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Abstract: Die Oberflichensynthese von organischen Nano-
schichten mithilfe reaktiver Metalloberflichen fiihrt zu stark
adsorbierten organischen Nanostrukturen, deren intrinsische
Eigenschaften jedoch durch die starke Bindung zur Oberfliche
verdeckt werden. Daher ist die Reduzierung der elektronischen
Kopplung zwischen den organischen Netzwerken und den
iiblicherweise verwendeten Metalloberflichen ein erster wich-
tiger Schritt zur Charakterisierung der wahren Eigenschaften.
Wir zeigen, dass postsynthetische lodexposition zur Interka-
lation einer lodmonolage zwischen kovalenten Polyphenylen-
Netzwerken und Ag(111)-Oberflichen fiihrt. Die experimen-
tell beobachteten Verdinderungen zwischen oberflichengebun-
denen und abgelosten Nanolagen werden anhand von DFT-
Simulationen nachvollzogen. Die erzielten Erkenntnisse
zeigen, dass lodinterkalation zu einem Material fiihrt, dessen
geometrische und elektronische Eigenschaften denen freiste-
hender Netzwerke sehr dhnlich sind.

Die Synthese von ausgedehnten ein- und zweidimensiona-
len Nanostrukturen auf Festkorperoberflichen durch kova-
lente Kupplung von Monomeren ist ein sich rasch entwi-
ckelndes Forschungsgebiet."! In der Oberflichensynthese
wurden bereits diverse Kupplungsstrategien fiir die Synthese
einzigartiger, kovalenter organischer Nanolagen angewendet,
die mit anderen Synthesemethoden nicht zuginglich sind.”!
Im Hinblick auf mogliche Anwendungen bietet die aullerge-
wohnliche mechanische, thermische und chemische Stabilitit
kovalenter Netzwerke entscheidende Vorteile gegeniiber
selbstorganisierten supramolekularen Strukturen. Dariiber
hinaus macht die Aussicht auf elektrische Leitfdhigkeit diese
Materialien besonders vielversprechend fiir die Molekular-
elektronik.’! Viele wichtige Kupplungsreaktionen laufen al-
lerdings nur auf reaktiven Metalloberfldchen ab. Beispiels-
weise wird die Ullmann-Kupplung auf Oberfldchen in den
meisten Féllen durch eine vom Metall unterstiitzte Dissozia-
tion der Kohlenstoff-Halogen-Bindung initiiert.") Zwar
konnte dieser Ansatz auch auf Graphen und hexagonalem
Bornitrid auf Ni(111) demonstriert werden, jedoch war wegen
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der eingeschrénkten Diffusion der dehalogenierten Spezies
nur das Wachstum kleinerer Oligomere moglich.”! Prinzipiell
ist eine thermisch aktivierte Ullmann-Kupplung auch auf
Isolatoroberflichen realisierbar, erfordert aber eine geeig-
nete Verankerung der Monomere, um thermische Desorption
zu vermeiden.”! Gleichwohl bieten Metalloberflichen zahl-
reiche Vorteile; viele und insbesondere elektronische An-
wendungen schlieBen allerdings elektrisch leitfahige Trager-
materialien aus. Eine denkbare Alternative in Féillen, bei
denen keine Kupplungsreaktion auf inerten Oberfldchen ab-
lauft, ist ein postsynthetischer Transfer, wie er routineméBig
fur durch chemische Gasphasenabscheidung (CVD) ge-
wachsenes Graphen angewendet wird.”! Obgleich die Mach-
barkeit fiir den Transfer von ,,bottom-up* hergestellten ko-
valenten Nanostrukturen demonstriert wurde (z.B. durch
,Template Stripping®),®! bleibt dieser immer noch eine an-
spruchsvolle Aufgabe.

