hergestellt'?. Die Reinheit war in beiden Féllen grofer als 98%. Zur weiteren
Reinigung vor dem Aufdampfen auf die Probe wurden die Porphyrine fiir min-
destens zwolf Stunden bei 140°C (413K) im UHV entgast.

Um die Menge des auf die Probe gebrachten Porphyrins zeitlich zu kontrollieren,
befindet sich vor der Offnung der Knudsenzelle eine Blende (shutter). Weitere
kontrollierbare Parameter fiir die aufgedampfte Porphyrinmenge sind die Art des
Porphyrins (freie Base, Metalloporphyrin) und die Temperatur der Knudsenzelle.
Letztere wird mittels eines Eurotherms'® geregelt, welches iiber einen Steueraus-
gang verfiigt, an dem ein Konstanter (maximal 20V) angeschlossen ist. Hierbei
wurde ein linearer Zusammenhang fiir die Aufdampfzeit und dem Porphyrin-
wachstum festgestellt (Abb. 4.4). Jedoch ist der Fluss abhéngig vom Fiillstand

119H — TPP, CoTPP, ZnTPP von PorphyrinSystems GbR

12Institut fiir Organische Chemie, Lehrstuhl II, Universitit Erlangen, Henkestrafie 42, Erlan-
gen, 2H — TTBPP und CoTTBPP

13Eurotherm 900 EPC

Layer Thickness [a. u.]

0 2 4 6 8 10
Time [min]

Abbildung 4.4: Kalibrierung des Porphyrinverdampfers an mehreren Tagen - Fiillung:
CoTTBPP.
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des Verdampfers und der Art der Fiillung, also schwach oder stark gepresstes
Porphyrinpulver, was schwer kontrollierbar ist. Somit variiert die Steigung der
Kennlinie. Dieser Umstand ist jedoch insoweit nur von geringer Bedeutung, als
dass Porphyrinmonolagen'* durch thermische Desorption der Multilagen herge-
stellt werden (siehe Kapitel 5.2.1). Fiir die Multilage ist die Kenntnis iiber die
exakte Schichtdicke nicht notwendig, da die zugehorigen Spektren nur qualitativ
ausgewertet wurden bzw. als Abgrenzung zur Monolage dienen. Untersuchunngen
zur Epitaxie von Metalloporphyrinen waren nicht Gegenstand dieser Arbeit.

Die Multilage wurde bei 365°C Verdampfertemperatur fiir 2H-TPP, CoTTBPP,
2H-TTBPP und ZnTPP bzw. bei 400°C fiir CoTPP aufgedampft (Kapitel 5). Die
Aufdampfzeit variierte je nach Temperatur des Verdampfers und der Art des Por-
phyrins zwischen 28s (Monolage CoTPP bei 683K) und zehn Minuten. Je nach
Porphyrin wurden bis zu 20 Lagen abgeschieden. Die Parameter sind in Tabelle

4.1 zusammengfaflt.

POTphyrin TKnudsenzelle tMultilage TDesorption
2HTPD 638K | 180s (~6 ML) bzw. 600s (~20 ML) 550K
2HTTBPP 638K 180s (~6 ML) 600K
CoTPP 673K 50s (a2 ML) 530K
CoTTBPP 638K 600s (=8 ML) 530K
ZnTPP 638K 180s (~3 ML) 550K

Tabelle 4.1: Aufdampfparameter — Porphyrine aus Knudsenzelle und Desorptionstem-
peratur zur Monolagenpréaparation.

Um eine Monolage Porphyrin auf der Silberoberfliche herzustellen, wurde von
zwei moglichen Vorgehensweisen der thermischen Desorption der Multilage der
Vorzug vor dem zeitlich kontrollierten Aufdampfen gegeben. Die oben genann-
te Abhéngigkeit des Porphyrinflusses vom Fiillstand des Verdampfers und der
Dichte der Fiillung fithrte dazu, dass das zeitlich kontrollierte Aufdampfen keine
Anwendung fand, da nicht sichergestellt wére, dass die Porphyrinlagen bei glei-
cher Aufdampfzeit die gleiche Quantitéit besitzen. Die thermische Desorption der
Monolage erfolgte durch Heizrampen zwischen 530K und 600K. Zur Bestimmung

der Desorptionstemperatur siche Kapitel 5.

14 Monolage” beschreibt eine vollstéindige Lage von Molekiilen mit direktem Kontakt zur
Substratoberfliche. Im Gegensatz hierzu ist die Einheit ,,ML” als Anzahl von adsorbierten Mo-
lekiilen pro Fliache dividiert durch die Anzahl der Substratatome pro Fliache definiert. Hiernach
entspricht z.B. eine Monolage CoTPP einer Bedeckung von 0.037 ML [98,99].
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4.4 Aufdampfen der Metalle Cobalt, Zink und Eisen

Zum Aufdampfen der Metalle Cobalt und Eisen wurde der Elektronenstrahlver-
dampfer (Kap. 4.1) genutzt. Hierzu wurde zum einen ein Cobaltdraht'® verwen-
det, zum anderen ein Eisendraht'®. Der Verdampferfluss wurde iiber die Stirke
des partiell ionisierten Metalldampfes geregelt. Fiir Cobalt wurden ein Filament-
strom von 2.9A und eine Spannung von ca. 800V gewihlt. Der Emissionsstrom
betrug durchschnittlich 23mA, der Ionenfluss 5.0nA. Fiir Eisen betrug der Fi-
lamentstrom 1.6A'7, die Filamentemission etwa 12mA, der Ionenfluss ebenfalls
5.0nA und die Spannung ca. 800V.

Die Cobaltmenge wurde hierbei durch Vergleich mit den Signalfléichen des Cogy, -
Signals einer CoTPP-Monolage auf Ag(111) bestimmt, wihrend die Bestimmung
der Eisenmenge umfangreichere Experimente notwendig machte [100], da kei-
ne Moglichkeit bestand reines, nicht zerstortes Fe(II)-TPP in die UHV-Kammer
einzuschleusen'®. So entspricht bei Cobalt eine Aufdampfzeit von 180 Sekunden
einer Monolage. Die exakten Cobaltmengen wurden schlieSlich durch Vergleich
der Menge einer Monolage CoTPP bestimmt. Die benttigte Aufdampfzeit fiir ei-
ne Monolage Eisen konnte nicht ermittelt werden. Da bei Eisen aber auch keine
Referenz vorhanden ist (also nicht In Situ hergestelltes FeTPP), wurde hier die
Monolage einmal durch Vergleich mit einer Monolage CoTPP unter Beriicksichti-
gung der Wirkungsquerschnitte [28] bestimmt. Eine weitere Mengenbestimmung
war der Vergleich der von Buchner et al. bestimmten Komlexierungsgrade der Ei-
senmetallierung einer Monolage 2H-TPP anhand von STM-Aufnahmen, mit den
aus den N 1s-Spektren bestimmten Komplexierungsgraden.

Zum Aufdampfen von Zink wurde der Verdampfer von Christian Ammon verwen-
det [97]. Hierzu wurde mit einem Filamentstrom >7.12A auf 285°C bzw. 558K
geheizt und anschliefend fiir eine konstante Temperatur der Filamentstrom auf
7.12 A heruntergeregelt. Der Zinkfluss wurde mit einer Quarzmikrowaage auf
Konstanz gepriift und die Aufdampfrate zu 90s pro Monolage ermittelt [98]. Die
tatsdchlich aufgedampften Zinkmengen wurden letztlich analog zu Cobalt durch

Vergleich mit der Fliche des Znyy, ,-Signals einer Monolage ZnTPP bestimmt.

15Goodfellow, 99.99%

6MaTeck, 99.99%

17 Aufgrund eines technischen Defekts wurde ein neues Filament eingebaut, was den grofen
Unterschied zum Filamentstrom bei Cobalt erklért.

Bgiehe hierzu Oxidationsempfindlichkeit von Fe(IT)-Komplexen in Kapitel 3.4 und 3.5.3.3
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4.5 Dosierung kleiner Molekiile

Zur Dosierung kleiner Molekiile wurde ein separat gepumptes Dosiersystem ver-
wendet. Hierbei lassen sich an mehreren Feinventilen beliebige Gase bzw. Fliissig-
keiten anschlieBen. Die Gase wurden ohne weitere Aufbereitung mit Reinheiten

verwendet, wie in Tabelle 4.2 aufgelistet.

Gassorte | Reinheit | in %
CO 3.7 199.97
NH; 3.8 1 99.98
NO 251 99.5

Tabelle 4.2: Reinheit der verwendeten Gase/Fliissigkeiten.

4.6 LEED-Messungen

Die Ordnung der Monolagen der Porphyrine wurde mittels LEED untersucht.
Die vorhandene LEED-Optik (Kap. 4.1) lieferte dabei Bilder mit diffusen Refle-
xen oder ohne Reflexe, trotz Einkiihlens bis unter 100K. Grund hierfiir sind die
zur Abbildung von Porphyrinen notwendigen niedrigen Elektronenenergien (ca.
20eV), welche die Elektronen anféllig fiir magnetische Storfelder machen. Weiter-
hin ist die LEED-Optik auf ein Potential von 50V bis 500V ausgelegt und liefert
vor allem in diesem Bereich gute Reflexe. Unterhalb 50V verlieren die Reflexe
schnell an Qualitdt. Um dennoch LEED-Reflexe bei niedrigen Elektronenenergi-
en zu erhalten, sind giinstige Linseneinstellungen notwendig, was ein besonderes
experimentelles Geschick benétigt, da die Einstellungen gefunden werden miissen,
bevor der Elektronenstrahl zu viele Porphyrinmolekiile zerstort. Desweiteren tra-
ten im Lauf der Messungen Probleme auf, die Linseneinstellungen zu optimieren,
d.h. ein Parameter liel sich nur noch sprunghaft veréindern anstatt kontinuierlich.
Schliefflich ist anzunehmen, dass aufgrund der Grofle der Porphyrine innerhalb
einer Doméne nur wenige Streuer zur Verfiigung stehen, was ebenfalls die Qua-
litdt der Reflexe negativ beeinflusst.

Zur Berechnung der Gitterskonstanten der Porphyriniiberstruktur wurde eine Ka-
libriergerade (Abb. 4.5) erstellt, welche es zuldsst die Lange xpoy pia der reziproken
Gitterabstdnde im LEED-Bild zu berechnen, da bei niedrigen Elektronenenergien
die zum (00)-Reflex des Silbers benachbarten Silberreflexe aufierhalb des LEED-
Schirmes liegen und daher bei den LEED-Bildern der Porphyrine nicht ausge-

messen werden konnen. Hierbei wurde der Abstand der gemittelten Silberreflexe
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Tagpid aus den LEED-Bildern'® gegen 1/y/E, aufgetragen und die Gerade bis
1/4/16 eV extrapoliert. Das Messergebnis ergibt sich unter der Annahme einer
quadratischen Uberstruktur (Kap. 5), d.h. die Gittervektoren sind gleichlang und

schliefen einen Winkel von 90° ein, durch:

A Ag reall Ag Bild
APor,real = (41)
TPor,Bild
Der Gesamtfehler setzt sich aus allen Fehlern der verschiedenen Messungen zu-

sammen, also: Energie der Elektronen Aag_, die Kalibriergerade der Silberreflexe

el?
Aapg—ag und die Messung der Abstidnde der Porphyrinreflexe Aapo,—por, wobei
alles im errechneten Messergebnis, also Gitterskonstante der Porphyriniiberstruk-

tur, zusammengefasst wird:
QPor,real = a=xt (AaAg—Ag + AaPor—Por + AaEel) (42)

Der Messfehler fiir die angelegte Spannung ist kleiner als die Messgenauigkeit von
leV, fiir die Bestimmung der Kalibriergerade betrégt er nAag,_a, = £3.0mm.
Der Fehler der gemessenen Porphyrinabstéinde Aaps—a, = £1.4mm. Es muss
also mit einem Fehler von £+ 0.2nm im Endergebnis gerechnet werden. Nicht

beriicksichtigt im Messfehler ist die Giite der Fokussierung des Elektronenstrahls.

Bdie Bilder mit der GroBe 736px x 560px wurden in einer GroSe von 20.2cm x 15.0cm
ausgedruckt
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Abbildung 4.5: Kalibriergerade der Silberreflexe.
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4.7 TPD-Messungen

TPD-Messungen wurden mit einem Quadrupolmassenspektrometer (Kap. 4.1)
durchgefiihrt. Die lineare Heizrampe wurde mit einer Widerstandsheizung iiber
ein Eurotherm?® realisiert, welches mit dem Programm ,,Spektrum” [96] ange-
steuert wird. Fiir eine Messung wurde der vorpréparierte Silberkristall direkt vor
das mit einer ,,Feulnerkappe” versehene QMS positioniert, wobei der Abstand so
klein wie moglich gewihlt wurde, um Storsignale von Halterung oder Dréhten zu
unterdriicken. Der Abstand betrug im Schnitt 0.5 bis 1 mm. Die Probe wurde,
falls notwendig, bis zu 100K eingekiihlt.

Die Auswertung erfolgte sowohl mit ,,JGOR 5.02”, als auch mit ,,Origin 7.5”. Der
Untergund eines jeden Spektrums wurde mit einer unter gleichen Bedingungen
erfolgten Blindmessung korrigiert, also ohne Adsorbat. Die Desorptionsenergien
wurden mit der Redheadgleichung (Gleichung 2.46) bzw. mit Hilfe der Anstiegs-
flankenanalyse (Gleichung 2.49) berechnet.

4.8 UPS-Messungen

UPS-Messungen erfolgten mit einer Helium-Gasentladungslampe als Photonen-
quelle. Von zwei moglichen He-Strahlungen wurde He(I)-Strahlung verwendet,
um insbesondere die Zustdnde nahe der Fermikante zu untersuchen. Dabei ist
He(I)-Strahlung (21.22eV) der He(II)-Strahlung (40.8¢V) vorzuziehen, da erstere
eine grofere Intensitét besitzt und somit auch schwach besetzte Zustédnde erfasst
werden koénnen. Allen Spektren liegt eine Vorspannung von -10V an der Pro-
be zugrunde, um den Sekundérelektronenabriss korrekt zu erfassen. Sie wurden
durch Festlegen der Fermikante auf eine Bindungsenergie von Null des Spektrums
der jeweils am Anfang eines Tages gemessenen, reinen Silberoberfliche korrigiert.
Die Auflosung war besser als 0.1eV. Die Austrittsarbeiten wurden nach Gleichung
2.32 berechnet.

4.9 XPS-Messungen

Die XPS-Messungen wurden hauptséichlich mit einem flachen Emissionswinkel
von 80° durchgefiihrt, um die Oberflichensensitivitit zu erh6hen. Da auch Mes-
sungen mit Normalemission (0°) vorhanden sind, sind sémtliche XP-Spektren
mit Normalemission entsprechend gekennzeichnet. Die Rontgenstrahlung wurde
mit einer Aluminium-Roéntgenanode vom Typ ,,SA-100” der Firma Gammadata

Scienta AB bei einer Leistung von 410 Watt erzeugt. Es wurde die monochroma-

20900 EPC
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tisierte Al K,-Strahlung verwendet (1486.6eV). Die Passenergie wurde je nach
Region individuell eingestellt. Sie kann Tabelle 4.3 entnommen werden. Die Ener-
giefensterangaben entsprechen dem jeweils grofiten verwendeten Energiefenster.
Es wurden auch kleinere Energiefenster verwendet, um extrem lange Messzeiten
(>5h) zu vermeiden. Die Auflésung der XPS-Messungen lag fiir 150eV Passener-
gie bei 0.3eV.

Region Pass- Energie- Schrittweite | Zeit
energie [eV] | fenster [eV] | AE [eV] /Schritt [s]
Fermikante | 150 -2 -2 0.05 0.02
C1s 150 282 — 293 0.05 0.02
N 1s 150 395 — 410 0.05 0.02
Cl 2p 300 195 — 205 0.05 0.02
O 1s 150 527 — 547 0.05 0.02
Co 2p 300, (150) | 806 — 776 0.05 0.02
Zn 2p 75 1018 — 1028 | 0.05 0.02
Fe 2p 300 700 — 730 0.05 0.02

Tabelle 4.3: Parameter der XPS Messungen.

4.10 Datenauswertung

Die Auswertung der Daten erfolgte mit dem Programm , IGOR Pro 5.02” und
einer eigens dafiir von Dr. Jorg Pantforder [101] erstellten Makro-Datei, welche
im Rahmen dieser Arbeit modifiziert wurde, um Spektren von der Messsoftware
,,Scienta ESCA 200” einlesen zu konnen.

Um Verschiebungen der energetischen Lage der Signale aufgrund mit der Zeit
abweichender Linseneinstellungen des Analysators zu kompensieren, wurden die
Spektren durch eine festgelegte Ag 3ds/-Position angeglichen. Hierbei wurde das
Silbersignal der sauberen Oberfliche an einem Tag mit einem Referenzspektrum?!
verglichen. AnschlieBend wurden alle an einem Tag gemessenen Spektren um den
berechneten Betrag korrigiert. Im Verlauf dieser Arbeit wurde zusétzlich begon-
nen, auch die Fermikante zu messen, welche als weiterer Anhaltspunkt fiir eine
eventuelle Verschiebung der Signale diente, da zeitweise technische Probleme auf-
traten.

Zur Kompensation der Intensitdtsunterschiede aufgrund von Alterserscheinungen
der Anode wihrend des Messzeitraumes, wurden analog zur Korrektur der energe-
tischen Lage die Intensitidten der Spektren an die Intensitét des Refrenzspektrums

angeglichen. Hier wurde wiederum das Silbersignal der reinen Oberflache eines

2 Messung vom 10.01.2006, 06011001.xps
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Tages jeweils mit der Referenz verglichen und entsprechend mit einem Faktor
multipliziert.

Da neben den elastisch gestreuten Photoelektronen auch inelastisch gestreute auf-
treten und diese von den eigentlichen Signalen abgezogen werden miissen, wurde
die von Shirley [102] beschriebene Methode verwendet. Bei den N 1s-Spektren sind
zusétzlich zu den inelastisch gestreuten Photoelektronen auch durch Plasmonen-
anregung erzeugte Signale bzw. Shake-up-Satelliten der Ag 3d-Signale [103—105]
bei 399.2eV und 393.3eV im Untergrund enthalten (Abb. 4.6), was den Abzug
eines linearen Untergrundes notwendig macht. Ein Abzug des Oberflichensignals
der reinen Silberoberfliche unter Beachtung der Dampfung durch das Adsorbat

erbrachte kein zufriedenstellendes Ergebnis.

Die N 1s-Spektren der Metallierung der Porphyrinmonolage mit Eisen (Kap.
7.3.1) wurden testweise mit der Methode nach Stadler [105] ausgewertet. Da-
bei wird ein Polynom an den Untergrund der reinen Silberoberfliche angepasst
und dieses abgezogen. Diese Methode erbrachte jedoch keine ersichtliche Verbes-
serung im Vergleich zum Abzug eines linearen Untergrunds.

Bei den Fe 2p3/o-Spektren ist zusétzlich zum Shirley-Hintergrund eine Korrektur
aufgrund des Ag 3s-Signals bei 718.9eV notwendig. Hierzu wird unter Beriick-
sichtigung der Dampfung des Silbersignals durch das Adsorbat der Untergrund

der reinen Silberoberfldche abgezogen.

9=0°

N1s Region

Intensity [a. u.]

420 410 400 390 380
Binding Energy [eV]

Abbildung 4.6: XP Spektrum der Satellitenregion des Ag 3d-Signals mit markierter
N 1s Region.
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Die quantitative Auswertung der XP-Spektren erfolgte durch Linienprofilanpas-
sung nach der Least-Square-Methode mittels y-square-fitting. Als Modellfunktio-
nen kommen hierbei normalerweise Gauf3-Funktionen G fiir die Apparatefunktion

und Lorentz-Funktionen L in Frage.

4 _4in2| E=E0)?
G(E,w,A) = A ﬂ.e“”[ - }
w s

2A w
L(F,w A = —- 4.4
(B, 4) 7 W+ 4(E— Ey)? (44)

(4.3)

Eine mathematische Faltung beider Funktionen entspricht nun einer Voigt-Funk-
tion, welche iiblicherweise zur Linienprofilanpassung verwendet wird. Um den
Rechenaufwand zu minimieren, wurde in dieser Arbeit jedoch die Pseudo-Voigt-
Funktion verwendet, welche im wesentlichen einer Linearkombination von Gauf}-

und Lorentz-Funktion entspricht:
Ves(E,w';A,m)=m - L(E,u' A)+ (1 —m)-G(E,w', A) (4.5)

Hierbei ist m der Gewichtungsfaktor, wahrend w’ einen zusétzlichen Faktor o
enthélt, um der im Signal enthaltenen Asymmetrie Rechnung zu tragen. Folgende

Gleichung beschreibt den Zusammenhang [101]:

W(F,w,a) =w+2d(FE — Ep) (4.6)



5. Adsorption von Porphyrinen auf Ag(111)

Die Préparation der Porphyrinschichten auf Ag(111) und deren spektroskopische
Charakterisierung stellt die Grundlage fiir alle weiterfithrenden Untersuchungen
dar. Daher wird zunéchst auf das Wachstumsverhalten und die Stabilitdat der
Cobaltporphyrine eingegangen, um anschliefend die Monolagenpriaparation der
verwendeten Porphyrine zu beschreiben. Zuletzt wird die Struktur der Monolagen
mittels LEED diskutiert.

5.1 Wachstumsverhalten der Porphyrine anhand von Co-
TPP und CoTTBPP

Zunachst war es notwendig, das Wachstumsverhalten von Porphyrinen auf der Sil-
beroberfliche ndher zu untersuchen, um einerseits geeignete Praparationsmetho-
den zur Herstellung der Monolage zu entwickeln und andererseits eine schliissige
Interpretation der XP-Metallspektren zu gewéhrleisten (Kap. 6.2). Aufgrund ih-
rer Stabilitdt an Luft wurden die Cobaltporphyrine als Modellporphyrine gewéhlt.
Dies trifft zwar auch auf Zinkporphyrine zu, da aber Cobaltporphyrine grundsétz-
lich redoxaktiv sind, fanden, aufgrund des Themas des SFB Teilprojektes A9,

letztere Verwendung.

5.1.1 CoTPP

Zur Bestimmung der Verdampfertemperatur wurde der Fluss aus der Knudsenzel-
le in Abhéngigkeit der Temperatur mit einer Quarz-Mikrowaage bestimmt (Abb.
5.1). Es zeigte sich, dass ab einer Temperatur von 623K Porphyrinwachstum
gemessen werden kann (0.05A/s) und bei 673K ein Porphyrinfluss von 0.5A /s
messbar ist. Diese Aufdampftemperatur wurde fiir die weiteren Experimente ver-

wendet.

Vor der eigentlichen Interpretation der XP-Spektren wurden die Intensitétsverhalt-
nisse von Co 2p : N 1s : C 1s beispielhaft fiir CoTPP gepriift. Unter Beriicksich-
tigung der Sensitivitéatsfaktoren nach Briggs [28] ergibt sich ein Verhéltnis von 1
: 3.9 : 44.4, in guter Ubereinstimmung mit dem theoretischen Verhéltnis von 1 :
444,

47
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Abbildung 5.1: Wachstumsgeschwindigkeit von CoTPP in Abh#ngigkeit der Tempe-
ratur; bestimmt mittels Quarzmikrowaage.

C 1s

Zur Bestimmung der Monolage wurde die Porphyrinschicht mit verschiedenen
Aufdampfzeiten prapariert, wobei nach jeder Messung die Probe vor dem Auf-
bringen einer neuen Schicht gereinigt wurde. Abbildung 5.2 zeigt die C 1s Spek-
tren der Aufdampfserie, die aufgrund der Intensitédt von 44 Kohlenstoffatomen
im Vergleich zur den Intensitédten von vier Stickstoffatomen bzw. von einem Co-

baltatom, eine bessere quantitative Auswertung zulassen.

Neben dem Hauptsignal bei 285.1eV (150s) erkennt man zwei Satellitensigna-
le bei 291.8 und 288.1eV, welche sich als Shake-Up-Satelliten identifizieren las-
sen [106,107]. Bei diinneren Schichten bzw. im Submonolagenbereich liegen die
Intensitédten jedoch unter der Nachweisgrenze, weshalb sie dort nicht zu erkennen
sind.

Das Hauptsignal selbst beinhaltet sdmtliche Kohlenstoffe des Porphinringes und
der Phenylsubstituenten, die aufgrund ihrer grofien chemischen Ahnlichkeit — alle
Kohlenstoffe sind aromatisch — nicht aufgeltst werden kénnen.

Bei geringen Bedeckungen liegt das C 1s-Signal bei 284.7eV und schiebt bei stei-
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Abbildung 5.2: XPS-Aufdampfserie CoTPP/Ag(111), C 1s-Region. Verdampfertem-
peratur 673K. Die Oberfliche wurde nach jeder Messung gereinigt.

gender Bedeckung zu hoheren Bindungsenergien (285.1eV bei 150s). Die grofite
Verschiebung um 0.1eV zwischen 25 und 50s deutet auf die Komplettierung der
Monolage hin. Die Verschiebungen bis 50s lassen auf eine Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkung schlieen. Die sehr kleinen Verschiebungen zwischen 50 und 150s
deuten darauf hin, dass der Signalanteil der ersten Monolage direkt auf der Sil-
beroberfldche mit wachsender Schichtdicke immer weniger zum Gesamtsignal bei-

tragt.

Trégt man die Intensitdten gegen die Aufdampfzeit auf (Abb. 5.3), so lassen
sich zwei Regressionsgeraden mit unterschiedlicher Steigung einzeichnen, deren
Schnittpunkt die Aufdampfzeit fiir eine Monolage angibt. Nimmt man an, dass
die zweite Schicht die erste dampft, wiirde dies nach Komplettierung der er-
sten Monolage zu einem geringeren Anwachsen der Intensitdten fithren. Hiernach
wire diese bei 28s komplett, was in Uberseinstimmung mit dem ermittelten Auf-
dampfzeitfenster bei der Betrachtung der C 1s-Signalposition ist. Bei reinem La-
genwachstum (Frank van der Merwe) wéren jedoch weitere Knicke zu erwarten,
wenn die zweite, dritte und weitere Monolagen komplettiert werden, was nicht
beobachtet wird. Hier wéren weitere Daten zum Wachstumsverhalten notwendig.

Das Interesse lag jedoch darin, eine verldassliche Methode zur Praparation der
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Abbildung 5.3: XPS-Aufdampfserie CoTPP/Ag(111), Auftragung der C 1s-
Signalflichen gegen die Aufdampfzeit. Verdampfertemperatur 673K.

Monolage zu entwickeln, da diese die Grundlage fiir weitere Experimente dar-
stellt (Kapitel 6,7 und 8). Die hier vorgestellten Ergebnisse dienen als Vergleich
zur Monolagepréaparation mittels Desorption und unterstiitzen die Ergebnisse der
Heizserie (Kap. 5.2.3).

Co 2p3/»

Weiterhin kénnen auch die Co 2ps/o-Spektren betrachtet werden, um die Annah-
me der Komplettierung der Monolage bei ca. 28s zu unterstiitzen (Abb. 5.4). Von
besonderem Interesse ist hier das Signal bei 778.3eV. Im Gegensatz zu den an-
deren Signalen wéchst es bis 20s Aufdampfzeit an um anschlieBend bei weiterem
Aufdampfen von CoTPP wieder an Intensitéit zu verlieren. Es kann somit direkt
der ersten Monolage auf der Silberoberfliche zugeordnet werden, wenn man an-
nimmt, dass deren Signal durch das Multilagenwachstum mit steigender Schicht-
dicke mehr und mehr geddmpft wird. Die anderen Signale nehmen bei lingerer

Aufdampfzeit im gleichen Mafle zu und sind daher der Multilage zuzuordnen.
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Abbildung 5.4: XPS-Aufdampfserie CoTPP/Ag(111), Co 2p3/o-Region. Verdampfer-
temperatur 673K. Passenergie 150eV.
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Diese wichst bereits bei einer Aufdampfzeit von 25s parallel zur Monolage, was
moglicherweise darauf hinweist, dass entweder Inselwachstum einsetzt, noch be-
vor die Monolage komplettiert ist, oder nach der Bildung der Monolage Insel-
wachstum beginnt. Wann das Multilagenwachstum exakt einsetzt ist aufgrund
der Schrittweite der Aufdampfzeiten nicht bestimmbar.

Hieraus konnen zwei Schliisse gezogen werden:

Erstens scheint der Prozess des Aufdampfens als alleiniger Schritt zur Monolagen-
préaparation als nicht ausreichend, da die Komplettierung der Monolage eventuell
von Inselwachstum begleitet ist.

Zweitens kann man zumindest die notwendige Aufdampfzeit fiir die Menge an
CoTPP fiir eine Monolage grob abschétzen, auch wenn der stérende Einfluss des
Multilagenwachstums gegeben ist. Diese sollte zwischen 20 und 25s liegen, was
im Rahmen des Fehlers der C 1s-Intensitédten ein weiteres Indiz fiir die Komplet-
tierung der Monolage zwischen 20 und 30s ist.

Die Satellitenstruktur des Cobaltspektrums wird an anderer Stelle diskutiert
(Kap. 6.2.1).

5.1.2 CoTTBPP

Fiir CoTTBPP musste zunéchst ebenfalls, wie bei CoTPP, eine giinstige Ver-
dampfertemperatur bestimmt werden. Um langwierige Aufdampfserien zu ver-
meiden, wurden zwei verschiedene Aufdampftemperaturen gewéhlt, namlich 603K
und 638K (Abb. 5.5).

Erstere wurde von der STM-Gruppe des Teilprokjektes A9! iibernommen, letzte-
re stellt die mittlere Temperatur zwischen 603K und den fiir das CoTPP gewé&hl-
ten 673K dar. In Analogie zu CoTPP wird das C 1s-Spektrum von einem Hauptsi-
gnal bei 285.0eV (638K) bzw. 284.85¢V (603K) dominiert, welches die Kohlenstof-
fe des Porphinringes und der Substituenten, hier tert.-Butylphenylreste, in sich
vereint. Die unterschiedlichen Bindungsenergien bei unterschiedlichen Verdamp-
fertemperaturen und Aufdampfzeiten haben vermutlich ihren Ursprung in der
unterschiedlichen Schichtdicke. Ebenfalls sind die Satellitensignale bei 287.9eV

und 291.5eV zu erkennen.

C 1s

Zur Bestimmung der Monolage wurde wiederum eine Aufdampfserie durchgefiihrt,
welche jedoch, im Gegensatz zur Aufdampfserie von CoTPP, durch sukzessives
Aufdampfen erstellt wurde (Abb. 5.6).

Die Intensitdat des Signals wéchst proportional zur Aufdampfzeit, wihrend die

!Dr. H. Marbach, K. Comanici, F. Buchner
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Abbildung 5.5: Vergleich zweier C 1s-Spektren von CoTTBPP/Ag(111) mit verschie-
denen Aufdampfzeiten und Verdampfertemperaturen [99].
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Abbildung 5.6: Kumulative Aufdampfserie CoTTBPP/Ag(111), C 1s-Region. Ver-
dampfertemperatur 638K [99].
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Position von der 10s-Messung bis zur 120s-Messung um 0.35eV zu hoheren Bin-
dungsenergien schiebt. Mogliche Erklarungen sind bereits bei CoTPP im vorher-
gehenden Kapitel 5.1.1 dargestellt und treffen auch fiir das CoTTBPP zu. Tragt
man nun die Intensitéten gegen die Aufdampfzeit auf, so ldsst sich durch die Da-
tenpunkte bis 90s eine Regressionsgerade legen (Abb. 5.7).

Eine Anderung der Steigung, wie im Falle des CoTPP, ist hier nicht zu erken-
nen. Der Sprung in der Intensitét zwischen 90s und 100s erklért sich durch die
experimentelle Fithrung. So wurde nach jeder dritten Messung die Oberflache ge-
reinigt und anschliessend wieder die bis dahin kumulierte Menge in einem Schritt
aufgedampft. Bei 90s ergibt sich eine Differenz zwischen der kumulativen Por-
phyrinmenge und der in einem Zug aufgedampften Porphyrinmenge, was sich
als Fehler bei den folgenden Messungen von 100s bis 120s Aufdampfzeit fort-
pflanzt. Da also ein etwaiger Knick nicht als Indiz fiir die Komplettierung der
Monolage ausgemacht werden kann, wurde allein die Signalverschiebung als An-
haltspunkt verwendet. Diese zeigt die starkste Verschiebung bis ca. 80s, was man
auf laterale Wechselwirkungen in der Monolage zuriickfithren kann. Somit ist die
Komplettierung der Monolage auf etwa 80s schétzbar. Auch bei CoTTBPP wur-
de vordringlich nach einer verldsslichen Préparationsmethode gesucht, weswegen

keine weiteren Aufdampfexperimente durchgefiihrt wurden. Daher werden weite-

C 1s peak area

Area of evaporation series

Area [a. u.]
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Abbildung 5.7: Auftragung der C 1s-Signalflichen der Aufdampfserie von CoTTBPP
bei 638K gegen die Aufdampfzeit (kumulativ) [99].
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re Anhaltspunkte zur Monolagenbestimmung von CoTTBPP durch Vergleich der
Heizserie in Kapitel 5.2.3 diskutiert.

