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Abstract In diesem Versuch wird das Verhalten von zweidimensionalen organischen Molekiilkristallen an der Fest/Fliissig-

Grenzfliche zu Graphit bestimmt. Dazu wurden das Graphit-Substrat sowie Arachinsdure (CH3-(CH2)15-COOH)
und C2-Hexabenzocoronen (C;2-HBC) mit einem Rastertunnelmikroskop untersucht. Fiir die Arachinsiure konn-
te eine Lamellenbreitevon AL = (2,75 £ 0,11) nm und ein molekularer Abstand AA = (468,7 &+ 1,9) nm sowie ein
Winkel zwischen Molekiil- und Graphitachse von (59 + 4) © bestimmt werden. Bei der Abbildung von HBC konnten
zwei Kristallstrukturen sowie verschiedene Domédnen abgebildet werden.

1 Grundlagen

Rastertunnelmikroskop Liegt zwischen einer metalli-
schen Spitze und einem leitenden Substrat eine Span-
nung an, so flieft bei direktem Kontakt ein Strom. Wird
die Spitze vom Substrat entfernt, so befindet sich Luft
als Isolator zwischen den Materialien und es sollte kein
Strom mehr fliefSen. Mithilfe des Tunneleffekts kénnen
die Elektronen bei kleinem Abstand (einige Nanometer)
diese Potentialbarriere iiberwinden und ein Strom ist
messbar. Dieser Prozess ist in Abb. [|dargestellt.
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Abbildung 1 Schematische Darstellung eines Energiediagramms
fir den Tunnelkontakt zwischen einer metallischen Spitze und
einer adsorbatbedeckten Metalloberflache. Linker Tunnelkontakt:
negatives Probenpotential; rechter Tunnelkontakt: positives Pro-
benpotential. Aus [1], S.42.

Aus theoretischen Uberlegungen [3] folgt fiir die gemes-
sene Stromstarke die Beziehung

I o< exp(—2ks) @

wobei s den Abstand zur Probe und « die Abklinglinge
beschreibt. Fiir typische Materialien ergibt sich, dass ein
Abstand von einem Angstrom zu einem, um eine Gro-
8enordnung kleineren, Strom fithrt [3]. Dadurch kann
mit Rastertunnelmikroskopen (RTM) eine Aufldsung im
atomaren Bereich erzielt werden.

Zur Untersuchung der Topographie einer Probe, wird
diese mit der Spitze abgerastert und der Tunnelstrom
tiber einen Regelungskreis mit Piezoelementen konstant
gehalten. Bei einem idealen Regler, ist das Stromsignal
konstant (constant gap width mode — CGM). Andererseits
ergibt sich ein hoher Kontrast im Strombild, wenn die
Hohe nahezu konstant gehalten wird, bzw. der Regler
sehr langsam ist (constant height mode —- CHM).

Moiré-Muster In dem Versuch wird als leitendes Sub-
strat Graphit (Gitterstruktur siehe Abb.|2) verwendet.

Durch Hinzuftigen zweidimensionaler organischer Mo-
lekiilkristalle (hier Arachinsidure) in fliissiger Losung,
kann eine geordnete Lamellen-Struktur (siehe Abb.
von molekularen Stibchen beobachtet werden.
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Abbildung 2 Schematische Darstellung der Gitterstruktur von
Graphit mita = 246 pmund b = @a. Aus .

Beinicht einfach kommensurablen Packungen von Alkyl-
ketten bildet sich neben dem lamellaren Muster ein in-
tralamellares Muster (Moiré-Muster) aus.

Abbildung 3 Schematische Darstellung des Modells einer einfach
kommensurablen und nicht einfach kommensurablen Packung
von Alkylketten auf Graphit. b bezeichnet den Abstand der paral-
lelen Graphitachsen, AM bezeichnet die Moiré-Periode. Aus .

Aufgrund von funktionalen Gruppen wird mehr Platz be-
notigt und die Stibchen sitzen erst nach einer Moiré-
Periode A M wieder an einem dquivalenten Adsorptions-
platz. Somit variiert der Kontrast im aufgenommen Bild
mit dieser Periode. Der molekulare Abstand kann aus der
Periode wie folgt bestimmt werden:
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Dabei beschreibt z die Anzahl der Molekiilketten inner-
halb einer Moiré-Periode und b den Abstand der paralle-
len Graphitachsen.

