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Zusammenfassung

Diese Doktorarbeit handelt von Oberflachen die, als Unterlage fiir photochrome
Molekiile als Schalter die grofftmogliche Eignung vorweisen. Bei der Untersuchung
wurden zwei unterschiedliche Klassen von Schalter-Molekiilen verwendet, die Klas-
se der Azobenzole und die Klasse der Spiropyrane. Mit diesen Molekiilen werden
drei unterschiedliche Konzepte der Entkopplung der Molekiile von der Oberfla-
che, zu Erhaltung der photochromen Eigenschaften, untersucht und vorgestellt. Als
Untersuchungsmethoden wurden Rontgenabsorptionsspektroskopie inklusive linea-
rer Rontgendichroismus in winkelaufgelosten und temperaturabhédngigen Absorpti-
onsmessungen benutzt. Zur Analyse der photochromen Eigenschaften des Systems
Molekiil-Substrat wurde die Differentielle-Reflexions Spektroskopie als Messmetho-
de fir Adsorbatschichten im monolagen Bereich als Konzept untersucht, aufgebaut

und die Anwendbarkeit iiberpriift.

Zuerst wird die Entkopplung von Di-Meta-Cyano-Azobenzolen (DMC) auf Kobaltoxid-
Schichten als Isolator behandelt und mit DFT-Rechnungen und theoretischen NEXAFS-
Spektren verglichen. Die Molekiile zeigen eine chemische Modifikation, was Kobal-
toxid wie vermutlich auch die meisten anderen Metalloxide als geeignete Oberfliache
ausscheiden lasst. Das Ausnutzen der nattirlichen Eigenschaften von Oberflichen
mit geringer oder gerichteter Leitfahigkeit wurde anhand der Bi(111)-Oberflache
studiert. So konnte ein reversibles Schalten, induziert durch resonante Rontgenanre-
gung des N1s — LUMO-Uberganges (Photonenenergie von 398,7 eV) bei 110 K ge-
zeigt werden. Die detaillierten Untersuchungen zeigen, dass die Molekiile auf Bi(111)
entweder in einem nicht-flachen Zustand adsorbieren oder flach und nicht-flach ad-
sorbierte Molekiile gleichzeitig auf der Oberfléache existieren. Mit Hilfe der Literatur
und physikalischen Annahmen wurde gezeigt, dass mindestens 26% der Molekiile

durch eine Photonendosis vom 3 x 10'% ¢m™

von trans- in den cis-Zustand ge-
schaltet werden kénnen. Die thermisch induzierte Riickreaktion war bei 120 K nach
einer Stunde vollstédndig. Die Untersuchung von Spiropyran-Molekiilen auf Bi(111)

offenbarte auch die Nachteile der Bi(111)-Oberfliche fir das angesetzte Ziel. So

il



ist diese fiir sauerstoffhaltige Radikale und Radikale Gruppen anféllig. Eine Che-
misorption der Spiropyran-Molekiile durch die Nitrogruppe wurde festgestellt, was
zur einer Deaktivierung der photochromen Eigenschaften fithrte. Anschlieend wur-
de der Ansatz der Entkopplung der Molekiile durch organische Trennschichten an-
hand der mit Adamantan-Thiol-Molekiilen modifizierten Gold(111)-Oberflache un-
tersucht. Die Rontgenabsorptionsspektren liefern zwar keine eindeutige Aussage tiber
die Orientierung der DMC- und Spiropyran-Molekiile, jedoch war es moglich, mit
Hilfe der neu aufgebauten Apparatur zur DRS-Messung die Schalteigenschaften der
DMC- und Spiropyran-Molekiile auf AdT/Au(111) nachzuweisen. AuBlerdem konn-
ten die bisherigen Ergebnisse von Spiropyran- und DMC-Molekiilen auf Bi- und Au-
Oberflichen mit DRS bestétigt werden. Somit konnte auch die besondere Eignung
der DRS-Messmethode zur effektiven Untersuchung von photochromen Systemen

auf Oberflachen gezeigt werden.
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1. Einleitung