5.2 Monolagenpriparation und Stabilitdt der Cobaltpor-
phyrine

Zur thermischen Stabilitdt der Porphyrine sind drei Aspekte zu beachten: Erst-
ens die Stabilitdt der Porphyrine beim Heizen des Porphyrinverdampfers und der
moglichen Zersetzung jener beim Aufdampfvorgang. Zweitens das Verhalten der
Porphyrine auf der Silberoberfliche durch Heizen auf verschiedene Temperaturen,
wie die Desorption der Multilage, die Desorption der Monolage oder deren Zer-
setzung. Drittens muss gepriift werden, ob das Desorbieren der Multilage durch
Heizen eine geeignete Methode zur Praparation der Monolage darstellt.
Weiterhin stellt sich die Frage, ob und wenn ja inwieweit bei den XPS-Messungen
Strahlenschédden entstehen. Da sich auch bei mehrstiindigen Messungen keine
Veranderungen der Signale zeigen, wurde die Zerstorung der Porphyrine durch
Elektronen kiinstlich erzeugt, um die Spektren der intakten Monolagen von zer-
storten abzugrenzen.
CoTPP wurde bei drei verschiedenen Verdampfertemperaturen aufgedampft (Abb.
5.8). Die Aufdampfzeiten wurden hierbei so gewéhlt, dass bei allen drei Tempera-
turen etwa die gleiche Menge an CoTPP auf der Probe vorliegt. In allen drei Fallen
ist weder eine signifikante Verschiebung des C 1s-Signals zu erkennen, noch eine
Signalverbreiterung oder anderweitige Verdnderung der Signalform. Dies spricht
dafiir, dass zumindest auf der Probe keine Zersetzungsprodukte adsorbieren, so-
weit diese im Verdampfer entstehen. Im weiteren Verlauf wurde wegen der kiirze-
ren Préparationszeit fiir CoOTPP eine Verdampfertemperatur von 673K gewahlt.
Fiir CoTTBPP wurden die Spektren bei verschiedenen Aufdampfzeiten eben-
falls untereinander verglichen. Da fiir dieses Porphyrin die gleiche Aufdampfra-
te bereits bei niedrigeren Temperaturen erreicht bzw. bei gleicher Aufdampf-
temperatur die Monolage schneller komplettiert wird (bei 638K 3min fiir CoT-
PP und 80s fir CoTTBPP), wurde 638K als Verdampfertemperatur gewihlt,
nicht zuletzt um einer Zersetzung des Porphyrins wihrend des Aufdampfvor-
ganges vorzubeugen, auch wenn es keine Hinweise auf eine solche gibt. Der au-
genscheinlich hohere Dampfdruck von CoTTBPP ldsst sich mit den sperrigen
tert.-Butylgruppen erkléren, welche die intermolekularen m-7-Wechselwirkungen
verhindern bzw. schwichen [108]. Dieser Effekt scheint stérker zu sein als der
gegenlaufige Effekt aufgrund der erhthten Molekiilmasse.
Da, wie bereits beschrieben (Kap. 4.2), der Porphyrinverdampfer je nach Fiillart
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Abbildung 5.8: Vergleich der Aufdampfserien von CoTPP mittels dreier C 1s-
Spektren dhnlicher Intensitét bei verschiedenen Verdampfertemperaturen

und -menge bei gleicher Temperatur verschieden starke Fliisse zeigt, wurde nach
einer weiteren Praparationsmethode gesucht: der thermischen Desorption der
Multilage. In diesem Zusammenhang muss in erster Linie die thermische Sta-
bilitdt der Porphyrine gepriift werden, vor allem die der Monolage bis zur De-
sorptionstemperatur der Multilage. Es konnte gezeigt werden, dass die Multilage
desorbiert, bevor die Porphyrinmolekiile in der Monolage zerstort werden. Fiir die
vollstéandige Multilagendesorption und somit die Préparation der Monolage ergab
sich ein Temperaturfenster von 500K bis 550K. Entsprechend wurden die Tem-
peraturen zur Préaparation der Monolagen von CoTPPund CoTTBPP gewéihlt.
Die exakten Temperaturen sind in den jeweiligen Kapiteln genannt (Kap. 5.2.1

und 5.2.2).

5.2.1 CoTPP

Fiir die Untersuchungen wurden wiederum die C 1s-Spektren herangezogen. Zu-
nédchst wurde bei Raumtemperatur eine Multilage CoTPP prépariert und an-
schlieBend eine Temperaturrampe mit 1K /s gefahren. Die jeweilige Maximal-
temperatur dieser Rampe wurde fiir 30s gehalten, bevor die Probe wieder auf
Raumtemperatur abgekiihlt wurde. Hiernach wurden XP-Spektren aufgenom-

men. Zwischen den Temperaturrampen wurde die Schicht nicht neu prépariert.
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Die Messungen waren demzufolge sukzessiv.

C 1s

Bei der Temperaturserie fiir CoTPP wurde das Porphyrin 300s dosiert, was einer
Bedeckung von ca. 10-11 Monolagen entspricht. Dann wurden in 50K-Schritten
Temperaturrampen durchlaufen und die C 1s-Region gemessen, wie in Abb. 5.9
dargestellt.

Eine Ausnahme zu den 50K-Schritten ist die Messung bei 525K, da nach ei-
nem ersten Screening?, die Desorption der Multilage im Bereich von 500K bis
530K vermutet wurde. In Abbildung 5.9 erkennt man eine stetige Abnahme der
Intensitdt und eine Verschiebung der Bindungsenergie zu kleineren Werten. Zur
besseren Veranschaulichung wurden die Signalpositionen und die Signalflichen
gegen die Temperatur aufgetragen (Abb. 5.10).

Der Riickgang der Intenstédt von Raumtemperatur bis 450K koénnte von einer
schon beginnenden Zersetzung des Porphyrins im Verdampfer herriihren deren
Fragmente auf die Probe gelangen und schon bei niedrigeren Temperaturen desor-

bieren als die Porphyrinmultilage. Es ist aber eher davon auszugehen, dass beim

2Hochheizen und Betrachtung des Kammerdrucks
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Abbildung 5.9: XPS-Temperaturserie von CoTPP/Ag(111), C 1s-Region. Die Tem-
peraturen wurden mit der gleichen Préparation nacheinander mit einer Heizrampe von
1K /s erreicht und fiir 30s gehalten. Danach wurde gewartet, bis Raumtemperatur er-
reicht wurde, und anschlieend ein XP-Spektrum aufgenommen.
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Abbildung 5.10: Position und Intensitdt des C 1s-Signals der Temperaturserie als
Funktion der Temperatur.

Erhitzen eine Umstrukturierung der Multilagenmolekiile stattfindet, was zu einer
Anderung in der Intensitét fithrt. Hierbei konnte es sich um Inselbildung handeln.
Bis 500K ist die Positionsverschiebung gering, danach zeigt sich zwischen 500K
und 525K eine Verschiebung um 0.1eV, was auf die vollstdndige Desorption der
Multilage hinweist. Verstéarkt wird dieser Eindruck von dem sehr starken Riick-
gang der Intensitét bei 500K. Bis 600K &ndert sich die Position des C 1s-Signals
nur unmerklich, was die Annahme zulésst, das mindestens bis zu dieser Tempe-
ratur die Monolage stabil ist. Die Intensitéiten bestéitigen diese Annahme, da sich
diese zwischen 525 und 600K nur wenig &ndern. Betrachtet man den Bereich von
600 bis 800K, so erkennt man eine starke Verschiebung des Signals und paral-
lel dazu eine Verbreiterung der Halbwertsbreite von 1.20 auf 1.39¢V (Tab. 5.1),
wihrend die Intensitét keine sonderliche Anderung erfihrt. Dies ist als Zerset-
zung des Porphyrins zu interpretieren, da die Signalverianderung (FWHM und
Position) das Vorliegen einer neuen Spezies andeutet. Die Zersetzungsprodukte
verbleiben jedoch auf der Silberoberflache, da keine Intensitédtsédnderung gegeben

ist.

Temperatur [K] | 300 | 350 | 400 | 450 | 500 | 525 | 550 | 600 | 700 | 800

FWHM [eV] 1.04 1 1.04 | 1.06 | 1.18 | 1.20 | 1.21 | 1.20 | 1.20 | 1.39 | 1.38

Tabelle 5.1: Halbwertsbreiten (FWHM) der CoTPP Temperaturserie aus Abb. 5.9.
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Co 2p3)y

Um die Ergebnisse der Heizserie zu untermauern, welche sich aus der Betrachtung
der C 1s-Spektren ergeben, wurden, wie schon bei der Aufdampfserie, Co 2ps/s-
Spektren aufgenommen (Abb. 5.11).

Es zeigt sich, dass das Signal der Monolage bei 778.3eV (Kap. 5.1) bis 450K

Co 2p,,
Pass energy: 150 eV
$=0 600 K

Intensity [a. u.]

Binding Energy [eV]

Abbildung 5.11: XPS-Temperaturserie CoTPP/Ag(111), Co 2p3/9-Region. Passener-
gie 150eV. Die Temperaturen wurden mit der gleichen Préparation nacheinander mit
einer Heizrampe von 1K /s erreicht und fiir 30s gehalten. Danach wurde gewartet, bis
Raumtemperatur erreicht wurde, und anschlieffend ein XP-Spektrum aufgenommen.



60 5.Adsorption von Porphyrinen auf Ag(111)

nicht zu erkennen ist, ab 500K zu sehen ist und dann bis 600K anw#chst, wahrend
die iibrigen Signale ab 450K kontinuierlich abfallen. Dieser Sachverhalt steht im
Einklang mit der Annahme, dass zwischen 525K und 600K durch Desorption der
Multilage die Monolage auf der Oberflache verbleibt.

N 1s

Intensity [a. u.]
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Abbildung 5.12: XPS-Temperaturserie CoTPP/Ag(111), N 1s-Region. Die Tempera-
turen wurden mit der gleichen Préparation nacheinander mit einer Heizrampe von 1K /s
erreicht und fiir 30s gehalten. Danach wurde gewartet, bis Raumtemperatur erreicht
wurde, und anschliefend ein XP-Spektrum aufgenommen.
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N 1s

Einen letzten Hinweis auf die Bildung der Monolage zwischen 500 und 600K und
deren Zerstorung bei 700K zeigen die N 1s-Spektren (Abb. 5.12). Hier ist analog
zu den Kohlenstoffspektren (Abb. 5.8) bei der Bildung der Monolage eine Ver-
schiebung des Signals von 399.1 eV zu kleineren Bindungsenergien auf 398.8 eV
zu erkennen. Die Zerstorung des Porphyrins fithrt zu einer weiteren Verschiebung
um 0.2 eV auf 398.6 eV. Da dies das erste Spektrum der Stickstoffregion ist, wel-
ches in dieser Arbeit betrachtet wird, sei noch einmal auf den problematischen
Untergrund verwiesen [103-105], welcher den Abzug eines schrigen, linearen Un-

tergrunds notwendig macht.

Praparation der Monolage
Als Parameter fiir die Monolagenpraparation von CoTPP wurde schliefflich eine

Aufdampfzeit von 50s (ca. zwei Monolagen) gefolgt von Heizen auf 530 K gewéhlt.

5.2.2 CoTTBPP

Bei der Temperaturserie fiir COTTBPP wurde 10min CoTTBPP dosiert, was
einer Bedeckung von 7 bis 8 Monolagen entspricht. Danach wurde entsprechend
der CoTPP-Heizserie vorgegangen (Kap. 5.2.1), mit dem Unterschied, dass 100K-
Schritte gemacht wurden, mit drei weiteren Messungen zwischen 500K und 600K,
da die Erfahrungswerte aus der CoTPP-Heizserie die Desorption der Multilage in
diesem Bereich vermuten lielen. Wie bei CoTPP ist mit steigender Temperatur
ein Riickgang des Signals und eine Verschiebung der Position zu kleineren Bin-
dungsenergien zu erkennen (Abb. 5.13).

Trégt man die Signalpositionen gegen die Temperatur auf (Abbildung 5.14), so
ist zwischen 300 und 400K keine Anderung der energetischen Lage auszumachen.
Erst bei 500K verschiebt sich die Position leicht um 0.05eV auf 284.9¢V. Zwi-
schen 500 und 575K verschiebt das Signal nicht, um sich dann ab 600K stark
zu kleineren Bindungsenergien zu verlagern (bei 800K um 0.65eV in Bezug zur
Position bei 600K). Gleichzeitig verbreitert sich die Halbwertsbreite von 1.30eV
bei 575K auf 1.49¢V bei 800K (Tab. 5.2). Es ist daher anzunehmen, dass die
Multilage bis 500K vollstédndig desorbiert ist, die Monolage bis 575K stabil ist
und ab 600K eine Zersetzung des Porphyrins einsetzt. Die Intensitéten (Abb.
5.13) bestétigen diese Annahme. Vor allem der starke Abfall der Intensitét zwi-
schen 400 und 500K legt die Desorption der Multilage nahe. Der nur geringfiigige
Riickgang der Signalfliche zwischen 530K und 575K ldsst auf eine relativ stabile

Monolage schlieflen.
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Abbildung 5.13: XPS-Temperaturserie CoTTBPP/Ag(111), C 1s-Region. Die Tem-
peraturen wurden mit der gleichen Priaparation nacheinander mit einer Heizrampe von
1K /s erreicht und fiir 30s gehalten. Danach wurde gewartet, bis Raumtemperatur er-
reicht wurde, und anschlieend ein XP-Spektrum aufgenommen.

Temperatur [K] | 300 | 400 | 500 | 530 | 550 | 575 | 600 | 700 | 800
FWHM [eV] 1.18 | 1.18 | 1.25 | 1.27 | 1.28 | 1.30 | 1.29 | 1.42 | 1.49

Tabelle 5.2: Halbwertsbreiten (FWHM) der CoTTBPP Temperaturserie aus Abb.
5.13.

Praparation der Monolage
Bei CoTTBPP wurde zur Préparation der Monolage eine Aufdampfzeit von zehn
Minuten gewéhlt (ca. 8 Monolagen), gefolgt von Heizen auf 530K.

5.2.3 Vergleich Aufdampfen/Heizen von CoTPP/CoTTBPP

Um die Bildung der Monolage bei CoTPP und CoTTBPP durch Desorption der
Multilage endgiiltig zu bestétigen, wurden die Intensitéiten der beiden Messreihen
(Aufdampfen und Heizen) jeweils miteinander verglichen. Die Abbildungen 5.15
und 5.16 zeigen die Intensitéiten der Aufdampfserien. Zusétzlich sind die relevan-
ten Intensitédten der Heizserien als horizontale Linien eingetragen.

Sowohl bei CoTPP als auch bei CoTTBPP sind die Intensitdten der Heizserien
in dem Temperaturbereich, bei dem die Monolage gebildet wird, in Ubereinstim-

mung mit den durch die Aufdampfserie ermittelten Intensitéiten fiir die Monolage.
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Abbildung 5.14: Position und Intensitéit des C 1s-Signals der Temperaturserie fiir

CoTTBPP als Funktion der Temperatur
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Abbildung 5.15: Vergleich der C 1s-Signalflichen der Aufdampfserien und der Heiz-

serien von CoTPP.
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Abbildung 5.16: Vergleich der C 1s-Signalflichen der Aufdampfserien und der Heiz-
serien von CoTTBPP.

Fiir CoTPP ergibt sich ein Temperaturbereich von 525 bis 600K zur Monolagen-
praparation. Da STM-Messungen darauf hinweisen, dass bei 600K bereits grofiere
Schiden am CoTPP vorhanden sein konnten [109], wurde als Desorptionstempe-
ratur schliellich 530K gewahlt. Hierbei wurden immer zwei Monolagen auf der
Probe vorgelegt (50s bei 673K Verdampfertemperatur), bevor die Heizrampe ge-
fahren wurde. Beim CoTTBPP liegt der Temperaturbereich zur Desorption der
Multilage zwischen 530 und 575K. Auch hier wurde eine Desorptionstemperatur
von b30K gewihlt. Die Préaparation der notwendigen Multilage erfolgte durch
zehnminiitiges Aufdampfen bei 638K, was sieben bis acht Monolagen entspricht.
Abschlieend kann man sagen, dass sich die zwei Porphyrine in ihrer thermi-
schen Stabilitidt sehr dhnlich verhalten. Fiir einen ausfiihrlichen Vergleich siehe
bei Lukasczyk [99)].

5.2.4 Strahlenschaden

Strahlenschaden muss in erster Linie bei Synchrotronstrahlung beachtet werden,
da durch die intensive Strahlung sehr viele Sekundérelektronen erzeugt werden,
welche gerade bei organischen Molekiilen zum Bindungsbruch und somit zur
Zerstorung fithren. Diese Gefahr ist bei Laboranlagen, wie die in der vorliegenden

Arbeit verwendete, weniger gegeben. Weiterhin sind die hier hauptséchlich unter-
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suchten Monolagen weniger empfindlich als Multilagen®, wodurch ein moglicher
Strahlenschaden noch unwahrscheinlicher wird, jedoch nicht vollstdndig auszu-
schliefen ist. Nichtsdestotrotz wurden fiir eine gesicherte Aussage iiber etwaige
Strahlenschéden die Porphyrine CoTPP und CoTTBPP jeweils mehrere Minuten
dem Elektronenstrahl der Elektronenkanone aus der LEED-Optik ausgesetzt. Die
so zerstorten Porphyrine kénnen dann spektroskopisch von intakten Porphyrinen
abgegrenzt werden. Um eine gleichméflige Zerstorung zu gewihrleisten, wurde
einerseits der Elektronenstrahl defokussiert und andererseits die Probe in einem
Rastermuster durch den Strahl gefahren (Abb. 5.17).

Die Verdnderungen wurden mit XPS verfolgt. Besondere Aufmerksamkeit galt
den C 1s- und den Co 2p-Spektren, wobei bei letzteren die drastischsten Verdnde-

rungen zu sehen sind, weswegen diese zuerst diskutiert werden.

Co 2p

Beim Co 2p-Spektrum des CoTPP (Abb. 5.18) sieht man neben dem 2p /»-Signal
(795.9¢V) und dem 2pj3/o-Signal (780.1eV) auch einen shake-up-Satelliten bei et-
wa 789.1eV. Das 2ps/»-Signal zeigt die fiir CoTPP typische Signalaufspaltung
(siehe Kap. 6.2.1). Das 2py /»-Signal sollte prinzipiell die gleiche Aufspaltung zei-
gen, lasst aber auf den ersten Blick nur ein einzelnes Signal vermuten.
Vergleicht man die beiden Spektren in Abbildung 5.18, so verlieren nach Elektro-
nenbeschuss die 2ps/o-Signale an Intensitédt, wihrend sich bei 779eV ein fiir das
zerstorte Porphyrin charakteristischer Peak bildet. Das 2p; /»-Signal verliert eben-
falls an Intensitét; der shake-up-Satellit verdndert sich hingegen augenscheinlich
nicht.

3Multilagen werden langsamer entladen.
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Abbildung 5.17: Elektronenstrahlraster auf der Oberfldche.
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Abbildung 5.18: XPS von CoTPP, 2 Monolagen. Co 2p-Region vor und nach Elek-
tronenbeschuss (Ee = 200eV, Iy = 8uA, 3min).

Bei Betrachtung der CoTTBPP-Spektren (Abb. 5.19) ergibt sich ein dhnliches
Bild, wobei hier das 2ps/»-Signal eine noch stérkere Verdnderung erfihrt, da die
Probe 25 Minuten dem Elektronenstrahl ausgesetzt wurde. An sich ist nur noch
ein breites Signal iiber ca. 8¢V zu erkennen, welches nichts mehr mit der Signal-
struktur des intakten Porphyrins zu tun hat. Das 2p,o-Signal verliert ebenfalls

an Intensitdt und ist nur noch als breites Signal (ca. 7eV) zu sehen.

C 1s

Die C 1s-Spektren der Porphyrine nach dem Beschuss zeigen die fiir zerstortes
Porphyrin typische Verschiebung zu niedrigeren Bindungsenergien und die schon
bei der thermischen Zersetzung (Kap. 5.2.1) festgestellte Verbreiterung des Si-
gnals (Abb. 5.20 und 5.21).

Ein Abfall der Intensitét ist ebenfalls gegeben. Beim C 1s-Spektrum des Co-
TTBPPs ist anzumerken, dass es testweise bei einer Passenergie von 300eV auf-
genommen wurde, wodurch sich die Auflésung verschlechtert. Die Verschiebung
zu niedrigeren Bindungsenergien wird aber trotzdem beobachtet.
Zusammengefasst kann man davon ausgehen, dass die Porphyrine durch Elektro-
nenbeschuss sehr stark zerstért werden. Bei XPS-Messungen findet diese Zerstor-
ung durch Rontgenstrahlung und der daraus resultierenden Sekundérelektronen

wenn, dann nur in geringem Mafe, statt. Selbst sehr lange Messungen, wie sie
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Abbildung 5.19: XPS von CoTTBPP, 3 bis 4 Monolagen. Co 2p-Region vor und nach
Elektronenbeschuss (Eq = 150eV, I = 6uA, 25min).
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Abbildung 5.20: XPS von CoTPP, 2 Monolagen. C 1s-Region vor und nach Elektro-
nenbeschuss (Eq = 200eV, I, = 8uA, 3min).
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Abbildung 5.21: XPS von CoTTBPP, 3 bis 4 Monolagen. C 1s-Region vor und nach
Elektronenbeschuss (Eq = 150eV; I = 6uA; 25min).

bei Untersuchungen zur Adsorption kleiner Molekiile notwendig waren (>5h, teil-
weise mehrmals die gleiche Préparation) zeigten keine merklichen Verdnderungen

der Signale.

5.3 Monolagenpréaparation und Stabilitit von ZnTPP

Die Monolagenpréparation des ZnTPP wurde mit XPS und UPS untersucht.
Hierzu wurde eine Multilage aufgedampft (zehn Minuten bei 638K) und an-
schliefend eine Temperaturserie mit 100K-Schritten durchgefiihrt. Aufgrund von
Erfahrungswerten wurden zwei zusétzliche Messungen bei 530 und 550K einge-

schoben.

XPS
Betrachtet man die Cls-Spektren der Temperaturserie (Abb. 5.22), so sind zwi-
schen 300 und 400K kaum Verdnderungen zu sehen. Ab 500K ist ein starker
Einbruch der Intensitét und zwischen 530 und 550K ein scheinbar stabiler Zu-
stand auszumachen. Danach sinkt die Intensitéit weiter um sich ab 700K kaum
mehr zu dndern (Abb. 5.23).

Die Signalposition verschiebt sich von der Anfangsposition bei 285.4eV um
0.15eV bei 500K, weitere 0.1eV bei 530K und noch einmal um 0.1eV bei 600K zu
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Abbildung 5.22: XPS-Temperaturserie ZnTPP, C 1s-Region. Die Temperaturen wur-
den mit der gleichen Priaparation nacheinander mit einer Heizrampe von 1K /s erreicht
und fiir 30s gehalten. Danach wurde gewartet bis Raumtemperatur erreicht wurde und
anschlieBend ein XP-Spektrum aufgenommen.

niedrigeren Bindungsenergien. Anschliefend verschiebt sich das Signal bei 700K
um 0.5eV auf 284.5eV. Diese kontinuierliche Verschiebung des Signals und die
ebenfalls kontinuierliche Abnahme der Intensitéit zwischen 500 und 600K kann
nun auf zwei verschiedene Arten interpretiert werden:

Erstens kann dies bedeuten, dass die Multilagendesorption erst bei 600K voll-
standig abgeschlossen ist. Zweitens kann der Riickgang der Intensitdt und die
Verschiebung der Bindungsenergie auch einen Ubergang von einer dicht gepack-
ten Monolage in einen Submonolagenbereich darstellen. Im ersten Fall wére die
Monolage erst bei 600K praprariert. Im zweiten Fall wire die Monolage bei 530
bzw. 550K erreicht, je nachdem, ob man die gleichbleibende Intensitét als Haupt-
indiz fiir die Multilagendesorption annimmt oder nicht.

Um die beiden Félle unterscheiden zu kénnen muss eine weitere Kenngrofie her-
angezogen werden: Die Halbwertsbreite (FWHM, Tab. 5.3). Diese dndert sich
sprunghaft von anfinglich 1.05eV auf 1.16eV bei 500K bzw. auf 1.20eV bei 530K
und springt schliellich bei 700 K auf 1.36eV. Die erste Linienverbreiterung kann
durch die Photoemission aus den Phenylsubstituenten erkléart werden. Sind die-
se stark gegen die Porphinebene verdreht, d.h. der Diederwinkel betragt zwi-

schen 60° und 90°, unterliegen die Kohlenstoffe, welche néher an der Silberober-
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Abbildung 5.23: Position und Intensitdt des C 1s-Signals der Temperaturserie von
Z/nTPP als Funktion der Temperatur.

fliche sind, einer stérkeren elektronischen Abschirmung durch Polarisationseffek-
te im final state als die weiter entfernten Kohlenstoffatome. Dies spricht fiir eine

vollstdndige Monolagenbildung bereits bei 530K.

Temperatur [K] | 300 | 400 | 450 | 500 | 530 | 550 | 600 | 700 | 800
FWHM [eV] 1.04 105 1.05]1.16|1.20|1.19|1.20| 1.36 | 1.32

Tabelle 5.3: Halbwertsbreiten (FWHM) der ZnTPP Temperaturserie aus Abb. 5.22.

Die Verbreiterung bei 700K auf 1.36eV deutet eine Zersetzung des Porphyrins in
eine stérker adsorbierte Spezies an, was ab dieser Temperatur auch an der Bin-
dungsenergie zu erkennen ist. Die Zerstorung des Porphyrins beginnt also vermut-
lich bei 7T00K. Zur weiteren Eingrenzung der vollstdndigen Multilagendesorption

wurden nun UPS-Spektren herangezogen.

UPS

Die UP-Spektren der Temperaturserie zeigen den Sekundérelektronenabriss in
Abbildung 5.24a und die Valenzniveaus in Abbildung 5.24b. Zunéchst soll der
Sekundéirelektronenabriss betrachtet werden. Die Austrittsarbeit beginnt sich ab

500K zu vergrofiern, um bei 700K um 0.6eV weiter in Richtung der Austritts-
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arbeit der reinen Ag(111)-Oberfliche anzuwachsen. Fiir 800K schliefilich ist kein
weiterer Zuwachs auszumachen.

Da die Austrittsarbeit iiblicherweise eine starke Bedeckungsabhéngigkeit zeigt,
weist die Zunahme von ® zwischen 450 und 550K auf einen Ubergang von der
Multilage zur Monolage hin. Die weitere Verschiebung bei 700K deutet wiederum
die Zerstorung der Monolage an.

Betrachtet man nun den Valenzbereich (Abb. 5.24b), so ist zunéchst ein Spek-
trum der reinen Silberoberfliche zu sehen, welches vier Signale bei 6.1, 5.6, 5.0 und
3.1eV zeigt. Diese sind dem Ag 4d-Band und einem Ubergang im sp-Band [110]
zuzuordnen. Die Multilage des ZnTPP zeigt Signale bei 11.9, 9.9, 9.3, 7.4, 4.5 und
2.4eV. Die Substratsignale sind nicht mehr zu sehen. Ab 500K schieben die Signa-
le zu niedrigeren Bindungsenergien um bei 530K bei 11.4, 9.5, 8.8, 6.9, 4.4 und
2.3eV zu liegen. Auflerdem kommen die Silbersignale wieder zum Vorschein wel-
che bei hoheren Temperaturen weiter zunehmen. Erwartungsgeméaf nehmen im
Gegensatz hierzu die Porphyrinsignale bei hoheren Temperaturen ab. Desweite-
ren ist fiir 500K bei 3.6eV ein weiteres Porphyrinsignal als Schulter zu erkennen,
welches danach jedoch aufgrund des Silbersignals bei 3.1 eV nur noch schwer

auszumachen ist. Die gezeigten Signalverschiebungen ab 500K weisen auf eine
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Abbildung 5.24: UPS-Temperaturserie ZnTPP: (a) Sekundérelektronenabriss und
(b) Valenzzusténde.
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Multilagendesorption hin, welche bei 530K abgeschlossen ist. Diese Verschiebung
ldsst sich sowohl mit einem initial state-Effekt erkldren als auch mit einem final
state-Effekt. Ersteres wire die Ausbildung einer Bindung zum Substrat bzw. der
Einfluss des Potentials des Substrates auf die Monolage. Letzteres wére eine Po-
larisation, welche das durch den Photoeffekt erzeugte, positive Loch abschirmt,
was eine geringere detektierte Bindungsenergie zur Folge hat. Als letztes Indiz
fiir die Bildung einer Monolage bei 530K kann das Erscheinen der Substratsigna-
le gewertet werden, welche aufgrund der geringen Dampfung durch die Porphy-
rinmonolage wieder sichtbar werden. Fiir die Zuordnung der Signale und einen

Vergleich mit der freien Base und anderen Metalloporphyrinen siehe [98,111].

Praparation der Monolage
Zur Monolagenpréparation von ZnTPP wurde zehnminiitiges Aufdampfen (Ver-

dampfertemperatur 638K), gefolgt von Heizen auf 530K gewihlt.

5.4 Monolagenpriparation und Stabilitidt der ,,freien Ba-
sen”

Untersuchungen zur Stabilitdt und somit zur Préparation der Monolage durch
Desorption der Multilage verliefen analog zu denen der Cobaltporphyrine bzw.
des Zinkporphyrins. Ziel war es, eine Tempertaur zu finden, bei der die Multi-
lage desorbiert ist und die Monolage unzerstort vorliegt. Zunédchst wurde eine
Multilage aufgedampft (drei Minuten, 638K) und anschliefend durch eine suk-
zessive Heizrampe die Temperaturen fiir die Desorption der Multilage und die
Zerstorung der Monolage ermittelt. Analog zu ZnTPP wurde die Heizserie mit
XPS (C 1s-Region) und UPS verfolgt.

5.4.1 2H-TPP

XPS

Die C 1s-Spektren zeigen die Temperaturserie von 2H-TPP analog zur CoTPP-
Temperaturserie (Abb. 5.25). Geheizt wurde in 50K-Schritten. Betrachtet man die
Signalintensitét, so fallt die starke Abnahme zwischen 450 und 500K auf, welche
als Hinweis auf Multilagendesorption gewertet werden kann. Hiernach verringert
sich die Intensitét kontinuierlich, um ab 600K konstant zu bleiben (Abb. 5.26).
Ahnlich zum ZnTPP verschiebt das Signal von der Anfangsposition bei 285.1eV
um 0.1eV bei 550K und noch einmal um 0.1eV bei 600K zu niedrigeren Bindungs-
energien. Dieser Trend erreicht bei 700K die grofite Verschiebung um 0.3eV auf

284.5eV. Die Interpretation des Intensitétsverlustes und der Signalverschiebung
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Abbildung 5.25: XPS-Temperaturserie von 2H-TPP, C 1s-Region. Die Temperaturen
wurden mit der gleichen Priparation nacheinander mit einer Heizrampe von 1K/s
erreicht und fiir 30s gehalten. Danach wurde gewartet bis Raumtemperatur erreicht
wurde und anschliefend ein XP-Spektrum aufgenommen.

ist analog zu der fiir Zn'TPP in Kapitel 5.4.1. Entweder ist die Multilagendesorp-
tion erst bei 600K vollstdndig abgeschlossen oder der Riickgang der Intensitét
und die Verschiebung der Bindungsenergie bei 600K ist als Ubergang in den Sub-
monolagenbereich zu sehen.

Nun kann wiederum die Halbwertsbreite (FWHM, Tab. 5.4) als weiteres Kriteri-
um herangezogen werden. Diese springt von 1.07 auf 1.22eV bei 500K und weiter
auf 1.42eV bei 600K. Zur Erklarung sind wieder Polarisationseffekte zu nennen
(siche bei ZnTPP, Kap. 5.4.1). Somit ware die Multilage bei 500K vollsténdig

desorbiert.

Temperatur [K] | 300 | 400 | 450 | 500 | 550 | 600 | 700 | 800
FWHM [eV] 1.05 | 1.07 | 1.08 | 1.22 | 1.25 | 1.42 | 1.49 | 1.40

Tabelle 5.4: Halbwertsbreiten (FWHM) der 2H-TPP Temperaturserie aus Abb. 5.25.

Ab 600K weist die starke Verbreiterung der Halbwertsbreite (1.42eV) auf die
Zersetzung des Porphyrins hin. Diese Verbreiterung und die Verschiebung der
Bindungsenergie ab 700K lassen eine Fragmentierung des Porphyrins vermuten.

Die Zerstorung des Porphyrins beginnt also vermutlich schon ab 600K und ist bei
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Abbildung 5.26: Position und Intensitdt des C 1s-Signals der Temperaturserie als
Funktion der Temperatur fiir 2H-TPP.

700K vollstandig. Auch hier wurden wie beim ZnTPP UPS-Daten zur weiteren

Eingrenzung der Monolagenbildung herangezogen.

UuPS

Die UP-Spektren der Temperaturserie zeigen den Sekundérelektronenabriss in
Abbildung 5.27a und die Valenzniveaus in Abbildung 5.27b. Das Verhalten ist
dhnlich zu ZnTPP und unterscheidet sich nur geringfiigig in den Temperaturen
zur Monolagenbildung und Zersetzung. Die Austrittsarbeit beginnt sich ab 500K
in 0.1eV-Schritten zu vergréffern, um bei 600K und 700K um jeweils 0.2 eV an-
zuwachsen. Fiir 800K schliefflich ist kaum noch ein Zuwachs auszumachen.

Die Zunahme von ® zwischen 450 und 550K legt einen Ubergang von der Multi-
lage zu Monolage nahe. Die Verschiebung bei 600K kann wiederum den Ubergang
zur Submonolage als Ursache haben. Die weitere Verschiebung bis 700K deutet
die Zerstorung der Monolage an. Hier sind nun beide Félle moglich, welche bei
den XP-Spektren diskutiert wurden.

Betrachtet man nun den Valenzbereich (Abb. 5.27b), so ist neben einem Spek-
trum der reinen Silberoberfliche die Multilage der freien Base zu sehen. Diese
zeigt Signale bei 12.0, 9.9, 9.5, 7.4, 4.7 und 2.5eV und keine Substratsignale.
Ab 500K schieben die Signale zunéchst leicht und bei 550K stérker zu niedrige-
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Abbildung 5.27: UPS-Temperaturserie 2H-TPP: (a) Sekundérelektronenabriss und
(b) Valenzzusténde.

ren Bindungsenergien bei 11.4, 9.3, 8.9, 6.9, 4.4 und 2.4eV und die Silbersignale
sind wieder sichtbar. Die Porphyrinsignale nehmen bei héheren Temperaturen
weiter ab. Auch ist wieder fiir 450K das Porphyrinsignal bei 3.6eV zu erken-
nen, welches dann wieder vom Substratsignal verdeckt wird. Ab 500K scheint
die Multilagendesorption zu beginnen, welche bei 550K abgeschlossen ist. Hier
ist wiederum die inhomogene Abschirmung (vgl. ZnTPP, Kap. 5.3) zu nennen,
welche die Signalverschiebung verursacht. Die Monolagenbildung wiére also bei
550K abgeschlossen. Auch das Erscheinen der Substratsignale bei 550K spricht
fiir die Monolagenbildung bei dieser Temperatur. Fiir die Zuordnung der Signale

zu den Valenzniveaus siehe [98,111].

Praparation der Monolage

Die Monolagenpriparation von 2H-TPP bei der Metallierung mit Cobalt (Kapitel
7.1) wurde nun mit dreiminiitigem Aufdampfen von 2H-TPP und anschliessendem
Heizen auf 500K bewerkstelligt, da zu diesem Zeitpunkt eine UP-Spektrenreihe
aufgenommen wurde, welche die Substratsignale entgegen der vorgestellten Spek-
tren bei 500K wieder erscheinen lieB und somit die Multilagendesorption in Uber-

einstimmung mit den XP-Spektren zeigte. Fiir die Metallierungen mit Zink (Ka-
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pitel 7.2) und Eisen (Kapitel 7.3) wurden schliellich 550K zur Monolagenpréipa-
ration gewahlt, da eine Temperatur von 500K nach den gezeigten UPS-Daten fiir
eine Multilagendesorption vermutlich nicht ganz ausreichend ist. Anschlieende
Vergleiche der Intensitdten der C 1s-Spektren der sowohl mit 500K, als auch
mit 550K erzeugten Monolagen zeigten jedoch, dass diese Intensitédten in beiden
Fillen einer Monolage entsprechen?. Der weitere Abfall der C 1s-Intensitéiten bis

600K ist vermutlich einem Ubergang in den Submonolagenbereich zuzuschreiben.

