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Bestimmung der Aktivierungsenergie fiir die Selbstmetallierungs-
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Metalloporphyrine auf Festkorperoberflichen haben in letz-
ter Zeit auBerordentliche Aufmerksamkeit erfahren.l'! Dieses
groB3e Interesse beruht auf der Funktionalitdt und dem all-
gegenwirtigen Vorkommen der Porphyrine in der Natur und
in technologischen Anwendungen. Beispiele sind das Eisen-
Porphyrin als zentraler Baustein des Hamoglobins, das bei
Saugetieren fiir den Sauerstofftransport im Blut zustidndig ist,
und das Magnesium-Porphyrin, das an der Photosynthese im
Chlorophyll beteiligt ist.”! In Kolorimetern nutzt man die
lichtemittierenden Eigenschaften der Metalloporphyrine zur
Identifizierung chemischer Substanzen, die sich an das zen-
trale Metallatom anlagern.”) Porphyrine haben auch die in-
teressante Eigenschaft, definierte molekulare Architekturen
auf wohlgeordneten Oberflichen zu bilden; dies hat um-
fangreiche Untersuchungen in der Grundlagenforschung
ausgelost.! Dabei wurde gefunden, dass Metalloporphyrine
nicht nur durch direkte Abscheidung aus der Gasphase auf
einer Oberfliche deponiert werden konnen, sondern auf
dieser auch in situ synthetisierbar sind. Dies gelingt durch das
direkte Aufbringen der entsprechenden Metallatome vor
oder nach dem Aufdampfen von metallfreien Porphyrinen.
Diese In-situ-Metallierung lduft bei Raumtemperatur (RT)
oder nach moderatem Heizen ab.”! Sie wurde bereits detail-
liert fiir 2H-Tetraphenylporphyrin (2HTPP) mit Co,P
Fe,<7 Ni®l Cu,”! Znl®"% und Cel'*™ auf einer Ag(111)-
sowie mit Cel'*'l auf einer Au(111)-Oberfliche untersucht.
Die Oberfliachenreaktion verlauft gemaf Gleichung (1),

M(ads) + 2HTPP(ads) — MTPP(ads) + H,(g) (1)

wobei M(ads) fiir das adsorbierte Metall steht. Die relevanten
Reaktionsschritte der Metallierung sind: a) Koordination des
Metallatoms an das intakte 2H-Porphyrin, 2HTPP,
b) schrittweiser Transfer der beiden Wasserstoffatome von
den Stickstoffatomen zum Metallatom und c) Bildung und
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Freisetzung von H,. DFT-Rechnungen in der Gasphase haben
gezeigt, dass der Transfer des ersten H-Atoms zum Metall-
atom der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, der auch
die Aktivierungsenergie der Metallierung bestimmt.[*!?

Die experimentelle Untersuchung der Reaktionskinetik
und die Bestimmung der Aktivierungsenergie fiir die In-situ-
Metallierung auf einer Oberfldche ist eine grofle Herausfor-
derung. In der fliissigen Phase werden zu diesem Zweck
normalerweise isotherme Messungen durchgefiihrt; fiir or-
ganische Molekiile auf Oberflichen liegen unseres Wissens
jedoch keine derartigen Untersuchungen vor. Der bisher
einzige veroffentlichte Wert fiir die Aktivierungsenergie
einer Metallierungsreaktion wurde mithilfe temperaturpro-
grammierter Desorption (TPD) ermittelt, und zwar fiir die
Metallierung von deuteriertem 2DTPP mit Zn auf Ag(111).5%
Hierbei wurde die Aktivierungsenergie tiber die Redhead-
Gleichung!™®! bestimmt. Der ermittelte Wert stimmt mit dem
Ergebnis aus den DFT-Rechnungen fiir freie Molekiile, d.h.
unter Vernachlissigung der Oberfliche, iiberein,® was auf
einen geringen Einfluss der Oberfldche hinweist. Die grofite
Schwachstelle der Redhead-Naherung ist die Tatsache, dass
der Préfaktor k, nicht bestimmt werden kann, sondern an-
genommen werden muss. Uberlicherweise wird hierfiir ein
Wert von 107 s™! verwendet.

Hier beschreiben wir eine direkte Methode zur Untersu-
chung der Kinetik und zur Bestimmung der Aktivierungs-
energie fiir die Metallierung von 2HTPP mit Cu-Substrat-
atomen auf einer Cu(111)-Oberfldche mittels Rastertunnel-
mikroskopie (STM) unter isothermen Bedingungen. Hierzu
wird das sehr unterschiedliche Adsorptionsverhalten von
2HTPP und MTPP auf Cu(111) (vgl. Abbildung 1) bei der
Selbstmetallierung von 2HTPP ausgenutzt.* !