Schalter beherrschen unser Leben, und so ist die Forschung nach immer kleineren
Strukturen und deren Herstellungsmoglichkeiten sind Forschungsgebiete mit welt-
weit meisten Investitionen [1]. Die heutzutage iiblichen Verfahren wie die Lithografie
stoBen bereits jetzt an ihre Grenzen [2, 3]. So ist die Idee nicht neu, in Zukunft Mo-
lekiile oder Atome als kleinstmogliche Schalter zu verwenden. Bis zur Realisierung
des kontrollierten Beeinflussens des Zustandes von immobilisierten Molekiilen von
einer logischen 1 (an) zu einer 0 (aus) und umgekehrt durch duflere Stimuli wie z.B.
Licht oder Temperatur ist es noch ein langer Weg, der sich aber lohnt. Derzeitige
StrukturgréBen von 22 nm [4] kénnten mit Molekiilen von der Sorte Azobenzol mit
einer Lange von 1 nm um mehr als einen Faktor 20 reduziert werden. Doch gibt
es derzeit noch keine Abkiirzungen auf diesem langen Weg. Den Anfang bildet das
kontrollierte Aufbringen der Molekiile in definierten Strukturen auf die Oberfliche.
Dies wurde im letzten Jahrzehnt mit unterschiedlichsten Technologien realisiert und
préasentiert [5, 6, 7, 8,9, 10]. So lassen sich sogar einzelne Atome mit Hilfe einer Ras-
tertunnelmikroskop (STM)-Spitze manipulieren [11, 12]. Die Herstellung von in einer
Polymermatrix eingebetteten funktionalen Molekiilen ist ebenfalls ein gut erforschtes
Gebiet der Chemie [13, 14]. Interessanter ist die Methode der selbstorganisierenden
Monoschichten (SAM) [15] und der Einsatz von lateralen Organisationsphdnomenen
auf reinen Oberflichen [16, 17]. Als Ansatz der Realisierung der logischen 1 und 0
bieten sich vor allem die photochromen Molekiile an die durch die Absorption von
Licht zwischen unterscheidbaren Zustanden geschaltet werden konnen. Es ist aber
nicht selbstverstédndlich, dass diese Molekiile auch auf der Oberfliche ihre photo-
chromen Eigenschaften behalten. Die Forschungen der letzten Jahre zeigten bereits
vielversprechende Ergebnisse, an denen diese Arbeit auch ansetzt. So wurde gezeigt,
dass photochrome Molekiile wie z.B. Azobenzole sich mit einer STM-Spitze rever-
sibel schalten lassen [18,; 19], jedoch mit Licht nur in eine Richtung oder gar nicht
20, 21]. Molekulare Schalter basierend auf der Klasse der Spiropyrane zeigten eine

warmeinduzierte Ringéffnungsreaktion, die jedoch auf den Oberflichen der Edelme-
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talle nicht reversibel waren [22]. Die Molekiile DMC und Spiropyran sind dabei nicht
zufillig gewéhlt. Das DMC-Molekiil ist ein stets neutrales Molekiil mit gut bekann-
ten photochromen Eigenschaften. Spiropyran ein Ring6ffnung/Ringschlussschalter,
besitzt im gedffneten Zustand ein grofles elektrisches Dipolmoment und iibt durch
seine zwitterionische Struktur einen grofien Einfluss auf seine chemische Umgebung
aus. So stand zu Anfang dieser Arbeit die Frage, welche Oberflichen fiir diese bei-
den Molekiil-Klassen zur Realisierung als photochrome Schalter am besten geeignet
sind. Das Ziel war, fir zukiunftige Forschungen und Arbeiten ein Fundament zu
schaffen, in dem Oberflaichen mit giinstigen Eigenschaften fiir molekulare Schalter
gefunden werden. Andererseits sollte aber auch eine Methode zur effektiven Analy-
se des Schaltvermdgens adsorbierter Molekiile erarbeitet werden. Zu Anfang dieser
Arbeit existierten bereits einige positive Ergebnisse. In Kollaboration mit der AG
Hermann (FHI') wurden unter der Benutzung des StoBe-Codes einige theoretische
NEXAFS-Spektren berechnet, die Vergleichsmoglichkeiten mit dem Experiment bo-
ten. So stand schon zum Beginn dieser Arbeit fest, dass metallische Oberflichen
wahrscheinlich nicht die geeignetsten sind, vor allem die Metalle mit hoherer Re-
aktivitat wie z.B. Cu(111) [22, 23, 24, 25]. Klar war auch, dass die Kopplung der
Molekiile zum Substrat das grofite Hindernis zur Realisierung des Schaltens auf
Oberflichen ist. So wurden in dem “Sfb 658”2 unterschiedliche Konzepte verfolgt.
Eines der Konzepte ist die VergroBerung des Abstandes zwischen den Molekiilen und
der Oberfléiche, hier sei das Beispiel von TBA? auf Au(111) genant [26, 27]. Die Un-
tersuchungen und Experimente, die in dieser Arbeit prasentiert werden, beschéftigen
sich mit einem anderen Konzept, ndmlich der Untersuchung von Einfliissen unter-
schiedlicher Arten von Oberflichen auf das Schaltvermoégen der schon bekannten
Molekiile. Der Teilprojekt B3 (AG Kuch) beschiftigt sich auflerdem mit lateralen
Ordnungsphdnomenen sowie mit magnetischen Molekiilen auf Oberflichen. So wur-
den in Kollaboration mit den Kollegen der AG Kuch und der SfB 658 auch die
Ordnungsphdnomene von netzwerkbildenden Metall-Organkomplexen gezeigt [28],
verschiedene Arten von Porphyrin-Metall-Komplexe untersucht und deren magne-
tische Eigenschaften und Kopplungsmechanismen préasentiert [29, 30]. Zusammen
mit diesen Untersuchungen sollen die Ergebnisse der photochromen Molekiile die
Grundlagen fiir ein neues Konzept schaffen: Die Kontrolle magnetischer Eigenschaf-