5.4.2 2H-TTBPP

XPS

2H-TTBPP wurde entsprechend 2H-TPP untersucht. Die Cls-Spektren der Tem-
peraturserie (Abb. 5.28) zeigen einen #hnlichen Verlauf, wobei die Intensitat je-
doch erst bei 600K stéarker abfillt, was analog zum 2H-TPP auf die Desorption
der Multilage hinweist (Abb. 5.29).

Danach geht die Intensitdt bei 800K noch weiter zuriick, was mit der starken
Positionsverschiebung um 0.5eV die Zerstérung des Porphyrins anzeigt. Vorher
verschiebt das Signal bei 400K von 285.3 auf 285.2eV, bleibt dann nahezu kon-
stant, um bei 600K um 0.04eV zu kleineren Bindungsenergien zu verschieben.
Letzteres konnte abermals ein Hinweis auf die Komplettierung der Monolage
sein. Betrachtet man jedoch die Halbwertsbreiten, so ergibt sich eine kontinu-
ierliche Verbreiterung von anfinglich 1.30 auf 1.32eV bei 400 und 450K, 1.33eV
bei 500 und 550K und schliellich 1.35eV bei 600K. Dies ldsst vermuten, dass der
Monolage keine besondere Stabilitdt zukommt und das System gleitend in den
Submonolagenbereich wechselt. Lediglich das Vorliegen des zerstérten Porphyrins
bei 800K ist eindeutig.

Temperatur [K] | 300 | 400 | 450 | 500 | 550 | 600 | 800
FWHM [eV] 1.30 | 1.32 | 1.32 | 1.33 | 1.33 | 1.35 | 1.50

Tabelle 5.5: Halbwertsbreiten (FWHM) der 2H-TTBPP Temperaturserie aus Abb.
5.28.

4Da sich beide Spektrenreihen in den experimentellen Parametern, wie der Temperzeit von
30s, nicht unterscheiden ist anzunehmen, dass der Fehler der Temperaturmessungen (Thermo-
element) fiir die unterschiedlichen Ergebnisse sorgt und der eigentliche Bereich der Desorption-
stemperatur sehr schmal ist und zwischen 500 und 550K liegt. Eine weitere Moglichkeit wire,
dass bei den Préparationen trotz gleicher Aufdampfzeit unterschiedliche Mengen Porphyrin
aufgedampft worden sind (vgl. Kap. 4.3) und bei der fiir die Metallierung mit Zink aufgenom-
menen Spektrenreihe die Temperzeit von 30s nicht ausgereicht hat um die Multilage vollsténdig
zu desorbieren. Heizen bis 550K zur Préparation der Monolage wird ebenfalls von Buchner et
al. [112] fiir STM-Untersuchungen verwendet. Die STM-Bilder zeigen hierbei reproduzierbar
wohlgeordnete Monolagen von 2H-TPP.
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Abbildung 5.28: XPS-Temperaturserie von 2H-TTBPP, C 1s-Region. Die Tempera-
turen wurden mit der gleichen Préparation nacheinander mit einer Heizrampe von 1K/s
erreicht und fiir 30s gehalten. Danach wurde gewartet, bis Raumtemperatur erreicht
wurde, und anschlielend ein XP-Spektrum aufgenommen.

UPS

Abbildung 5.30 zeigt den Sekundéirelektronenabriss und den Valenzbereich der
UP-Spektrenreihe fiir 2H-TTBPP. Die erste Verschiebung der Austrittsarbeit ist
mit 0.3eV bei 550K auszumachen. Danach schiebt sie um 0.15eV bei 600K, 0.25eV
bei 700K in Richtung Austrittsarbeit der reinen Silberoberfldche, um schliellich
bei 800K diese zu erreichen. Hier konnte man im Unterschied zu den XPS-Daten
die Monolagenbildung bei 550K vermuten, wéhrend die weiteren Verschiebun-
gen einen Ubergang in den Submonolagenbereich (600K) bedeuten wiirden und
schlielich die Zerstorung des Porphyrins beschreiben (700K, 800K).

Der Valenzbereich (Abb.5.30b) zeigt in Analogie zu 2H-TPP ein Spektrum der
reinen Silberoberflache mit den iiblichen Signalpositionen (Kapitel 5.3). Im Ge-
gensatz zu 2H-TPP konnen bei 2-HTTBPP jedoch nur vier Signale eindeutig
zugeordnet werden, wéihrend die restlichen Valenzzustéinde ein breites Band er-
zeugen. Die Signale der Multilage liegen bei 10.4, 8.3, 4.0 und 2.2eV. Diese schie-
ben ab 500K kontinuierlich zu niedrigeren Bindungsenergien, bis sie bei 600K 9.6,
6.9 und 3.0eV erreicht haben. Das Multilagensignal bei 2.2eV ist ab 500K nicht
mehr sichtbar. Weiterhin sind die Silbersignale ab 600K wieder zu sehen. Die

Signalverschiebungen ab 500K weisen auf die Multilagendesorption hin. Beachtet
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Abbildung 5.29: Position und Intensitéit des C 1s-Signals der Temperaturserie fiir
2H-TTBPP als Funktion der Temperatur.
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Abbildung 5.30: UPS-Temperaturserie 2H-TTBPP: (a) Sekundirelektronenabriss
und (b) Valenzzusténde.
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man, dass die Substratsignale bei 600K wieder zu sehen sind, so scheint die Mo-
nolage bei dieser Temperatur gebildet. Zur Erklarung der Signalverschiebung sei
auf Kapitel 5.3 (ZnTPP) verwiesen (Polarisation).

Priaparation der Monolage

Nach den vorliegenden Daten liegt bei 2H-TTBPP hoéchstwahrscheinlich ein konti-
nuierlicher Ubergang von der Multilage in den Submonolagenbereich vor. Wéhrend
XP-Spektren, Austrittsarbeit und die Signalverschiebungen der UP-Spektren eine
Monolagenbildung zwischen 500 und 600K andeuten, ist einzig das Erscheinen der
Substratsignale bei 600K eindeutig. Zur Herstellung der Monolage wurde daher
nach dreiminiitigem Aufdampfen auf 600K geheizt.

5.5 Struktur der Monolage — LEED

Eine wichtige Fragestellung, welche fiir weiterfithrende Experimente beantwortet
werden muss, ist, wie sich die Porphyrine in der Monolage auf der Silberober-
fliche anordnen. So ist es, neben geordneten und ungeordneten Strukturen, von
Bedeutung, ob die Porphyrine flach auf dem Silberkristall liegen oder sich auf-
stellen (Abb. 5.31).

LEED- bzw. STM-Bilder [109, 112] und deren Vergleich haben gezeigt, dass
die Porphyrine in der Monolage langreichweitig geordnete Schichten parallel zur
Oberfléche bilden (SAM?).

5.5.1 2H-TPP

Betrachtet man das LEED-Bild von 2H-TPP (Abb. 5.33a), so erkennt man eine
kreisformige Anordnung von insgesamt zwolf Reflexen bzw. eine augenscheinlich
sechszihlige Symmetrie um den (00)-Reflex. Im Inneren des Kreises sind weitere

Reflexe zu erwarten, wie fir CoTPP (Kap. 5.5.2), welche jedoch aufgrund der

5self-assembled monolayer

Abbildung 5.31: Modelle von Porphyrinen (a) flach liegend und (b) aufgestellt.
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Qualitdt des LEED-Bildes nicht zu sehen sind. Dies liegt vor allem an der zu-
nehmenden Schwierigkeit, die richtigen Linseneinstellungen zu treffen, weswegen
dieses LEED-Bild auch eine schlechtere Qualitét hat, als das des CoTPPs.

Legt man der Porphyrinmonolage eine quadratische Struktur zugrunde, wie es
auf dem STM-Bild in Abb. 5.33b zu sehen ist, kann man die Gittervektoren fiir
drei verschiedene Domé&nen und deren Spiegeldoménen einzeichnen. Grund fiir
diese Doménenbildung ist die Symmetrie der Silberoberfldche, welche als fce(111)-
Oberflache eine dreizéhlige Symmetrie aufweist. Die Porphyrindoménen richten
sich nun bevorzugt um einen den gleichen Betrag abweichenden Winkel nach
diesen drei symmetrieiquivalenten Richtungen aus. Jeweils zwei Doménen las-
sen sich also durch Spiegelung ineinander iiberfithren, wéhrend sie zu den ande-
ren Doménen jeweils um 120° verdreht sind. Somit ergeben sich insgesamt sechs
Domiinen bzw. eine sechszihlige Symmetrie®. Innerhalb der Doménen ordnen
sich die Porphyrine tetragonal zueinander an, wie man dem STM-Bild entneh-
men kann (Abb 5.33b). Dies deutet darauf hin, dass die lateralen Wechselwir-
kungen zwischen den Porphyrinmolekiilen die Molekiil-Substrat-Wechselwirkung
iiberwiegen.

Die Gitterkonstante ergibt sich nach Rechenvorschrift (Gl. 4.1) zu 1.2nm =+
0.2nm. Ein Vergleich mit dem Van-der-Waals-Radius (als Kreis 1.9nm, als Qua-
drat 1.34nm) des Molekiils zeigt, dass sich die Molekiile parallel zu Silberober-
fliche anordnen. STM-Messungen [112] bestétigen dies und ergeben eine Gitter-

6Die oberste Lage der Silberoberfliche hat eine sechsfache Symmetrie. Beriicksichtigt
man die tieferliegenden Schichten ist die Symmetrie dreizihlig. Die Anzahl der Rotations-
Spiegeldoménen eines Adsorbates mit einer zwei- oder vierzdhligen Drehachse ist davon un-
abhéngig [113].

Abbildung 5.32: 2H-TPP (a) LEED-Bild invertiert und (b) STM-Bild [112]
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konstante von 1.4nm, welche gesicherter ist und mit der auch die Absolutbede-
ckung von 0.037ML berechnet wurde.

Die Praparation der Monolage fiir die STM-Aufnahmen erfolgte ebenfalls auf ei-
nem Ag(111)-Kristall exakt nach der in Kapitel 5.4.1 beschriebenen Methode,
also nach dem Aufdampfen der Multilage, Hochheizen auf 550K und Halten der
Temperatur fiir 30s, bevor wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde. Die
mit der STM-Apparatur gewonnenen Daten sind somit auf die fiir diese Arbeit
verwendete Anlage (Kap. 4.1) tibertragbar.

Fiir 2H-TTBPP liegen weder LEED- noch STM-Bilder vor. Da fiir alle weiteren
Porphyrine (Kap. 5.5.2 bis 5.5.4) eine flache Ausrichtung der Molekiile nachge-
wiesen werden kann, kann angenommen werden, dass nach gleicher Préparation
(Kap. 5.4.2) auch die Monolage von 2H-TTBPP flach auf der Silberoberfléiche
liegt. Die Struktur ist wahrscheinlich dhnlich der CoTTBPP-Struktur.

5.5.2 CoTPP und CoTTBPP

Das LEED-Bild von CoTPP (Abb. 5.33a) zeigt analog zu 2H-TPP ebenfalls eine
kreisformige Anordnung mit zwolf Reflexen oder eine sechszihlige Symmetrie. Im
Inneren des Kreises sind nun weitere Reflexe zu erkennen, welche die sechszihlige
Symmetrie bestétigen. Mit der erneuten Annahme einer quadratischen Struktur,
wie es das STM-Bild in Abbildung 5.33b beschreibt, konnen aus den bereits ge-
nannten Griinden (Laterale Wechselwirkungen, Kap. 5.5.1) wiederum mehrere
Doménen und deren Spiegeldoménen eingezeichnet werden.

Die Gitterkonstante von CoTPP ergibt ebenfalls 1.2nm + 0.2nm (Gl. 4.1), was

dem mit STM bestimmten Wert [11,112] von 1.4nm Ubereinstimmung zeigt, wo-

Abbildung 5.33: (a) LEED-Bild und (b) STM-Bild [112] von CoTPP



82 5.Adsorption von Porphyrinen auf Ag(111)

bei zu beachten ist, dass Scudiero et al. keinen Messfehler angeben. Auch CoTPP
ordnet sich demnach, wie 2H-TPP, parallel zur Oberfliche an. Die Gitterkon-
stante von 1.4nm ergibt eine Absolutbedeckung von 0.037ML CoTPP. Betrach-
tet man das STM-Bild genauer, so erkennt man Liicken, welche von Porphyrinen
ohne Zentralmetallion herriihren [109,112].

Fiir CoTTBPP konnten aufgrund der bereits genannten technischen Probleme

(Kap. 4.5) und der wahrscheinlich geringen Zahl von Streuern, welche fir die
LEED-Reflexe notwendig sind, keine solchen nachgewiesen werden. Betrachtet
man STM-Aufnahmen” (Abb. 5.34) [112], so sind insgesamt drei verschiedene
Strukturen der Molekiilanordnung auszumachen. Eine hexagonale, eine tetrago-
nale und eine vorherrschende herring-bone-Struktur. Diese sind nach F. Buch-
ner [112] auch nebeneinander zu finden. Zu deren Entstehung und Umwand-
lung siehe ebenfalls [112]. Weiterhin ist aushilfsweise ein aus STM-Aufnahmen,
durch Fourier-Transformation erzeugtes ,,LEED-Bild” der herring-bone-Struktur
gezeigt (Abb. 5.34c). Man erkennt eine tetragonale Symmetrie. Eine eventuelle
Doménenbildung ist nicht beriicksichtigt.

Die Gitterkonstanten ergeben sich nach den STM-Aufnahmen zu 1.9nm bei der
hexagonalen Struktur, 1.6nm bei der quadratischen Struktur und 1.9nm fiir die
hering-bone-Struktur [112]. Die Molekiile liegen somit ebenfalls in allen Struktu-
ren flach auf dem Silberkristall, was auch daran zu sehen ist, dass die STM-Bilder
submolekulare Auflosung zeigen und die Phenylliganden zu erkennen sind. Es er-
gibt sich eine Absolutbedeckung von 0.024ML (tetragonal), 0.019ML (hexagonal)
oder 0.019ML (herring-bone). Der gemittelte Bedeckungsgrad ist vom Verhéltnis
der Doménen untereinander abhéingig, sollte aber nahe der hauptséchlich vorherr-
schenden herring-bone-Struktur liegen; also ca. 0.019ML. Auch bei CoTTBPP

"Die Priparation erfolgte wiederum analog zur in Kap. 5.4.2 beschriebenen Priparations-
metode

Abbildung 5.34: STM-Bilder von CoTTBPP: (a) Doménenbildung in der Monolage
(b) herring-bone-Struktur [112] und (c) LEED-Bild der herring-bone-Struktur durch
Fourier-Transformation eines STM-Bildes.
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scheinen die lateralen Wechselwirkungen zwischen den Porphyrinmolekiilen stér-
ker zu sein als die Wechselwirkung mit der Silberoberfliche (siehe 5.5.1). Je-
doch verfiigen die tert.-Butylgruppen an den Phenylsubstituenten vermutlich iiber
mehrere Moglichkeiten untereinander zu wechselwirken, was die verschiedenen

Strukturen zur Folge hat.

5.5.3 ZnTPP

Das LEED-Bild von ZnTPP zeigt zunédchst sehr viele starkere und schwéchere
Reflexe, welche sich nicht, wie beim CoTPP, exakt zuordnen lassen. Eindeutig
ist jedoch, dass die Reflexe sich in Kreisen um den (00)-Reflex anordnen, wie in
Abb. 5.32(a) dargestellt.

STM-Messungen von Comanici et al. [109] zeigen, dass sich die ZnTPP-Doménen
unabhéngig von der Symmetrie der Silberoberfliche in beliebigen Winkeln zuein-
ander anordnen. Es sind also nicht ausschliesslich 120°-Winkel bzw. 60°-Winkel
auszumachen, sondern beliebige Winkel. Diese Beobachtung 148t sich auch mit
dem LEED-Bild vereinbaren: Beliebige Ausrichtungen der Domé&nen untereinan-
der fithren zu einer kontinuierlichen Verteilung von Reflexen auf einem Kreis um
den (00)-Reflex, soweit die Gitterkonstanten der Doménen gleich sind. Genau
das wird auch beobachtet. Reflexe unterschiedlicher Intensitdt lassen vermuten,
dass bestimmte Ausrichtungen eventuell bevorzugt werden, d.h. fiir bestimmte
Ausrichtungen stehen mehr Streuer zur Verfiigung, die Reflexe werden intensi-
ver. Ob sich diese bevorzugten Ausrichtungen an der Symmetrie der Silberober-
fldche orientieren, ldsst sich nicht mit Bestimmtheit sagen. Der Grund fiir diesen

Unterschied zu CoTPP liegt vermutlich in einer schwéicheren Wechselwirkung

'
o

13nm

]

Abbildung 5.35: (a) LEED-Bild und (b) STM-Bild [109] von ZnTPP.
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zum Substrat und damit einem noch stéarkeren Einfluss der lateralen Wechselwir-
kung, da das senkrecht zur Silberoberfliche orientierte d,2-Orbital beim ZnTPP
voll besetzt ist. Im CoTPP ist es hingegen nur einfach besetzt. Dies fiihrt unter
Umsténden zu einer Bindungschwéchung bei ZnTPP relativ zu CoTPP.

Die Gitterkonstante betriigt nach Gl. 4.1 1.3nm + 0.2nm, in Ubereinstimmung
mit dem Wert von 1.4nm aus STM-Bildern [109]. Entsprechend dem 2H-TPP
und dem CoTPP ist auch hier der Wert der STM-Untersuchungen der gesicherte-
re und wird daher auch fiir die Berechnung der Absolutbedeckung herangezogen,
welche sich dadurch ebenfalls zu 0.037ML ergibt.

5.5.4 FeTPP

Die LEED-Messungen an Eisenporphyrin wurden an in situ-metalliertem FeTPP
durchgefiihrt (siehe Kapitel 7.3). Es zeigt sich eine Analogie zu CoTPP. So ist
in Abbildung 5.33 eine sechszihlige Symmetrie zu erkennen, wobei die inneren
Reflexe aufgrund der Bildqualitét nicht zu erkennen sind. Dies ldsst abermals auf
Doménenbildung schlieen, welche sich entlang der Symmmetrieachsen der he-
xagonalen Silberoberfliche ausrichten. Diese aufgrund des méfigen LEED-Bildes
bedingte Aussage wird durch ausfiihrliche STM-Untersuchungen von F. Buch-
ner [112,114] gestiitzt. Somit dndert das Eisenion nicht die Struktur der bei der
Metallierung (Kap. 7) vorgelegten 2H-TPP Monolage. Auch bei FeTPP ergibt
sich eine quadratische Anordnung mit einer Gitterkonstante von 1.2 nm £ 0.2nm
und einer Bedeckung von 0.037ML.

Abbildung 5.36: LEED-Bild von FeTPP. Zur besseren Darstellung wurde das Bild
invertiert.



6. Wechselwirkung der Monolage mit dem Sub-

strat

Wechselwirkungen zwischen Molekiilen und Substrat lassen sich vortrefflich mit-
tels UV-Elektronenspektroskopie (UPS) untersuchen. Diese erfasst den Bereich
der Valenzzustidnde, welche fiir chemische Bindungen verantwortlich sind bzw.
solche ausbilden. Insbesondere sind die Zusténde knapp unterhalb der Fermikan-
te interessant, da sich hier die HOMO-Zusténde der Porphyrine befinden. An-
dererseits werden aber auch die Rumpforbitale indirekt von Wechselwirkungen
im Valenzbereich beeinflusst, da eine Verschiebung von Elektronen bzw. Elektro-
nendichte zu einer Relaxation des Gesamtsystems fithrt und somit auch zu einer
Verschiebung der Bindungsenergien der Rumpforbitale bei XPS (chemische Ver-
schiebung).

In diesem Kapitel wird auf die Auswirkungen der Wechselwirkung Porphyrin—

Silber auf UP- und XP-Spektren eingegangen.

6.1 Interpretation der UP-Spektren bei Variation des Ab-
standes Porphyrin—Silberoberfliche

Zunachst werden die UP-Spektren fiir die Cobaltporphyrine diskutiert, welche
nahe der Fermikante ein Wechselwirkungssignal mit der Silberoberfliche zeigen.
Anschliessend werden die verschiedenen Metallporphyrine (M(II)-TPP) vergli-

chen.

6.1.1 CoTPP und CoTTBPP

Zur weiteren Charakterisierung der Cobaltporphyrine (CoTPP und CoTTBPP)
wurden UP-Spektren aufgenommen. Abbildung 6.1 zeigt Spektren der Multilage
und der Monolage.

Die identifizierbaren Signale liegen beim CoTPP fiir die Multilage bei 11.8, 9.8,
9.2, 7.2, 4.4 und 2.3eV und fiir die Monolage bei 11.0, 9.5, 8.7, 6.5, 4.2 und 1.8eV.
Ein zusétzliches Signal ist bei 0.62eV auszumachen (Pfeil in Abb. 6.1C und 6.2C).
Das CoTTBPP zeigt Signale in der Multilage bei 10.4, 8.2, 3.8 und 2.1eV und in
der Monolage bei 9.7, 7.5, 3.5, 1.75eV und wiederum ein neues Signal bei 0.72eV
(Pfeil in Abb. 6.1E). Als Grund fiir die Verschiebung ist der Relaxationseffekt zu

85
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Abbildung 6.1: UPS Valenzzusténde (A) der reinen Silberoberfléche (B) einer Multi-
lage CoTPP (C) einer Monolage CoTPP (D) einer Multilage CoTTBPP und (E) einer
Monolage CoTTBPP.

nennen (Kap. 5.3).

Die Signale zeigen gute Ubereinstimmung mit den Signalen der freien Basen (Abb.
6.2, sieche auch Kap. 5.4), was darauf schliessen ldsst, dass die UP-Spektren von
den Valenzzustédnden der Porphyrinliganden dominiert werden, mit Ausnahme
der Zustdnde nahe der Fermikante. Dies wurde auch schon in fritheren Untersu-
chungen von Khandelwal [111] gefunden und zeigt nur einen geringen Einfluss des
Metallions auf das UP-Spektrum. Fiir einen ausfiihrlichen Vergleich der Cobalt-
porphyrine siehe Lukasczyk [99].

Von besonderem Interesse sind die Signale bei 0.62 und 1.8eV (CoTPP) bzw.
0.72 und 1.75eV (CoTTBPP). Zunichst werden die Signale von CoTPP disku-
tiert. Abbildung 6.3A zeigt das hochste besetzte Molekiilorbital der Multilage bei



6.1Interpretation der UP-Spektren bei Variation des Abstandes Porphyrin-Ag(111)
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Abbildung 6.2: UP-Spektren von (A) einer sauberen Ag-Oberfléche, (B) einer CoTPP
Multilage, (C) einer CoTPP Monolage, (D) einer 2H-TPP Monolage und (E) einem
Differenzspektrum CoTPP Monolage — Ag(111)-Oberfliche.

2.3eV, welches im Fall von CoTPP halb besetzt ist (d"-Konfiguration) und somit
als SOMO sowohl das HOMO, als auch das LUMO darstellt. Dieses Molekiilor-
bital ist am Cobalt lokalisiert und besitzt vorwiegend d,o-Charakter' [72,73].
Betrachtet man die Monolage (Abb. 6.3B), ist eine Verschiebung des Signals um

0.5eV auf 1.8eV zu erkennen, was der oben genannten Relaxation zuzuschreiben

'Die Orbitalabfolge lautet (dyz,dy.), (dzy), (ds2), (dy2—_y2)
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Abbildung 6.3: UP-Spektren von (A) einer CoTPP Multilage, (B) einer CoTPP
Monolage, (C) einer 2H-TPP Monolage und (D) Co auf Ag(111) (0.04ML).

ist und bereits bei den restlichen Valenzzusténden beobachtet wurde. Zusatzlich
kommt in der Monolage ein weiteres Signal bei 0.62eV hinzu, welches in der Mul-
tilage nicht zu sehen ist und somit der Wechselwirkung zwischen Substrat und
Porphyrin zugeordnet werden kann.

Es stellt sich nun die Frage, ob der Porphyrinligand oder das Cobaltion die-

se Wechselwirkung verursacht. Hierzu wurde das CoTPP-Spektrum mit dem
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der freien Base verglichen (Abb. 6.3C), welches keine Signale im Bereich um
0.6eV aufweist. Dies zeigt, dass die Wechselwirkung nicht vom Porphyrinligan-
den herriihrt.

Auch der Fall, das die Wechselwirkung von direkt auf der Silberoberfliche ad-
sorbiertem Cobalt verursacht wird, welches durch eine teilweise Zersetzung des
CoTPPs entstehen konnte, kann ausgeschlossen werden, da ein Spektrum von
Cobalt auf Ag(111) (Abb. 6.3D) ebenfalls keine Signale nahe der Fermikante auf-
weist. Die Bedeckung von 0.04ML entspricht in etwa der Cobaltmenge in einer
Monolage CoTPP.

CoTTBPP zeigt im Bereich nahe der Fermikante dhnliches Verhalten, d.h. ein
Wechselwirkungssignal ist bei 0.72eV zu sehen. Die Signalverschiebung von der
Multi- zur Monolage (von 2.1eV auf 1.75e¢V) wird auch in diesem Fall beobach-
tet. Vergleicht man den Abstand zwischen SOMO und Wechselwirkungssignal
von CoTPP und CoTTBPP, so fillt auf, dass diese von 1.2eV fiir CoTPP auf
1.0eV fiir COTTBPP zuriickgeht (Abb. 6.4).

Dieser Umstand kann mit der MO-Theorie erklart werden. Abbildung 6.5 zeigt
ein MO-Modell basierend auf dem Newns—Anderson-Modell [115-118]. Der Ur-
sprung des Signals bei 0.62 bzw. 0.72eV liegt in der Aufspaltung des SOMOs des
Cobaltporphyrins, welches mit besetzten Zustédnden der Silberoberfliche wechsel-
wirkt. Das SOMO ist aufgrund seines d.2-Charakters hierfiir besonders gut ge-

eignet, da es sowohl eine geometrisch giinstige Ausrichtung zur Silberoberfliche

Intensity (a. u.)

10eV !
2.0 1.0 0.0
Binding Energy (eV)

Abbildung 6.4: UP-Spektren im Bereich nahe der Fermikante von einer Monolage
CoTPP und einer Monolage CoTTBPP
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besitzt, ndmlich senkrecht zu dieser, als auch eine elektronisch giinstige Ausgangs-
position, da es als Donor (HOMO) oder als Akzeptor (LUMO) wirken kann. Der
Partner fiir diese Wechselwirkung scheint auf der Seite der Silberoberfliche das
Ag-sp-Band zu sein. Es ergeben sich zwei neue Zusténde, ein bindender bei 1.8
fir CoTPP bzw. 1.75¢V fiir CoTTBPP und ein antibindender bei 0.62 (CoTPP)
bzw. 0.72eV (CoTTBPP). Da hier einzelne, schmale Signale in den UP-Spektren
zu sehen sind, kann man davon ausgehen, dass die SOMOs der Cobaltporphyrine
mit ausgwéahlten Zusténden der Silberoberfliche wechselwirken, welche energe-
tisch passen und die richtige Symmetrie besitzen. Wiirden die SOMOs mit dem
gesamten Silber-sp-Band wechselwirken, miisste dies in den UP-Spektren in stark
verbreiterten Banden resultieren, anstatt schmaler Signale.

Mit dem MO-Modell kann auch der Unterschied der Aufspaltung der Signa-
le von CoTPP und CoTTBPP erklart werden. Die grofleren Substituenten des
CoTTBPP (Abb. 6.5) fithren zu einem groBeren Abstand zwischen Cobaltion
und Silberoberfliache, was wiederum die Wechselwirkung schwécht, verglichen mit
CoTPP. Folglich muss die Aufspaltung zwischen bindendem und antibindendem
Orbital kleiner werden, was in Abbildung 6.4. auch beobachtet wird.

Fiir ein Signal im UP-Spektrum ist es notwendig, dass der zugehérige Zustand
auch besetzt ist. Zunédchst mag man glauben, dass deswegen der antibindende Zu-
stand bei 0.62/0.72eV eigentlich nicht beobachtet werden kann. Nun liegt dieser

CoTPP/Ag
CoTTBPP/Ag

CoTPP CoTTBPP

Distance between Co ion and Ag surface ———

Abbildung 6.5: MO-Modell fiir die Wechselwirkung des Co 3d,2-Orbitals mit der
Silberoberfliache.
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Zustand aber unterhalb der Fermikante und kann von Elektronen des Silber-
kristalles (,,Fermisee”) aufgefiillt werden. Die Wechselwirkung zweier besetzter
Zustéande ist iiblicherweise repulsiv. Die Energiebilanz kann sich jedoch &ndern,
beriicksichtigt man, dass die Entstehung der neuen Wechselwirkung einen Ener-
giegewinn beinhaltet, indem Elektronen des ,,Fermisees” auch das urspriinglich
halb gefiillte SOMO des Cobaltporphyrins besetzen. Weiterhin kann die Energie-
bilanz noch durch elektrostatische, van-der-Waals- und Korrelationsbindungsan-
teile verdndert werden. Ob dies die Pauli-Abstoflung nun kompensiert oder gar
iiberkompensiert, oder das Cobaltion die Bindung des Porphyrins zur Oberfliche
schwécht, kann nicht mit Sicherheit bestimmt werden. Hierfiir wiren Messungen
zur Adsorptionsenergie notwendig, welche mit Mikrokalorimetrie bewerkstelligt
werden miissten [118,119]. TPD kann hier nicht angewendet werden, da die Por-

phyrinmolekiile der Monolage zersetzt werden, bevor sie desorbieren (Kap. 5).

6.1.2 Vergleich von CoTPP, FeTPP und ZnTPP

Da bei den Cobaltporphyrinen eine Wechselwirkung zwischen Silberoberfliche
und Metallion beobachtet wird, stellt sich die Frage, ob auch andere Metallopor-
phyrine diese Wechselwirkung zeigen.

Hierzu sind in Abbildung 6.6 UP-Spektren der Monolagen von CoTPP, ZnTPP,
und FeTPP zum Vergleich aufgetragen.

Die Monolage ZnTPP weist keinerlei zusétzliche Signale zwischen dem HOMO
bei 2.3eV und der Fermikante auf, was nach der MO-Theorie (s. Kap. 6.1.1)
auf eine schwiichere Bindung des ZnTPPs im Vergleich zu CoTPP hinweist, wie
schon bei den LEED-Experimenten in Kapitel 5.5.3 vermutet. Neu entstandene
Zustédnde konnen auch durch die Substratsignale verdeckt werden, wenn man da-
von ausgeht, dass die Zn 3d-Orbitale? tiefer liegen, verglichen zu CoTPP. Dies
wird auch mit DFT-Rechnungen belegt [68]. Zudem besitzt das HOMO des Zn-
TPPs einen hohen d,2_,2-Charakter (d'°-Konfiguration), welches im Gegensatz
zum d_2-Orbital parallel zur Silberoberflache liegt und nicht senkrecht. Damit ist
ein nur sehr schlechter bis kein Uberlapp mit dem Ag sp-Band gegeben.
Das FeTPP hingegen zeigt nach Praparation der Monolage ein Signal zwischen
dem HOMO und der Fermikante bei 0.23eV (Abb. 6.7), was gut zu erkennen ist,
wenn man das FeTPP-Spektrum mit einem ZnTPP-Spektrum vergleicht® (Abb.
6.6).

Ein Vergleich mit der Multilage ist nicht moglich, da das Eisenporphyrin In

2genauer: Die Molekiilorbitale, welche den Zn 3d-Orbitalen entsprechen.

3Der Vergleich mit einem anderen Metalloporpyhrin ist hier wahrscheinlich besser, als der
Vergleich mt der freien Base, da die elektronischen Strukturen zweier Metalloporpyhrine ver-
mutlich &hnlicher sind, als die eines Metalloporpyhrins und der freien Base.
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Abbildung 6.6: UP-Spektren der Monolagen von CoTPP, FeTPP, ZnTPP.

Situ aus einer 2H-TPP Monolage hergestellt werden muss (Kap. 7.3). Analog
zum CoTPP kann man vermuten, dass das Signal bei 0.23eV aus einer Wechsel-
wirkung zwischen Substrat und Metallion resultiert. Die 3d-Orbitale des Eisens
sollten hoher als die des Cobalts liegen, was auch die Verschiebung des Wechsel-
wirkungssignals in Richtung Fermikante erkléaren wiirde. Andererseits kann diese
Verschiebung auch eine stiarkere Wechselwirkung andeuten, was eine grofiere Auf-
spaltung der MOs zur Folge hiatte und mit 1.5eV auch beobachtet wird.

Nach Kristallstrukturanalysen von Landrum [120,121] liegt FeTPP nicht im low-
spin-Zustand vor, wie im Fall von CoTPP [61]. Ein low-spin-Zustand hétte zur
Folge, dass das d,2-Orbital nicht mehr das HOMO wére, sondern das d,,. Das
System befindet sich aber viel mehr in einem Spingleichgewicht von low- und
high-spin-Zusténden [61], mit dem 3A,,-Zustand als vorherrschenden Grundzu-
stand. In diesem Zustand ist das d,2-Orbital doppelt besetzt*. Dies hiitte eine
Bindungsschwichung zur Folge; dhnlich dem ZnTPP. Um dies zu {iberpriifen sind
wiederum mikrokalorimetrische Messungen notwendig.

Zur Ubersicht sind in Tabelle 6.1 die Signale aller untersuchten Porphyrine fiir
Multi- und Monolage aufgelistet. Gut zu erkennen ist der bereits erwéhnte, ge-

ringe Einfluss der Metallionen (Kap. 5.3).

4Ein Anteil liegt auch im 3E,-Zustand vor, in dem das d,2-Orbital noch einfach besetzt
ist [61].
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Abbildung 6.7: UP-Spektrum einer Monolage FeTPP. Die eingeférbten Signale ent-
sprechen analog zu CoTPP (Abb. 6.3B) dem HOMO (1.7eV) und der Wechselwirkung
mit der Silberoberfliche (0.23eV).