AA = b. ()

2 Versuchsaufbau

Im Laufe des Versuches werden zwei verschiedene Ras-
tertunnelmikroskope verwendet: easyScan STM (Fa. Na-

nosurf AG, Schweiz) und eine Eigenanfertigung der
AG Physik von Makromolekiilen am Physikinstitut der
Humboldt-Universitit zu Berlin (im Folgenden als RTM
II bezeichnet). Mit dem easyScan STM erfolgt die Mes-
sung am Graphitsubstrat. Durch das RTM II werden
auflerdem Arachinsiure und Cis-Hexabenzocoronen
(HBC) untersucht.

Probenréger

Abbildung 4 Versuchsaufbau fir easyScan STM. Der Probenhalter
wird aufgelegt und kann tiber Piezoelemente an die Spitze heran-
gefahren werden. Die Platinspitze befindet sich hinter dem Tréger.
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Abbildung 5 Versuchsaufbau fiir RTM II. Der Probenhalter wird
iber drei Magnetstifte gehalten und kann iiber Piezoelemente so-
wie Milimeterschrauben in der Hohe und Position varriiert wer-
den. Die Platinspitze befindet sich dicht an der Probe.



3 Versuchsdurchfithrung

Die Durchfithrung folgt dem Skript. Zunichst wird Gra-
phit mit dem easyScan STM im CGM untersucht. Fiir bei-
de Rastertunnelmikroskope wird als Spitze ein Platin-
draht genutzt, der im Winkel von 45 Grad geschnitten
und manuell justiert wird. Zur Untersuchung muss ein
geeigneter Bereich auf dem Substrat mit wenig Stor-
stellen gefunden werden. Der Tunnelkontakt und die
Qualitit der Messung hingen stark von der gemesse-
nen Spitze ab. Zusitzlich konnen bereits Temperatur-
schwankungen in der GrofRenordnung 0,1 K zu Linge-
ninderungen des Probenhalters im Bereich von einigen
Nanometern [2] sowie Drift des Substrats fithren. Um
Temperatureinfliisse zu verringern, erfolgen Messun-
gen nach einen lingeren Zeitraum, damit das Mikroskop
und das Substrat im thermischen Gleichgewicht stehen.

RTM II besitzt drei Probenhalter mit piezoelektrischer
Fihrung. Dadurch wird thermischer Drift in zwei Rich-
tungen verhindert. Zur Anniherung der Spitze an das
Substrat werden die Probenhalter manuell gesteuert.
Zusitzlich zur angelegten Spannung konnen Pulse im
Bereich von 4 bis 10 V erzeugt werden, welche die Form
der Spitze beeinflussen sowie zu einer veranderten Mo-
lekiilorganisation an der Oberfliche fithren. Zur Unter-
suchung von Arachinsiure und HBC wurde jeweils ei-
ne Spitze eingesetzt. Danach wird das Graphitsubstrat
fixiert und mit einer Pipette die jeweilige Losung auf-
getropft, so dass sich ein Meniskus an der Platinspitze
bildet.

4 Messwerte
4.1 Graphit-Substrat

Im Folgenden wird das Graphit-Substrat mit dem easyS-
can STM im CGM- und CHM-Modus untersucht.

4.1.1 CHM-Modus

Im CHM-Modus ist der Kontrast im Strombild moglichst
hoch, da die Reglerwerte klein eingestellt werden (I/P-
Werte von 9 fithren zu einem guten Ergebnis). Aufgrund
der grofieren Messdauer als im CGM-Modus, wirkt sich
der thermische Drift stiarker auf die Bildschirfe aus und

die Aufnahme wird verschwommen.

Nach der Messung des Strombildes, erfolgt eine Hohen-
korrektur (line-wise) und die Fouriertransformation des
Bildes wird analysiert. Die Peaks im Fourierraum ent-
sprechen den Periodizititen des Graphitgitters (siehe
Abb. , was man anhand der Einheitszelle iiberpriifen
kann (siehe Abb.[6).
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Abbildung 6 Graphit-Aufnahme (CHM) nach Hohenkorrektur und
mit dargestellter Einheitszelle.
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Abbildung 7 Graphit-Aufnahme (CHM) nach Hohenkorrektur und
Entzerrung mit dargestellter Einheitszelle.



Mithilfe der bekannten Gitterparameter von Graphit

a = 0,246 nm
b = 0,246 nm
<(a,b) =60°

kénnen die Graphitaufnahmen nun entzerrt (Abb.[7) und
zur Korrektur fir andere Daten benutzt werden.
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Abbildung 8 Fouriertransformation der Graphit-Aufnahme
(CHM) nach Hohenkorrektur. Die Punkte/Peaks entsprechen den
Periodizititen der Graphitgitterstruktur.