Die Fahigkeit von 2H-Porphyrinen, abgeschiedene Me-
talle (z.B. Fe,™ Cu,”! Znl'¥) aufzunehmen und mit ihnen zu
reagieren, wurde auf Ag(111) und Au(111) nachgewiesen.
Abhingig vom Metall erfolgt die Metallierungsreaktion ent-
weder bei RT oder durch Heizen auf Temperaturen bis zu
550 K. Die Reaktion erwies sich immer als selektiv, d.h., es
trat keine Metallierung mit den Silber- oder Goldsubstrat-
atomen auf, was vermutlich auf den Edelmetallcharakter der
Substrate zuriickzufiihren ist. Auf Kupferoberflichen konnte
kiirzlich die Metallierung von 2H-Porphyrinen mit Substrat-
atomen mit STM, TPD, XPS (Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie) und NEXAFS (Rontgennahkantenabsorp-
tionsspektroskopie) gezeigt werden.”'>!"! Die Selbstmetal-
lierung von 2HTPP auf Cu(111) beginnt ab einer Temperatur
von ca. 400 K; bei RT bildet sich kein CuTPP 7 Tm Zuge
der Metallierung wurde eine entscheidende Verdnderung des
Adsorptionsverhaltens im STM beobachtet: Im Gegensatz zu

Angew. Chem. 2012, 124, 11056 —11059


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201205464

I
(a) 2HTPP :
I
1
|
|
I
|
¢ AT, t
—
. -H, T
|
fa s aaa. I
Cu(111) | Cu(111)

Abbildung 1. lllustration des Adsorptionsverhaltens von 2HTPP und
CuTPP auf Cu(117). a) Die starke Wechselwirkung der iminischen
Stickstoffatome im 2HTPP-Porphyrin-Makrocyclus mit dem darunterlie-
genden Kupfersubstrat zieht das Molekiil buchstiblich an die Oberfla-
che heran. Dadurch nehmen die Molekiile eine flache Konformation an
und sind bei RT auf der Oberflache relativ unbeweglich. b) Beim
CuTPP sind alle vier Stickstoffatome gleichmiRig mit dem Kupferzen-
trum koordiniert. Hierdurch wird die Wechselwirkung mit der Oberfl-
che gemindert, und die Molekiile sind bei RT duferst mobil.

2HTPP auf Ag(111)"™ und CuTPP auf Cu(111)®'*! bildet
2HTPP auf Cu(111) keine langreichweitige supramolekulare
Ordnung aus, sondern adsorbiert als individuelles Molekiil
mit klar definierter Orientierung relativ zu den dichtest ge-
packten Substratreihen.”! Zudem bewegt sich 2HTPP ver-
gleichsweise langsam entlang dieser Vorzugsrichtungen.'*!
Diese langsame Diffusion ermoglicht die Beobachtung von
einzelnen, voneinander isolierten Molekiilen bei RT (Abbil-
dung 2 a).

Der Grund fiir dieses ungewohnliche Verhalten ist die
starke Wechselwirkung der iminischen Stickstoffatome mit
den Kupfersubstratatomen, die zu einer speziellen Adsorpti-
onsgeometrie fiihrt, welche als Vorstufe fiir die Metallierung
angesehen werden kann.['**¢17 Djese starke Wechselwirkung
bewirkt eine ausgeprigte intramolekulare Deformierung, wie
in Abbildung 1a dargestellt. In der resultierenden flachen
Konformation sind die Phenylsubstituenten nahezu parallel

Abbildung 2. STM-Bilder von 2HTPP auf Cu(111), aufgenommen bei
konstantem Strom bei a) Raumtemperatur und b,c) nach Heizen auf
400 K fuir die angegebene Zeit. Die abgeschitzte molekulare Dichte
von 2HTPP und die zugehérigen Tunnelparameter sind:

a) 0o =0.135 Molekiilenm 2, Up,c=—1.07 V, lynne =200 pA;