‘ Porphyrin | Signale [eV]

Multilage | 2H-TPP 120 99195 |74 |47 2.5
CoTPP 11.8 9819272 |44 2.3
/n'TPP 119 9993|7445 2.4
2-HTTBPP 10.4 8.3 1 4.0 2.2
CoTTBPP 10.4 8.2 1]3.8 2.1

Monolage | 2H-TPP 1141] 9318969 44 |36| 24
CoTPP 11.0| 95| 87|6.5|4.2 1.8 ] 0.62
FeTPP 11.3 | 94 87169 |42 1.7 1 0.23
/n'TPP 114 9588|169 44|36]| 2.3
2-HTTBPP 9.7 6.9 | 3.0
CoTTBPP 9.6 75135 1.75 | 0.66

Tabelle 6.1: UP-Signale aller verwendeten Porpyhrine fiir die Multi- und die Monolage
in eV.
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6.2 XP-Metallspektren der Porphyrine

2p-Metallspektren von Metallkomplexen weisen héufig komplexe Strukturen auf
[29,122,123], welche in vielen Fillen nur unzureichend gekldrt sind. Die folgen-
den Kapitel zeigen Interpretationen, welche die Spektren teilweise (FeTPP) oder
vollsténdig erkldren konnen (CoTPP, ZnTPP). Es werden sowohl Multi- als auch
Monolagenspektren prasentiert. Die Praparation erfolgte durch Aufdampfen der
Multilage und im Fall der Monolage durch anschlieBende Desorption der Multi-
lage.

6.2.1 Cobalt

Abbildung 6.8 zeigt ein 2p-Spektrum der Multilage von CoTPP in guter Uberein-
stimmung mit fritheren Messungen [11]. Neben den 2py /2- und 2p3,,-Hauptsignalen
bei 796.3 und 780.3eV ist auch ein shake up-Satellit bei 789.1eV zu erkennen.
Die Positionen entsprechen denen typischer Co(II)-Verbindungen, wie z.B. CoO
(780.2eV [124,125]) und stehen im Einklang mit theoretischen Berechnungen von
Gupta [123,126].

Die Multiplettstruktur entsteht durch Spin-Bahn-Wechselwirkung im Endzu-
stand, da durch das ungepaarte Elektron im 3d-Orbital des Cobalts® zwei End-
zustinde auftreten: Ein Triplett- und ein Singulettzustand. Wahrend das 2ps /-
Signal diese Aufspaltung deutlich zeigt, ist diese beim 2p; /»-Signal nicht zu er-
kennen, analog zu dhnlichen Untersuchungen an Cobaltkomplexen [28,29, 127]
bzw. an CoTPP [11]. Hierzu gibt es verschiedene Erklarungsversuche [29, 127],
die jedoch entweder die Problemstellung unzureichend behandeln oder aber ei-
ne Komplexitéit an den Tag legen, welche von den experimentellen Daten nicht
wiedergegeben werden kénnen. So hétte die von Frost [127] vorgeschlagene j — j-
Kopplung sieben Signale zur Folge, welche im Experiment aufgrund der begrenz-
ten Auflosung der Apparatur nicht beobachtet werden. Weiterhin schlédgt Frost
vor, dass die Zustdnde mit einem grofleren Gesamtdrehimpuls J fiir das 2ps/e-
Niveau zu kleineren Bindungsenergien verschieben, wihrend diese fiir das 2p; -
Niveau zu grofleren Bindungsenergien verschieben, ohne jedoch eine Erlauterung
hierfiir anzufiihren. Dies zeigt, dass die Zusammenhénge noch nicht vollstandig
verstanden sind.

Betrachtet man nun das Co 2ps/,-Spektrum genauer, so kénnen insgesamt vier
Signale ausfindig gemacht werden (Abb. 6.9). Das Signal bei 778.3eV ist der Mo-
nolage zuzuordnen (Kap. 5.1), wihrend die Signale bei 780.0 und 782.6eV zum
Triplett- und zum Singulett-Endzustand gehoren. Das Signal bei bei 780.9¢V ge-

5In der MO-Betrachtung im HOMO
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Abbildung 6.8: Co 2p; /; und 2p3/; von CoTPP

winnt bei einem Emissionswinkel von 80° an Intensitét verglichen zu den Haupt-
signalen (Abb. 6.9B). Damit ist es der Oberfliche der Porphyrinmultilage zuzu-
ordnen, also der obersten Monolage, da durch den flachen Emissionswinkel die
Oberflichensensitivitit zunimmt®. Nimmt man weiter an, dass auch das Ober-
flachensignal in einen Singulett- und einen Triplettzustand aufspaltet, ergibt sich
ein flinftes Signal bei 783.5eV.

Die Monolage (Abb 6.9C) zeichnet sich durch das Signal bei 778.2eV und einer
komplexen Satellitenstruktur in Richtung hoherer Bindungsenergien aus. Dass die
Satelliten den ,,Rest” der Multilage darstellen, d.h. der Bedeckungsgrad wire et-
was grofler als 1, ist unwahrscheinlich, da diese Signalstruktur bis zur Zerstérung
des Porphyrins nicht verloren geht (Kap. 5.2.2). Vermutlich liegt der Grund in
der fiir die Multilage beschriebenen Singulett/Triplett-Aufspaltung, welche von
weiteren initial state- und final state-Effekten iiberlagert wird (s.u.). Diese weite-
ren Effekte sind wohl auch dafiir verantworlich, warum das Monolagensignal bei
Bindungsenergien zu finden ist, welche iiblicherweise einer Co(0)-Position ent-

sprechen’. Desweiteren erweist sich der Untergrund der Cobaltregion als proble-

6Dies wird auch durch C 1s-Spektren bestitigt, bei denen beim Wechsel von 0° Emissi-
onswinkel auf 80° eine Verschiebung des Signals zu grofleren Bindungsenergien um ca. 0.1eV

auszumachen ist.
z.B. metallisches Cobalt bei 778.1eV [125]
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Abbildung 6.9: Co 2p3/, von einer Multilage bei (A) 0° und bei (B) 80° und einer
(C) Monolage CoTPP bei 80°.

matisch, da er das auslaufende Ag 3s-Signal beinhaltet. Diesem Problem kann
durch Messung bei 80° Emissionswinkel entgegengewirkt werden. Jedoch ist die
anschliessende Untergrundkorrektur wahrscheinlich immer noch mit einem Fehler
behaftet, der unter Umstidnden die Intensitaten der Satelliten verindert. Daher
ist nicht vollstdandig geklart, wie viele Signale im Cobaltspektrum der Monolage
enthalten sind und die vier Signale in Abb. 6.9C stellen einen Vorschlag dar. In
Tabelle 6.2 sind zur Ubersicht alle Signalpositionen der Co2ps s2-Region gelistet.
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Signalposition in eV | 778.2 780.0 780.9 782.6 783.5
Zuordnung Monolage | Multilage | Multilage | Multilage | Multilage
Triplett | Triplett Singulett | Singulett
Oberflache Oberflache

Tabelle 6.2: Signalpositionen der Co 2p3/,-Region fiir CoTPP.

Die schon erwidhnte substratinduzierte Verschiebung des Cobalthauptsignals um
1.8eV zu niedrigeren Bindungsenergien ist um ein Vielfaches gréfler als die Ver-
schiebung des C 1s-Signals (siehe Kap. 5.2.2). Als mogliche Erklarung kommen
zwei Effekte in Betracht, die im Folgenden erldutert werden:

Eine Méoglichkeit ist ein wnitial state-Effekt, welcher im Einklang mit den UP-
Spektren steht (Kap. 6.1). Durch die Wechselwirkung mit der Silberoberfliche
kommt es zu einer Ladungsverschiebung vom Silber zum Cobaltion, da das neu
entstandene MO (vgl. Abb. 6.5) von Elektronen der Silberoberflache gefiillt wird.
Hierbei muss die Ladungsverschiebung nicht so grof§ sein, dass diese allein die
Verschiebung um 1.8eV verursacht, da wahrscheinlich auch ein final state-Effekt
daran beteiligt ist. Letzterer kann auch die Satellitenstruktur der Monolage er-
kliren und hat das Modell nach Gunnarson und Schénhammer [128,129] als
Grundlage. So konnen aufgrund des Photoeffekts und der daraus resultierenden
Relaxation® des Systems unbesetzte Valenzorbitale unter die Fermikante des Sil-
bers gelangen, was einen Charge-Transfer vom Silber zum Porphyrin zur Folge
hat. Je nachdem wie schnell nun dieser Ladungstransfer bezogen auf die Zeitska-
la des Photoemissionsprozesses ist, ist die daraus resultierende Abschirmung des
Zentralmetalls besser oder schlechter. Das Hauptsignal bei 778.2eV wire dann
das Ergebnis einer guten Abschirmung, wiahrend die Satellitensignale zwischen
779eV und 784eV Ergebnis einer weniger effizienten Abschirmung wéren.
Wieviel Anteil nun welchem Effekt zukommt lédsst sich nicht mit Bestimmheit
sagen. Wohl aber, dass beide Interpretationen zeigen, dass nicht zwingend ein
Oxidationsstufenwechsel fiir eine Verschiebung verantwortlich sein muss.
Vergleichende Messungen mit CoTTBPP zeigen die gleiche Signalstruktur, so-
wohl fiir die Multilage, als auch fiir die Monolage (Abb. 6.10). Dies ist nicht
weiter verwunderlich, wenn man in Betracht zieht, dass die beiden Porphyrine
sich lediglich durch die tert.-Butylgruppen des CoTTBPPs unterscheiden, welche
das zentrale Cobaltion kaum beeinflussen. Fiir einen umfangreichen Vergleich der
beiden Cobaltporphyrine siehe bei Lukasczyk [99]. Zur Vollstandigkeit sind die
Signalpositionen in Tabelle 6.3 zusammengefasst. Das Hauptsignal der Monolage
liegt fiir COTTBPP bei 778.1eV.

8Coulomb-Anziehung der Kernladung
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Abbildung 6.10: Co 2p3/, von einer Multilage und einer Monolage CoTTBPP.

Signalposition in eV | 778.1 780.2 781.1 782.5 783.8
Zuordnung Monolage | Multilage | Multilage | Multilage | Multilage
Triplett Triplett Singulett | Singulett
Oberfléche Oberfldche

Tabelle 6.3: Signalpositionen der Co 2p3/,-Region fiir COTTBPP.

6.2.2 Zink

Zm 2p3/o-Spektren von ZnTPP zeigen einfache Signale ohne Aufspaltungen und
ohne Satelliten (Abb. 6.11). Da Zn(II) d'%-Konfiguration besitzt, sind auch kei-

ne Multiplettaufspaltungen zu erwarten. Weiterhin schliesst der Befund an die

UP-Spektren des ZnTPPs an, in denen kein Hinweis auf eine Wechselwirkung zu

sehen ist (Kap. 6.1).

Das Signal der Monolage (1022.25e¢V) verschiebt bezogen auf die Multilage
(1022.6eV) um 0.25e¢V zu kleineren Bindungsenergien und entspricht damit der

Verschiebung des C 1s-Signales (Kap. 5.3), was ein weiterer Hinweis darauf ist,

dass das Zinkion keine Wechselwirkung mit der Silberoberflache eingeht.
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Abbildung 6.11: Zn 2p3/; von einer Multilage und einer Monolage Zn'TPP.

6.2.3 Eisen

Bei FeTPP fiihrt das Fehlen einer Referenz zu einer eingeschrankten Interpreta-
tion der Spektren. Um dennoch Aussagen treffen zu kénnen, wurde die Monolage
mit einer unvollstéindig metallierten Multilage verglichen® (Abb. 6.12). Das Mul-
tilagenspektrum besteht aus fiinf Signalen, wobei das grofite Signal bei 707.3eV
hauptséichlich nicht komplexiertem Eisen zuzuordnen ist [122]. Fiir eine genauere
Diskussion siehe Kapitel 7.3.2. Die restlichen Signale bei 708.9, 710.4, 712.2 und
714.2eV stellen die Multiplettaufspaltung des Eisens dar. Diese zeigt groBe Ahn-
lichkeit mit der Multilage des CoTPPs, welche ebenfalls aus vier Signalen besteht
(Kap. 6.2.1). Zur Verdeutlichung zeigt Abbildung 6.13B ein Differenzspektrum
aus Multilage und Fe(0)-Signal als mogliches Spektrum fiir eine vollstdndig me-
tallierte Multilage, welches in der Signalstruktur gut mit den Spektren anderer
Fe(II)-Komplexe iibereinstimmt [122,123,130].

Analog zu Cobalt kann man diese vier Signale der obersten Monolage, der rest-
lichen Multilage und einer Multiplettaufspaltung aufgrund verschiedener End-

zustédnde zuordnen. Beachtet man jedoch, dass Eisenporpyhrine normalerweise

9Hierbei wurden 20ML 2H-TPP vorgelegt und 0.492ML Eisen zur Metallierung angeboten.
Theoretisch sind zur vollstdndigen Metallierung 0.740ML Eisen notwendig, jedoch wurden be-
reits geringere Eisenmengen nicht vollstédndig metalliert, obwohl ein Porphyriniiberschuss vorlag
(siehe Kap. 7.3.2).
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Abbildung 6.12: Fe 2p;/, von (A) einer unvollsténdigen Multilage, (B) Fit ohne
Fe(0)-Signal und (C) einer Monolage FeTPP.

in Spingleichgewichten vorliegen [61], sollten mehr Signale vorhanden sein. So
nehmen Grosvenor et al. fiir Fe** high-spin drei Signale und fiir low-spin ein
Signal [122] an. Ein Spingleichgewicht dieser Art hétte, unter Annahme eines
zusétzlichen Oberflachensignals der obersten Monolage mit gleicher Aufspaltung,
acht Signale zur Folge. Diese Zustdnde kénnen jedoch im Experiment aufgrund
der Auflésung nicht beobachtet werden. Ein Hinweis auf mehr als vier Signale sind

die Halbwertsbreiten, welche mit 2.02eV sehr grofl sind und eine héhere Multi-
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plizitit andeutet. Noch genauere theoretische Betrachtungen zur Signalanzahl
sind wenig sinnvoll, da diese noch mehr Signale voraussagen, welche noch weni-
ger durch die experimentellen Daten bestiitigt werden koénnen'®. Beachtet man
jedoch die Arbeit von Gupta und Sen [123], so zeigt die Form von simulierten
Spektren gute Ubereinstimmung mit den hier vorgestellten expermentellen Er-
gebnissen unabhéngig von der Zuordnung der Signale. Die Simulation bestétigt
auch die Annahme, dass das Signal bei 707eV einer Fe(0)-Spezies zuzuordnen
ist, welche z.B. in Form von Eiseninseln auf der Porphyrinmultilage aufwachsen
konnte. Dass das Fe(0)-Signal von Eisen auf der Silberoberfliche stammt ist sehr
unwahrscheinlich, da die Dampfung der Porphyrinmultilage mit 20ML zu grof§
ist, um ein Eisensignal von dort zu detektieren. Die Signalform ist auch mit ex-
perimentellen Daten von Pulveraufnahmen konform [122].

Die Monolage zeigt das Hauptsignal bei 706.7eV und eine komplexe Satelliten-
struktur von 708 bis 712eV (Abb. 6.12C). Somit ist das Signal verglichen zur Mul-
tilage um 1.5eV verschoben und erscheint bei einer fiir Fe(0) typischen Bindungs-
energie. Zur Erklirung sind wiederum der initial-state-Effekt!! und der final-
state-Effekt'? anzunehmen, wie schon fiir das Cobaltspektrum. Letzterer erklirt
abermals die komplexe Satellitenstruktur analog zu Cobalt, durch mehr oder we-
niger effiziente Abschirmung (Kap. 6.2.1), d.h. die Signale bei 708.6eV, 709.0eV
und 710.0eV sind als Vorschlag zu sehen. Die Verschiebung von der Multi- zur
Monolage um 1.5eV ist nicht so grofl wie fiir Cobalt (1.8eV). Ob diese geringere
Verschiebung durch hoher liegende Valenzorbitale verursacht wird, d.h. die Ver-
schiebung der Elektronendichte von der Silberoberflache zum Eisenion ist weniger
effektiv, oder ob die im Vergleich zu Cobalt hohere Lage der 2p-Orbitale eine ge-
ringere Relaxation zur Folge hat, kann mit den vorliegenden Daten nicht geklart

werden.

1080 liegt nach Lecomte neben dem Grundzustand 3A29 noch ein weiterer high-spin-Zustand
vor (3E,) [61], was die Signalzahl auf 14 erhht.

HWechselwirkung mit der Silberoberfliche

12Modell nach Gunnarson und Schénhammer [128,129)
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7. Direkte Synthese von Metalloporphyrinen
auf Ag(111)

Um Porphyrine im UHV untersuchen zu koénnen, miissen diese einerseits ge-
geniiber Luftsauerstoff reaktionstréage sein, um sie in die UHV-Kammer einschleu-
sen zu konnen, und andererseits iiber eine hohe thermische Stabilitét verfiigen um
beim Verdampfen nicht zersetzt zu werden. Daher ist es von Interesse die Me-
tallierung In Situ innerhalb der UHV-Kammer durchzufiihren, da somit sogar
Porphyrine untersucht werden koénnen, welche bei Raumtemperatur bereits zer-
fallen oder empfindlich gegeniiber Luft sind.

Weiterhin ergibt sich die Moglichkeit den Reaktionsmechanismus ohne storende
Einfliisse von Losungsmittelmolekiilen zu untersuchen und mit Gasphasenrech-

nungen zu vergleichen.

7.1 Co(II)-Porphyrin

Zuerst wurde die In Situ Metallierung mit Cobalt spektroskopisch untersucht.
Cobalt wurde gewihlt, weil CoTPP-Monolagen durch Verdampfung und ansch-
liessender Multilagendesorption hergestellt werden konnen und somit eine Refe-
renz zum Vergleich vorhanden ist [10,11,131,132].

Abbildung 7.1 zeigt N 1s Spektren wihrend der Metallierung. So wurde zuerst
eine Monolage 2H-TPP prépariert (Abb. 7.1A) und anschliessend sukzessiv 0.018,
0.013 und 0.009ML Cobalt aufgedampft (Abb. 7.1B-D)*. Wihrend die Intensitit
der Signale der freien Base bei 400.1eV (pyrrolisch) und 398.1eV (iminisch) [133]
abnimmt, entsteht bei 398.8eV ein neues Signal. Dieses Signal entspricht dem
Stickstoffsignal von CoTPP, wie man durch Vergleich mit Abbildung 7.1E sieht,
d.h. die zwei verschiedenen Stickstoffspezies des 2H-TPPs werden aufgrund der
Metallierung dquivalent. Dies bedeutet aber auch, dass die Wasserstoffatome der
Pyrrolgruppen im Gegenzug abgehen miissen, vermutlich als molekularer Was-
serstoff (siehe Kapitel 7.2.3).

!Die Cobaltmengen wurden durch Vergleich mit einer Monolage CoTPP bestimmt (s. Kap.
4.4)
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N 1s

Intensity [a. u.]
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Abbildung 7.1: N 1s-Spektren der Metallierung mit Co von (A) einer Monolage 2H-
TPP und nach Aufdampfen von (B) 0.018ML Co, (C) 0.031ML Co und (D) 0.040ML
Co. (E) Referenzspektrum von CoTPP.

Um die freie Base mit einem Bedeckungsgrad von 0.037ML nahezu vollstindig zu
metallieren? ist die 1.08-fache stéchiometrische Menge an Cobalt nétig (0.040ML
+ 0.006ML). Dies entspricht einer Gesamtausbeute von etwa 92%.

Einen weiteren Nachweis fiir die erfolgreiche Metallierung mit Cobalt zeigt die Co
2p3/2-Region in Abbildung 7.2. Hier sind die Spektren wéhrend der Metallierung
(7.2A-C), die Referenz (7.2D) und Co auf Ag(111) (7.2E) zum Vergleich gezeigt.

Das Cobaltsignal entsteht und wéchst bei der Bindungsenergie, welche auch die

284% Komplexierungsgrad
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Co + 2H-TPP Co 2p3[2

A

Intensity [a. u.]

782 780 778 776
Binding Energy [eV]

Abbildung 7.2: Co 2p3/,-Spektren der Metallierung mit Co von einer Monolage 2H-
TPP nach Aufdampfen von (A) 0.018ML Co, (B) 0.031ML Co und (C) 0.040ML Co.
(D) Referenzspektrum von CoTPP. (E) 0.0035ML Co auf Ag(111).

Referenz besitzt (778.1eV). Abbildung 7.2E zeigt, dass das Cobaltsignal nicht von
metallischem Cobalt auf der Silberoberfliche herriihrt, da das Signal ansonsten
bei niedrigeren Bindungsenergien liegen miisste. Das {iberschiissiges Cobalt wird
in Spektrum C (Abb. 7.2) vermutlich vom CoTPP-Signal verdeckt. Indiz hierfiir
ist die Halbwertsbreite, welche um 0.16eV groler ist als die Referenz (Spektrum
D (Abb. 7.2))3.

Die N 1s- und Co 2p3/,-Spektren zeigen, dass die freie Base effizient metalliert

3FWHMs fiir Spektren A bis D: 1.08, 1.17, 1.24 und 1.08eV
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werden kann und ein nur geringer Uberschuss an Metall benétigt wird.

7.2 Zn(II)-Porphyrin

Die In Situ-Metallierung der freien Base mit Cobalt kann in guter Ausbeute
durchgefiihrt werden, weswegen dies auch mit anderen Metallen untersucht wur-
de. Als ndchstes Metall wurde Zink gewéhlt, da auch hier zum Vergleich eine Re-
ferenz vorhanden ist. Weiter zeigt sich, dass die Zinkmetallierung im Gegensatz
zur Cobaltmetallierung ein aktivierter Prozess ist, wodurch auch Untersuchungen

zum Reaktionsmechanismus erfolgen konnten (Kapitel 7.2.3).

7.2.1 Zink auf 2H-TPP

Abbildung 7.3 zeigt den Metallierungsprozess mit Zink. Analog zur Cobaltkom-
plexierung (Kap. 7.1) wurde zunéchst eine Monolage 2H-TPP prépariert (Abb.
7.3A) und anschliessend 0.064 ML Zink aufgebracht. Trotz eines Uberschusses
an Zink wird das 2H-TPP nicht komplett metalliert. Erst nach Heizen auf 550K
entsteht ZnTPP (Abb. 7.3C), welches mit der Referenz identisch ist (Abb. 7.3D).
Dies deutet auf eine Aktivierungsbarriere bei der Metallierung mit Zink hin.

Zunéchst scheint das Spektrum B (Abb. 7.3) eine Kombination aus freier Base
und ZnTPP zu sein, lédsst sich jedoch nicht befriedigend beschreiben. Theoreti-
sche Untersuchungen [134] nehmen einen intermediiren SAT-Komplex an, wie
er bereits fiir Reaktionen von Porphyrinen in Lésungsmitteln angenommen wur-
de [135,136]. Das bedeutet, dass das Metallatom bereits an den Stickstoffatomen
des Porpyhrinrings koordiniert ist, obwohl die pyrrolischen Wasserstoffe noch
nicht abgespalten wurden (siche Kap. 7.2.3). Somit wurden bei der Linienpro-
filanpassung zu den drei Signalen von freier Base (400.1eV, 398.2¢V) und ZnT-
PP (398.7¢V) zwei weitere Signale fiir das Intermediat beriicksichtigt (400.0eV,
398.4eV). Da sie einen Ubergang von der freien Base zum metallierten Porpyhrin
darstellen, befinden sich die Signale jeweils zwischen dem iminischen bzw. pyrroli-
schen Stickstoffsignal des 2H-TPPs und dem Signal des ZnTPPs. Vergleicht man
nun die Form der 5-,,Peak”-Linienprofilanpassung (schwarze Linie) mit der der
3-,,Peak”-Linienprofilanpassung (graue Linie), so ergibt sich ein Unterschied zu
beiden Seiten des Gesamtstickstoffsignals. Die 3-,,Peak”-Linienprofilanpassung ist
um insgesamt ca. 0.2eV zu breit und wird auch nicht den Intensitéten der zwei
Signalmaxima bei 400.1 und 398.5eV gerecht. Hier zeigt die 5-,,Peak”-Linien-
profilanpassung bessere Ubereinstimmung mit den Datenpunkten. Zur besseren

Darstellung ist Spektrum B in Abbildung 7.4 vergréflert dargestellt.
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Abbildung 7.3: N 1s-Spektren der Metallierung mit Zn von (A) einer Monolage 2H-
TPP und nach Aufdampfen von (B) 0.064ML Zn. Die graue Linie zeigt eine Linienpro-
filanpassung mit den Signalen der freien Base und dem Signal von ZnTPP, die schwarze
Linie mit einem angenommenen Intermediat (SAT-Komplex). (C) 2H-TPP + Zink nach
Heizen auf 550K. (D) Referenzspektrum von ZnTPP.

Dies bestétigt die Vermutung einer Aktivierungsbarriere und die Theorie eines
Intermediats in Form eines SAT-Komplexes. Eine genaue Erlduterung des Reak-

tionsmechanismus und weiterer Nachweise fiir diesen erfolgt in Kapitel 7.2.3.

7.2.2 2H-TPP auf Zink

Es stellt sich nun die Frage, wie die Metallatome in die Porphyrintaschen gelan-
gen. Grundsétzlich sind zwei Moglichkeiten denkbar.

Die Metallatome konnten bei Aufdampfprozess die Porphyrine direkt treffen, d.h.
sie miissten durch das Potential der Porphyrinschicht auf eine Flugbahn gelenkt
werden, welche mehr oder weniger exakt in der Porphyrintasche endet. Jedoch

ist es sehr viel plausibler, dass die Metallatome die porphyrinvorbedeckte Ober-
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N 1s 2H-TPP + Zn
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Abbildung 7.4: N 1s-Spektrum der Metallierung mit Zn von einer Monolage 2H-TPP
nach Aufdampfen von 0.064ML Zn. Die graue Linie zeigt eine Linienprofilanpassung
mit den Signalen der freien Base und dem Signal von ZnTPP. Die schwarze Linie eine
Linienprofilanpassung mit einem angenommenen Intermediat (SAT-Komplex).

fliche an beliebigen Stellen treffen und vermutlich auf der Silberoberfliche zum
liegen kommen. Anschliessend miissten die Metallatome durch Diffusion auf der
Oberflache zu den Porphyrintaschen wandern und von diesen aufgenommen wer-
den. Um zwischen diesen beiden Féllen zu unterscheiden, wurde eine Préiparation
mit umgekehrtem Weg gewéhlt, d.h. zuerst wurde Zink auf die Oberfliche aufge-
bracht und dieses anschlielend von einer Porphyrinschicht iiberdeckt, was einer
Komplexierung anstatt einer Metallierung entspricht. Danach wurde auf 550K
geheizt. Wie in Abbildung 7.5 zu sehen, entsteht zuerst ein Mischsignal aus freier
Base, SAT-Komplex und ZnTPP (7.5A), welches nach Heizen auf 550K in das
metallierte Porphyrin iibergeht (Abb. 7.5B) und bis auf einen groferen Rest an
freier Base identisch mit der Referenz (Abb. 7.5C) ist?.

Vergleicht man das Spektrum der Komplexierung vor dem Heizen (Abb. 7.5A)
mit dem der Metallierung (Abb. 7.3B bzw. 7.4), so ist bei ersterer weniger ZnT-
PP gebildet und ebenfalls eine geringere Menge des SAT-Komplexes vorhanden.

Dafiir ist aber noch eine grofle Menge an freier Base zu sehen. Dies weist dar-

4Vermutlich wandert wihrend des Heizens ein Teil des Zinks in den Silberkristall. Silber und
Zink bilden Legierungen, welche bei 550K bis zu 40 Gewichts-% Zink enthalten kénnen [137].
Somit steht weniger Zink zur Komplexierung zur Verfiigung. Folglich wird das Porpyhrin nicht
vollstandig metalliert.
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Abbildung 7.5: N 1s-Spektren der Metallierung mit Zn von (A) einer Monolage 2H-
TPP auf einer mit 0.037ML Zn vorbelegten Ag(111)-Oberfliche und (B) nach Heizen
auf 550K. (C) Referenzspektrum von ZnTPP.

auf hin, dass die Bedampfung mit 2H-TPP einen weniger effizienten Weg zur
sofortigen Metallierung bzw. zur Koordination an das Porphyrin darstellt. Grund
hierfiir konnte sein, dass das Zink auf der reinen Silberoberflache sich in Inseln
sammelt und erst dann an die Unterseite des Porphyrins koordiniert, wenn die
Temperatur und damit die Mobilitdt der Adsorbate erhoht wird. Ein kleiner Teil
des Zinks kann aber anscheinend vom Porphyrin aufgenommen werden. Vermut-
lich ist auBlerdem die aufgedampfte Porphyrinschicht partiell ungeordnet, da sie
nicht getempert wurde. Deshalb besteht die Moglichkeit, dass ein Anteil der Por-
phyrinmolekiile nicht flach auf der Oberfliche liegt, somit eine ungiinstige Lage
einnimmt und das Zink nicht koordinieren kann.

Bei der Metallierung (Kap. 7.2.1) gestaltet sich dieser Prozess umgekehrt: Das
Porphyrin liegt bereits auf der Silberoberfliche und koordiniert einen Grofiteil
der Zinkatome, wihrend diese iiber die Oberflache diffundieren.

In jedem Fall zeigen die Experimente, dass die Adsorption des Zinks auf die
Silberoberflache und die anschliessende Koordination des Porphyrins den Haupt-
reaktionsweg darstellt, d.h. das Porphyrin ist in der Lage, Zink von der Silbero-

berfliche aufzunehmen. Direkte Treffer der Zinkatome in die Porpyhrintaschen
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oder Treffer im Bereich des Porphyinrings mit unmittelbarer Koordination des
Zinkatoms stellen dann einen Nebenreaktionsweg dar. Die treibende Kraft fiir
diese auBergewohnliche Reaktion ist die Reaktionsenergie der Komplexierung,
welche mit 318kJ/mol (76kcal/mol)® [134]° mehr als zwei mal so grof ist, wie die
Bindungsenergie von Zink auf Silber mit ~150kJ/mol (36kcal/mol) 7.
Anzumerken ist, dass weder bei der Metallierung noch bei der Komplexierung
Silberporphyrine gefunden wurden. Da Silber normalerweise nicht die Oxidati-
onsstufe +II annimmt, wie sie fiir einen Porphyrinliganden ohne weiteren Axi-
alliganden notwendig ist, ist dies auch nicht zu erwarten. Dies ist auch durch
Vergleich der Ionisationspotentiale von 21.48eV fiir Ag?™ und 17.96eV fiir Zn?*
ersichtlich [139].

7.2.3 Der Reaktionsmechanismus der Metallierung

Um den Reaktionsmechanismus der Metallierung aufzukldren, wurden von Shu-
bina et al. [140] DFT-Rechnungen durchgefiihrt und mit experimentellen Daten
verglichen. Es ergibt sich eine dreistufige Reaktion mit zwei Ubergangszustéinden.
Abbildung 7.6 zeigt als erstes Zwischenprodukt den SAT-Komplex, bei dem Zink
bereits an die Stickstoffe des Porphyrins koordiniert und die Wasserstoffe noch
an den pyrrolischen Stickstoffen gebunden sind. Dieser Zustand wird ohne Ak-
tivierungsbarriere aus nebeneinander vorliegendem Porphyrin und Zink erreicht
(AG = -138kJ/mol (-33.0kcal/mol) ®). Zur weiteren Reaktion miissen die Was-
serstoffe von den Stickstoffen abgespalten werden. Dies geschieht, indem die Was-
serstoffe zum Zink wandern, wobei zunéchst nur ein Wasserstoff an das Zinkatom
bindet. Die Aktivierungsbarriere fiir diesen Schritt betrigt AG* = 137kJ/mol
(82.6kcal/mol), wodurch dieser der reaktionsbestimmende ist (AG = -59kJ/mol
(-14.1kcal/mol))®. Beim letzten Reaktionsschritt wandert der zweite Wasserstoff
ebenfalls zum Zinkatom, wo er mit dem ersten Wasserstoff zu molekularem H, rea-
giert und abgespalten wird (AG* = 16kJ/mol (3.7kcal/mol), AG = -154kJ/mol
(-36.7kcal/mol)). An dieser Stelle findet auch die formale Oxidation des Zinka-
toms und die Reduktion des Wasserstoffes statt.

Das erste Zwischenprodukt entspricht dem bereits genannten SAT-Komplex

und sollte wegen der hohen Aktivierungsbarriere von 32.8kJ/mol spektroskopisch

®Die Energien sind sowohl in kJ/mol als auch in kcal/mol (kursiv in Klanmmern) angegeben
um einen Bezug zu den Abbildungen zu ermdoglichen.

6Gasphasenrechnung

"Da bis jetzt keine Bindungsenergie von Zink auf Silber veroffentlicht wurde, muss auf ein
dhnliches System zuriickgegriffen werden um die Bindungsenergie abzuschétzen. Dies wére Zink
auf Cu(111), wofiir die Bindungsenergie eben 150kJ/mol betréigt [138].

8Alle Werte im Text entsprechen B3LYP/6-31G(d)

9Hier kommt es auch zu einer Verdrehung des Porphinringes
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7.2.Zn(1I)-Porphyrin
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Abbildung 7.6: Mechanismus der Metallierung von ZnTPP. Energien in kcal/mol.

Dichtefunktionale und Basisséitze (von oben nach unten

B3LYP/6-31G(d) und

E

B3LYP/6-31G(d,p)+LANL2DZ. [134] Die Wasserstoffe der pyrrolischen Stickstoffe sind

hervorgehoben.
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nachweisbar bzw. beobachtbar sein. Fiir das N 1s-XP-Spektrum fithrt die An-
nahme dieses SAT-Komplexes in der Tat zu einer besseren Linienprofilanpassung
(vgl. Abb. 7.4), jedoch konnen die Einzelsignale der drei nebeneinander vorlie-
genden Spezies (freie Base, SAT-Komplex, ZnTPP) nicht aufgelost werden. Um
die Existenz des SAT-Komplexes zu untermauern wurden deshalb zusétzlich Zn
2p3/o-Spektren aufgenommen (Abb. 7.7).

Spektrum 7.7A zeigt 0.043ML Zn(0) auf der Silberoberfliche (1021.6eV). Das
Signal fiir Zn(II)TPP ist um 0.7eV zu groferen Bindungsenergien verschoben
(1022.2eV, Abb. 7.7D). Das Signal der Metallierung vor dem Heizen auf 550K
hat eine Bindungsenergie von 1021.9eV (Abb. 7.7B) und liegt damit zwischen
dem Zink(0)- und dem Zink(II)-Signal. Das Zinkatom befindet sich also zwischen
den Oxidationsstufen 0 und +II, was mit der Annahme eines SAT-Komplexes

als Ubergang vom unkoordinierten Zink in den Porphyrinkomplex konform ist.

Zn 2p,,
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Abbildung 7.7: Zn 2pj3/,-Spektren der Metallierung mit Zn. (A) 0.043ML Zn auf
Ag(111). (B) Aufdampfen von 0.036 ML Zn auf 2H-TPP und (C) heizen auf 550K. (D)
Referenzspektrum von ZnTPP
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So lésst sich das Spektrum 7.7B auch mit den Signalen von ZnTPP, Zn(0) und
einem neuen, dem SAT-Komplex zugeordneten Signal , fitten”. Das Intensitéts-
verhéltnis von SAT-Komplex zu ZnTPP in Spektrum 7.7B (1:1) wurde dem N
Is-Spektrum (Abb. 7.3B) entnommen.

