
In dieser ersten Arbeit iiber ELF in Festkorpern wird die 
Diamantstruktur behandelt. Abbildung 1 zeigt die Elektro- 
nendichte und ELF in der Ebene (110). Diese Ebene enthalt 
die direkt miteinander verbundenen Atome in Zickzackket- 
ten mit allen essentiellen Details der dreidimensionalen 
Struktur. In Abbildung 1 a (Diamdnt) erkennt man auf den 
direkten Verbindungslinien zwischen den C-Atomen Regio- 
nen hoher Lokalisierung (weio) - das Elektronenpaar der 
C-C-Bindung. Der eingerahmte Ausschnitt dient zur Dar- 
stellung der elektronischen Verlnderungen beim Ubergang 
zu Si, Ge und a-Sn (Abb. 1 b--1 d). In dieser Reihenfolge 
werden die der kovalenten Bindung zugeordneten weiBen 
Regionen immer kleiner, und die griine Einschnurung (Si, 
Abb. 1 b) geht ins Braune iiber. Damit entstehen Kanale 
gleichmaBiger, elektronengasahnlicher Lokalisierung. Es sei 
an dieser Stelle auch darauf hingewiesen, da8 die geschwun- 
gene drei-dimensional periodische blaugriine Region topolo- 
gisch vollstandig der raumteilenden periodischen Knotenfla- 
che D* entspricht, die ihrerseits allein durch die 3D- 
Symmetrie bestimmt wird" 'I. Es existieren also sowohl eine 
dreidimensional periodische Flache gleicher Elektronen- 
dichte"'] als auch eine entsprechende Flache gleichen ELF- 
Wertes, die rnit den Konturen der Atome nichts mehr zu tun 
haben, sondern allein durch die Symmetrie der Translations- 
gruppe bestimmt sind. 

Die tetragonale Struktur des metallischen Zinns (P-Sn) ist 
rnit der Diamantstruktur verwandt. Auch in ihr findet man 
die essentiellen Details in der Ebene (1 10). Die Zickzackket- 
ten der Diamantstruktur beriihren sich jetzt in dieser Ebene. 
Abbildung 1 e zeigt, dalj im metallischen p-Sn die (weiBen) 
Bereiche hoher Lokalisierung verschwunden sind. Dafiir 
verbinden nun (gelbe) Regionen mittlerer, elektronengas- 
ahnlicher Lokalisierung die Ketten. Die Verinderung der 
Elektronenlokalisierungsfunktion in der Reihe von Kohlen- 
stoff zu Zinn zeigt also im Ortsraum das Charakteristische 
des Ubergangs von kovalenter zu metallischer Bindung. 
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Abbildung von Alkanol-Monoschichten auf 
Graphit mit molekularer Auflosung ** 
Von Stefun Buchholz und Jiirgen P. Rube* 

Das Adsorptionsverhalten langkettiger Alkane und Alkyl- 
verbindungen an der Basalfllche von Graphit ist aufgrund 
des Modellcharakters dieser Systeme von groDem Interesse. 
So haben Messungen von Adsorptionsisothermen gezeigt, 
dalj Alkane, Alkanole und Carbonsauren aus unpolaren Lo- 
sungsmitteln sich in dicht gepackten Monoschichten anla- 
gern, wobei sich die Molekiile parallel zur Graphitbasalfla- 
che anordnen und die Monoschichten gegeniiber einer 
weiteren Adsorption in einem weiten Konzentrationsbereich 
stabil sind" - '1. Mit der Rastertunnelmikroskopie (RTM) 
gelingt nun seit kurzem eine direkte strukturelle in-situ-Cha- 
rdkterisierung s01cher'~- '1 und ahnlicher['- Mono- 
schichten (allgemeine Ubersicht iiber RTM-Untersuchun- 
gen an ,,molekularen" Materialien siehe Lit. I '  'I). Wir 
berichten hier iiber die Struktur und Dynamik monomole- 
kularer Adsorbatschichten langkettiger Alkanole auf Gra- 
phit. 