b) Os2minaook =0.094 Molekiilenm 2, Uye=—1.20V, lyyp0e =231 pA;
€) Pr02mina00 k= 0.042 Molekiilenm ™2, Upips=—1.20 V, lynne =230 pA.
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zur Ebene des Makrocyclus ausgerichtet. Das Verhalten des
metallierten Reaktionsprodukts, CuTPP, unterscheidet sich
davon ganz deutlich: Da alle vier Stickstoffatome an das
zentrale Kupferatom koordiniert sind, gibt es keine spezifi-
sche Wechselwirkungen mit dem Substrat. Als Folge ist die
Mobilitdt der CuTPP-Molekiile zu hoch, um diese einzeln mit
dem STM bei RT abbilden zu kénnen.’) Die mobilen Mole-
kiile bilden ein 2D-Gas und werden als verrauschte Streifen
oder Bereiche in der STM-Aufnahme abgebildet, wie in
Abbildung 2b und 2 ¢ gezeigt.”! Zusitzlich fiihrt die geringere
Wechselwirkung mit der Cu(111)-Oberfldche zu einer ver-
dnderten intramolekularen Konformation, bei der die Phe-
nylsubstituenten deutlich zur Makrocyclusebene verdreht
werden (Abbildung 1b).[ Diese veridnderte Konformation
ermoglicht eine attraktive ,, T-Typ“-Wechselwirkung zwischen
benachbarten CuTPP-Molekiilen, was bei hoherer CuTPP-
Bedeckungen zur Bildung von langreichweitig geordneten
supramolekularen Doménen mit quadratischer Ordnung
fithrt (sieche Abbildung S1 in den Hintergrundinformatio-
nen).?

Das unterschiedliche Erscheinungsbild von 2HTPP und
CuTPP in den STM-Bildern ermdglicht die Verfolgung der
Metallierungsreaktion auf Cu(111): In Abbildung 2a ist eine
STM-Aufnahme einer 2HTPP-Schicht bei RT zu sehen. Ab-
bildung 2b und 2c zeigen dieselbe Schicht nach dem Heizen
auf 400 K fiir 42 bzw. 102 min und anschlieBendem Abkiihlen
auf RT. Die Metallierungsreaktion lauft bei Temperaturen
um 400 K so langsam ab, dass die zeitliche Verfolgung der
Reaktion moglich wird. Aus den Abbildungen 2a—c ist
ebenfalls ersichtlich, dass einzelne 2HTPP Molekiile deutlich
unterschieden werden konnen. Dies ermoglicht die Bestim-
mung ihrer molekularen Dichte und dadurch die Verfolgung
der isothermen Reaktion als Funktion der Zeit. Die entste-
henden CuTPP-Molekiile sind nur als verrauschte Streifen
sichtbar und konnen daher nicht quantifiziert werden.

Zur Ermittlung der Reaktionskinetik haben wir syste-
matisch die Abnahme der 2HTPP-Molekiile (d.h. die Ab-
nahme der 2HTPP-Dichte) in Abhéngigkeit der Heizdauer
bei folgenden (konstanten) Temperaturen untersucht: 390,
395, 400 und 410 K. Die 2HTPP-Ausgangsdichten werden als
molekulare Dichten p, angegeben und entsprechen Werten
zwischen 0.135 und 0.174 Molekiilenm 2 (23-30% einer ge-
sittigten Monolage von CuTPP auf Cu(111) in einer qua-
dratischen Anordnung). Fiir jeden Heizschritt wurde die
2HTPP-Dichte ermittelt, indem mehr als 25 Bilder, mit einer
GroBe von 61 x61 nm? von verschiedenen Bereichen der
Oberfldche ausgewertet wurden (siche hierzu die Abbildun-
gen S2 und S3 in den Hintergrundinformationen; insgesamt
wurden mehr als 250000 2HTPP-Molekiile ausgezahlt).

In Abbildung 3a ist die zeitliche Abnahme der normali-
sierten 2HTPP-Dichten (o/p,) fiir die vier untersuchten
Temperaturen dargestellt. Wie erwartet verlduft die Reaktion
bei hoheren Temperaturen schneller. In allen Fillen wurde
eine exponentielle Abnahme beobachtet. Aus Abbildung 3b
geht dies deutlicher hervor: Die Auftragung von In(p/0,)
gegen die Zeit ergibt fiir alle Temperaturen einen linearen
Zusammenhang. Die lineare Abnahme bei dieser Art der
Auftragung weist darauf hin, dass es sich um eine Reaktion
pseudo-erster Ordnung handelt, entsprechend der Gleichung
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Abbildung 3. a) Normalisierte molekulare Dichte (o,/p,), aufgetragen
gegen die Heizdauer fiir 2HTPP auf Cu(111) bei den angegebenen
konstanten Temperaturen. b) Halblogarithmische Auftragung der
Daten aus (a). c) Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstan-
ten, ky;, ermittelt aus den entsprechenden Steigungen in (b).

pdpo=exp(—krt). Diese Reaktionsordnung wird erwartet, da
die Konzentration eines Reaktionspartners, der Kupferato-
me, anndhernd unveriandert bleibt, da das Kupfersubstrat ein
praktisch unerschopfliches Reservoir darstellt. Die Steigun-
gen der angepassten Geraden in Abbildung 3b entsprechen
den Geschwindigkeitskonstanten k; der Metallierungsreak-
tion fiir die jeweilige Temperatur.