Ein letzter Nachweis fiir den SAT-Komplex ist die Metallierung des Porphyrins
mit Zink bei niedrigen Temperaturen. Fiihrt man die Metallierung bei 115K
durch, so ergibt sich ein N 1s-Spektrum welches der freien Base entspricht, obwohl
eine stochiometrische Menge Zink aufgebracht wurde (Abb. 7.8A). Die Reakti-
on ist praktisch eingefroren, noch bevor das erste Zwischenprodukt, der SAT-
Komplex, gebildet werden kann.

Erst nach Erwérmen auf 300K wandelt sich die freie Base teilweise in den
SAT-Komplex und das ZnTPP um (Abb. 7.8B) und bei 550K vollstindig in
das Zinkporphyrin (Abb. 7.8C). Durch die niedrige Temperatur ist die Diffusion
der Zinkatome stark eingeschriankt und diese kénnen nicht mit den Porphyrinzen-
tren reagieren. Erst bei hoheren Temperaturen fiihrt die Diffusion der Zinkatome
zur Komplexbildung. Die Bildung des SAT-Komplexes ist in diesem Fall von der

Diffusion der Zinkatome auf der Silberoberflache kontrolliert.

N1s | 2H-TPP + Zn
AL K
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Abbildung 7.8: N 1s-Spektren der Metallierung mit Zn von einer vorgelegten Mo-

nolage 2H-TPP nach Aufdampfen von 0.04ML Zn bei (A) 115K, (B) nach Heizen auf
300K fiir 30s und (C) Heizen auf 550K.
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Bemerkenswert ist, dass bei diesem Tieftemperaturexperiment nach Erwirmen
auf 300K mehr SAT-Komplex als ZnTPP gebildet (2:1) wird im Gegensatz zur
Metallierung bei Raumtemperatur (1:1) oder bei der Komplexierung (1:1)°. Zwar
kann ein Unterschied der Intensitdten auch aufgrund der Statistik der N 1s-
Spektren und der damit verbundenen Variabilitét der Linienprofilanpassung ver-
ursacht sein, jedoch erscheint der Unterschied der Intensitdtsverhéltnisse trotz
dieser Einschrinkung signifikant. Dies konnte bedeuten, dass wéahrend des Be-
dampfens mit Zink ein weiterer Reaktionsweg vorhanden ist, der bei niedrigen
Temperaturen gehemmt wird. Andererseits ist aber auch zu beachten, dass beim
Tieftemperatur-Experiment die Temperatur von 300K nur fiir 30s gehalten wurde
und danach wieder eingekiihlt wurde. Demnach konnte die Reaktion noch nicht

soweit fortgeschritten sein, wie bei der Praparation bei Raumtemperatur.

Neben dem spektroskopischen Nachweis der SAT-Spezies sollte auch die Desorp-
tion des molekularen Wasserstoffes mittels TPD nachweisbar sein. Zu diesem

Zweck wurde die freie Base deuteriert!!

, eine Monolage prépariert und bei nied-
rigen Temperaturen (~110K) Zink aufgebracht (0.046ML). Anschliessend wurde
ein TD-Spektrum mit einer Heizrate von 5K /s aufgenommen. Abbildung 7.9 zeigt
dieses mit einem Signalmaximum bei ca. 510K.

Hierbei muss man anmerken, dass die extrem kleine Bedeckung des Zinkions von
0.037ML fiir das zu detektierende Dy wahrscheinlich noch kleiner wird, da bereits
bei Aufdampfvorgang des Zinks teilweise Zn'TPP ensteht, wie in vorhergehenden
Experimenten beschrieben (Kap. 7.2.1 und 7.2.2). Dies fiihrt zu einer sehr kleinen
Intensitédt des Messignals.

Nach der Gleichung von Redhead (2.46) ergibt sich somit eine Aktivierungs-
energie von E* = 31kcal/mol bzw. eine freie Aktivierungsenthalpie!? von G* =
134kJ /mol (32kcal/mol). Beide Werte sind in Uberseinstimmung mit den theore-
tischen Werten von E* = 157kJ/mol (37.4kcal/mol) [140] bzw. G* = 137kJ/mol

(32.8kcal/mol), wenn man die Qualitdt des Messsignals aufgrund der geringen

Bedeckung des Deuteriums beriicksichtigt. Weiterhin kann der Unterschied zwi-

schen Theorie und Experiment auch durch den Einfluss der Silberoberfliche be-

10Dje Signale bei der Komplexierung haben weniger Anteil an der Gesamtintensitit, da noch
hauptséichlich freie Base vorhanden ist, nimlich 65%.

1D, ist besser zu messen als Hy, da Hy im UHV auch immer im Restgas enthalten ist. Der
Unterschied zwischen den Aktivierungsenrgien von 2H-TPP und 2D-TPP ist bei vorliegender
Messgenauigkeit vernachldssigbar.

127u diesem Zweck wurde die Gleichung nach Redhead modifiziert, indem man die

kT _ AGH
h

Eyring-Gleichung k, = ~exp( ﬁ) verwendet anstatt der Arrhenius-Gleichung

(2.41). Fiir die Bedingung dr/dt = 0 am Signalmaximum erhilt man dann AGF =

. 2
RThax |In thT e — In RATG? } . Hier ist keine Annahme iiber den Frequenzfaktor nétig. Der zwei-

te Term kann analog zur Redhead-Gleichung genéhert werden und hat den Wert 3.42.
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Abbildung 7.9: TPD von Dy nach Aufdampfen von 0.046ML Zn auf eine Monolage
2H-TPP.

dingt sein, wobei anzumerken ist, dass die Oberfliche nicht zwingend fiir eine
erfolgreiche Metallierung notwendig ist, wie Versuche an Multilagen gezeigt ha-
ben (Kap. 7.3.2).

Zusammengefasst kann durch die Experimente und die Theorie ein plausibler
Reaktionsmechanismus formuliert werden:

Zunéchst treffen die Zinkatome auf der Silberoberflidche auf und reagieren, wahrend
sie iiber die Oberfliche diffundieren, mit dem Porphyrin zum SAT-Komplex.
Dann wandern die Wasserstoffe in einem aktivierten Prozess von den pyrrolischen
Stickstoffen zum Zentralmetall um dort zu rekombinieren und als Hy abzuspal-
ten. Dabei wird das Zink oxidiert und der Wasserstoff reduziert. Man kann davon
ausgehen, dass dieser Mechanismus auch fiir andere Metalle giiltig ist, zumindest
fiir die 3d-Ubergangsmetalle. Im Unterschied zur Metallierung mit Zink existiert
jedoch bei Eisen und Cobalt keine bzw. eine nur sehr kleine Aktivierungsbar-
riere, welche einen spektroskopischen Nachweis des Intermediats (SAT-Komplex)
zuldsst [134].
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7.3 Fe(II)-Porphyrin

Nach den griindlichen Untersuchungen zur Metallierung von Porphyrinen mit Co-
balt und Zink unter UHV-Bedingungen wurde mit der Metallierung durch Eisen
ein System untersucht, bei dem keine Referenz greifbar ist. Hierbei waren die Er-
kenntnisse der vorhergehenden Metallierungen wertvolle Hilfen zur Interpretation
der Daten, da ansonsten keine Vergleichsdaten vorlagen.

Die Metallierung von Porphyrinen mit Eisen eréffnet den Weg zu Untersuchun-
gen der Adsorption kleiner Molekiile an Eisenporphyrinen (Kap. 8), da durch
die Oxidationsempfindlichkeit der Fe(II)-Porphyrine eine Herstellung in Losung
und anschliessendes Einschleusen in die UHV-Kammer nicht moglich ist. Der
Beweggrund fiir Untersuchungen an Eisenporphyrinen ist vorwiegend deren fun-
damentale, biochemische Bedeutung als prosthetische Gruppe in vielen Protei-
nen (Hamoglobin, Cytochrom). Die UHV-Umgebung kann dazu genutzt werden,
die Bindungsverhéltnisse innerhalb des Porphyrins und zwischen Porphyrin und
anderen Molekiilen ohne den storenden Einfluss von Lésungsmitteln zu charak-

terisieren.

7.3.1 Metallierung einer Monolage

Bei der Metallierung von 2H-TPP durch Eisen wurde analog der Metallierungen
mit Zink und Cobalt vorgegegangen (Kap. 7.1 und 7.2). Nach der Praparation der
2H-TPP-Monolage wurde sukzessiv Eisen aufgedampft und sowohl Spektren der
N 1s-Region als auch der Fe 2p3/»-Region aufgenommen. Die N 1s-Spektren zeigen
eine erfolgreiche, stufenweise Metallierung, welche nach 0.041ML Eisen nicht mehr
weiter voranschreitet (Abb. 7.10A-D)'3. Die Zugabe eines fast fiinfachen Uber-
schusses und anschliessendes Heizen auf 550K fiihrt zu keiner weiteren Erhéhung
des Metallierungsgrades von (76 4+ 11)% '* (Abb. 7.10E). Das Signal verschiebt
jedoch um 0.1eV zu kleineren Bindungsenergien; die Stickstoffe des Porphyrins
erhalten also Elektronendichte zuriick. Dies kann ein Hinweis auf einen axialen
Liganden sein, der bereits beim Enstehen des Eisenporporphyrinkomplexes an-

lagert. Dafiir spricht die hohe Reaktivitdt von Eisen(II)-Porphyrinen. Als axiale

13Im Gegensatz zu anderen N 1s-Spektren wurde hier ein an den Untergrund angepasstes Po-
lynom nach Stadler [105] abgezogen. Die hieraus berechneten Werte fiir den Metallierungsgrad
unterscheiden sich nicht signifikant von Werten, welche nach Abzug eines linearen, schrigen
Untergrundes ermittelt wurden. Jedoch erhalten die Signale eine geringe Asymmetrie, welche
ansonsten nicht vorhanden ist. Andererseits ist die Linienprofilanpassung von besserer Qualitét,
d.h. der x2-Wert ist kleiner.

“Der im Vergleich zu Zink niedrige Metallierungsgrad ist wahrscheinlich dem konkurrieren-
den Prozess zur Inselbildung zuzuschreiben, wobei die Eiseninseln anscheinend nicht so leicht
aufgelost werden koénnen, wie die Zinkinseln (Kap. 7.2.3). Eine genaue Diskussion folgt spéter
in diesem Kapitel
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Abbildung 7.10: N 1s-Spektren der Metallierung mit Fe von (A) einer Monolage 2H-
TPP und nach Aufdampfen von (B) 0.012ML Fe (C) 0.025ML Fe, (D) 0.041ML Fe und
(E) von nach einem Uberschuss Eisen (0.190ML) und anschliessendem Heizen auf 550K
resultierenden 0.070ML

Liganden kommen zunichst Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Frage. Ersteres
befindet sich im Restgas der Kammer und verfiigt iiber eine extrem hohe Affinitéat
zu Eisen, letzteres wird nach dem Reaktionsmechanismus der Metallierung (Kap.
7.2.3) am Metallzentrum gebildet. Adsorption von CO ist jedoch unwahrschein-
lich, da weder ein Signal im O 1s-Spektrum noch im C 1s-Spektrum!® auszu-

machen ist. Die geringe Verschiebung der Bindungsenergien (0.1eV fiir Stickstoff

Ein CO-Signal im C 1s-Spektrum wiirde wahrscheinlich vom Porphyrinsignal iiberdeckt
werden.
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und 0.04eV fiir Eisen; beide zu hoheren Bindungsenergien) ist andererseits aber
konform mit der Eigenschaft des COs als starker m-Akzeptor (Riickbindung)®.
Eine weitere Moglichkeit wére, dass aufgrund der geringen Mengen an CO im
Restgas nur an einen kleinen Teil der Porphyrinmolekiile der Monolage CO ko-
ordiniert und die Verschiebung um 0.1eV ein Mischspektrum aus FeTPP und
Fe(CO)(TPP) darstellt.

Fiir den Fall von Wasserstoff sind in der Literatur keine Porphyrinhydridinter-
mediate oder Ahnliches bekannt. Dies schliesst zwar die Existenz eines solchen
Komplexes nicht kategorisch aus, macht diese aber unwahrscheinlich, zumal auch
keine Verdnderungen im Fe 2p3/o-Spektrum zu sehen sind. Dieses sollte eine Fe(0)-
Porphyrinspezies oder Vergleichbares zeigen bzw. andeuten, was nicht beobachtet
wird. Hier konnten weitere Experimente, wie z.B. CO-Adsorption hilfreich sein.
Zuletzt besteht auch die Mdoglichkeit einer oberflicheninduzierten Verschiebung
aufgrund einer durch das Heizen bedingten héheren Ordnung der Porphyrine.
Den Fe 2ps/,-Spektren ist zu entnehmen, dass sich durch die Metallierung kei-
ne offensichtliche Verschiebung des Signals weg von der typischen Fe(0)-Position
von Fe-Atomen auf der Silberoberfliche ergibt (Abb. 7.11A-E). Auflerdem fiihrt
das Heizen nach der Zugabe eines Eiseniiberschusses von 0.190ML zu einer Ei-
senmenge von nominell 0.070ML (Abb. 7.11D). Dies liegt vermutlich daran, dass
das Eisen auf der Silberoberfliche durch die dariiber liegende Porphyrinschicht
gedampft wird. Ein weiterer Grund koénnte eine teilweise Einkapselung des Eisens
durch Silber sein, d.h. Silber wandert {iber die unkomplexierte Eisensubmonola-
ge [141,142].

Prinzipiell kann davon ausgegangen werden, dass die Metallierung erfolgreich
ist, da ansonsten die N 1s-Spektren nicht den Ubergang von zwei Signalen zum
typischen Metalloporphyrinsignal (hier 398.8¢V) zeigen wiirden. Jedoch kann die
Metallierung nicht iiber einen héheren Grad hinaus, als (76 £ 11)% durchgefiihrt
werden, was dafiir spricht, dass ein konkurrierender Prozess vorhanden ist, wel-
cher die weitere Metallierung verhindert. Eine Mo6glichkeit wire, dass die Eise-
natome bestrebt sind, Inseln zu bilden, welche im Gegensatz zum Zink (Kap.
7.2) stabiler sind und nicht zugunsten der Komplexierung aufgelost werden. Bei
kleinen Mengen an Eisen wéren dann noch genug unmetallierte Porphyrinmo-
lekiile vorhanden, dass die Eisenatome den Komplexierungsprozess bevorzugen,
d.h. die Wahrscheinlichkeit zur Komplexierung ist bei groffen Mengen freier Base

sehr hoch. Bei grofleren Mengen FEisen relativ gesehen zur verbleibenden Menge

16CO ist ein starker 7-Akzeptor und schwacher o-Donor. Die Netto-Elektronendichtever-
schiebung sollte also in Richtung des COs gehen, folglich miisste der Eisenporphyrinkomplex
Elektronendichte abgeben; die Bindungsenergien fiir Eisen und periphere Atome, wie Stickstoff,
sollten erhoht werden.
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Abbildung 7.11: Fe 2p3/,-Spektren der Metallierung mit Fe von einer Monolage 2H-
TPP nach Aufdampfen von (A) 0.012ML Fe (B) 0.025ML Fe, (C) 0.041ML Fe (D) nach
einem Uberschuss Eisen und anschliessendem Heizen auf 550K resultierenden 0.070ML
und (E) 0.030ML Fe auf Ag(111).

an freier Base wiirde dagegen der Inselbildungsprozess iiberhand nehmen, da die
Wahrscheinlichkeit zur Komplexierung sinken muss. Inselbildung wird auch von
Buchner et al. [114] vermutet, was in STM-Aufnahmen durch Ansammlungen von
helleren, héher liegenden Porpyhrinen zu sehen ist und als unter den Porphyrinen

liegende Eisenatome interpretiert wird.
Da fiir FeTPP keine Referenz zur Verfiigung steht, also auflerhalb der UHV-
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Kammer hergestelltes Eisenporpyhrin, musste auf andere Vergleichsgroflen zur
Bestimmung der aufgedampften Eisenmengen ausgewichen werden. Diese wurden
auf zwei verschiedene Arten bestimmt (siehe auch Kap. 4.4). Zum einen wurden
die von Buchner et al. [114] bestimmten Werte Ogry durch Vergleich des Me-
tallierungsgrades iibernommen (Tab. 7.1). Die Eisenmengen wurden hierbei mit
einer Quarzmikrowaage bestimmt. Zum anderen wurden mit Hilfe der Sensit-
vitétsfaktoren von Briggs [28] XP-Spektren der aufgedampften Eisenmengen mit
der Cobaltmenge einer CoTPP-Monolage verglichen (Ope..co). SchlieBlich wurde

hieraus der Mittelwert gebildet (©). Der Metallierungsgrad Metgsrpp wurde aus

den N 1s-Spektren ermittelt.

Aufdampf- OFeCo Ost™ O | Metgerpp

zeit ¢ in s in [%)]

2HTPP 51 0.013 £ 0.006 | 0.011 £ 0.005 | 0.012 £ 0.006 23 £ 11
+ Fe 10 | 0.013 £ 0.006 | 0.011 £ 0.005 | 0.012 £ 0.006 | 45 £+ 11
15 1 0.027 4 0.006 | 0.023 £ 0.005 | 0.025 £ 0.006 | 61 + 11

20 | 0.031 £ 0.006 | 0.026 4+ 0.005 | 0.029 £ 0.006 | 70 £ 11

251 0.044 + 0.006 | 0.037 4+ 0.005 | 0.041 4+ 0.006 | 76 £ 11

30 | 0.049 £ 0.006 | 0.041 4+ 0.005 | 0.045 4+ 0.006 | 71 £ 11

+ 550K 120 | 0.076 £ 0.006 | 0.064 &+ 0.005 | 0.070 &£ 0.006 | 73 £ 11
Fe 20 | 0.033 £ 0.006 | 0.028 £ 0.005 | 0.030 & 0.006 —

Tabelle 7.1: Fe-Mengen der Metallierung von 2H-TPP, bestimmt durch Vergleich mit
Cobaltspektren unter Beiicksichtigung der Sensitivitétsfaktoren [28] (MLpe.co), durch
Vergleich des FeTPP-N 1s-Signals mit STM-Aufnahmen [112] (MLgtnm), Mittelwert
(ML) und der Metallierungsgrad ©Op.rpp.

Den Standardfehlern wurde eine mit der aufgdampften Eisenmenge linear verlau-
fende Metallierung zu Grunde gelegt (zumindest bis die Metallierung nicht mehr
weiter zunimmt, also bis ~76%). Alle Bedeckungsbestimmungen zeigen einen re-
lativ groflen Standardfehler von 0.005ML bzw. 0.006ML; der Fehler der Metallie-
rung belduft sich auf £11%. Da die Zahl der Messwerte klein ist und gerade bei
kleinen Aufdampfzeiten die bestimmten Eisenmengen vermutlich einem grofien
Fehler unterliegen, wurde ein Gau$-Test zur Giite der Werte durchgefiihrt [143].
Dieser gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der ein Messwert auflerhalb der Stan-
dardabweichung liegt, also eine Fehlmessung darstellt. Um die Messwerte bei
verschiedenen Aufdampfzeiten!” vergleichen zu kénnen wurde der Koeffizient aus
Metallierungsgrad Operpp und Aufdampfzeit ¢ gebildet (Tab. 7.2, siehe auch Abb.
7.12).

17 Aufdampfparameter siche Kap. 4.4
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Abbildung 7.12: Auftragung des Metallierungsgrades von 2H-TPP mit Eisen gegen
die Aufdampfzeit an Eisen.

Aufdampf- | © Fehl- Metgerpp | Metgerpp/t | Fehl-
zeit t in s messung || in % messung
) 0.012 4+ 0.006 | 100% 23 £ 11 | 0.046 99%

10 0.012 4 0.006 | 0.5% 45 + 11 | 0.045 96%

15 0.025 4 0.006 | 58% 61 + 11 | 0.041 67%

20 0.029 £ 0.006 | 10% 70 & 11 | 0.035 7%

25 0.041 £ 0.006 | 46% 76 £ 11 | 0.030 0.2%

30 0.045 £ 0.006 | 21% 71+£11 | — —

Tabelle 7.2: Gaufl-Test der Metallierung mit Eisen: Aufdampfzeit in Sekunden, Be-
deckung ML und Wahrscheinlichkeit einer Fehlmessung, Metallierungsgrad, Koeffizient
aus Metallierungsgrad und Aufdampfzeit und Wahrscheinlichkeit einer Fehlmessung

Hieraus kann man zwei Aussagen ableiten:

Erstens sind die berechneten Metallierungsgrade (Signalfliche FeTPP /Signalfliche
freie Base) bei groeren Eisenmengen zuverléssiger, als bei kleineren. Dies leuchtet
ein, wenn man bedenkt, dass das N 1s-Signal des Eisenporphyrins mit steigender
Eisenmenge auf Kosten der Signale der freien Base ebenfalls ansteigt und ein
durch die Statistik der Spektren bedingter Fehler bei einer kleinen Signalfldche
(kleiner Z#hler) stérker wirkt, als bei grofien (grofler Zéhler).

Zweitens sind die errechneten Mengen an aufgedampften Eisen relativ unsicher.
So ist der Wert bei 10s mit nahezu 100%iger Wahrscheinlichkeit innerhalb der
Standardabweichung, jedoch miisste fiir einen Komplexierungsgrad von 0.45 eine
Eisenmenge von mindestens 0.016ML aufgedampft worden sein, was fast aufler-
halb des Standardfehlers liegt. Daher sind die Wertepaare der Gauf3tests von Ei-

senmenge und Komplexierungsgrad zu betrachten. Hier erweist sich der Wert von



122 7Direkte Synthese von Metalloporphyrinen auf Ag(111)

0.029ML mit 10% am sichersten. Dies ergiibe eine Eisenmenge von 0.0073ML pro
fiinf Sekunden Aufdampfzeit, also 0.036(5)ML + 0.006ML Eisen fiir einen Metal-
lierungsgrad von 76%, was fast der stéchiometrischen Menge entspricht und mit
den Ergebnissen von Buchner et al. [114] iibereinstimmt.

Es wird betont, dass es sich bei dieser Betrachtung um Wahrscheinlichkeiten
handelt, also die Messung selbst bei einer Chance fiir eine Fehlmessung von bei-
spielsweise 95% trotzdem richtig sein kann. Daher sind auch sémtliche Eisenmen-
gen mit den gemittelten experimentellen Werten ML angegeben und nicht weiter
korrigiert. Nichtsdestotrotz unterstiitzt diese Betrachtung, dass die indirekt be-
rechneten Eisenmengen im Rahmen des Fehlers richtig sind.

Die Metallierung kommt also nach Zugabe von 0.041ML £ 0.006ML Eisen und
einem Metallierungsgrad von (76 4+ 11)% zum Stehen. Bei weiterer Zugabe von
Fe ist keine weitere Metallierung zu beobachten, da die Inselbildung iiberhand
nimmt, was vermutlich kinetische Griinde hat. Eine andere Moglichkeit wire,
dass durch im Verdampfungsprozess im Elektronenstrahlverdampfer erzeugte Me-
tallionen die Porphyrinmolekiile chemisch verdndern, wodurch diese nicht mehr

metalliert werden konnen (siehe auch Kap. 7.4).

7.3.2 Metallierung einer Multilage

Nach den umfassenden Untersuchungen der Metallierung in der Monolage wur-
de auch ein Experiment zur Multilagenmetallierung durchgefithrt um einen et-
waigen Einflul der Silberoberfliche abschétzen zu koénnen. Hierzu wurden 20
ML 2H-TPP vorgelegt und anschliefend sukzessiv zwei mal 0.12ML und ein mal
0.25ML Eisen aufgedampft, insgesamt 0.49ML. Eine fiir die Komplexierungsre-
aktion stochiometrische Menge Eisen bezogen auf 20ML freie Base entspricht
0.74ML. Damit sollten bei 100%iger Ausbeute nacheinander 17%, 33% und 67%
des Porphyrins komplexiert sein. Betrachtet man die N 1s-Spektren in Abbildung
7.13, so ergeben sich Komplexierungsgrade von 34% fiir 0.12ML Eisen, 45% fiir
0.25ML Eisen und 50% fiir 0.49ML Eisen!®.

Dies zeigt zum einen, dass das Eisen nicht durch alle Porphyrinmonolagen hin-
durchwandert, da ansonsten der Metallierungsgrad nach Aufdampfen von 0.12ML
Eisen maximal 17% betragen diirfte. Vermutlich wird eine grofle Menge Eisen von
den oberen Porphyrinlagen abgefangen, bevor es die weiter unten liegenden Por-

pyhrinschichten erreicht!®. Zum anderen ist auch in der Multilage, wie schon fiir

18Dje Eisenmengen wurden durch Vergleich der Aufdampfzeiten mit denen der Metallierung
der Monolage bestimmt.

YEine andere Moglichkeit wire, dass das Eisen bevorzugt in die unteren Lagen wandert, um
dort das Porphyrin zu komplexieren. Die oberen unkomplexierten Porphyrinschichten wiirden
dann die komplexierten Schichten ddmpfen. Jedoch wére dann weniger Eisen in den im Verlauf
des Kapitels vorgestellten Fe 2p3/o-Spektren zu sehen. Daher kann dieser Fall ausgeschlossen
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Abbildung 7.13: N 1s-Spektren der Metallierung mit Fe von 20 Monolagen 2H-TPP

nach Aufdampfen von (A) 0.12ML Fe (B) 0.25ML Fe und (C) 0.49ML Fe.

die Monolage festgestellt, die Metallierung nicht vollstédndig, d.h. es liegt auch
Fe(0) vor, da der berechnete Metallierungsgrad von 67% nicht erreicht wird, son-
dern nur 50%. Wieviel Fe(0) vorliegt kann mit den N 1s-Spektren nicht geklért

werden.
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werden. Man erkennt jedoch, dass die Metallierung prinzipiell in der Multilage
moglich und somit die Silberoberfliche nicht notwendig ist bzw. die Metallierung
auch in der Gasphase funktioniert.

Vergleicht man die Ausbeute fiir die Multilage in Bezug auf Eisen? von 75%
(0.5/0.67) mit der Ausbeute der Monolage von 68% (0.76/1.11), so ergibt sich ein
geringer Unterschied. Der leicht hhere Metallierungsgrad der Multilage, bei der
kein Einfluss der Silberoberfliche vorhanden ist, spricht dafiir, dass die vermute-
te Inselbildung auf der Silberoberfliche (Kap. 7.3.2) die weitere Metallierung der
Monolage verhindert. Hierbei muss man beriicksichtigen, dass der Unterschied
der Ausbeuten auch vom Fehler bei der Bestimmung des Metallierungsgrades
herrithren kann. Aber auch ein gleich hoher Metallierungsgrad von Multi- und
Monolage wiirde einen unwesentlichen Einfluss der Silberoberfliche nahe legen.
Abbildung 7.14 zeigt die korrespondierenden Fe 2ps3o-Spektren der Metallierung
der Multilage. Spektrum 7.14B ist geeignet um die Struktur des Gesamtsignals zu
analysieren. Man erkennt ein Hauptsignal bei 707.4eV und eine Satellitenstruktur
zu hoheren Bindungsenergien mit vier Schultern bei 708.4 (sehr schwach), 709.6,
711.0 und 713.4eV. Hieraus ergeben sich bei einer Linienprofilanpassung Signal-
positionen bei 707.3, 708.6, 710.0, 711.5 und 713.6eV.

Diese Positionen verschieben bei den Spektren 7.14A und 7.14C leicht, die prinzi-
pielle Signalstruktur bleibt jedoch erhalten. Die Zuordnung der Signale gestaltet
sich schwierig, da keine Referenz vorhanden ist. Nimmt man das Multilagenspek-
trum von CoTPP als Vorbild, so kann die Multiplettaufspaltung durch verschie-
dene Endzustdnde und damit verbundene Spinkopplungen begriindet sein. Zwar
besitzt Fe(I) eine d®-Konfiguration und hitte in der Ligandenfeldbetrachtung
(Kap. 3.5.3) zunéchst eine geschlossene Schale, jedoch sind in der Literatur DFT-
Rechungen und Experimente beschrieben, welche zwei ungepaarte Elektronen im
le,~Orbital (*Ay,) [61,68] angeben. FeTPP liegt also als high-spin-Komplex vor
und wiirde demnach wie das Cobaltporphyrin in zwei Endzustéinde aufspalten.
Zusétzlich kann davon ausgegangen werden, dass bei FeTPP analog zu CoTPP
das Signal der ersten Porphyrinlage der Multilage von den darunter befindlichen
Lagen energetisch abweicht. Dies wiirde zumindest vier der fiinf Signale erkléren,
wobei anzumerken ist, dass, wie schon in Kapitel 6.2.2 beschrieben, das Gesamt-
signal vermutlich aus noch mehr Einzelsignalen besteht. Das fiinfte und grofite
Signal bei 707.3eV liegt bei einer Energie, welche typisch fiir Fe(0) ist [122]?!. Da
man aus den N 1s-Spektren weif}, dass auch nicht komplexiertes Eisen vorliegen

muss, ist dieses Signal zundchst zumindest anteilig einer unkomplexierten Fe(0)-

20— (gemessener Metallierungsgrad) / (durch die angebotene Menge an Eisen theoretisch

erreichbarer Metallierungsgrad).
21 Pulverproben
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Abbildung 7.14: Fe 2p3/,-Spektren der Metallierung mit Fe von 20 Monolagen 2H-
TPP nach Aufdampfen von (A) 0.12ML Fe (B) 0.25ML Fe und (C) 0.49ML Fe.

Spezies zuzuordnen, welche wahrscheinlich auf der Porphyrinschicht aufwiichst?2.

22Eine weitere Moglichkeit wire, dass das Eisen auf der Silberoberfliche zum liegen kommt.
Angesichts der 20ML an freier Base miisste das Eisensignal dann aber extrem stark gedampft
sein bzw. wire wahrscheinlich nicht mehr nachweisbar.
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Vergleicht man nun die Signalflichen der Fe 2ps/o-Spektren mit denen der N 1s-
Spektren unter Beriicksichtigung der Sensitivitdtsfaktoren nach Briggs [28], so
ergeben sich Verhéltnisse wie in Tabelle 7.3. Dabei sind die Koeffzienten des Ge-
samtsignals (Fe 2ps, Gesamt), der Differenz aus Gesamtsignal und dem Signal
bei 707.3eV (Fe 2ps/» ohne Fe(0)) und des aus dem Metallierungsgrad der N
1s-Spektren zu erwartenden Signals (FeTPP-Menge aus N 1s) beziiglich der vier
Stickstoffatome des Porphyrins angegeben.

Fe-Menge in ML | Fe 2p3/y Gesamt | Fe 2p3/, ohne Fe(0) | Fe erwartet | N 1s
0.123 1.57 0.90 0.34 4
0.246 2.35 1.17 0.45 4
0.492 3.02 1.32 0.50 4

Tabelle 7.3: Intensitétsverhéltnisse der Fe 2ps3/,-Spektren mit, ohne Fe(0)-Signal
(Abb. 7.12) , erwartetes Verhéltnis (aus N1s-Spektren) und N 1s-Spektren (Abb. 7.11)
unter Beriicksichtigung der Sensitivitdtsfaktoren nach Briggs [28].

Das Fe 2p3/,-Gesamtsignal zeigt bei allen drei Eisenmengen zu grofie Verhéltnis-
se von Fe : N mit 1.57 : 4, 2.35 : 4 und 3.02 : 4. Zieht man nun testweise das
vermeintliche Fe(0)-Signal bei 707.3eV ab (vgl. Kap. 6.2.3), ergeben sich bessere,
aber immer noch nicht mit den N 1s-Spektren konforme Verhéltnisse von 0.90 :
4,1.17 : 4 und 1.32 : 4. Es ist daher davon auszugehen, dass in den verbleiben-
den vier Eisensignalen noch Anteile anderer Eisenspezies vorhanden sind, welche
weder dem FeTPP zugeordnet werden kénnen, noch einem unkomplexierten bzw.
metallischen Fe(0). Denkbar sind hier Eisenatome, welche an die Phenylringe der
Porphyrine koordiniert sind oder an das Eisenion von FeTPP angelagert sind. In
beiden Féllen sollte sich eine Verschiebung zu hoéheren Bindungsenergien erge-
ben, also in den Bereich der FeTPP-Multiplettstrukturund einen Beitrag zu den
Signalen leisten. Jedoch sind auch unzéhlige andere Moglichkeiten gegeben, die
Signale verschiedenen Eisenspezies zuzuordnen, weswegen die angegebenen Vor-
schlége, wenn auch plausibel, als spekulativ zu betrachten sind. Nichtsdestotrotz
kann der Abzug des Signals bei 707.3eV einen ersten Eindruck vermitteln, wie
das Multilagenspektrum des Eisenporphyrins vermutlich aussieht (Abb. 6.12B,
Kap. 6.2.3). Hier kénnte eine Multilagenmetallierung mit Cobalt hilfreich sein,
da dann eine Referenz vorhanden wire.

Vergleicht man die Gesamtintensitéiten der drei aufgedampften Eisenmengen, so
ergibt sich ein Verhéltnis von Iy 1o3mr, @ To.246mr ¢ To.g9omr, = 12 2.09 : 2.85. Wahrend
fiir die ersten beiden Eisenmengen die Verdopplung auch in den Intensititen der
Spektren widergespiegelt wird, entspricht die Intensitdt des letzten Spektrums

nicht der aufgedampften Eisenmenge. Dies rithrt wahrscheinlich daher, dass durch
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die relativ grofie Menge an Eisen, welches vorwiegend als Fe(0) vorliegt, die dar-
unterliegenden Schichten geddmpft werden. Alternativ kénnte das Eisen auch
teilweise in tiefer liegende Porphyrinlagen wandern, welche aufgrund des flachen

Emissionswinkels nicht mehr detektiert werden konnen.

7.4 Vergleich der Metallierungen mit Cobalt, Zink und

Eisen

Prinzipiell ist die Metallierung einer Porphyrinmonolage mit allen drei Metallen,
Co, Zn und Fe, moglich, wobei die Ausbeuten unterschiedlich sind. So erreicht
man Ausbeuten von 78% fiir Cobalt, 70% fiir Zink und 69% fiir Eisen bezogen
auf die aufgedampfte Menge Metall. Die erreichbaren Metallierungsgrade ergeben
sich zu 84% fiir Cobalt, 81% fiir Zink und 76% fiir Eisen. Fiir Zink und Cobalt
ist zu beachten, dass die mit den XP-Spektren bestimmten Metallierungsgrade
der Referenzen, also direkt aufgedampftes CoTPP und ZnTPP, 88%, respektive
90% betragen. Dies entspricht auch den durch NMR bestimmten Metallierungs-
graden [108]. Somit ergeben sich relative Ausbeuten von 95% (CoTPP) bzw.
90% (ZnTPP). Alle Ausbeuten und Metallierungsgrade sind wahrscheinlich noch
mit einem systematischen Fehler behaftet, welcher sich durch die Untergrundkor-
rektur der N 1s-Spektren ergibt. Dieser sollte aber die Metallierungsgrade eher
erniedrigen, als erhohen, da durch den Abzug eines linearen Untergrunds vermut-
lich noch eine Restintensitét der Plasmonsatelliten [105] im Spektrum verbleibt,
welche sich in einem vermeintlich gréfferen Anteil an freier Base niederschligt.
Man kann also davon ausgehen, dass die Metallierung grBer ist, als es die quan-
titative Auswertung der XP-Spektren angibt. Bei FeTPP ist kein Vergleich mit
einer Referenz moglich.