Experimente zur Ullmann-Kupplung mit Todiiberschuss,
sowohl unter Normalbedingungen als auch im Ultrahochva-
kuum (UHV), lieferten erste Hinweise auf ein Ablosen
kleinerer kovalenter Nanostrukturen von Metalloberflichen
nach ihrer Bildung, gefolgt von Adsorption auf geschlossenen
Todmonolagen (Schema 1).”! Die Affinitit von Tod zu Me-
tallen ist offensichtlich ausreichend stark, um die Wechsel-

Schema 1. Grundlegendes Prinzip der postsynthetischen Entkopplung
kovalenter Netzwerke von Metalloberflichen durch beabsichtigte
lodexposition.

wirkungen zwischen der Oberflaiche und den organischen
Nanostrukturen zu itiberwinden. Motiviert durch diese Be-
obachtungen zielt die vorliegende Studie darauf ab, die be-
absichtigte lodexposition von metalladsorbierten kovalenten
Nanostrukturen als neuartigen und einfachen Ansatz fiir eine
postsynthetische Entkopplung zu erforschen. In fritheren
Studien wurde bereits gezeigt, dass die nachtrédgliche Ab-
scheidung von Wismut die Wechselwirkung zwischen Adsor-
baten und Oberflichen reduziert."”) Wihrend Wismut jedoch
zunédchst nur auf unbedeckten Bereichen der Oberflichen
koadsorbiert und danach bei hoheren Bedeckungen in Mul-
tilagen aufwichst, ist das Ziel der vorliegenden Studie das
Ablosen ausgedehnterer kovalenter Netzwerke durch die
Interkalation einer nichtmetallischen Monolage. Alle Préipa-
rationsschritte wurden im UHV durchgefiihrt. Die Proben
wurden vor und nach der Iodexposition in situ mit Raster-
tunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy, STM),
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray Photoelec-
tron Spectroscopy, XPS) und Rontgen-Nahkanten-Absorp-
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tions-Spektroskopie (Near-Edge X-ray Absorption Fine
Structure, NEXAFS) charakterisiert. Verdnderungen in der
geometrischen und elektronischen Struktur wurden mithilfe
begleitender  Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Simulationen
untersucht (siche Hintergrundinformationen (SI) fiir experi-
mentelle und theoretische Details).

Als Modellsystem wurden zweidimensionale, porose, ko-
valente Polyphenylen-Netzwerke ausgewdhlt, die aus der
Vorstufe 1,3-Bis(p-bromphenyl)-5-(p-iodphenyl)benzol
(BIB; siche Einschub in Abbildung 2¢) auf Ag(111) synthe-
tisiert wurden."! Im ersten Schritt wurden kovalente Netz-
werke durch Deposition von BIB auf Ag(111) bei Raum-
temperatur und anschlieendes Heizen auf ca. 270°C pripa-
riert. Im nédchsten Schritt wurden die Proben I,-Dampf aus-
gesetzt (5x 107" mbar, ca. 5 min). XPS-Ergebnisse vor und

(@) (b)
| 3d C1s
1 I
B3GR B0 300 ' 380 ' 380

Bindungsenergie (eV) Bindungsenergie (eV)

Abbildung 1. a) 13d- und b) C1s-XP-Spektren, gemessen vor (untere
Spektren, blaue Linien) und nach (obere Spektren, rote Linien) der lod-
exposition (fiir die Darstellung versetzt). |3d besteht aus einem 3/2-
und 5/2-Spin-Bahn-Dublett. Die geringe Menge von bereits adsorbier-
tem lod stammt aus der Deiodierung von BIB, die der Bildung des
kovalenten Netzwerks vorangeht. C1s zeigt nach der lodierung eine
Verschiebung von ca. 0.92 eV hin zu niedrigeren Bindungsenergien;
zusatzlich dndert sich die Linienform von leicht asymmetrisch zu sym-
metrisch.

nach der Iodierung sind in Abbildung 1 dargestellt. Das 13d-
Spektrum zeigt einen signifikanten Anstieg von oberfla-
chengebundenem Iod, wohingegen das C1ls-Spektrum auf
eine konstante Menge an Kohlenstoff hinweist. Die Uber-
einstimmung der gemessenen I3ds,-Bindungsenergie von
619.0 eV mit den Referenzen fiir chemisorbiertes atomares
Tod bestitigt die dissoziative Adsorption von I,/ Auf reinem
Ag(111) ist die C1s-Linie aufgrund einer kleinen Schulter bei
hoheren Bindungsenergien leicht asymmetrisch. Nach der
Todexposition hingegen verschwindet diese Asymmetrie, und
die Cls-Linie wird symmetrisch. Diese spektroskopische Si-
gnatur riithrt von direkten Wechselwirkungen mit dem freien
Elektronengas des Metalls her. Folglich zeigt das Ver-
schwinden dieser Signatur sowohl eine Ablosung als auch
eine Entkopplung infolge der Iodierung an (siche SI).