4.1.2 CGM-Modus

Im CGM-Modus ist der Kontrast im Bild der Reglerspan-
nung moglichst hoch, da die Reglerwerte grof3 eingestellt
werden (I/P-Werte von 11 fithren zu einem guten Ergeb-
nis).

Nach der Aufnahme des Topografiebildes, erfolgt eine
Hohenkorrektur (line-wise) und die Fouriertransformati-
on des Bildes wird analysiert. Die Peaks im Fourierraum
entsprechen den Periodizititen des Graphitgitters, was
man auch hier anhand der sich ergebenen Einheitszelle
itberpriifen kann (siehe Abb.[9).

Die Unsicherheit fiir die Bestimmung von Werten aus
den entzerrten Bildern wird abgeschitzt, indem die Kor-
rekturparameter eines Bildes auf andere Bilder ange-
wandt werden und anschliefdend die Einheitszellenpa-
rameter bestimmt werden. Somit ergibt sich aus funf

Anwendungen:
Aaja = Ab/b=+4%
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Abbildung 9 Graphit-Aufnahme (CGM) nach Hoéhenkorrektur und
Entzerrung mit dargestellter Einheitszelle.

4.2 Arachinsiure

Bei der Untersuchung von Arachinsdure zeigen sich die
in Lamellen geordneten Molekiile. Fiir die Ermittlung
der charakteristischen Parameter der Lamellen wird das
aufgenommene Bild vorher entzerrt. Zuerst wird eine
geeignete Stelle mit gut sichtbarer Lamellenbildung im
CGM-Modus gesucht und anschliefSend im CGH-Modus
das Graphitbild aufgenommen.

Der ermittelte Winkel der Lamellen gegeniiber der
Graphit-Hauptachse (siehe Abb.[11) betragt

a=(59+4)°.



Dabei wird ausgenutzt, dass die Graphitachse etwa 5,7 °
gegeniiber der Horizontalen liegt, wie aus der Bestim-
mung der Einheitszelle im Graphitbild hervorgeht.

Aufderdem kann die Lamellenbreite bestimmt werden als

AL = (2,75+0,11) nm.

indem der Abstand zwischen 10 Lamellen gemessen und
anschlieflend durch 10 geteilt wurde.

m13_oritfo

Z-range: 003587 [nim]

1775

Y-range: 38.8 nm
-1794

Horange: 340 nm

Abbildung 10 Aufnahme der Lamellenstruktur der Arachinsiure
im CGM-Modus. Hier wird der Winkel zwischen den Molekiilket-
ten und der Horizontalen bestimmt.

Anhand von Abb.[I1l kann man deutlich das Moiré-Muster
erkennen. In einer Moiré-Periode befinden sich funf Mo-
lekiile. Somit ergibt sich ein Abstand von

AA = (468,7+1,9) pm

nach Glg. @), wobei der Fehler aus der Unwissenheit
der Genauigkeit des Wertes fiir Gitterkonstante b resul-
tiert (hier auf b = (246 + 1) pm abgeschitzt). Anderer-
seits kann auch der Abstand bestimmt werden, indem
die Linge zwischen den Ketten in Abb.[[]]bestimmt wird.
Somit ergibt sich

AA = (474 £ 16) pm.

Alternativ kann auch aus der Einheitszelle (siche Abb.[10)
der Abstand A A sowie AL mithilfe der Fouriertransfor-
mation bestimmt werden. Es ergeben sich:

a=AA = (468 + 16) pm

e
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Abbildung 11 Darstellung der Einheitszelle fiir Arachinsiure im
CGM-Modus.

4.3 C,,-Hexabenzocoronen (HBC)

Bei HBC ergeben sich die Gitterparameter analog zum
vorigen Kapitel. Hierbei ergeben sich fiir einige Bereiche

(2,17 +0,09) nm
(2,94 +0,12) nm
(81+£7)°

a
b
<(a,b)

und fir andere

(2,00 + 0,08) nm
(3,18 £0,13) nm
(71 4 6)°.

a
b
<(a,b)

Offensichtlich liegt HBC in zwei verschiedenen Kristall-
strukturen in der untersuchten Aufnahme (Abb.[12) vor.