Somit zeigen alle drei Metalle ein relativ gutes Komplexierungsvermogen. Nichts-
destotrotz ergeben sich kleinere Unterschiede, die einer genaueren Betrachtung
bediirfen.

Da auf Oberflichen aufgedampfte Metalle zur Inselbildung neigen und es dafiir
auch Hinweise bei der Porphyrinmetallierung gibt [114], ist es sehr wahrscheinlich,
dass alle drei Metalle Inselbildung anstreben. Nimmt ab einem bestimmten Me-
tallierungsgrad der Prozess der Inselbildung iiberhand, da nur noch wenige nicht
metallierte Porphyrinmolekiile vorhanden sind, kénnte dies die unvollstandigen
Metallierungen erkldren. Der Unterschied der Metallierungsgrade zwischen den
verschiedenen Metallen muss dann seinen Ursprung in der unterschiedlichen Na-
tur dieser haben, wie der Bindungstéirken der Metalle innerhalb der Inseln. So
ist die Zn-Zn-Bindung mit 110kJ/mol (26kcal/mol) [144] relativ schwach und so-



128 7Direkte Synthese von Metalloporphyrinen auf Ag(111)

mit ein Aufbrechen der Inseln durch Heizen auf 550K moglich, wie in Kapitel
7.2.2 beschrieben. Die dennoch unvollstdndige Metallierung des Porphyrins kann
hierbei durch Abwandern geringer Zinkmengen in das Volumen des Silberkristalls
erklart werden (Legierungsbildung), welche dann nicht mehr einer Komplexierung
zur Verfiigung stehen.

Die Aufnahme der Metallatome von der Silberoberfliche durch die Porphyrinmo-
lekiile ist nach eingehender Diskussion in den letzten Kapiteln auch fiir Eisen und
Cobalt anzunehmen. Wahrend aber fiir die fast vollstandige Metallierung mit Co-
balt kein Heizen notwendig ist, fiihrt bei Eisen selbst eine Temperaturerh6hung
auf 550K zu keiner weiteren Erhohung des Metallierungsgrades. Eine Erklarung
wére, dass die thermische Energie nicht ausreicht die Eisenatome aus den Inseln
auf der Silberoberflache herauszulésen. Da die Bindungsenergie der Eisenatome
innerhalb der Eiseninseln nicht bekannt ist, kann jedoch keine genaue Aussage
iiber die notwendige thermische Energie zur Auflésung der Eiseninseln getroffen
werden. Betrachtet man als grobe Richtwerte die Sublimationsenergien von Ei-
sen (363.4kJ/mol (86.7kcal/mol)) und Zink (122.6kJ/mol (29.3kcal/mol)) [60], ist
fiir die Auflosung der Eiseninseln wahrscheinlich eine sehr viele hohere Tempera-
tur notwendig im Vergleich zu Zink. Zwar ist die Abschitzung unsicher, da das
Metallatom zur Metallierung des Porphyrins nicht vollstindig in die Gasphase
iibergehen muss?®, jedoch zeigt dies, dass mit 550K bei weitem nicht die notige
Energie erreicht ist, die benétigt wiirde um die Eiseninseln aufzulsen.

Hier stellt sich die Frage, warum Cobalt eine effizientere Metallierung zeigt, ob-
wohl dessen Sublimationsenergie mit 392.7kJ/mol [60] dhnlich der von Eisen ist.
Dies konnte einerseits bedeuten, dass Cobalt aufgrund nicht ndher bekannter
Griinde eine geringere Tendenz zur Inselbildung zeigt, oder dass die Abschétzung
iiber die Sublimationsenergie zu unsicher ist, also die Silberobefldche doch eine
stiarkere Rolle bei der Metallierung spielt. Der Einflufl des Silberoberfldche kann
andererseits nicht so stark sein, dass die Metallierung nur durch die Oberflache
ermoglicht wird, da ansonsten keine Metallierung der Multilage moglich wiére
(Kap. 7.3.2).

Eine weitere Moglichkeit, warum das Porphyrin sich nicht vollstdndig metallie-
ren lasst, wire, dass ein Teil der Porphyrinmolekiile in verdnderter Form vor-
liegen, d.h. eine chemisch verédnderte Struktur besitzen. Dies konnte z.B. durch
beim Verdampfungsprozess im Elektronenstrahlverdampfer entstehende Metall-
ionen geschehen.

Abschliessend sei noch auf die Energieschemata der Metallierung von T. Shubi-

Z3Vermutlich bewirkt die Silberoberfliche einen giinstigeren Reaktionspfad, erniedrigt also die
Aktivierungsenergie. Somit wére die vollstdndige Sublimation, also die vollstdndige Desorption
von der Silberoberfliche der Grenzfall.
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na [134,140] eingegangen:

Diese zeigen die Metallierungen mit Fe (Abb. 7.15), Co (Abb. 7.16), Ni, Cu (Abb.
7.17) und Zn (Abb. 7.18). Wihrend Zink, Nickel und Kupfer einen Ubergangs-
zustand (TS5 (Zn), TS7 (Ni), TS9 (Cu)) zeigen, also einen aktivierten Prozess
darstellen, ist fiir Cobalt und Eisen keine bzw. nur eine sehr geringe Aktivierung
notwendig (T'S1 (Co), TS3 (Fe)). Durch die notwendige Aktivierung bei den ersten
drei Metallen, sollte das erste Intermediat spektroskopisch nachweisbar sein, was
bisher fiir Zink geschehen ist (vgl. Kap. 7.2) [134]. Fiir Cobalt und Eisen hingegen
ist dies aufgrund der kaum vorhandenen Aktivierungsbarriere nicht moéglich.
Der zweite Ubergangszustand fehlt oder ist nur schwach aktiviert; somit ist das

zweite Intermediat nicht nachweisbar.

Die Reaktionsenergien der Gesamtreaktion betragen nach den DFT-Rechnungen
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Abbildung 7.15: Energieschema der Metallierung [134] von FeTPP mit verschiede-
nen Spinzustédnden (Singulett, Triplett und Quintett). Energien in kcal/mol. Dich-

tefunktionale und Basissétze (von oben nach unten): B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-
31G(d,p)+LANL2DZ und B3LYP*/6-31G(d).
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Abbildung 7.16: Energieschema der Metallierung [134] von CoTPP mit verschiedenen
Spinzusténden (Dublett und Quartett). Energien in kcal/mol. Dichtefunktionale und
Basisséitze (von oben nach unten): B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-31G(d,p)+LANL2DZ
und B3LYP*/6-31G(d).

[134] (jeweils grosster Basissatz) 780.6kJ/mol (186kcal/mol) (Fe!TPP),
670.0kJ/mol (160kcal/mol) (Fe3TPP), 471.4kJ/mol (113kcal/mol) (Fe°TPP),
530.9kJ /mol (127kcal/mol) (Co*TPP), 453.8kJ/mol (108kcal/mol) (Co*TPP),
830.9kJ/mol (198kcal/mol) (Ni*TPP), 519.6kJ/mol (124kcal/mol) (Ni*TPP),
561.5kJ/mol (134kcal/mol) (CuTPP) und 208.2kJ/mol (50kcal/mol) (ZnTPP).
Alle Reaktionsenergien sind grofler als die zur Abschéitzung verwendeten Sublima-
tionsenergien. Eine thermodynamische Betrachtung wiirde also eine vollstéandige
Metallierung vorhersagen. Jedoch miissen zur Auflésung der Metallinseln auch
genug unmetallierte Porphyrinmolekiile fiir die Reaktion zur Verfiigung stehen,
also in direkter Nachbarschaft zu den Metallinseln sein. Dies bedeutet, dass die
Komplexierung unter Umsténden auch aus kinetischen Griinden nicht vollstandig
ist, was ein weiterer Hinweis auf einen Einfluss der Silberoberfliche wire. Dies
sollte nachweisbar sein, indem man nach Deponierung des Metalls entsprechend

lange wartet.
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Abbildung 7.17: Energieschema der Metallierung [134] von NiTPP und CuTPP.
Energien in kcal/mol. Dichtefunktionale und Basissétze fiir NiTPP (von oben nach un-
ten): BSLYP/6-31G(d), BSLYP/6-31G(d,p)+LANL2DZ und B3LYP*/6-31G(d). Dich-
tefunktionale und Basissétze fiir CuTPP (von oben nach unten): B3LYP/6-31G(d) und
B3LYP/6-31G(d,p)+LANL2DZ.
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Abbildung 7.18: Energieschema der Metallierung [134] von ZnTPP. Energien in
kcal/mol. Dichtefunktionale und Basissétze (von oben nach unten): B3LYP/6-31G(d)
und B3LYP/6-31G(d,p)+LANL2DZ.
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8. Koordinationsverhalten kleiner Molekiile

Einer der wichtigsten Reaktionen von Metalloporphyrinen beziiglich ihrer bio-
logischen Funktion in Proteinen ist die Koordination kleiner Molekiile, wie z.B.
O, oder NO. Prominentestes Beispiel ist hier der Sauerstofftransport des Hamo-
globins. Aber auch in anderen biologischen Systemen, wie der Geruchswahr-
nehmung, spielen Komplexierungsreaktionen von Metalloporpyhrinen eine Rol-
le [8]. Wihrend die bisherigen Untersuchungen sich nahezu ausschlieBlich auf
Reaktionen in Losungsmitteln bzw. unter Atmosphéarendruck erstrecken, wurden
kaum Untersuchungen in einer definierten, l6sungsmittelfreien, also storungsfrei-
en Umgebung wie dem Ultrahochvakuum angestellt [145]. Der Vorteil von UHV-
Experimenten ergibt sich dadurch, dass einerseits die elektronische Struktur der
Molekiile analysiert werden kann und andererseits keine storenden Losungsmittel-
molekiile Messungen zu den Bindungstédrken beeinflussen. Weiterhin muss nicht
die Liicke zwischen Festkorperuntersuchungen und Molekiilen in Losung in Kauf
genommen werden. Denn haufig werden fiir Reaktionsmechanismen aus kristal-
lographischen Aufnahmen abgeleitete Molekiilgeometrien angenommen, welche
sich nur bedingt auf Molekiile in Losung iibertragen lassen. So kann man an ge-
ordneten Porphyrinmonolagen sowohl die Struktur (LEED, STM) als auch die
Reaktivitat untersuchen (XPS, UPS, TPD).

In den folgenden Kapiteln werden zunéchst die ersten Versuche zur Adsorption an

CoTPP vorgestellt. Anschliessend werden die erfolgreichen Adsorptionssysteme
NH;/ZnTPP, NO/CoTPP und NO/FeTPP diskutiert.

8.1 CO, H;0O und NH; auf CoTPP

CcO

Zunachst wurden mehrere Experimente zur Adsorption von CO auf CoTPP
durchgefiihrt. Da CO leicht zu handhaben, gut verfiighar und normalerweise gu-
tes Koordinationsverhalten an Cobaltkomplexen zeigt, fiel die Wahl auf dieses
System. Ein weiterer Vorteil ist, dass CO erst bei Temperaturen unterhalb 80K
auf Ag(111) haftet. Somit konnte im Falle eines Signals in der O 1s-Region eine
Adsorption auf der Silberoberfliche ausgeschlossen werden.

Die Dosierung erfolgte bei eingekiihlter Probe zwischen 120K und 200K, sowohl
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an Monolagen, als auch an Multilagen. Dabei wurden Dosen zwischen 170 und
7000L verwendet!. Die O 1s-Spektren zeigten jedoch zu keiner Zeit ein Signal,
welches im Falle einer Adsorption vorhanden sein miisste. Abbildung 8.1 zeigt
beispielhaft ein Spektrum, bei dem 7000L CO einer Multilage CoTPP bei 200K
angeboten wurde. In Tabelle 8.1. sind die Kombinationen der Parameter Dosis,
Temperatur und Mono/Multilage der Experimente zusammengefasst.

Da keine Adsorption von CO beobachtet wurde, wurden keine weiteren Expe-

Dosis CO in L | Probentemperatur in K | Mono- bzw. Multilage
300 220 | Multi
2800 220 | Multi
7000 185 | Multi
7000 200 | Multi
200 202 | Multi
170 170 | Multi
260 170 | Mono
350 120 | Mono

Tabelle 8.1: Parameter Dosis, Temperatur und Mono/Multilage zur CO-Adsorption
an CoTPP.

!Die hohen Dosen wurden durch Positionierung der Probe vor den Doser zur Gasdosierung
erreicht. Der lokale Druck ist hier im Mittel fiir alle Gase 40 mal gréfer als der Hintergrunddruck
[146].

O1s after CO Dosing

Intensity [a. u.]

545 540 535 530
Binding Energy [eV]

Abbildung 8.1: O 1s-Spektren CO/CoTPP/Ag(111); CO-Dosis: ~7000L, Temperatur
200K.
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rimente zur CO-Adsorption auf CoTPP durchgefithrt. Neuere Untersuchungen
lassen aber vermuten, dass die CO-Adsorption bzw. -Koordination an CoTPP
ein aktivierter Prozess ist [147]. Dies wiirde erkliren warum, trotz normalerweise
gutem Koordinationsverhalten des CO-Molekiils, dieses in den genannten Expe-
rimenten nicht an das Cobaltzentrum anlagert, da vermutlich die Probentempe-
ratur zu niedrig war. Demnach sollte die Koordination von CO bei Raumtem-
peratur und entsprechender Dosis erfolgreich sein, wobei DFT-Rechnungen eine
Bindungsenergie von 50kJ/mol vorhersagen [140].

Co 2p3/-Spektren zeigen keine Verdnderung. Die C 1s-Region ist aufgrund des
sehr intensiven Porphyrinsignals wenig interessant, da dieses ein mogliches CO-

Signal {iberdecken wiirde.

H,O

Da nach theoretischen Berechnungen die Adsorption von Wasser moglich erschi-
en (Bindungsenergie 43kJ/mol [140]) wurde das System H,O/CoTPP ebenfalls
getestet. Abbildung 8.2 zeigt die O 1s-Region vor der Wasserdosierung (8.2A),
nach der Dosierung bei 130K (8.2B) und bei 135K (8.2C). Die Dosis betriigt etwa
100L.

Bei 130K ist ein sehr starkes Signal bei 533.8¢V auszumachen, welches bei 135K
vollstandig verschwindet. Die Intensitéit des Signals ist um ein Vielfaches grofier
als fiir eine Koordination von Wasser an das Metallzentrum notwendig. Ver-
gleicht man diese mit der Intensitit der Porphyrinstickstoffe mit Hilfe von Sen-
sitivitdtsfaktoren [28], kommen 12.1 Wassermolekiile auf ein Porphyrinmolekiil,
was 0.44ML Wasser bezogen auf die Silberoberfliche entspricht. Es ist also davon
auszugehen, dass unterhalb 135K H,O kondensiert. Eine etwaige Anlagerung an
das Cobaltion des Porphyrins ist hierbei nicht auszuschliefen, kann aber aufgrund
des starken Signals des kondensierten Wassers, welches das Signal des eventuell
koordinierten Wassers wahrscheinlich {iberdecken wiirde, spektroskopisch nicht

beobachtet werden. Das System wurde daher nicht weiter untersucht.

NH;

Die Koordination von Ammoniak an CoTPP wird ebenfalls von DFT-Rechnungen
vorhergesagt (Bindungsenergie 51kJ/mol), weswegen auch dieses System getestet
wurde. Abbildung 8.3 zeigt die N 1s-Region von vier verschiedenen Experimen-
ten mit unterschiedlichen Temperaturen und Dosen. So adsorbiert bei 150K kein
Ammoniak. In Spektrum 8.3A ist daher nur das Porphyrinsignal bei 398.8eV
zu erkennen. Das zusétzliche Signal bei 400.5eV ist hierbei der nach Abzug des
linearen Untergrunds verbleibenden Intensitdt des Plasmonsatellits zuzuschrei-

ben [105] (vgl. Kap. 4.10). Bietet man viel Ammmoniak bei niedrigerer Tempera-
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Intensity [a. u.]

Binding Energy [eV]

Abbildung 8.2: O 1s-Spektren HoO/CoTPP/Ag(111): (A) vor HyO-Dosierung, (B)
H,0O-Dosierung bei 130K und (C) bei 135K; Dosis: ~100L.

tur an (102K) so bildet sich ein starkes Signal bei 400.5eV, welches kondensiertem
Ammoniak zuzuordnen ist. Vergleicht man die Intensitdaten, so kommmen 7.1 Am-
moniakmolekiile auf ein Porphyrinmolekiil; dies entspricht 0.26ML NHj. Erhoht
man die Temperatur anschliessend auf 150K, so ist selbst bei sehr hoher Dosis
(810L) kein Ammoniaksignal auszumachen?. Erneutes Abkiihlen auf 120K erzeugt
wiederum ein zusétzliches Signal bei 400.4eV mit einem Intensitatsverhéltnis von
INH; ¢ IaNporpngrn = 0-64 1 1. Dies konnte eine partielle Adsorption von Ammoniak
am Cobaltion bedeuten, zumal die Verschiebung des Ammoniaksignals um 0.1eV,
die Annahme eines Wechsels vom kondensierten zum koordinierten Zustand un-
terstiitzt. Im Fall einer Komplexbindung sollte Elektronendichte vom Ammoniak
in freie Orbitale des Cobaltions doniert werden und somit die Bindungsenergie
des Ammoniaks sich erniedrigen, was mit einer Verschiebung von 400.5eV auf
400.4eV auch passiert.

2Das zweite Signal bei 400.5eV ist wiederum die Restintensitiit des Plasmonsatellits nach
Abzug des linearen Untergrunds.
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N 1s
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Abbildung 8.3: N 1s-Spektren NH3/CoTPP/Ag(111). Temperatur und NH;-Dosis:
(A) 150K, 130L, (B) 102K, 432L, (C) 150K, 810L, (D) 810L bei 150K und nachfolgendes
Kiihlen auf 120K ohne NHj; anzubieten.

Da aber durch das Experiment H,O/CoTPP bekannt ist, dass Wasser unterhalb
130K kondensiert und im Restgas der UHV-Kammer auch Wasser enthalten ist,
wurde parallel zur N 1s-Region auch die O 1s-Region betrachtet. Die Spektren
mit den Probentemperaturen 102K (8.4A), 150K (8.4B) und 120K (8.4C) sind
Abbildung 8.4 dargestellt.

So zeigt das Experiment bei 102K starke Kokondensation von Wasser durch
ein Signal bei 533.7eV, mit 3.1 Wassermolekiilen auf ein Ammoniakmolekiil bzw.
22.4 Wassermolekiile auf ein Porphyrinmolekiil, was 0.83ML Wasser entspricht.
Bei 150K Probentemperatur ist erwartungsgemif kein Sauerstoffsignal mehr aus-
zumachen. Erneutes Einkiihlen auf 120K zeigt ein, im Vergleich zur Messung bei
102K, deutlich kleineres Signal bei 533.2eV. Die Intensitit entspricht 3.6 Wasser-
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Abbildung 8.4: O 1s-Spektren NH3/CoTPP/Ag(111). Temperatur und NH;-Dosis:
(A) 102K, 432L, (B) 150K, 810L, (D) 810L bei 150K und nachfolgendes Kiihlen auf
120K ohne NHj3 anzubieten.

molekiilen auf ein Porphyrinmolekiile oder 5.7 Wassermolekiilen auf ein Ammo-
niakmolekiil.

Sowohl die Kondensation von Ammoniak auf CoTPP, als auch eine eventuelle
Adsorption an das Cobaltion sind von der Kokondensation von Wasser beglei-
tet, wodurch keine eindeutige Interpretation der Spektren moglich ist. Zwar kann
bei 120K eine Koordination des Ammoniaks vermutet werden, jedoch ist hier die
Rolle des Wassers unklar. Da dieses System augenscheinlich immer von der Ko-
kondensation von Wasser begleitet ist und zusétzlich die zur Koordination von
Ammoniak notwendige Temperatur vermutlich unterhalb der Kondensationstem-
peratur des Ammoniaks liegt und somit auch die Bestimmung der Desorptions-
temperatur von koordiniertem Ammoniak nicht mdéglich ist, wurde auch dieses

System nicht weiter untersucht.
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8.2 NHj; auf ZnTPP — eine zweistufige Synthese im UHV

Zinkporphyrine bilden in Losungsmitteln mit vielen Liganden (N-; O-; S- und
P-Donorliganden) fiinfach koordinierte, quadratisch-pyramidale Komplexe. Hier-
bei ergeben sich Bindungstérken von beispielsweise 38.5kJ/mol fiir Zn(Py)(TPP)
[148], wobei die Koordination des Pyridins an das Zinkporphyrin kinetisch labil
ist, d.h. der Ligandenaustausch erfolgt sehr schnell [84].

Fiir die Gasphase wird von DFT-Rechungen [134] eine Bindungsenergie Zn — NH,
von 66.3kJ/mol vorhergesagt. Daher sollte auch eine Koordination im Ultrahoch-
vakuum moglich sein, was auch erfolgreich nachgewiesen werden konnte. Zusétz-
lich wurde der Koordination von Ammoniak die Metallierung mit Zink vorgeschal-
tet, wodurch sich eine zweistufige Synthese im UHV ergibt, die, nach aktuellem
Wissensstand, zum ersten Mal durchgefithrt wurde. Dies soll auch zeigen, dass
losungsmittelfreie Komplexchemie betrieben werden kann, was ein Ziel des Teil-

projektes A9 des SFB 583 darstellt [19].

Der erste Schritt der zweistufigen Synthese besteht aus der Metallierung der ad-

sorbierten freien Base mit co-adsorbiertem Zink nach folgender Gleichung:

2H — TPP(ad) + Zn(ad) — ZnTPP(ad) + Hy T . (8.1)

Anschlielend wird im zweiten Schritt Ammoniak in axialer Position koordiniert:

ZnTPP(ad) + NH3(gas) — Zn(NH;3)(TPP)(ad). (8.2)

Die Metallierung erfolgte hierbei, wie in Kapitel 7.2.1 beschrieben: Nach Prépara-
tion der 2H-TPP-Monolage (Abb. 8.5A) wurden 0.037ML Zink aufgedampft und
die Probe anschliefend, aufgrund der Aktivierungsbarriere der Reaktion (vgl.
Kap. 7.2.3), zur vollstindigen Komplexierung auf 550K geheizt. Hierbei werden
die unterschiedlichen Stickstoffe der freien Base (iminisch: 398.2eV, pyrrolisch:
400.1eV) dquivalent. Ein Vergleich des N 1s-Spektrums der Metallierung (Abb.
8.5B) mit einer Monolage ZnTPP zeigt, dass diese Reaktion mit guter Ausbeute
durchgefiithrt werden kann.

Die Zn 2ps/,-Spektren (Abb. 8.6) bestdtigen die erfolgreiche Metallierung. So
verschiebt das Signal des Zinks bei Komplexierung zu héheren Bindungsenergien
(Abb. 8.6B) und wird identisch mit dem Referenzsignal (Abb. 8.6C).

Fiir die zweite Stufe der Synthese wurde die Probe auf 140K gekiihlt und Ammo-
niak mit einem Hintergrunddruck von p = 1-10~®mbar dosiert. Dies fiihrt zu einem
neuen Signal im N 1s-Spektrum bei 401.5¢V (Abb. 8.5D), welches dem koordi-
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Abbildung 8.5: N 1s-Spektren von einer Monolage (A) 2H-TPP, (B) ZnTPP, herge-
stellt durch direkte Metallierung (Kap. 7.2.1) (C) der Referenz ZnTPP, (D) ZnTPP
+ NH;3-Hintergrundruck 1 - 10~®mbar bei 140K und (E) der Referenz ZnTPP + NH;-
Hintergrundruck 1 - 10~®mbar bei 140K

nierten Ammoniak zugeordnet werden kann. Die Intensitdt des Ammoniaksignals
steigt durch Erhohung des NH,-Hintergunddrucks auf 1-10~"mbar nicht an. Dies
lasst vermuten, dass die Koordinationsstelle bereits abgeséttigt ist. Das Spek-
trum ist weitestgehend mit der Referenzmessung von Ammoniak auf einer nicht
In Situ hergestellten ZnTPP-Monolage (Abb. 8.5E) identisch. Die leicht erhohte
Intensitit bei 400eV stammt wahrscheinlich von Ammoniak, welcher an unme-
tallierten Porphyrinmolekiilen gebunden ist. Da die Metallierung nie vollsténdig
ist (siche Kap. 7.4) ist immer ein kleiner Anteil 2H-TPP ~10% vorhanden. Um
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Abbildung 8.6: Zn 2p3/,-Spektren von (A) 0.037ML Zn/Ag(111), einer Monolage
(B) ZnTPP, hergestellt durch direkte Metallierung (Kap. 7.2.1) (C) der Referenz ZnT-
PP, (D) ZnTPP + NHs-Hintergrundruck 1-10~8mbar bei 140K und (E) der Referenz
ZnTPP + NH;z-Hintergrundruck 1 - 10~®mbar bei 140K.

eine Adsorption an unmetallierte Porphyrinmolkeiile zu bestétigen, wurde eine
2H-TPP-Multilage mit NH,-Hintergrunddruck betrachtet (Abb. 8.7).

Die NH;-Dosierung fiithrt zu einem zusétzlichen Signal bei 399.9eV, also an der
Position, an der auch die zusétzliche Intensitdt in Spektrum 8.5D beobachtet wird.
Die Wechselwirkung zwischen dem Porphyrin und dem Ammoniak, die in Erman-
gelung eines Metallions anderen Ursprungs sein muss, konnte hierbei zwischen
dem Wasserstoff des pyrrolischen Stickstoffs des Porphyrins und dem Stickstoff
des Ammoniaks sein. Alternativ ergibt sich auch eine mogliche Wechselwirkung

zwischen dem iminischen Stickstoff des Porphyrins und einem Wasserstoff des
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Abbildung 8.7: N 1s-Spektrum von 2H-TPP + NHj-Hintergrunddruck 1-10~®mbar.

Ammoniaks. In beiden Fillen wiirde man eine entsprechende Verschiebung des
Signals im N 1s-Spektrum erwarten, was jedoch nicht beobachtet wird. Daher ist
auch in Betracht zu ziehen, dass der Ammoniak mit der Peripherie des Porphyrins
wechselwirkt. Dies sollte aus C 1s-Spektren ersichtlich sein, in denen aber keine
signifkante Verschiebung des Porphyrinsignals auszumachen ist. Somit kann hier
keine endgiiltige Aussage getroffen werden, wie der Ammoniak mit dem unme-
tallierten Porphyrin wechselwirkt.

Unabhéngig hiervon zeigt das Stickstoffsignal des Zinkporphyrins bei Ammoni-
akkoordination keine signifikante Verschiebung (Abb. 8.5B-E), wéihrend das Zn
2p3/2-Signal eine leichte Verschiebung um 0.2eV zu niedrigeren Bindungsenergi-
en erfihrt (Abb. 8.6B-E). Dies ist in Ubereinstimmung mit der Annahme, dass
der koordinierte Ammoniak Elektronendichte in die freien Orbitale des Zinks do-
niert.

Zwar ist Zn(NH3)(TPP) bei 120K zumindest fiir einige Stunden ohne Hinter-
grunddruck stabil, die héhere Temperatur von 140K stellt jedoch sicher, dass
wéhrend der Messdauer (/~2h) kein Wasser aus dem Restgas adsorbiert, wobei
wahrend der Messung der NH;-Hintergrunddruck aufrechterhalten wurde.

Die Desorptionsenergie zwischen ZnTPP und NH; wurde durch thermische Desorp-
tionsspektroskopie (TPD) bestimmt. Hierzu wurde Ammoniak bei 110K 100s do-
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siert und anschliessend mit einer Heizrate von 1K /s ein TPD-Spektrum der Masse
m/z = 17 (NH;) aufgenommen. Das zugehorige Spektrum zeigt ein Signalmaxi-
mum bei 145K (Abb. 8.8).
Auflerdem wurde auch eine Blindmessung durchgefiihrt, um auszuschliessen, dass
der Ammoniak von der Silberoberfliche desorbiert und ebenfalls eine Messung mit
der Masse fiir Wasser (m/z = 18) aufgenommen, um eine Koadsorption und da-
mit einen Einfluss des Wassers auszuschlieflen.
Die Desorptionsenergie ergibt sich nach der Redhead-Gleichung (Gl. 2.46) zu
40kJ /mol mit einem priexponentiellen Faktor von 3-10"s™! aus der Anstiegsflan-
kenanalyse (Gl. 2.49), welche die gleiche Desorptionsenergie liefert (Abb. 8.9). Im
Fall einer nicht aktivierten Koordination des Ammoniaks an das ZnTPP enspricht
die Desorptionsenergie Eqes der Bindungsenergie Fhonq (Theorie: 49kJ/mol [149]).
Dies ist die erste Bestimmung einer Bindungsenergie einer Komplexbindung ohne
storenden Einfluss durch Losungsmittelmolekiile.

Eine quantitative Auswertung der N 1s-Spektren (8.5D-E) ergibt eine Inten-
sitdtsverhaltnis von NH; : TPP = 1.36 : 4 fiir Abbildung 8.5D und 1.39 : 4 fiir
Abbildung 8.5E. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem theoretisch zu erwarten-
den Verhéltnis von 1 : 4. Der augenscheinliche Uberschuss von Ammoniak ist
vermutlich durch den Emissionswinkel von 80° bedingt. Hierdurch wird das Si-
gnal der Stickstoffe des Porphyrins durch die Porphyrinmonolage selbst geddmpft,

wiahrend das Signal des Ammoniaks aufgrund der exponierten Stellung oberhalb
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Abbildung 8.8: TPD von NH3 (m/z = 17) wihrend der Dekomplexierung von NHs.
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Abbildung 8.9: Anstiegsflankenanalyse des NH3-TPD-Spektrums.

des Porphyrins ungeddmpft bleibt. Fiir eine Messung mit Normalemission (0°)
sollte sich daher ein Intensititsverhhaltnis von 1 : 4 ergeben, jedoch fiihrt in
diesem Fall das Signal-Rausch-Verhéltnis zu einem so grofien Fehler im Inten-
sitdtsverhéltnis, dass ein sinnvoller Vergleich nicht moglich ist. Die zusétzliche
Intensitat kommt weiterhin auch nicht von Ammoniak, welcher eventuell auf der
Silberoberfliche direkt adsorbieren kénnte, was ebenfalls iiberpriift wurde.
Zusammengefasst zeigen die Erlauterungen, dass das zusétzliche Signal von am
Zink koordiniertem Ammoniak stammt und nicht von Ammoniak, welcher an an-
deren Stellen des Porphyrins oder auf der Silberoberfliche adsorbiert sein konnte.
Die Natur der NH; — Zn-Bindung scheint eine schwache Komplexbindung mit
einem partiellen ionischen Anteil zu sein. Diese Interpretation folgt aus der Bin-
dungsenergie von 401.5eV, welche eher einer Ammoniumverbindung entspricht
(=402eV [150]) als einem aminischen Stickstoff (=400eV [151-153]). Diese An-
nahme wird zusétzlich von der leichten Verschiebung zu kleineren Bindungsener-
gien des Zn 2p3/»-Signals unterstiitzt, welche sich bei der Ammoniakkoordination
ergibt. Eine alternative Erklarung der fiir Amine untypischen Bindungsenergie ist
ein final state-Effekt: Da der koordinierte Ammoniak weiter von der Metallober-
fliche entfernt ist und iiber keinerlei Nachbarmolekiile verfiigt, wie das Porphyrin,
kann dies zu einer schwécheren Abschirmung des Endzustandes fithren, was in ei-
ner grofleren Bindungenergie im N 1s-Spektrum resultieren wiirde.
Zusammengefasst konnte gezeigt werden, dass eine Metalloporphyrinmonolage
mit einem Axialliganden in einer Zweistufensynthese im UHV hergestellt wer-

den kann. Hierbei konnte auch, nach aktuellem Stand, zum ersten Mal die Bin-
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dungsenergie einer Komplexbindung ohne stérenden Einfluss von Lésungsmitteln

bestimmt werden.

8.3 NO auf CoTPP — Die Wechselwirkung zwischen Mo-

nolage und Substrat kontrollieren

Eine weitere erfolgreiche Anlagerung eines kleinen Molekiils an ein Metallopor-
phyrin ist mit dem System NO/CoTPP gelungen. Das System wurde gewéhlt,
da das NO in seiner Eigenschaft als Radikal mit einem einsamen Elektron im
m*-Orbital als 1- oder 3-Elektronenligand wirken kann, je nachdem ob es bei der
Komplexierung formal ein Elektron aufnimmt oder abgibt (vgl. Kap. 3.9). Da
dies eine Redoxreaktion darstellt, fiigt sich die Untersuchung an diesem System
in das Themengebiet des SFB 583 ein (,,Redoxaktive Metallkomplexe: Steue-
rung der Reaktivitdt durch molekulare Architektur”). Schliefilich werden auch
durch DFT-Rechungen starke Komplexbindungungen mit 115.7kJ/mol [134] bzw.
145kJ /mol [149] vorhergesagt, welche wahrscheinlich die Bildung eines geschlos-

senschaligen Systems aus zwei offenschaligen Systemen als Triebkraft besitzt.

Zur Praparation von Co(NO)(TPP) wurde eine Monolage CoTPP bei einer Pro-
bentemperatur von 140K einem NO-Hintergrunddruck von ~ 3 - 10 ®mbar aus-
gesetzt, der wihrend der gesamten Messdauer (~4h = 575L) aufrechterhalten
wurde. Fiir die Multilage wurde der Préparation der Monolage Co(NO)(TPP)
folgend unter Aufrechterhaltung des NO-Hintergrunddrucks weiteres CoTPP auf-
gedampft (~2ML) und NO noch ca. zwei Stunden angeboten (863L).
Abbildung 8.10 zeigt in der Co 2ps3/,-Region sowohl die Monolage, als auch die
Multilage in einem Vorher-Nachher-Vergleich. So ist die Monolage vor (Abb.
8.10A) und nach der NO-Adsorption (Abb. 8.10B) dargestellt.