Eine erste Strukturcharakterisierung erfolgte mit STM.
Das Ubersichtsbild in Abbildung 2a zeigt kovalente Netz-
werke, die iiber Stufenkanten wachsen und jeweils hoher
(heller) als die entsprechenden Terrassen erscheinen. Die
VergroBerung in Abbildung 2b offenbart eine zusitzliche
hexagonale Struktur mit einem Gitterparameter von (0.50 +
0.03) nm, der mit dem der bekannten v/3 x v/3R30°-Iod-
iiberstruktur auf Ag(111) iibereinstimmt."” Im Einklang mit
XPS wird diese Struktur als dicht gepackte Iodmonolage
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Abbildung 2. Nach lodexposition erhaltene STM-Aufnahmen. a) Uber-
sicht (Uy=—516 mV, ;=20 pA) und b) Vergréferung (U;= +800 mV,
Iy=20 pA). Das gestrichelte Oval markiert eine gelegentlich auftreten-
de Kontrastvariation innerhalb des Netzwerkes. Die laterale Verschie-
bung des Netzwerkes durch STM-Manipulation zeigt eine dicht ge-
packte lodmonolage darunter. STM-Aufnahmen desselben Probenbe-
reiches wurden c) vor (Ur= 4500 mV, Iy =30 pA) und d) nach
(Ur=—500 mV, I;=30 pA) der lateralen Verschiebung gemacht. Der
dunkle Bereich ist eine lodfehlstelleninsel und dient als Markierung
der Probenstelle. Einschub in (c): chemische Struktur von BIB.

identifiziert. Dariiber hinaus wurde gelegentlich noch eine
weitere lodiiberstruktur beobachtet (siche SI). Die STM-
Daten bestétigen zweifelsfrei die Adsorption von Iod, konnen
jedoch die zentrale Frage nicht génzlich beantworten: Ko-
adsorbiert Tod lediglich an den freien Stellen der Oberfléche,
oder 16st es die Polyphenylen-Netzwerke ab und bildet eine
geschlossene Monolage darunter ? Diese entscheidende Frage
wurde durch die laterale Manipulation einer kovalenten
Doméine beantwortet, bei der eine geschlossene lodmonolage
darunter freigelegt wurde. Die zugehorigen STM-Aufnahmen
sind in Abbildung 2c,d dargestellt. Ein schnelles Auffiillen
der freien Fldche, die entstiinde, wenn das kovalente Netz-
werk direkt vom Metall geschoben werden wiirde, durch
Oberfldchendiffusion von Iod kann ausgeschlossen werden:
Selbst monoatomare Iodfehlstellen bleiben bei der Abbil-
dungstemperatur von ca. 80 K mehr als fiinf Minuten lang
ortsstabil (siehe SI).

Dariiber hinaus wurde gelegentlich eine deutliche Varia-
tion der Hohe und des Kontrasts der kovalenten Netzwerke
beobachtet; ein Beispiel ist in Abbildung 2b markiert. Zu-
sammenhingende Teile des Netzwerkes erscheinen tiefer,
was auf eine Adsorption direkt auf der Metalloberfldche
schlieBen ldsst. Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass der
Grofiteil des Polyphenylen-Netzwerks tatsdchlich von der
Ag(111)-Oberfliache abgelost ist. Zusitzlich erscheinen die
Teile des Netzwerks auf der Iodmonolage nicht nur héher,
sondern weisen auch einen internen Kontrast auf, der so noch
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nie fiir direkt auf Metallen adsorbierte Netzwerke beobachtet
wurde. Dieser Kontrast dhnelt dem HOMO freistehender
Netzwerke (siche ST) und liefert damit einen weiteren expe-
rimentellen Beleg fiir eine signifikante Schwichung der
Kopplung zur Oberfliche.™!