Abbildung 1 zeigt hochgeordnete Bereiche in Mono- 
schichten von a) Octadecanol C,,H,,OH, b) Tetracosanol 
C,,H,,OH sowie von c) 1,12-Dodecandiol HOC,,H,,OH. 
Die Molekule sind parallel zueinander in Lamellen angeord- 
net und liegen, wie aus der Breite der Lamellen geschlossen 
werden kann, in all-trans-Konformation vor. An den La- 
mellengrenzen tritt jeweils ein Versatz um eine halbe 
Molekiilbreite auf. Der Vergleich von RTM-Aufnahmen des 
Graphitsubstrates rnit denen der Adsorbatschichten ergibt, 
darj sowohl die Molekiillangsachsen als auch die Lamellen- 
grenzen parallel zu Basisvektoren des Graphitgitters verlau- 
fen. Der Winkel von 60" zwischen Molekiilachsen und La- 
mellengrenzen entspricht in sehr guter Naherung einem 
Versatz benachbarter Alkylketten um zwei Methyleneinhei- 
ten. Da die Ebene des Kohlenstoffriickgrates annahernd 
senkrecht zum Substrat verlauft['], hat nur jede zweite Me- 
thyleneinheit Kontakt mit der Graphitoberfllche. Die Wie- 
derholungseinheit - zwei Methyleneinheiten - ist 254 pm 
lang und damit in guter ubereinstiminung mit der tunnel- 
mikroskopisch beobachteten Periodizitat entlang der Alkyl- 
ketten. Wahrend in den Monoschichten von Octadecanol 
und Dodecandiol (Abb. 1 a und 1 c) iiberwiegend ein Fisch- 
grltenmuster beobachtet wird, verlaufen bei den langerketti- 
gen Alkanolen Tetracosanol (Abb. 1 b) und Triacontanol 
C,,H,,OH (Abb. 4) die Langssachsen der Molekiile in be- 
nachbarten Lamellen parallel zueinander. Die Tatsache, dalj 
gerade das kurzere Alkanol sowie das Alkandiol die Fisch- 
gratenanordnung aufweisen, deutet darauf hin, daB diese 
gewinkelte Anordnung die Bildung starker Wasserstoffbruk- 
kenbindungen begiinstigt, wdhrend eine parallele Anord- 
nung eine stabilere Packung der Alkylketten ermoglicht. 
Auch geringe Unterschiede in der Wechselwirkungsenergie 
der Monoschichten mit dem Substrat konnen einen EinfluB 
haben. 

Insbesondere im Falle von Tetracosanol (Abb. 1 b) ist 
deutlich zu erkennen, daB der Bildkontrast benachbarter La- 
mellengrenzen unterschiedlich ist, was auf eine Doppellamel- 
lenstruktur hinweist. Im Falle von Octadecanol ist dieser 
Unterschied weniger stark ausgepragt, jedoch ist auch hier 
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Abb. 1. RTM-Aufnahmen von Al- 
kanol-Monoschichten auf Graphit: 
a) Octadecanol (BildgroDe 9.7 nm x 
7.8 nm); b) Tetracosanol (Bildgrone 
8.1 nm x 7.6 nm); c) 1,12-Dodecan- 
diol (BildgroBe 8.8 nm x 7.4 nm). 

eine Doppellamellenstruktur wahrscheinlich, da nur so alle 
Hydroxygruppen Wasserstoffbriicken bilden konnen. Gene- 
re11 rufen Hydroxygruppen, wie auch funktionelle Gruppen 
mit Sauerstoffatomen (z. B. Carb~xygruppen[~]), keinen 
deutlich anderen Bildkontrast hervor als Alkylketten. 

Monoschichten monofunktioneller Alkanole weisen in 
der Regel zahlreiche Defekte auf; die in Abbildung 1 a, b 
gezeigten Bereiche gehoren zu den groBten defektfreien Do- 
manen, die gefunden wurden. Ursache ist die geneigte An- 
ordnung der Molekule in den Lamellen, die eine dichte 
Packung auch an Domanengrenzen ermoglicht. Dement- 
sprechend sind die Grenzlinienenergien ahnlich wie im Fall 
von 1,4-DidodecyIben~ol~~~ relativ gering. Abbildung 2a  
und 2 b zeigen je eine Domanengrenze einer Monoschicht 
von Tetracosanol und Octadecanol. Wahrend sich im Falle 

gezeigt, wie die Molekiile auch hier dicht packen konnen, 
ohne daB Wasserstoffbriickenbindungen gebrochen werden 
miissen. Im Falle von 1,12-Dodecandiol, das ebenfalls eine 
Fischgratenstruktur bildet, ware eine solche Domanengren- 
ze hingegen zwangslaufig mit dem Bruch von Wasserstoff- 
briickenbindungen verbunden. Daher waren derartige De- 
fekte sehr energiereich und sollten, sofern die Defektbildung 
nicht rein kinetischer Natur ist, erheblich seltener auftreten. 
Tatsachlich wurde beim Diol, dessen Packung durch die 
Wasserstoffbrucken wesentlich stabilisiert wird, auf einer 
Flache von mehreren pm2 nicht eine einzige Domanengrenze 
gefunden. 