Auftillig ist die starke Verdnderung des Spektrums. So verschiebt das Hauptsi-
gnal nach NO-Adsorption von 778.2¢V auf 780.4eV um 2.2eV! Dies ist bereits ein
entscheidender Hinweis auf die erfolgreiche Anlagerung des NOs an das Cobalti-
on. Zusétzlich verschwindet die Satellitenstruktur des Cobaltsignals und es ist nur
noch ein einzelnes Signal zu sehen. Dies ist dem Ubergang von einem offenschali-
gen in ein geschlossenschaliges System zuzuschreiben, d.h. es gibt nur noch einen
Endzustand (vgl. Kap. 6.2.1), was die Koordination des NOs an das Cobaltion
anzeigt und eine Anlagerung in der Peripherie (Porphyrinring, Phenylringe) aus-
schlieBt®. Dies entspricht auBerdem einem formalen Wechsel der Oxidationstufe
des Cobalts von +II zu +III, wie bereits mit NEXAFS beobachtet [154]. Eine

3 AuBlerdem ist keine Veréinderung in den C 1s-Spektren auszumachen.
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Abbildung 8.10: Co 2p3/,-Spektren bei 140K von (A) einer Monolage CoTPP, (B)
CoTPP + 3-10~®mbar NO-Hintergrunddruck und (C) einer Multilage CoTPP und (D)
CoTPP + 3-10~®mbar NO-Hintergrunddruck.

Oxidation um eine Stufe sollte im XP-Spektrum jedoch keine groflere Verschie-
bung als ca. 1eV zur Folge haben, d.h. es muss einen weiteren Grund geben, der
die Verschiebung verursacht.

Wie bereits berichtet, ist die Verschiebung des Cobaltsignals der Monolage im
Vergleich zur Multilage durch die Wechselwirkung mit der Silberoberfliche be-
dingt (Kap. 6.2.1). Ein Moglichkeit wére somit, dass das koordinierte NO die

Wechselwirkung mit der Oberfliche ausschaltet, wodurch das Signal auf die Po-
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sition des Multilagensignals (780.0eV, Abb. 8.10C*) zuriickgehen sollte. Da das
Signal sogar um 0.4eV {iiber diese Position hinausgeht, ist eine zumindest partielle
Oxidation des Cobaltions wahrscheinlich.

Um die Annahme der Oxidation und der aufgehobenen Wechselwirkung mit der
Oberflidche zu bestitigen, wurde auch eine Multilage Co(NO)(TPP) prépariert.
Diese sollte fiir die Oxidation als reine Ursache fiir die Verschiebung im Monola-
genexperiment ebenfalls eine Verschiebung von mehr als 2eV zeigen (Grenzfall 1)
oder fiir die aufgehobene Wechselwirkung als alleinige Ursache fiir die Multilage
keine Verschiebung beobachtet werden (Grenzfall 2). Tatsdchlich verschiebt das
Signal von 780.0eV um 0.8eV zu héheren Bindungsenergien auf 780.8eV, was als
Oxidationsstufenwechsel von +II auf +III interpretiert werden kann. Die Ver-
schiebung des Monolagensignal (Abb. 8.10A-B) ist also eine Kombination aus
beiden Ursachen, dem Oxidationsstufenwechsel und dem Ausschalten der Wech-
selwirkung zur Oberflache.

Die Koordination von NO sollte ebenfalls in der N 1s-Region und in der O 1s-
Region zu sehen sein. Betrachtet man die N 1s-Spektren in Abbildung 8.11,
welche analog zu Abbildung 8.10 einen Vorher-Nachher-Vergleich der Monolage
(Abb. 8.11A-B) und der Multilage (Abb. 8.11C-D) zeigt, so ist neben dem Por-
phyrinsignal eine schwache Schulter bei h6heren Bindungsenergien auszumachen
(Abb. 811B), welche einem Signal bei 399.3eV entspricht. Das Porphyrinsignal
verschiebt nach der NO-Koordination um 0.1eV von 398.8eV auf 398.7eV.

Die Multilage zeigt keine Schulter, jedoch verschiebt das Signal von 399.1eV um
0.1eV zu hoheren Bindungsenergien (399.2eV). Dies ist gegenldufig zur Verschie-
bung der Monolage. Dies konnte an intermolekularen Wechselwirkungen liegen,
die in der Monolage aufgrund der Ordnung der Porphyrinmolekiile nicht entstehen
kénnen, wie beispielsweise ein Einfluss des NO-Sauerstoffs eines Co(NO)(TPP)-
Komplexes auf ein benachbartes Molekiil. Die Verschiebung zu héheren Bindungs-
energien fithrt weiterhin dazu, dass das NO-Signal bei 399.3 fast vollstandig vom
Porphyrinsignal verdeckt wird und dieses noch schwieriger auszumachen ist, als
in der Monolage.

Eine sehr hohe Dosis von NO bei Raumtemperatur fithrt zu zwei neuen Signalen
bei 400.6eV und 402.4eV (Abb. 811E). Das Porphyrinsignal ist hier im Vergleich
zu CoTPP (Abb. 8.11A) um 0.4eV zu niedrigeren Bindungsenergien verscho-
ben. Das Signal bei 402.4eV ist vermutlich koadsorbiertes NO auf der Silbero-
berfliche’, withrend iiber die Herkunft des Signals bei 400.6eV nur spekuliert

werden kann®. Die Interpretation der Natur der NO-Bindung ist in der Literatur

4Fiir die Erklirung der Multiplettstruktur sieche Kapitel 6.2.1.

SNO/AL 402.9 [155], NO/Ag: 401.6eV [156)

6So konnte man eine Anlagerung des NOs in der Peripherie des Porphinrings vermuten,
jedoch zeigen die C 1s-Spektren keine Verdnderung, was aber auch daran liegen kann, dass
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Abbildung 8.11: N 1s-Spektren bei 140K von (A) einer Monolage CoTPP ohne NO,
(B) mit NO (=~160L) und (C) einer Multilage CoTPP ohne NO (D) mit NO (~160L)
und (E) einer Monolage mit erhshtem NO-Druck (p = 9.7 - 10~ “mbar fiir vier Stunden
bei Raumtempertaur (6500L).

sehr unsicher [151,157,158], weswegen mit Hilfe der in dieser Arbeit gemachten

Beobachtungen eine Neuinterpretation versucht wird:

eine etwaige Anlagerung nur partiell stattfindet und diese durch das dominierende Signal der
insgesamt 44 Kohlenstoffatome des Porphyrins nicht auszumachen ist. Desweiteren konnte das
Signal auch durch andere Spezies aus der Verunreinigung des NOs durch z.B. NO,, entstehen,
einem Zerfall von NO zu atomaren Stickstoff und Sauerstoff entsprechen oder eine Kombination
aus beidem sein.
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Die Bindungsenergie des NO-Signals von 399.3eV ist um 1.4 bzw. 2.7eV niedri-
ger im Vergleich zu anderen NO-Metall-Komplexen (Pulveraufnahmen) aus der
Fachliteratur. So geben Hendrickson et al. [151] eine Bindungsenergie von 402.0eV
an und vermuten einen anionischen Charakter fiir NO, also ein Nitroxyl-Anion,
merken jedoch an, dass der Co-N-O-Bindungswinkel 180° betrégt, was fiir das
NO einen kationischen Charakter bedeutet (Nitrosyl-Kation). Finn et al. [157]
finden eine Bindungsenergie von 400.7eV + 1.3eV. Der untersuchte Komplex ist
Co[(NH;);NO|Cl, und somit der gleiche, wie von Hendrickson, jedoch merken
Finn et al. an, dass das Stickstoffsignal des Ammoniaks und das Stickstoffsignal
des NOs eine gemeinsames, sehr breites Signal ergeben, wodurch sich der grofle
Fehler von 1.3eV ergibt. Dies lisst die Bindungsenergie von 402.0eV von Hend-
rickson et al. als sehr unwahrscheinlich erscheinen. Weiterhin machen Finn et al.
keine Aussage iiber die Natur der Co-NO-Bindung. Lunsford et al. [158] bestéti-
gen die 400.7eV von Finn et al. und schreiben dem NO anionischen Charakter
zu, wobei sie sich auf Finn et al. beziehen, die aber, wie bereits erwahnt, keine
Aussage iiber die Natur der Bindung machen.

Es stellt sich die Frage, wie die gefundene Bindungsenergie von 399.3eV fiir
Co(NO)(TPP) zu interpretieren ist? Da die in der Literatur beschriebenen Wer-
te nun sowohl einem Nitrosyl-Kation, als auch einem Nitroxyl-Anion zugeordnet
werden, kénnen diese den gefundenen Wert von 399.3eV weder bestédtigen noch
widerlegen. Eine plausible Annahme ist jedoch, dass die Bindungsenergie fiir NO
nach Hendrickson et al. aufgrund des Bindungswinkels von 180° einem Nitrosyl-
Kation entspricht in dem sich der Stickstoff in der Oxidationsstufe +III befindet.
Fiir Co(NO)(TPP) hingegen liegt ein Nitroxyl-Anion vor, wie man dem Co2ps -
Spektrum entnehmen kann. Dieses zeigt eine Oxidation des Cobaltions von +II
auf +III und somit eine Reduktion des NOs (Abb. 8.10). Stickstoff besitzt im
Nitroxyl-Anion die Oxidationsstufe +I. Vergleicht man die Bindungsenergien des
Nitrosyl-Kations (400.7eV) und des Nitroxyl-Anions (399.3), so liegen diese 1.4eV
auseinander, was gut mit einem Oxidationsstufenwechsel iiber zwei Stufen erklért
werden kann. Natiirlich miissen hierbei die formalen Oxidationsstufen nicht ex-
akt erreicht werden und es sind auch partielle Ladungsverschiebungen vorstellbar,
welche gebrochenzahligen Oxidationsstufen entsprechen wiirden.

Ein weiterer Hinweis fiir den anionischen Charakter des NOs im Co(NO)(TPP)
findet sich wiederum bei Hendrickson et al. [151], welche neben den XP-Messungen
auch partielle Ladungen fiir Stickstoffverbindungen berechnet haben. Verbindun-
gen mit partiellen negativen Ladungen zeigen dabei tendenziell niedrigere Bin-
dungsenergien (bis 398eV), also solche mit einer positiven, partiellen Ladung.
Zuletzt ist zu beachten, dass das Signal durch final state-Effekte auch zu niedrige-

ren Bindungsenergien verschoben werden kann. Inwieweit dies der Fall ist, kann
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mit den vorliegenden Daten nicht abgeschétzt werden.

Insgesamt erweist sich die Interpretation der Daten als schwierig, da fiir kom-
plexchemische Reaktionen im Ultrahochvakuum keine Vergleichsdaten aus der
Fachliteratur vorliegen. So kann durch Vergleich mit den Pulveraufnahmen von
Hendrickson et al. und Finn et al. keine Aussage iiber den Einfluss der Silberober-
flache getroffen werden. So konnte es auch final oder initial state-Effekte geben,
welche zu einer Verschiebung der Bindungsenergie fithren wiirden. Hier ist die
Forschung noch wenig vorangeschritten und die hier vorgestellten Daten und de-

ren Interpretation stellen einen ersten Schritt dar.

Ein Vergleich der Signalflichen ergibt fiir die Monolage ein Verhéltnis von Nyo :
Nrpp = 1.04 : 4.0, fiir die Multilage 1.03 : 4.0, was sehr gut mit dem zu erwarten-
den Wert von 1 : 4 iibereinstimmt. Durch die enge Nachbarschaft der Signale im
N 1s-Spektrum ist jedoch eine gewisse Variabilitét fiir die Linienprofilanpassung
gegeben, weshalb auch ein Verhéltnis grofler oder kleiner 1 : 4 moglich ist. Die
Verhéltnisse in Abb. 8.11E ergeben sich zu Nyo : Nopp : Nygoev : Nag2.3ev = 1.04
:4.0: 1.2 : 4.0, d.h. auf ein Porphyrin koadsorbieren vier NO-Molekiile und 1.2

Teilchen einer unbekannten Spezies.

Eine Betrachtung der O 1s-Region zur weiteren Charakterisierung des Co(NO)-

(TPP)-Komplexes ergibt zwei Signale fiir die Monolage (Abb. 8.12A) bei 533.8eV
und 531.6eV. Nun erwartet man fiir einen einfachen Nitrosokomplex, wie dem
Nitrosoporphyrin-Cobalt(I1)-Komplex lediglich ein Signal. Es scheint also neben
dem komplexierten NO noch eine weitere Sauerstoffspezies zu geben.

Dieses Signal bei 531.6eV ist vermutlich koadsorbiertes NO [156] und wird bei
hohen Dosen an NO (Abb. 8.12D) dominierend und leicht zu niedrigeren Bin-
dungsenergien verschoben (531.3eV). Somit entspriche das Signal bei 533.8eV
dem koordinierten NO am Cobaltporphyrin, was auch in der Multilage prisent
ist (Abb. 8.12B-C). Das Verschwinden des Signals bei 531.6eV bei einer Mes-
sung unter Normalemission (0°) widerspricht der Annahme einer koadsorbierten
Spezies (Abb. 8.12C), da diese auch unter Normalemission zu sehen sein sollte.
Eine andere Erklarung wére, dass bei niedrigen Dosen keine oder nur eine sehr
geringe Koadsorption von NO stattfindet und das Signal bei 531.6eV durch das
Einkiihlen entsteht, da geringe Mengen Wasser adsorbieren. Diese konnten mit

" reagieren, welche ebenfalls ein

dem adsorbierten NO zu einer Hydroxylspezies
Signal im Bereich um 531.6eV erzeugen wiirde [160]. Geschieht dies dann ledig-

lich bei sehr langer Messdauer, kénnte dies hauptséchlich nur mit dem NO der

"Eine Hydroxylspezies ist nicht zwingend notwendig, so ist auch eine Sauerstoffspezies mit
einer partiellen negativen Ladung mdoglich; wie z.B. in FeOOH (531.5eV [159])
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Abbildung 8.12: O 1s-Spektren von Co(NO)(TPP) bei 140K von (A) einer Mono-
lage bei 80° Emissionswinkel, (B) einer Multilage bei 80° Emissionswinkel, (C) einer
Multilage bei 0° Emissionswinkel und (D) einer Monolage mit erhthtem NO-Druck
(p = 9.7 - 10~ "mbar fiir vier Stunden bei Raumtemperatur (6500L) bei 80° Emissions-
winkel.

obersten Schicht reagieren, was das Verschwinden bei Normalemission erklédren
wiirde.

Die Intensitdten der O 1s-Spektren ergeben sich zu Ono : Os31.60v = 2.4 : 1 (Abb
8.12A) und 1.7 : 1 (Abb. 8.12B). Ein Vergleich mit den N 1s-Signal des NO durch
Sensitivitatsfaktoren [28] ergibt Nxo : Ono = 1 : 1.42 (Abb. 8.12A) bzw. 1 : 0.7
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(Abb. 8.12B). Die erhohte Sauerstoffintensitét ist wahrscheinlich durch einen sta-
tistischen Fehler bei der Linienprofilanpassung bedingt. Die im Verhéltnis zum
Stickstoft kleinere Menge Sauerstoff in der Multilage deutet eine unvollstandige

Adsorption an, d.h. es ist wahrscheinlich noch ein Anteil an unkomplexiertem
CoTPP vorhanden.

Wie bereits erwihnt, weisen die Verdnderungen in den XP-Spektren neben ei-
ner Oxidation des Cobaltions darauf hin, dass die Wechselwirkung mit der Sil-
beroberfliche aufgehoben wird. Um dies zu bestétigen, wurde die NO-Adsorption
zusétzlich mit UP-Spektroskopie untersucht. Abbildung 8.13 zeigt eine saubere
Silberoberfliiche (Abb. 8.13A), eine CoTPP Monolage mit den zwei typischen
Signalen bei 1.8 und 0.6eV (vgl. Kap. 6.1), Co(NO)(TPP), also nach der NO-
Adsorption (Abb. 8.13C) und nach Heizen auf 550K (Abb. 8.13D).

Das Signal der Wechselwirkung zwischen Cobaltion und Silberoberfliche ver-
schwindet bei NO-Adsorption, was als eindeutiger Hinweis gewertet werden kann,
dass diese Wechselwirkung durch NO-Adsorption aufgehoben wird und umgekehrt
ein weiterer Nachweis fiir die NO-Adsorption darstellt. Zusétzlich verschiebt das
SOMO zu hoheren Bindungsnergien. Durch Heizen auf 550K erhélt man das
Spektrum von CoTPP zuriick, was Reversibilitét fiir die Komplexierungsreaktion

anzeigt.

Die Verdnderungen in den XP- und UP-Spektren konnen mit der MO-Theorie
gedeutet werden. Abbildung 8.14 basiert hier in Anlehnung an Abb. 6.5 in Kapi-
tel 6.1.1 auf dem Newns-Anderson-Modell [115-118].

Die linke Seite zeigt die Orbitalaufspaltung von 1.2eV aufgrund der Wechselwir-
kung mit der Silberoberflache. Da sich der antibindende Zustand unterhalb der
Fermikante befindet, kann dieser mit Elektronen besetzt werden, was zu einem
neuen Wechselwirkungssignal bei 0.6eV fiihrt (Abb. 8.13A) und ebenfalls zu einer
Signalverschiebung des Co 2ps/,-Signals zu Bindungsenergien, welche typisch fiir
eine Co(0)-Spezies sind (vgl. Kap. 6). Die rechte Seite zeigt den vermuteten Zu-
stand bei NO-Adsorption. Hier wechselwirken das d,z-artige Orbital des CoTPP
mit dem 7*-Orbital des NO (beide einfach besetzt) und bilden aus zwei offen-
schaligen Systemen ein geschlossenschaliges System, was im Co 2pg/;-Spektrum
(Abb. 8.10) durch das Verschwinden der Satellitenstruktur angezeigt wird, da
keine unterschiedlichen Endzusténde mehr auftreten.

Da die Co-NO-Bindung als Komplexbindung stérker sein diirfte als die Wech-
selwirkung mit der Oberflache, ist auch die Aufspaltung der Orbitale stérker.
Dies konnte dazu fithren, dass sich das antibindende MO oberhalb der Fermi-

kante befindet, wodurch es photoelektronenspektroskopisch nicht mehr beobach-
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Abbildung 8.13: UP-Spektren von (A) einer sauberen Ag(111)-Oberfldche (B) einer
Monolage CoTPP ohne NO, (C) mit NO und (D) nach Heizen auf 550K (30s).

tet werden kann, da es unbesetzt bleibt. Das bindende Orbital hingegen miisste
durch die stirkere Wechselwirkung weiter abgesenkt werden, als der bindende Zu-
stand der Cobaltion-Oberflichen-Wechselwirkung. Die Annahmen sind konform
mit den UP-Spektren (Abb. 8.13B-C). Weiterhin wird auch die Wechselwirkung
mit der Oberfldche offensichtlich vollkommen ausgeschaltet, wodurch diese im
MO-Schema von Co(NO)(TPP) nicht beriicksichtigt werden muss.

Aus Sicht der Komplexchemie entspricht das Ausschalten der Wechselwirkung
mit der Oberflaiche durch Anlagerung eines axialen Liganden dem trans-Effekt
[56-58]. Dieser beschreibt in einem Metallkomplex bei zwei gegeniiberliegenden
Liganden eine Elektronendichteverschiebung zum stérkeren Liganden hin und so-

mit eine Schwéchung der Bindung des schwicheren Liganden. Letzterer kann
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CoTPP/Ag CoTPP | CoTPP  Co(NO)(TPP) NO

(Co 3d,2)"

! bond.

Abbildung 8.14: MO-Modell der NO-Adsorption an CoTPP im Vergleich zur Wech-
selwirkung von CoTPP mit der Silberoberfliche.

dann in einer Substitutionsreaktion leichter ausgetauscht werden. Fiir das System
NO/CoTPP/Ag kann man die Silberoberfliche als schwachen axialen Liganden
betrachten, dessen Wechselwirkung mit den Cobaltion durch gegeniiberliegende
Anlagerung des starken NO-Liganden vollkommen ausgeschaltet wird. Eine an-
schliessende Substitution ist hierbei natiirlich nicht moglich, da die restlichen
Wechselwirkungen zwischen Porphyrin und Silberoberflache keine Desorption zu-

lassen (vgl. Kapitel 5).

Zusammengefasst ist die Koordination von NO an CoTPP sowohl in der Monola-
ge als auch in der Multilage méglich, was die Co 2p3/,-Spektren eindeutig belegen.
Die N 1s- und UP-Spektren zeigen ebenfalls Komplexierung von NO, wihrend
die O 1s-Region ein kompliziertes System mit einer oder mehrerer koadsorbierten

Spezies vermuten lédsst. Weiterhin ist die NO-Komplexierung reversibel.

8.4 NO auf FeTPP

Nach der erfolgreichen Koordination von NO an CoTPP wurde als weiteres Sys-
tem NO/FeTPP gewéhlt. FeTPP ist eines der interessantesten Porphyrine auf-
grund seiner biologischen Bedeutung (vgl. Kap. 3.5.3.3). Die Moglichkeit, Mo-
dellsysteme im losungsmittelfreien Zustand zu untersuchen, war die treibende
Motivation, eine Komplexierungsreaktion mit FeTPP durchzufithren. Als Ad-
sorbat wurde analog zu CoTPP Stickstoffmonoxid gewéhlt, da dies einerseits
bereits erfolgreich am Cobaltporpyhyrin getestet wurde, andererseits theoreti-

sche Berechnungen eine hohe Komplexbindungsenergie vorhersagen (167kJ/mol
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(Fe!(NO)(TPP)), 51kJ/mol (Fe*(NO)(TPP)) [140]).

Genau betrachtet entspricht die NO-Komplexierung an FeTPP im UHV einer
zweistufigen Synthese, da zunéchst das Eisenporphyrin In Situ innerhalb der
UHV-Kammer hergestellt werden muss. Die Metallierung von 2H-TPP mit Eisen
wurde bereits in Kapitel 7.3 ausfiihrlich beschrieben, weswegen an dieser Stelle
auf eine nochmalige Diskussion verzichtet wird und nur die zweite Stufe, die NO-

Koordination, besprochen wird.

Fiir die NO-Adsorption wurde wie bei CoTPP (Kap. 8.3) verfahren. Nach der
Praparation der Monolage (Kap. 7.3.1) wurde bei einer Probentemperatur von
140K ein NO-Hintergrunddruck von ~ 3 - 10~ ®mbar eingestellt, der wihrend der
gesamten Messdauer (/4h = 575L) aufrechterhalten wurde.

In Abbildung 8.15 ist die Fe 2ps3/,-Region zu sehen. Spektrum 8.15A zeigt die
FeTPP-Monolage vor der NO-Dosierung. Das Hauptsignal liegt bei 706.7eV, wie
schon in anderen Kapiteln diskutiert (Kap. 6.2.3 und 7.3.1). Die weiteren Signale
zwischen 708eV und 714eV wurden ebenfalls an anderer Stelle diskutiert (6.2.3,
7.3.1).

Nach bzw. wiahrend der NO-Dosierung ergibt sich eine dramatische Verdnderung
des Eisensignals (Abb. 8.15B) bei dem das Hauptsignal um 2.7eV auf 709.4eV
verschiebt. Dies weist eindeutig darauf hin, dass die Wechselwirkung mit dem
Substrat aufgehoben wird, wie schon fiir Cobalt beobachtet (Kap. 8.3). Weiter-
hin wird vermutlich auch das FEisen oxidiert und somit das NO reduziert und
als Nitroxyl-Anion gebunden. Im Gegensatz zu NO/CoTPP (Kap. 8.3) ist wei-
terhin ein Satellitenstruktur zu sehen mit Signalen bei 707.4eV, 710.8eV und
713.3eV. Durch die Anlagerung des NOs wechselt das Eisen von seinem Tri-
plettzustand als vorrangigen Zustand® aufgrund des einzelnen Elektrons des NOs
in einen Dublettzustand bzw. Quartettzustand. Welchen Zustand es genau hat,
kann mit den XP-Daten nicht beurteilt werden. In jedem Fall wiirden beide mogli-
che Elektronenkonfigurationen, also Dublett oder Quartett, ein Multiplett im Fe
2p3/o-Spektrum bewirken, was auch beobachtet wird. Das Spektrum zeigt gute
Ubereinstimmung mit anderen Fe(ITT)-Komplexen [122]

Heizen auf 550K ergibt ein Spektrum, welches fast mit dem vor der NO-Dosierung
tibereinstimmt (Abb. 8.15C). Einzig die Satellitenform ist leicht verdndert. Ver-
mutlich ist NO noch nicht vollstidndig desorbiert, was auch durch die O 1s- und
die UP-Spektren bestétigt wird, welche spéter in diesem Kapitel diskutiert wer-

den.

8Wahrscheinlich befindet sich aufgrund des Spingleichgewichts (Kap. 3.4 und 3.5.3.3) auch
ein Teil des FeTPPs im Singulettzustand, evtl. auch in einem Quintettzustand [134]
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Abbildung 8.15: Fe 2p3/,-Spektren bei 140K von (A) einer Monolage FeTPP (B)
FeTPP + 1-10~8mbar und (C) nach Heizen auf 600K (30s).

Ebenfalls analog zu NO/CoTPP ist auch in der N 1s-Region die Komplexie-
rung zu erkennen (Abb. 8.16). So verschiebt das Porphyrinsignal von Spektrum
8.16A zu Spektrum 8.16B um 0.1eV zu niedrigeren Bindungsenergien und das
NO-Signal erscheint bei 399.1eV, eine Position, die bereits in Kapitel 8.3 einem
Nitroxyl-Anion zugeschrieben wurde.

Das Verhiltnis ergibt Nno @ Nppp = 1.06 : 4.0 und entspricht damit der Erwar-
tung von 1: 4. Abbildung 8.16C zeigt das N 1s-Spektrum nach Heizen auf 550K,
bei dem das Porphyrinsignal auf die urspriingliche Position zuriickkehrt und kein
NO-Signal mehr zu sehen ist.

GroBe Ahnlichkeit zum Co(NO)(TPP) zeigt auch das O 1s-Spektrum (Abb. 8.17A).
So sind auch hier zwei Signale zu sehen (531.3eV, 533.5eV), welche im Vergleich
zum Co(NO)(TPP) (Kap. 8.3, Abb. 8.12A) um 0.3eV zu kleineren Bindungsener-
gien verschoben sind. Weitere Aussagen kénnen in Anlehnung an den Cobaltkom-
plex getroffen werden. Das Signal bei 533.5eV entspricht dann vermutlich dem
koordinierten NO, wéhrend das Signal bei 531.3eV entweder koadsorbiertem NO
zuzuschreiben ist, oder eine Hydroxylspezies entsprechen konnte [159,160]. An-

scheinend reicht auch das Tempern auf 550K nicht aus, um das NO vollstandig
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Abbildung 8.16: N 1s-Spektren bei 140K von (A) einer Monolage FeTPP ohne NO,
(B) FeTPP + 3 - 10 8mbar und (C) nach Heizen auf 550K (30s) gemessen bei Raum-
temperatur.

zu desorbieren, da immer noch eine Restintensitédt beider Signale im Spektrum

zu schen ist (Abb. 8.17B).

Schliefllich wurde UP-Spektroskopie eingesetzt, um die vemutete Analogie zu
NO/CoTPP endgiiltig zu bestétigen. Abbildung 8.18 zeigt die Spektren einer
FeTPP-Monolage (8.18A), den hergestellten Fe(NO)(TPP)-Komplex und Spek-
tren nach Heizen auf 550K (8.18C) und 600K (8.18D).

Wieder ergeben sich Analogien zu NO/CoTPP. Nach NO-Dosierung verschwindet
das Wechselwirkungssignal bei 0.23eV nahezu vollstandig. Das HOMO verschiebt
zu hoheren Bindungsenergien, wobei die Lage aufgrund der groflen Ausdehnung
nicht bestimmt werden kann. Heizen auf 550K zeigt Reversibiltéit der Komplexie-
rungsreaktion. Diese vollstédndige Riickbildung zum FeTPP wird wahrscheinlich
aber erst oberhalb 600K erreicht. Ein unvollsténdige Reversibiltat wird durch die
sehr schwache Intensitdt des HOMOs nach dem Tempern angedeutet, welches

nicht die urspriingliche Intensitét, wie vor der Dosierung, erreicht.
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Abbildung 8.17: O 1s-Spektren bei 140K von (A) einer Monolage FeTPP bei 3 -
10~®mbar und (B) nach Heizen auf 550K (30s) gemessen bei Raumtemperatur.

Die Deutung der UP-Spektren gelingt wiederum mit dem in Kapitel 8.3 be-
schriebenen MO-Modell (siche Abb. 8.14) basierend auf dem Newns-Anderson-
Modell [115-118]. So scheint auch beim Fe(NO)(TPP) der antibindende Zustand
oberhalb der der Fermikante zu liegen und ist daher mit UPS nicht zu sehen. Der
bindende Zustand wiederum wird erwartungsgeméfl zu hoheren Bindungsenergi-

en verschoben.

NO zeigt das gleiche Komplexierungsverhalten an FeTPP, wie an CoTPP. N 1s-,
O 1s- und UP-Spektren konnen auf gleiche Weise interpretiert werden. Die XP-
Metallspektren unterscheiden sich, wie zu erwarten, aufgrund der unterschied-
lichen Elektronenkonfigurationen (d°® fiir Eisen und d” fiir Co). Beachtet man
die zu Anfang des Kapitels erwihnte notwendige In Situ Metallierung, so ist die
NO-Komplexierung an FeTPP nach der Synthese von Zn(NH;)(TPP) die zweite
erfolgreich durchgefiihrte, mehrstufige Synthese im UHV.
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Abbildung 8.18: UP-Spektren von (A) einer Monolage FeTPP ohne NO, (B) mit NO,
(C) nach Heizen auf 550K (30s) bzw. (D) 600K (30s).
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9. Ausblick

Alle vier Aufgabenstellungen dieser Arbeit (vgl. Kap. 1.2) konnten erfolgreich
bearbeitet werden und wurden bereits teilweise in renomierten Fachzeitschriften
veroffentlicht [90,131,161,162] bzw. sind als Fachartikel oder als Teile solcher in
Vorbereitung [134,163].

Die mafigeblichen Beitrdge zur Praparation und Ordnung der Porphyrinmono-
lagen im UHV (Kap. 5) waren die ausfiihrlichen Untersuchungen zur Stabilitét
der Porpyhrine, die Bestimmung der notwendigen Temperaturen zu vollstandigen
Desorption der Multilage, der Nachweis der wohlgeordneten Porphyrinschichten
und die Verwendung mehrerer Methoden (XPS, UPS, LEED) zur Absicherung der
Ergebnisse. So hat sich die, aus anfénglichen Untersuchungen an Cobaltporphy-
rinschichten, entwickelte Priparationsmethode durch Multilagendesorption auch
fiir andere Porphyrine (2H-TPP, ZnTPP) als anwendbar erwiesen. Wahrschein-
lich ist sie auch fiir Porphyrine mit anderen Zentralmetallatomen bzw. anderen
Substituenten verwendbar, was aber bisher nicht getestet wurde. Hierzu miisste
lediglich die Temperatur zur vollstdndigen Desorption der Multilage bestimmt
werden. Die Methode kann vermutlich auch auf die Préaparation von Monola-
gen anderer Metallkomplexe iibertragen werden, soweit ausreichende thermische
Stabilitat gewéhrleistet ist. Dies konnte ein weites Feld an Untersuchungen von
metallorganischen Komplexen im 16sungsmittelfreien Zustand eréffnen. Die in die-
ser Arbeit beschriebene Monolagenpréiparation wurde auch bereits von anderen

Forschungsgruppen aufgegriffen [164].

Die gefundene Wechselwirkung des Zentralmetallatoms mit der Silberoberfliche,
insbesondere fiir Cobalt- und Eisenporphyrine (Kap. 6), zeigt, dass die als nahe-
zu inert eingestufte Edelmetalloberflichen trotzdem Adsorbate stark beeinflus-
sen konnen. Eine interessante Fortfithrung an dieser Stelle wére ein Wechsel des
Substrates zu anderen Edelmetallen, wie Gold, oder auch eine systematische Un-
tersuchung verschiedener Oberflichen, welche unterschiedlich starke Wechselwir-
kung mit den Porphyrinen zeigen. Weiterhin wére der absolute Abstand zwi-
schen dem Zentralion des Porphyrins und der Silberoberfliche von grofiem In-

teresse, nicht zuletzt um die in dieser Arbeit beschriebene MO-Interpretation zu

161
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bestatigen. Dies wird auch aktuell mit Normal-Incidence X-Ray Standing Waves
(NIXSW [105]) untersucht [165] und soll zusatzlich mit STM-Ergebnissen [112]

verglichen werden.

Die In Situ Metallierung der Porphyrine, sowohl in der Mono- als auch in der
Multilage (Kap. 7), eroffnet eine vollig neue Moglichkeit, oxidationsempfindli-
che Porphyrine wie FeTPP oder auch temperaturempfindliche Porphyrine zu
untersuchen. Andererseits ergibt sich erstmals die Moglichkeit, die Experimente
mit Molekiilrechnungen zu vergleichen, bei denen kein Lésungsmittel beriicksich-
tigt werden muss. Hierfiir kdnnen erstmalig Ergebnisse aus Gasphasenrechun-
gen ohne sonderliche Einschrankungen auf das Experiment {ibetragen werden,
inbesondere auf Multilagenexperimente. Ein Vorteil der In Situ Metallierung oxi-
dationsempfindlicher Porphyrine ist, dass im Gegensatz zur Nasschemie keine
volumindsen Substituenten notwendig sind, welche das reaktive Metallzentrum
schiitzen (,,picket fence porphyrins” [166]). Somit konnen Komplexierungreaktio-
nen ohne Losungsmittel und ohne sperrige Substituenten, welche die Koordinati-

on kleiner Molekiile beeinflussen kénnen, untersucht werden.

Die erfolgreiche Koordination von Axialliganden (NHj, NO) an verschiedenen
Metalloporphyrinen (CoTPP, ZnTPP, FeTPP) und die Bestimmung der Kom-
plexbindungsenergien (NH;/ZnTPP; Kap. 8) kénnen wertvolle Informationen fiir
kiinftige Anwendungen diinner Organometallschichten liefern, wie z.B. Katalysa-
toren oder Sensoren. Der néchste Schritt wére die spektroskopische Charakterisie-
rung einer Verdriangungsreaktion, beispielweise von O, in Fe(O,)(TPP) durch CO
oder CO,. Denkbar ist auch die Annaherung an biologische Systeme, wie dem Cy-
tochrom P450, welches im Organismus die Oxidation mit Sauerstoff katalysiert.
So konnte eine mit Schwefel vorbelegte Oberfliche den axialen Schwefelliganden
simulieren, auf den man anschliessend das Eisenporphyrin herstellt, um dann des-
sen Reaktivitédt zu untersuchen.

Zuletzt wére auch ein molekulares Baukastensystem denkbar, bei dem man den
entsprechenden Komplex gezielt aus einer Auswahl an planaren Liganden (Por-

phyrine, Phtalocyanine), Metallen und Axialliganden herstellt.