b= AL = (2,78 £0,12) nm.
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Abbildung12 Entzerrte HBC Aufnahme im CGM-Modus der Grup-
pe Aaron/Arian. Es sind verschiedene Doméinen erkennbar.
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Abbildung 13 HBC Einheitszelle

Um das Verhalten verschiedener Dominen zu bestim-
men, wird iiber einen gréfReren Bereich gerastert. Deut-
lich zu erkennen ist, dass HBC in zwei Kristallstruktu-
ren auftreten kann. Die Domdnengrenzen sind klar zu
erkennen, eine Interphase trittin Abb.a aufund struk-
turiert sich nach ¢ = 176 s zu einer scharfen Dominen-
grenze (Abb.b) um. Eine zeitaufgeloste Messreihe zur
Zahl und GrofRe der Domédnen kann aufgrund des hohen
thermischen Drifts nicht ausgewertet werden. Zu erwar-
ten wire, dass die Zahl der Dominen im Laufe der Zeit

abnimmt und ihre Grof3e zunimmt. Ursache fiir die Um-
strukturierungsprozesse im Kristall ist das Prinzip der
Energieminimierung. Dabei ist die Gesamtenergie bei
einer hohen Fernordnung minimal.
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Abbildung 14 Dynamik an Dominengrenze, Umstrukturierung
von a) zu b) nach t = 176 s, sichtbar an der Anderung der Inter-
phase/Dominengrenze (gestrichelte Linie)

5 Zusammenfassung

Insgesamt konnten die Molekiile mit einem vergleichs-
weise einfachen Aufbau bemerkenswert gut abgebildet
werden.

5.1 Arachinsaure

Fir die Arachinsdure konnte aus der Messung eine La-
mellenbreite von AL = (2,75 +0,11) nm bestimmt
werden.

AufBerdem wurde ein molekularer Abstand von
AA = (468,7+1,9)nm nach Glg @) sowie AA =
(474 £ 16) nm iiber eine Lingenmessung bestimmt. Der
Fehler fiir die Lingenmessung (von 4%) resultiert aus der
Fehlerabschitzung, bei der die Einheitszelle entzerrter
Graphitbilder mit dem easyScan RTM bestimmt wurde.
Die anschlieflenden Messungen wurden allerdings auf
RTM II durchgefithrt, was notwenig war, da mit RTM
IT keine Graphitaufnahmen moglich waren (siehe Ab-
schnitt Fehlerbetrachtung). Der Fehler fiir AA ist nach
Glg. @) um mebhr als das zehnfache kleiner, da hier nur
der Fehler fiir den Gitterparameter b vorhanden ist, wel-
cher bereits sehr genau bestimmt worden ist.

Der ermittelte Winkel der Lamellen gegeniiber der
Graphit-Hauptachse (siehe Abb.[11) betragt

a=(59+4)°.



5.2 C,,-Hexabenzocoronen

Es konnten zwei verschiedene Kristallstrukturen ermit-
telt werden wobei die Gitterparameter

a = (2,17 + 0,09) nm
b=(2,94+£0,12) nm
<(a,b) = (81£T7)°
fiir die eine Struktur und fiir eine andere
a = (2,00 £ 0,08) nm
b= (3,18 £ 0,13) nm
<(a,b) = (71 +£6)°.

lauten.

5.3 Fehlerbetrachtung

Da die Arachinsiduremolekiile aus der frischen Losung
vom Versuchstag zu stabil waren, konnte das darun-

terliegende Graphit nicht abgebildet werden. Stattdes-
sen wurden die Daten von vergleichbaren Versuchen von
der Gruppe Aaron/Arian aus dem F-Praktikum zur Ka-
librierung genutzt. Die Stabilitit der Arachinsiuremo-
lekiile zeigt sich auch darin, dass selbst nach Erneue-
rung des Graphitsubstrats und Aufbringen der HBC-
Losung Arachinsdure messbar war. Um die Molekiile bes-
ser handhaben zu konnen, konnte bei zukiinftigen Ver-
suchen die Losung einige Tage im Voraus angefertigt
werden.

Umwelteinfliisse auf die Messergebnisse konnten durch
die schwingungsfreie Lagerung der RTMs sowie die je-
weiligen Schutzdeckel minimiert werden. Auch die St6-
rung durch thermischen Drift lisst nach einer Anpas-
sungsphase deutlich nach. Es ist zusitzlich darauf zu
achten, dass eine moglichst gerduscharme Umgebung
existiert, da schon das Sprechen einer Person wihrend
der Messung zu einem erhéhten Rauschen fithren kann.
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