Eine weitere Strukturcharakterisierung erfolgte mittels
NEXAFS."™ Auch hier wurden die Proben vor und nach der
Todexposition untersucht. Die normierten C1s-NEXAFS-
Spektren sind in Abbildung 3 zusammengefasst. Die augen-

——— vor Jodierung
- - - = nach Jodierung

280 285 290 295 300
Photonenenergie (eV)

Abbildung 3. NEXAFS-Spektren, gemessen fiir verschiedene Einfalls-

winkel vor (durchgezogene Linien) und nach (gestrichelte Linien) der
lodexposition (fiir die Darstellung versetzt). Anmerkung: Der Einfalls-
winkel ist relativ zur Oberflichenebene definiert, d.h., 90° entspricht

normalem Einfall. Die ausgepragte Resonanz bei einer Photonenener-
gie von ca. 285 eV resultiert aus einem C1s—*-Ubergang.

scheinlichsten Verdnderungen nach der lodierung sind er-
hohte Intensitdten bei groferen Einfallswinkeln der Ront-
genstrahlung (z.B. 90°) und verringerte Intensititen bei
kleineren Einfallswinkeln (z.B. 30°). Dies lédsst bereits auf
eine verdnderte Adsorptionsgeometrie mit vergroferten
Neigungswinkeln der Phenylgruppen relativ zur Oberfli-
chenebene schliefen. Eine genauere Analyse der Winkelab-
héangigkeit der Intensitdten ergibt Neigungswinkel der Phe-
nylgruppen von (15+5)° vor bzw. (35+5)° nach der Iodie-
rung (siehe SI). Diese ausgeprigte Verdnderung kann kon-
sistent mit der Interkalation einer lIodmonolage erklért
werden: Entsprechend einer DFT-Simulation wiirde ein
freistehendes Netzwerk wegen der sterischen Hinderung der
ortho-Wasserstoffatome relativ grofe Neigungswinkel der
Phenylgruppen von ca. 23° aufweisen (siche SI). Durch Ad-
sorption auf einer Metalloberfliche wird diese sterische
Hinderung teilweise iiberwunden, was zu kleineren Nei-
gungswinkeln fiihrt. Interessanterweise sind die Wechselwir-
kungen mit Ag(111) offensichtlich nicht ausreichend stark,
um eine vollig planare Adsorption zu erzwingen. Nach In-
terkalation der Iodmonolage werden die Wechselwirkungen
zwischen Molekiil und Oberfldche deutlich schwécher als auf
der reinen Metalloberfliche. Dadurch wird eine strukturelle
Relaxation hin zu freistehenden Netzwerken ermdglicht, d. h.
mit grofleren Neigungswinkeln der Phenylgruppen.

Die Hypothese, dass groB3ere Neigungswinkel ein Indiz fiir
die Adsorption der Polyphenylen-Netzwerke auf einer ge-
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schlossenen Iodmonolage sind, wird durch komplementire
DFT-Simulationen untermauert. Als geeignetes, verniinftig
dimensioniertes Modellsystem wurde p-Terphenyl gewéhlt,
da dessen Phenyl-Phenyl-o-Bindungen die wesentlichen
Strukturmerkmale des tatsdchlichen Polyphenylen-Netz-
werks gut wiedergeben. Optimierte Strukturen fiir die ener-
getisch glinstigsten Adsorptionspositionen sind in Abbil-
dung 4 dargestellt (sieche SI fiir zusitzliche Ergebnisse). Auf
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Abbildung 4. DFT-optimierte Adsorptionsgeometrien und zugehérige
PDOS der Kohlenstoffatome fiir p-Terphenyl auf a,b) reinem und

c,d) iodiertem Ag(111). Die oberen und unteren Bildbereiche von (a)
und (c) zeigen die Draufsichten bzw. Seitenansichten. Die PDOS
wurden sowohl fiir optimierte Adsorptionsstrukturen (untere Spektren
in (b) und (d), blaue und violette Linie) bestimmt als auch fiir die
Gasphase (rote Linien). Die Vakuumniveaus von Gasphase und Ober-
fliche wurden angeglichen.