Uber die Arrhenius-Gleichung, k= Aexp(—E/kyT),
konnen die Aktivierungsenergie und der pridexponentielle
Faktor ermittelt werden: Dazu wird In(k;) gegen T~ aufge-
tragen (Abbildung 3¢). Aus der linearen Regressionsgeraden
ergeben sich E,=148+0.12eV und A=10"*"%s"". Die
Aktivierungsenergie kann mit DFT-Rechnungen in der Gas-
phase fiir Porphin mit Cu verglichen werden, die, abhéngig
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von der Giite der Rechnung und den verwendeten Basissét-
zen, Werte zwischen 1.03 und 1.60 eV ergeben.®'? Eine gute
Ubereinstimmung unseres experimentellen Ergebnisses mit
den theoretisch vorhergesagten Werten kann festgestellt
werden.

Zusammenfassend haben wir mittels STM-Experimenten
unter isothermen Bedingungen die Reaktionskinetik und die
Aktivierungsenergie der Selbstmetallierungsreaktion von
2HTPP auf einer Cu(111)-Oberfliche bestimmt. Der ermit-
telte Wert von 1.48 +0.12 eV fiir die Aktivierungsenergie des
geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes féllt sehr gut in den
Wertebereich, der durch DFT-Rechnungen in der Gasphase
vorhergesagt wurde. Diese Ubereinstimmung weist darauf
hin, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt auf der
Oberfiche und in der Gasphase identisch ist oder dass ein
moglicher oberflichenabhéngiger Schritt eine vergleichbare
Aktivierungsenergie aufweist. Unsere Untersuchungen stel-
len die bisher erste direkte Bestimmung der Aktivierungs-
energie fiir eine Metallierungsreaktion (oder eine vergleich-
bar komplexe Reaktion) auf einer Oberfldche dar. Der neu-
artige Ansatz fiir die Ermittlung der Kinetik einer Oberfl4-
chenreaktion grofler organischer Molekiile basiert auf dem
Auszidhlen einzelner Molekiile (hier des Edukts 2HTPP) in
STM-Aufnahmen als Funktion der Zeit bei unterschiedlichen
Temperaturen. Zukiinftige Untersuchungen kénnten den
Einfluss der Oberflaichenbedeckung oder der kristallogra-
phischen Orientierung (z.B. gestufte Oberfldchen) auf den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt behandeln. Auch
theoretische Studien, die die Kupferoberflache explizit ein-
schlieBen, werden benétigt. Aktuell werden automatisierte
Bildverarbeitungsroutinen entwickelt, die den Auswertungs-
prozess deutlich beschleunigen. Wir meinen, dass der hier
beschriebene Ansatz eine bedeutende Rolle fiir die Erfor-
schung komplexer Oberfldchenreaktionen spielen kann.

Experimentelles

Alle Experimente und Préparationen wurden in einem Zwei-
Kammer-UHV-System bei einem Hintergunddruck im niedrigen
10~ ""-mbar-Bereich durchgefiihrt. Das verwendete STM-Mikroskop
ist ein RHK UHV VT STM 300 mit RHK-SPM-100-Steuerung. Alle
Spannungsangaben beziehen sich auf die Probe, die Bilder wurden
bei konstantem Strom bei RT aufgenommen. Aufler dem Abzug des
Hintergrunds gab es keine weitere Bildbearbeitung der STM-Daten.
Der Cu(111)-Einkristall wurde von MaTeck bezogen, das 2HTPP
(98%) von Porphyrin Systems. Die Priparation der Substratober-
flache erfolgte durch Sputtern mit Ar*-Ionen (500 eV) und Heizen
auf 850 K. Die Porphyrin-Schichten wurden durch thermische Subli-
mation mit einer selbstkonstruierten Knudsen-Zelle auf das bei RT
gehaltene Substrat aufgebracht. Einzelheiten zur Temperaturmes-
sung und -regelung sowie zur Fehlerberechnung sind in den Hinter-
gundinformationen angegeben.

Eingegangen am 11. Juli 2012
Online veroffentlicht am 26. September 2012

Stichwérter: Arrhenius-Auswertung - Oberflichenreaktionen -
Porphyrine - Rastertunnelmikroskopie
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