Alle Ergebnisse dieser Arbeit sind ein erster Schritt hin zu den genannten wei-
terfithrenden Vorschldgen und geben den Weg frei in ein weitlaufiges Forschungs-

gebiet iiber Metalloporphyrinschichten und deren Reaktivitat.



10. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Metalloporphyrinschich-
ten im Ultrahochvakuum auf Ag(111) beziiglich der Wechselwirkung mit der
Silberoberfliche, der In Situ Herstellung solcher Metalloporphyrinschichten und
der Koordination kleiner Molekiile in Axialposition untersucht. Das Ultrahoch-
vakuum eroffnet dabei die Moglichkeit, die Eigenschaften, wie Reaktivitat oder
elektronische Struktur der Metalloporphyrine im 16sungsmittelfreien Zustand zu
studieren, d.h. storungsfrei zu charakterisieren. Hierzu kamen verschiedene ober-
flichensensitive Methoden zum Einsatz: Rontgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS bzw. ESCA), UV-Photoelektronenspektroskopie (UPS), Beugung langsa-
mer Elektronen (LEED) und Thermische Desorptionsspektroskopie (TPD bzw.
TDS).

Priparation der Porphyrinschichten

Initiale Untersuchungen mit XPS haben gezeigt, dass Porphyrine iiber eine ther-
mische Stabilitdt verfiigen, die es erlaubt, diese im Ultrahochvakuum zu sub-
limieren und auf diesem Weg auf die Silberoberfliche aufzubringen. Weiterhin
kénnen wohlgeordnete Monoschichten aller in dieser Arbeit untersuchten Por-
phyrine durch Desorption der Multilage reproduzierbar préapariert werden. Hierfiir
sind Temperaturen zwischen 530 und 600K notig. Die Porphyrinmolekiile der Mo-
nolage liegen dabei flach auf der Silberoberfliche, was durch LEED-Experimente
und Vergleich mit STM-Aufnahmen nachgewiesen werden konnte. Wihrend die
Silberoberfliche eine dreizéhlige Symmetrie aufweist, zeigen die Porphyrinschich-
ten eine sechszdhlige Symmetrie, welche durch Doménenbildung bedingt ist. Die
Porphyrine in den Doménen richten sich tetragonal aus, was den Schlufl zul&sst,
dass die intermolekularen Wechselwirkungen stérker sind, als die Wechselwirkung
mit der Silberoberfliche.

Wechselwirkung mit der Silberoberfliche — Valenzorbitale (UPS)

Genaue Betrachtungen der Valenzorbitale von Cobaltporphyrinen zeigen eine
Wechselwirkung des SOMOs mit der Silberoberfliche, welche als neues Signal
in UP-Spektren nahe der Fermikante in Erscheinung tritt (0.62eV fiir CoTPP
und 0.72eV fiir CoTTBPP). Diese Wechselwirkung besteht vermutlich zwischen
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sp-Zustéanden des Silberbandes und dem d,2-artigen Molekiilorbital des Zentrali-
ons des Porphyrinkomplexes. Sie kann durch Anderung des Abstandes zwischen
Oberfliche und Metallion manipuliert werden, was mit Hilfe unterschiedlicher
Substituenten am Porphyrinliganden geschieht (5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin
(TPP) bzw. 5,10,15,20-Tetrakis-(3,5-di-tert.-butyl)-phenylporphyrin (TTBPP)).
Dabei ist der Abstand fiir das CoTTBPP aufgrund der volumindseren Substi-
tuenten grofer als fiir das CoTPP. Eine schliissige Interpretation der Co—Ag-
Wechselwirkung ist mit einem MO-Modell moglich, welches die Gréfe der Auf-
spaltung der Orbitale durch den Abstand zwischen Zentralmetallion und Silber-
oberfliche erklart. Eine groflerer Abstand verursacht demzufolge eine kleinere
Aufspaltung, ein kleinerer Abstand eine grofiere. FeTPP zeigt ebenfalls ein Wech-
selwirkungssignal in den UP-Spektren knapp unterhalb der Fermikante (0.23eV).
Die stirkere Verschiebung in Richtung Fermikante kann durch die hoher liegen-
den 3d-Orbitale beim Eisen im Vergleich zu Cobalt oder durch eine stérkere
Wechselwirkung mit der Silberoberfliche erkléart werden. ZnTPP zeigt kein Wech-
selwirkungssignal. Dieses kdnnte einerseits vom Substratsignal verdeckt werden,
andererseits kann hierfiir auch eine schlechter Uberlapp des HOMOs mit den Ag
sp-Band die Ursache sein. ZnTPP besitzt eine d!°-Konfiguration, somit stellt das
parallel zur Silberoberflache liegende d,2-artige Molekiilorbitale das HOMO dar.

Wechselwirkung mit der Silberoberfliche — Rumpforbitale (XPS)

Die Wechselwirkung wirkt sich auflerdem auf die Rumpforbitale der Metallionen
(Co und Fe) aus, welche in einem Porphyrinkomplex ohne weiteren Axialligand die
Oxidationsstufe +II besitzen, in XP-Spektren von Porphyrinmonolagen jedoch Si-
gnale bei Bindungsenergien erzeugen, welche typisch fiir eine M(0)-Spezies sind
(CoTPP: 778.2eV, CoTTBPP: 778.1, FeTPP: 706.7¢V). Dies ist aber nicht mit
einer realen Oxidation zu M(0) gleichzusetzen, sondern ist ein durch die Ober-
fliche induzierter final oder initial state-Effekt oder eine Kombination aus beiden,
welcher in der Multilage nicht beobachtet wird. Im Fall des final state-Effekts
nach Gunnarson und Schonhammer relaxiert das System nach dem Herausschla-
gen des Elektrons bei der Photoionisation, wodurch unbesetzte Orbitale unter
die Fermikante gelangen konnen und teilweise oder vollsténdig mit Elektronen
besetzt werden. Erfolgt der Photoprozess auf der gleichen Zeitskala wie die Re-
laxation, so dndert sich das Potential am Ort des herausgeschlagenen Elektrons
und somit dessen kinetische Energie, welche schliellich gemessen wird. Hiermit
kann auch die ausgeprigte Satellitenstruktur zu héheren Bindungsenergien er-
klart werden, welche die Folge einer besseren oder schlechteren Abschirmung des
Metallions ist. Die beste Abschrimung fiithrt hierbei zum Hauptsignal. Im Fall

des initial state-Effekts bewirkt das Potential der Silberoberflache bereits eine
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entsprechende Absenkung unbesetzter Orbitale des Porphyrinmolekiils und da-
mit einen charge transfer von der Silberoberfliche zum Porphyrinkomplex vor
der Ionisation durch den Photoeffekt. Zn'TPP zeigt diese Verhalten nicht, was
mit dem Befund der UP-Spektren {ibereinstimmt, dass das Zinkporphyrin keine
Wechselwirkung mit der Silberoberfliche zeigt.

Struktur der Metall-XP-Spektren

Metall-XP-Spektren von Multilagen weisen bei Cobalt- und Eisenporphyrinen ei-
ne komplexe Multiplettaufspaltung auf, welche in Ansétzen interpretiert werden
kann. So fiithren bei offenschaligen Systemen, wie den Cobaltporphyrinen und dem
Eisenporphyrin, Spinkopplungen zwischen einfach besetzten Valenzorbitalen und
den Rumpforbitalen, aus denen die Elektronen beim Photoprozess herausgeschla-
gen werden, zumindest zu einer Dublettaufspaltung. Bei genauerer Betrachtung
miissen aber auch Spin-Bahn-Kopplungen beriicksichtigt werden, was zu einer
Komplexitét fithrt, welche durch die begrenzte Auflosung im Experiment nicht
beobachtet wird. Bei ZnTPP als geschlossenschaligem System wird keine Multi-
plettstruktur in der Multilage beobachtet.

Desweiteren erzeugt die oberste Schicht der Multilage bei den Cobaltporphyrinen
aufgrund der exponierten Stellung — weitere Porphyrinlagen befinden sich auf nur
einer Seite der Porphyrinschicht — zusétzliche Signale bei hoheren Bindungsener-

gien.

Direkte Synthese von Metalloporphyrinen — CoTPP, ZnTPP, Reakti-
onsmechanismus

Die In Situ Metallierung von Porphyrinmonolagen wurde mit Cobalt, Zink und
Eisen erfolgreich durchgefithrt und mit XPS verfolgt. Hierbei wurden ausfiihr-
liche Untersuchungen zur Kldarung des Reaktionsmechanismus angestellt. Nach
dem ersten Nachweis einer erfolgreichen Metallierung mit Cobalt wurde die Me-
tallierung mit Zink durchgefiihrt. Diese besitzt im Gegensatz zur Metallierung
mit Cobalt eine Aktivierungsbarriere, wodurch das System erst durch Heizen
vollstéandig in den Zink-Porphyrin-Komplex iibergeht. Dies ist konform mit ei-
nem aus DFT-Rechnungen [134] postulierten Intermediat (SAT-Komplex), bei
dem das Metall zwar schon an das Porphyrin koordiniert ist, die pyrrolischen
Wasserstoffe aber noch nicht abgespalten sind. Der SAT-Komplex wurde bereits
bei Reaktionen in Losungsmitteln angenommen.

Ein weiterer Nachweis des SAT-Komplexes erfolgte durch ein Tieftemperaturex-
periment, bei dem die Reaktion noch vor Bildung des Intermediats eingefroren
und dann durch stufenweise Erwérmung induziert werden konnte. Somit ist gesi-
chert, das das im UHV verdampfte Zink zunéchst auf der Silberoberflache auftrifft
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und anschliefend von den dariiberliegenden Porphyrinmolekiilen aufgenommen
wird.

Weiterhin findet bei der Metallierung neben der Komplexierungsreaktion auch
eine Redoxreaktion statt, in der das Metall (Oxidationsstufe 0) zum Metallion
(Oxidationsstufe +II) oxidiert wird und die Wasserstoffe der pyrrolischen Stick-
stoffe zu molekularem Wasserstoff reduziert werden. Dieser wurde mittels TPD
nachgewiesen und eine Aktivierungsenergie von G* = 134kJ/mol ermittelt in
Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert von 137kJ/mol.

Aufgrund der ausfiihrlichen Untersuchungen kann aus den Experimenten mit Hil-
fe der theoretischen Betrachtungen ein plausibler Reaktionsmechanismus formu-
liert werden: Die auftreffenden Zinkatome diffundieren iiber die Oberfliche und
reagieren mit dem Porphyrin zum SAT-Komplex. In einem aktivierten Prozess
wandern die Wasserstoffe der pyrrolischen Stickstoffe zum Zinkion und rekom-
binieren dort, um als H, abzuspalten. Dieser Reaktionsmechanismus ist hochst-
wahrscheinlich auch fiir andere 3d-Metalle giiltig, wobei bei Eisen und Cobalt
die Aktivierungsbarrieren zwischen Intermediat und Produkt so klein sind, das
ein spektroskopischer Nachweis des SAT-Komplexes bei Raumtemperatur nicht

moglich ist.

Direkte Synthese von Metalloporphyrinen — Fe(II)TPP und Vergleich
mit CoTPP und ZnTPP

Schlieflich wurde die Metallierung mit Eisen erprobt, welche den Weg zu Untersu-
chungen der Adsorption kleiner Molekiile an Eisenporphyrinen eréffnet, da durch
die Oxidationsempfindlichkeit der Fe(II)-Porphyrine eine Herstellung in Losung
und anschliessendes Einschleusen in die UHV-Kammer nicht moglich ist.

Die Metallierung funktioniert sowohl fiir die Mono- als auch fiir die Multilage.
Letzteres lédsst einen nur geringen Einfluss der Silberoberfliche vermuten. Be-
trachtet man die Metallierungsgrade fiir Co (84%), Zn (81%) und Fe (76%), so
zeigt sich bei allen dreien eine dhnliche Effizienz. Die Unvollstédndigkeit der Me-
tallierung ergibt sich wahrscheinlich aufgrund eines konkurrierende Prozesses der
Metallatome zur Inselbildung auf der Silberoberfliche. Dieser nimmt dann {iber-
hand und wird zur Hauptreaktion, wenn nur noch wenige Porphyrine zur Komple-
xierung vorhanden sind und die Metallatome lange genug auf der Oberfléiche ver-
bleiben konnen um sich zu Inseln zu vereinen. Wahrend bei der Metallierung mit
Zink die Inseln durch Heizen aufgelost werden kénnen, d.h. die zugefiihrte thermi-
sche Energie {ibersteigt die Bindungskrifte innerhalb der Inseln, ist dies bei Co-
balt und Eisen nicht moglich, da die notwendige Temperatur zu einer Zerstérung
der Porphyrine fithren wiirde. Da aber die Komplexierungsenergie ohne weiteres

ausreichen wiirde, ein Metallatom aus einer Insel herauszul6sen, sind fiir die nicht
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vollstdndige Metallierung wahrscheinlich auch kinetische Ursachen vorhanden. So
miissen zur Auflosung der Metallinseln auch geniigend unmetallierte Porphyrine

in direkter Nachbarschaft zu diesen vorhanden sein.

Koordination kleiner Molekiile — Zn(NH;) (TPP)

Die erste erfolgreiche Koordination kleiner Molekiile in Axialposition an Metallo-
porphyrine im Ultrahochvakuum konnte mit NH; an ZnTPP bewerkstelligt wer-
den. Dies wurde mit der bereits genannten Metallierung zu einer zweistufigen
Synthese im Ultrahochvakuum kombiniert. Nach aktuellem Wissensstand ist dies
zum ersten Mal gelungen.

Hierzu wurde eine In Situ hergestellte ZnTPP-Monolage auf 140K gekiihlt und
einem Ammoniak-Hintergrunddruck von p = 1-10"®mbar ausgesetzt. NH; konnte
durch ein zusétzliches Signal im N 1s-Spektrum und einer Verschiebung des Zn
2p3/2-Signals zu niedrigeren Bindungsenergien nachgewiesen werden. Letzteres ist
in Ubereinstimmung mit der Annahme, dass bei einer koordinativen Bindung der
Ligand Elektronendichte in die freine Orbitale des Metallions doniert.

Das Intensitétsverhéltnis im N 1s-Spektrum von Nyp, : Npo, =~ 1 : 4, welches sich
auch bei erhohtem Ammoniak-Hintergrunddruck nicht veréndert, unterstiitzt die
Annahme der erfolgreichen Koordination. Zwar zeigt auch die freie Base bei Am-
moniakangebot eine neues Signal im N 1s-Spektrum, jedoch ist dieses im Ver-
gleich zum Ammoniaksignal bei ZnTPP um 1.5¢V zu niedrigeren Bindungsener-
gien verschoben. Zuletzt wurde auch die Bindungsenergie der Zn-NHjs-Bindung
ohne storenden Einfluss von Losungsmitteln mit TPD auf Fges = 40kJ/mol be-

stimmt, was mit dem theoretischen Wert von Eyonq = 49kJ /mol {iberstimmt.

Koordination kleiner Molekiile — Co(NO)(TPP) und Fe(NO)(TPP)
Als zweiter Axialligand wurde NO gewihlt, welches reversibel an CoTPP und
FeTPP gebunden wurde. Hierdurch wird die schon erwéhnte Wechselwirkung zur
Silberoberfliche aufgehoben und gleichzeitig das Metallion oxidiert; NO bindet
folglich als Nitroxyl-Anion. Dies ist vor allem am Co 2p3/»-Signal zu erkennen,
welches sowohl in der Mono- als auch in der Multilage zu héheren Bindungs-
energien verschoben wird und nach NO-Adsorption keine Multiplettaufspaltung
mehr zeigt. Das N 1s-Spektrum zeigt ebenfalls ein NO-Signal, welches auch im
richtigen Intensitédtsverhéltnis zum Stickstoffsignal des Porphyrins steht (1.04 :
4). Betrachtungen der O 1s-Region lassen eine Koadsorption von NO, NO, (Rest-
gas) oder atomaren Sauerstoff (Zerfall von NO,) vermuten.

Die Aufhebung der Wechselwirkung mit der Silberoberfliche kann auch als Trans-
Effekt interpretiert werden. Hierzu kann die Silberoberfliche als schwacher Ligand

angesehen werden, dessen Wechselwirkung mit dem Cobaltion bei Anlagerung des
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NOs vollkommen aufgehoben wird, d.h. Elektronendichte wird von der Ag-Co-
,,Bindung” zur Co-NO-Bindung verschoben.

Die Koordination von NO an das vorher In Situ hergestellte FeTPP ist das zwei-
te Beispiel fiir eine zweistufige Synthese im Ultrahochvakuum. Die Interpretation
der Spektren ist weitestgehend analog zum System NO/CoTPP, mit der Aus-
nahme, dass die Anlagerung von NO nicht zu einem geschlossenschaligen System
fiihrt und das Fe 2pg/o-Signal von Fe(NO)(TPP) eine Multiplettstruktur zeigt.
Die Frage, inwieweit die Aktivierung dieser kleinen Molekiile im UHV fiir Fol-
gereaktionen genutzt werden kann, soll als Motivation fiir kiinftige Forschung

dienen.



11. Summary

In this work, different metalloporphyrin layers were studied in ultrahigh vacu-
um regarding the interaction with the silver surface, the in situ metalation of
porphyrin layers and the coordination of small molecules in axial position. Ul-
trahigh vacuum provides the opportunity to study the properties, the reactivity
and the electronic structure of metalloporphyrins in a solvent-free environment.
For this purpose different surface science techniques were used: X-ray photoelec-
tron spectroscopy (XPS or ESCA), UV photoelectron spectroscopy (UPS), low
energy electron diffraction (LEED), and thermal desorption spectroscopy (TDS
or TPD).

Preparation of the porphyrin layers

Initial studies with XPS showed that porphyrins have a thermal stability, which
allows for the sublimation in ultrahigh vacuum. In this manner, porphyrins were
deposited at the silver surface. Furthermore, well ordered monolayers of por-
phyrins can be prepared reproducably by desorption of the multilayer. For this
purpose, temperatures between 530 and 600K are needed. The porphyrin molecu-
les of the monolayer are lying parallel to the silver surface, as LEED experiments
show in comparison with STM images. The porphyrin monolayers show a sixfold
symmetry caused by the formation of different domains, while the silver surface
has a threefold symmetry. Within the domains, the porphyrins have a square or-
der. That allows the conclusion that the intermolecular interactions are stronger

than the interaction with the silver surface.

Interaction with the silver surface — valence orbitals (UPS)

A close consideration of the valence orbitals from the cobalt porphyrin shows
an interaction of the SOMO with the silver surface. This interaction is observed
in UP Spectra as a new signal near the fermi edge (0.62eV for CoTPP and
0.72eV for CoTTBPP). Supposably, the interaction is created between the sp
states of the silver band and the d,2-like orbital of the metal ion of the porphyrin
complex. It can be manipulated by changing the space between the surface and
the metal ion. This can be done by different spacer groups at the porphyrin ligand
(5,10,15,20-Tetraphenylporphyrin (TPP) or 5,10,15,20-Tetrakis-(3,5-di-tert.-but-
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yl)-phenylporphyrin (TTBPP)). Because of the bigger substituents, the distance
is larger for the CoTTBPP than for the CoTPP. A conclusive interpretation of
the Co—Ag interaction can be given with an MO model, which explains the size
of the orbital splitting by the distance between the central metal ion and the
silver surface. Hence a greater distance causes a smaller splitting, while a shorter
distance causes a larger splitting. FeTPP shows an interaction signal close to
the Fermi edge in the UP spectra too (0.23eV). The stronger shift towards the
Fermi edge can be explained by the energetically higher lying 3d orbitals of iron
compared to cobalt. Another possibility is a stronger interaction with the silver
surface. ZnTPP does not show any interaction signal. On the one hand, a possible
interaction signal can be hidden by the silver signal, on the other hand there
may be a weak overlap of the HOMO with the Ag sp band. Zn'TPP has a d'°
configuration and therfore the d,2-like molecule orbital is the HOMO, which lies

parallel to the silver surface.

Interaction with the silver surface — core levels (XPS)

The interaction also affects the core levels of the metal ions (Co and Fe). In a por-
phyrin complex without an axial ligand the metal ions are in the oxidation state
~+II. But in XP spectra they show signals at binding energies, which are typical
for an M(0) species (CoTPP: 778.2eV, CoTTBPP: 778.1, FeTPP: 706.7¢V). This
is not a real oxidation to M(0) but rather a final or initial state effect or a combi-
nation of both induced by the surface, which is not observed for the multilayer.
In the case of the final state effect according to Gunnarson and Schénhammer
the system relaxes after the electron is kicked out by photoionization. When this
happens, unoccupied orbitals can shift below the Fermi edge and then are parti-
ally or completely filled with electrons. If the photoemission process happens at
the same timescale as the relaxation, the potential at the location of the emitted
electron changes and therefore also its kinetic energy, which is measured. This
effect can also explain the distinct satellite structure towards higher binding ener-
gies, which is a consequence of a more or less efficient screening of the metal ion.
The best screening corresponds to the main signal. In the case of an initial state
effect the potential of the silver surface causes a lowering of unoccupied orbitals
of the porphyrin complex before ionization, i.e., there is a charge transfer from
the silver surface to the porphyrin complex. ZnTPP does not show this behavior,

which is in accordance with the findings of the UP spectra.

Structure of the metal XP spectra
Metal XP spectra of multilayers show a complex multiplet splitting for cobalt and

iron porphyrins, which can be explained to some extent. That is, that in open
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shell systems there is spin coupling between single occupied valence orbitals and
the core orbitals, which are affected by photoionization. This leads at least to a
dublett splitting. A closer look has to take into account spin-orbit interactions,
which leads to a complexity that can not be resolved by the experiment. ZnTPP
does not show a multiplet structure, because it is a closed shell system.

In addition, the highest layer of the multilayer causes additional signals at hig-
her binding energies. These signals arise from the exposed position of this layer,

because one side is directed towards the vacuum.

Direct synthesis of metalloporphyrins — CoTPP, ZnTPP and reaction
mechanism

In-situ metalation of porphyrin monolayers was done successfully with cobalt,
zinc, and iron, and detailed analysis was performed to clarify the reaction me-
chanism. Metalation with zinc shows an activation barrier in contrast to the
metalation with cobalt. Therefore, heating of the system is needed to obtain the
zinc porphyrin complex. This is consistent with DFT calculations [134], which
predict an intermediate (SAT complex), where the metal atom is already coordi-
nated by the porphyrin but the pyrrolic hydrogens are not separated. The SAT
complex was already postulated in reactions in solution.

A further evidence of the SAT complex was obtained by a low temperature ex-
periment, where the reaction was frozen even before the intermediat was formed.
Afterwards, the reaction was induced by stepwise warming. Thus it is concluded
that the evaporated zinc first hits the silver surface and is subsequently picked
up by the overlying porphyrin molecules.

The metalation is also a redox reaction, in which the metal is oxidized and the
hydrogen atoms are reduced to molecular hydrogen. This was evidenced by TPD
and the activation energy was determined to G* = 134kJ/mol, which is in agree-
ment with the theoretical value of 137kJ/mol.

With this detailed analysis a feasible reaction mechanism can be proposed: The
impinging zinc atoms diffuse over the surface and react with the porphyrin to form
the SAT complex. Afterwards, the pyrrolic hydrogens move to the zinc atom in
an activated process and recombine to be released as molecular hydrogen. This
reaction mechanism should be valid for other 3d-transition metals. For iron and
cobalt the activation barrier is too small for a spectroscopic evidence at room

temperature.

Direct synthesis of metalloporphyrins — Fe(II)TPP and comparison to
CoTPP and ZnTPP

Finally, the metalation was performed with iron. That opens up the way for
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studies of the oxidation sensitive Fe(Il) porphyrin, because it is not possible to
introduce the iron porphyrin into the UHV chamber without irreversible oxida-
tion.

The metalation works for monolayers and for multilayers. The latter shows a
small influence of the silver surface. The the degree of metalation for Co (84%),
Zn (81%) and Fe (76%) is similar. A complete metalation is probably preven-
ted by a competing process of island formation of the metal atoms at the silver
surface. This process becomes the main reaction, when there are only few por-
phyrin molecules left for complexation and the metal atoms have enough time
to form islands. While zinc islands can be dissolved by heating, i.e., the thermal
energy is sufficient to exceed the bond energies within the metal islands, it is
not possible for iron and cobalt, because the porphyrins decompose before the
necessary temeperature is reached. In addition, there should be some kinetic rea-
sons, too, because the energy of the complexation is big enough to pick up atoms
bound in metal islands. For dissolution of the metal islands, there must be enough

non-metalated porphyrins in direct neighbourhood.

Coordination of small molecules — Zn(NH;) (TPP)

The first successful coordination of a small molecule in axial position in ultrahigh
vacuum was achieved with NH; at ZnTPP. This was combined with the metala-
tion to a two-step synthesis in ultrahigh vacuum.

For this purpose, the in-situ synthesized ZnTPP monolayer was cooled down to
140K and exposed to an ammonia background pressure of p = 1-10~®mbar. NH,
coordination was evidenced by an additional signal in the N 1s region and a shift
in the Zn 2p3/; spectrum. The latter is consistent with the assumption of a dative
bond, where the ligand donates electron density into unoccupied orbitals of the
metal ion.

The intensity ratio Nny, : Npor is & 1 : 4, which does not change by an even higher
ammonia background pressure. This provides the proof of a successful coordinati-
on. The free base of the porpyhrin also shows an additional signal when ammonia
is dosed. But in comparison to the ammonia signal for Zn(NH3)(TPP), the signal
is shifted by 1.5eV to lower binding energies. At last, the bond energy of the
Zn-NHj bond was determined without any disturbing solvent by mean of TPD
to Eges = 40kJ/mol. This value is in good agreement with the theoretical value
of Epona = 49kJ /mol.

Coordination of small molecules — Co(NO)(TPP) and Fe(NO)(TPP)
The second axial ligand was NO, which was bound reversibly to CoTPP and
FeTPP. Thereby this the interaction to the silver surface was lifted and the me-



tal ion was simultaneously oxidized. Hence NO binds as a nitroxyl anion. This
can be seen in the Co 2psz/; spectrum, where the signals of the monolayer and of
the multilayer are shifted to higher binding energies. In addition, the multiplet
structure vanishes. The N 1s spectrum also shows a NO signal with the right
intensity ratio to the porpyhrin nitrogens of 1.04 : 4. The O 1s region suggests
co-adsorption of NO, NO, (residual gas) or atomic oxygen at the silver surface.
The fact that the interaction with the silver surface is lifted, can be interpreted
as a trans-effect. The silver surface can be treated as a weak ligand, whose inter-
action with the cobalt ion is canceled by the NO coordination, because electron
density is shifted from the Ag-Co ,,bond” to the Co-NO bond.

The coordination of NO to in-situ synthesized FeTPP is the second example of
a two-step synthesis in ultrahigh vacuum. The interpretation is largely the same
as for NO at CoTPP, except that the coordination of NO does not lead to a clo-
sed shell system and the Fe 2p3/,-Signal of Fe(NO(TPP) still shows a multiplet

structure.
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A.

Experimenten

Signalpositionen und Fit-Parameter zu den

Im Folgenden sind die Parameter FWHM (Halbwertsbreite), Mix (Gewichtungs-

faktor m) und Asym (Asymmetrie «) aller Linienprofilanpassungen aufgelistet.

Temperaturserien | Region | Position [eV] | FWHM [eV] Mix Asym
CoTPP C1s 285.0 - 284.5 1.04 - 1.39 0.1 0
Co 2ps32 778.2 1.05 0.5 0

780.0 0.87 0.5 0

780.9 1.24 0.5 0

782.8 1.5 0.5 0

N Is 399.0 - 398.8 0.7-12 0.6 0.03

CoTTBPP C1s 285.0 - 284.3 1.18 - 1.49 0.3 ]0.05-0.17
ZnTPP 285.4 - 284.4 1.04 - 1.32 0.1 0
FeTPP 285.2 - 284.4 1.04 - 1.40 0.1 0
2H-TPP 285.2 - 284.4 1.05-1.49 1 0.2-0.3|0.01-0.22
2H-T'TBPP 285.3 - 284.5 1.30-1.50 |1 0.2-0.3]0.02-0.21

Tabelle A.1: Fitparameter Temperaturserie C 1s, alle Porphyrine
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Metallspektren | Region | Position [eV] | FWHM [eV] | Mix | Asym
CoTPP Co 2ps32 778.2 1.15 | 0.14 0
Multilage 0° 780.0 1.15 ] 0.14 0
780.9 1.15 1 0.14 0
782.6 1.15 1 0.14 0
783.5 1.15 | 0.14 0
Multilage 80° 778.2 1.18 | 0.14 0
780.0 1.18 | 0.14 0
780.9 1.18 | 0.14 0
782.6 1.18 | 0.14 0
783.5 1.18 | 0.14 0
Monolage 778.2 1.08 | 0.14 0
780.0 1.08 | 0.14 0
780.9 1.08 | 0.14 0
782.6 1.08 | 0.14 0
783.5 1.08 | 0.14 0
CoTTBPP Co 2p3/2 778.6 1.14 | 0.18 0
Multilage 0° 780.2 1.14 | 0.18 0
781.1 1.14 | 0.18 0
782.5 1.14 | 0.18 0
783.8 1.14 | 0.18 0
Monolage 778.6 1.10 | 0.28 0
780.2 1.10 | 0.28 0
781.1 1.10 | 0.28 0
782.5 1.10 | 0.28 0
783.8 1.10 | 0.28 0
ZnTPP Multilage | Zn 2p3/» 1022.6 0.96 | 0.64 0
Monolage 1022.25 1.24 | 0.64 0
FeTPP Fe 2ps3/» 707.3 1.8-2.0(0.24| 0.05
Multilage 708.9 1.8-2.010.24| 0.05
710.4 1.8-2.010.24| 0.05
712.2 1.8-2.0(0.18 | 0.05
714.2 1.8-2.0 (024 | 0.05
Monolage 706.7 1.2 1024 | 0.05
708.6 1.2 1024 | 0.05
709.0 1.2 1024 | 0.05
710.0 1.2 1024 | 0.05

Tabelle A.2: Fitparameter XP-Mertallspekren Co 2p3/5, Zn 2p3/; und Fe 2p3 /9
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Metallierung | Region | Position [eV] | FWHM [eV] Mix Asym
Co N 1s 398.1 1.03-1.1 0.1 0
398.8 1.03- 1.1 0.1 0

400.1 | 0.72-0.74 0.1 0

Zn N 1Is 398.2 0.99 0.1 0
398.4 0.8 0.1 0

398.7 0.96 0.1 0

400.0 0.8 0.1 0

400.1 0.99 0.1 0

Zm 2p3 /s 1021.6 0.87 0.58 0

1021.9 0.96 0.58 0

1022.2 1.09 0.58 0

Fe N 1Is 398.2 1.18 0.1 0.1
Monolage 398.7 0.92 - 1.02 0.1 0.1
400.1 1.18 0.1 0.1

Fe 2p3/2 706.7 1.42-2.0 0.1-0.5 0.16

708.1 1.42-2.0 0.1-0.5 0.16

709.0 1.42-2.0 0.1-0.5 0.16

710.0 1.42-2.0 0.1-0.5 0.16

712.3 1.42-2.0 0.1-0.5 0.16

Multilage N 1Is 3982 | 0.94-0.970.30-0.46 | 0.04 - 0.1
400.1 | 0.94-0.97 | 0.30 - 0.46 | 0.04 - 0.1

39821 0.94-097]0.30-0.46 | 0.04-0.1

Fe 2p3/2 706.7 1.42-2.0 0.1-0.5 0.16

708.1 1.42-2.0 0.1-0.5 0.16

709.0 1.42-2.0 0.1-0.5 0.16

710.0 1.42-2.0 0.1-0.5 0.16

712.3 1.42-2.0 0.1-0.5 0.16

Fe(0) Fe 2ps/2 707.2 2.0 0.4 0.16

Tabelle A.3: Fitparameter Metallierung Co, Zn und Fe (Mono- und Multilage)
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M(X)(TPP) Region Position [eV] | FWHM [eV] Mix | Asym
NH;/CoTPP N 1s 398.7 1.0-1.3 0.1 0
400.5 - 400.4 1.13-21710.1-0.38|0-0.3

O 1s 533.2 - 533.7 1.78 0.24 0

Zn(NH;)(TPP) N 1s 398.2 1.27 0.1 0
398.7 1.26 0.1 0

400.1 1.27 0.1 0

401.5 1.0 0.1 0

Zn 2ps/, | 1021.6 - 1022.2 1.1 0.5 0.09

NH;/2H-TPP N 1s 398.2 1.34 0.1 0
Multilage 399.9 1.17 0.1 0
400.1 1.34 0.1 0

Co(NO)(TPP) Monol. | Co 2p3/» 780.4 1.56 0.14 0
Multilage 780.8 1.56 0.14 0
Monolage N 1s 398.7 0.83 0.51 0
399.3 0.82 0.1 0

Multilage 399.2 0.65 0.51 0
399.3 0.82 0.1 0

NO-Uberschuf 398.7 0.87 0.51 0
399.3 0.82 0.1 0

400.6 1.12 0.1 0

402.3 1.26 0.78 0

Monolage O 1s 531.6 1.12 0.5 0
533.8 1.12 0.5 0

Multilage 80° 531.3 1.12 0.5 0
533.8 1.12 0.5 0

Multilage 0° 533.8 1.12 0.5 0
NO-Uberschuf 531.3 1.12 0.5 0
Fe(NO)(TPP) Fe 2ps /o 709.4 1.76 0.80 0.16
Monolage 707.4 1.89 0.80 0.16
710.8 1.89 0.80 0.16

713.3 2.05 0.80 0.16

N 1s 398.7 0.95 0.9 0.15

399.1 0.85 0.5 0.15

O 1s 531.3 1.8 0.1 0

533.5 1.8 0.1 0

Tabelle A.4: Fitparameter M(X)(TPP). NH3/CoTPP, Zn(NHs)(TPP), NHs/2H-
TPP, Co(NO)(TPP) und Fe(NO)(TPP)
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B. Technische Daten des Porphyrinverdamp-

fers
11.0
CF 16 fest CF 16 rotierbar
o . Rohre je 18 x 1
8 70
; Q
/ &
V_ "
|H
8.0

Lochstellung
C 16 fest
Wie CF 40

M3 Gewindeldcher (um je
20° versetzt im Radius 12.0)

Abbildung B.1: Zeichnung der Durchfiihrung. Alle Lingenangaben in mm.
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Abbildung B.2: Zeichnung der Verdampferzelle. A zusammengebaute Zelle ohne Hit-
zeschild, B Gewindestange, C Shutterstange unten, D Shutter, E Shutterstange oben,
F Kifig, G Kéfig von oben, H Kifig von unten, I Keramik und J Hitzeschild. Alle

Léngenangaben in mm.
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