Ein anderer Typ von Domanengrenze, der haufig beob- 
achtet wurde, ist in der RTM-Aufnahme einer Triacontanol- 
Monoschicht (Abb. 4a) gezeigt. An diesen Domanengren- 
zen enden die Lamellen einer Domane stumpf an denen einer 
anderen. Auch hier sind die Molekule dicht gepackt. Jeweils 
auf der Hohe von Lamellengrenzen in der linken Domane 
sind die Molekiile in der rechten Domane um einen Graphit- 
abstand versetzt und schmiegen sich so der Kontur der lin- 
ken Domane an. Dieser Versatz ist in der rechten Domane 
iiber inehrere Lamellen ausgedehnt. Abbildung 5 zeigt einen 
solchen Versatz innerhalb der Domane in einer Ausschnitts- 
vergroBerung. Etwas unterhalb der Stelle, an der die in Ab- 
bildung 4 a gezeigte RTM-Aufnahme aufgenommen wurde, 
konnte ein Eckpunkt der linken Domane abgebildet werden 
(Abb. 4 b). 

Haufig treten die zuvor beschriebenen Domanengrenzen 
in Kombination auf, woraus au5erst komplexe Defektmu- 

Abb. 2.  RTM-Aufnahmen von Domanengrenzen in einer a) Tetracosanol- 
bzw. b) Octadecanol-Monoschicht (BildgroDen: a) 10.4 nm x 7.8 nm; b) 
10.6 nm x 12.9 nm). 

von Tetracosanol an der Domanengrenze lediglich die Rich- 
tung des Versatzes benachbarter Molekiile umkehrt, trifft im 
Falle von Octadecanol aufgrund der Fischgratenstruktur je- 
de zweite Lamelle stumpf auf eine Lamelle der anderen Do- 
mane. In Abbildung 3 wird anhand eines Kalottenmodelles 

Abb. 4. RTM-Aufnahmen von Domanengrenzen in einer Triacontanol- 
Monoschicht (BildgroDe 13.9 nm x 10.3 nm). 

Abb. 5. RTM-Aufndhme eines Versatzes an einer Lamellengrenze in einer 
Triacontanol-Monoschicht. Das Bild wurde in der Nahe der in Abbildung 4a 
gezeigten Domanengrenze aufgenommen (BildgroDe 2.9 nm x 2.3 nm). 

Abb. 3. Kalottenmodell der in Abbildung 2 b gezeigten Dominengrenw einer 
Octadecanol-Monoschicht. 
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ster resultieren konnen. Abbildung 6 a zeigt exemplarisch ei- 
ne Aufnahme einer Tetracosanol-Monoschicht rnit einer Do- 
mane, die nur zwei Lamellen in der einen und vermutlich 
sieben Molekiile in der anderen Richtung breit ist. An derar- 
tigen defektreichen Stellen der Monoschichten treten haufig 
Umlagerungen auf, die zu verrauschten Bildern fiihren kon- 
nen. Gelegentlich gelingt es jedoch, auch die metastabilen 
Zustande vor (Abb. 6 a) und wenige Sekunden nach der Um- 
lagerung (Abb. 6 b) mit hoher Auflosung abzubilden (vgl. 
hierzu auch Lit. [ 6 ,  'I). Derartige Reorganisationen der Mo- 

Abb. 6. RTM-Aufndhmen einer defektreichen Stelle in einer Tetracosdnol- 
Monoschicht. Bild b) wurde wenige Sekunden spater als a) aufgenommen. Im 
oberen Bereich der Aufnahme hat sich in der Zwischenzeit die Monoschicht 
reorganisiert (BildgroOen: a) 11.5 nm x 12.3 nm; b) 11.5 nm x 10.9 nm). 

noschichten sind wahrscheinlich rnit einer Desorption we- 
nigstens eines Teiles der betroffenen Molekiile verbunden. 
Die Umlagerungen laufen aber so schnell ab, dab sich ihr 
genauer Ablauf nicht im Detail verfolgen lafit. 

Langkettige Alkylverbindungen sind, sofern keine beson- 
deren Vorkehrungen getroffen werden, immer durch Spuren 
von Homologen verunreinigt. Wie in Abbildung 7 zu sehen, 
konnen derartige Verunreinigungen in die Monoschicht rnit 
eingebaut werden. Oberhalb einer Lamelle (A) von Triacon- 

Wiederholungseinheiten, d. h. 40 Methyleneinheiten lang. 
Ferner ist zu erkennen, dab zwei Molekiile der Iangerketti- 
gen Verunreinigung in Lamelle (A) eingebaut sind. In ihrer 
Verlangerung befinden sich in Lamelle (B) zwei Triacontan- 
ol-Molekiile, so dab an der darauf folgenden Lamellengren- 
ze bereits wieder eine regelmaljige Packung moglich ist. 