reinem Ag(111) fiihrt die DFT-Optimierung zu einer plana-
ren Adsorption, wohingegen auf der iodierten Ag(111)-
Oberfliche ein Neigungswinkel (d.h. der halbe Phenyl-
Phenyl-Diederwinkel) von 19° gefunden wurde. Zusitzlich
wurde auf reinem Ag(111) eine Adsorptionsgeometrie mit
einem Neigungswinkel von 9.5° gefunden, die zur planaren
Adsorption energetisch dquivalent ist. Grundsitzlich stim-
men DFT und NEXAFS dahingehend iiberein, dass die
Phenylneigungswinkel auf iodiertem Ag(111) groBer als auf
reinem Ag(111) sind, was als weitere Evidenz fiir Iodinter-
kalation angesehen werden kann. Weiterhin zeigen die DFT-
Ergebnisse eine substanzielle Reduzierung der Adsorptions-
energie, von —1.49 eV auf reinem Ag(111) hin zu —0.84 eV
auf iodiertem Ag(111). Dariiber hinaus liefern die DFT-Si-
mulationen einen komplementédren Nachweis fiir eine elek-
tronische Entkopplung der organischen Netzwerke von der
Metalloberfliche durch die Iodmonolage. Abbildung 4b,d
zeigt die auf die Kohlenstoffatome projizierte partielle elek-
tronische Zustandsdichte (partial density of electronic states,
PDOS) fiir p-Terphenyl auf reinem und iodiertem Ag(111),
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jeweils im Vergleich mit der Gasphase. Durch die Adsorption
auf reinem Ag(111) édndert sich die PDOS signifikant, wo-
hingegen auf iodiertem Ag(111) die Unterschiede zur Gas-
phase gering sind und die Grenzorbitale kaum betroffen sind.
Weitere experimentelle Evidenz fiir eine signifikante
Schwichung der elektronischen Kopplung zwischen dem
Polyphenylen-Netzwerk und Ag(111) nach Iodexposition re-
sultiert aus NEXAFS. Fiir einen Einfallswinkel von 45° ver-
ringert sich nach Iodinterkalation die Halbwertsbreite der
Cls—m*-Resonanz von 0.99 auf 0.73eV (siche SI). Ver-
gleichbare Effekte sind fiir Monolagen gegeniiber Multilagen
gut bekannt!"” und lassen auf eine signifikant schwichere
Kopplung zur Oberflidche schlieen.

Zusammenfassend sehen wir die Iodinterkalation als eine
neuartige, einfache und breit anwendbare Methode fiir die
postsynthetische Entkopplung oberflachensynthetisierter
kovalenter Nanostrukturen von Ag(111). Mithilfe einer
Kombination von STM, XPS und NEXAFS wurde gezeigt,
dass eine Iodexposition der auf Ag(111) adsorbierten, kova-
lenten Polyphenylen-Netzwerke zu deren Ablosung von der
Metalloberfliche durch die Interkalation einer Iodmonolage
fihrt. NEXAFS und DFT zeigen iibereinstimmend eine
strukturelle Relaxation mit vergroerten Phenylneigungs-
winkeln. Dies spricht fiir eine gegeniiber dem reinen Metall
geschwichte Wechselwirkung zwischen Molekiil und Ober-
flaiche und ist konsistent mit den deutlich geringeren Ad-
sorptionsenergien auf iodierten Oberflachen aus DFT-Simu-
lationen. Zuséitzlich belegen die DFT-Simulationen, dass be-
reits eine Monolage lod die elektronische Kopplung zwischen
Polyphenylen-Netzwerk und Metalloberfldche signifikant
schwicht. Weitere experimentelle Nachweise liefern sowohl
die Anderung der Linienform bei XPS als auch die Ver-
schmilerung der C1ls—um*-Resonanz bei NEXAFS nach Io-
dexposition. Ladungstransfer, Hybridisierung und Oberfl4-
chenpolarisation beeinflussen die elektronische Struktur von
molekularen Netzwerken, wenn diese auf Metallen adsorbiert
sind.'® Da diese Effekte nicht immer problemlos in Simula-
tionen berticksichtigt werden konnen, ermoglicht die Ent-
kopplung durch Iodinterkalation bedeutungsvollere Verglei-
che zwischen Theorie und Experiment, beispielsweise der
elektronischen Bandliicken. Insbesondere ermoglicht unser
Ansatz die Charakterisierung intrinsischer Eigenschaften
kovalenter Nanostrukturen. Da die Reduzierung der Ad-
sorptionsstéirke eine Ablosung begiinstigt, erwarten wir auch
Vorteile fiir einen Transfer durch Stempeln.
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