Diese Untersuchung hat gezeigt, welch detaillierte Infor- 
mationen iiber die Struktur und Dynamik monomolekularer 
Alkanol-Adsorbatschichten mit der Rastertunnelmikrosko- 
pie erhalten werden konnen. Die Packungsmuster in Mono- 
domanen wie an Domanengrenzen belegen die wesentliche 
Rolle der Hydroxygruppen fur die Packung primarer Alkan- 
diole rnit bis zu 30 Kohlenstoffatomen. Insbesondere sind die 
zeitlich invarianten Strukturen an den vielfach auftretenden 
Domanengrenzen damit vereinbar, daB alle moglichen Was- 
serstoffbrucken auch tatsachlich gebildet werden. Reorgani- 
sationen der Domanenstruktur konnten auf Millisekunden- 
Skala verfolgt werden, und schlieljlich wurde erstmalig der 
Einbau einzelner Molekiile als Verunreinigung in eine Mo- 
noschicht beobachtet. 

Exper imen telles 
Grundlagen der Rastertunnelmikroskopie siehe Lit. [l 1 - 131; technische Ein- 
zelheiten des verwendeten Gerates siehe Lit. [14]. Alle gezeigten Bilder wurden 
im Stromniodus (variable current mode) bei einem Tunnelstrom von 1 nA nnd 
einer Tunnelspannung von 1 + /- 0.5 V (Potential der Tunnelspitze positiv) 
aufgenommen. Eine ausgepragte Abhangigkeit des Bildkontrastes von der Tun- 
nelspannung wurde im angegebenen Bereich nicht beobachtet. Hohere Tunnel- 
strome als 1 nA fiihrten in der Regel zu starker verrauschten Bildern, wihrend 
bei niedrigeren Stromen geringere Bildkontraste beobachtet wurden. Die Rast- 
erfrequenzen in x- und y-Richtung betrugen 200 bzw. 0.3 Hz, so da5 etwa alle 
1.5 s ein komplettes Bild mit einer Auflosung von ca. 200 x 200 Pixeln iiber- 
schrieben wurde. Die Daten wurden mit Hilfe eines Videorecorders kontinuier- 
lich aufgezeichnet [14]. Als Tunnelspitzen wurden mechanisch hergestellte Pla- 
tin/Iridium-Spitzen venvendet. Nur diejenigen, die anf Graphit eine atomare 
Auflosung lieferten, wurden zur Untersuchung der Monoschichten eingesetzt. 

Die Abbildung der Monoschichten erfolgte an der internen Grenzfllche des 
Graphits rnit einer Losung des betreffenden Alkanols in 1 -Phenyloctan. Die 
verwendeten Alkanollosungen wurden hergestellt, indem die konzentrierten 
Losungen durch Filtration von ungelostem Material getrennt und anschlieOend 
mit 10% des reinen Losungsmittels verdiinnt wurden. 

I-Octadecanol (99%), I-Tetracosanol (99 %), I-Triacontanol (96%), 1,12- 
Dodecandiol (99 %) und 1-Phenyloctan (99%) wurden von Aldrich bezogen 
und ohne weitere Reinigung eingesetzt. 
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Abb. 7. RTM-Aufnahme einer Triacontanol-Monoschicht, in die eine langer- 
kettige Alkylverbindung als Verunreinigung eingebaut ist. Wihrend Lamelle A 
die fur Triacontanol zu erwartende Breite hat, ist die obere Lamelle B deutlich 
breiter. Die Molekiile in Lamelle B sind ca. 40 Methyleneinheiten lang. Auch in 
Lamelle A sind zwei langere Molekiile eingehaut. In ihrer Verlangerung sind in 
B zwei kiirzere Molekiile eingebaut, so da5 trotz des Defektes eine dichte 
Packung moglich ist (BildgroOe 10.5 nm x 9.3 nm). 

tanol-Molekiilen befindet sich eine breitere Lamelle (B), in 
der die Verunreinigung angereichert ist. Wahrend entlang 
der Molekiile in Lamelle (A) entsprechend der Lange der 
Triacontanol-Molekiile etwa 15 Wiederholungseinheiten zu 
erkennen sind, sind die Molekiile in Lamelle (B) etwa 20 
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