ten durch den Einfluss photochromer Molekiile, die auf diesen metallorganischen

'Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft
2Sonderforschungsbereich 658 - Elementarprozesse in molekularen Schaltern an Oberflichen
3tetra- tert -butyl-azobenzene
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Komplexen adsorbiert sind.

In der wissenschaftlichen Literatur werden Ansétze zur Entkopplung durch Isolati-
onsschichten bestehend aus Salzen wie z.B. NaCl préasentiert [31]. Diese sind jedoch
auf Grund der ionischen Struktur fiir Spiropyran-Molekiile nicht geeignet, da die
zwitterionische Merocyanin-Form mit der ionischen Struktur des NaCl-Salzes zu
stark wechselwirken wiirde. Ein Isolator als Trennschicht ist jedoch einer der Ansét-
ze, der hier verfolgt wurde. So sollte die Frage beantwortet werden, ob eine Isola-
torschicht bestehend aus Metalloxiden eine geeignete Oberflache wére. Der nachste
Ansatz ist die Benutzung von bestimmten metallischen Kristallen mit speziellen
Oberflacheneigenschaften, bei denen die Wechselwirkung zum Substrat minimal ist.
Der letzte Ansatz ist die Entkopplung der photochromen Molekiile durch organi-
sche Trennschichten. Dabei ist die Wahl eines bestimmten Molekiils wichtig. Bei
m — m-Wechselwirkung der Molekiile mit dem entsprechenden Substrat kénnte die
Anregungsenergie an das Substrat abgeleitet werden oder wegen einer zu starken
Bindung zum Substrat konnten die Molekiile nicht in der Lage sein die Energiebar-
riere zur Konformationsanderung zu iiberwinden. Diese drei Arten von Oberflichen
werden in dieser Arbeit behandelt. Die erzielten Ergebnisse konnen dann auf andere

Molekiile der Klassen der Azobenzole und der Spiropyrane angewandt werden.

Die bisher iiberwiegend eingesetzten Untersuchungsmethoden basieren auf aufwendi-
gen Verfahren wie Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (NEXAFS), Ront-
genphotoelektronenspektroskopie (XPS), Zwei-Photonen Photoemission (2PPE) oder
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR). Dabei lasst sich die Informa-
tion oft nur indirekt iiber das Molekiil gewinnen, diese ist dafiir jedoch sehr prazi-
se. Die Differentielle Reflexions-Spektroskopie (DRS) als Messmethode ist wie auch
schon die UV-VIS Absorptionsspektroskopie eigentlich die erste Wahl fiir optisch ak-
tive Systeme. Das DRS sollte die Absorptionsbanden des Systems Adsorbat-Substrat
direkt zur Analyse aufzeigen. Die DRS Messmethode wurde zur Untersuchung der
Phanomene an Metalloberflichen sowie in Bereichen wie Elektrochemie, molekularen
Anordnung und Flissigkristallbauelemente abgewannt [32]. Das ziel dieser Arbeit
war die Anwendbarkeit der DRS Messmethode fiir die ultradiinnen Molekiilschichten

im Bereich von 1-2 ML zur zeigen.






2. Theoretische Grundlagen

In den folgenden Abschnitten werden die theoretischen Grundlagen présentiert, die
fiir das Verstandnis der Arbeit notwendig sind. So beschéftigt sich der erste Teilab-
schnitt mit Photochromie und deren Schaltmechanismen. Der folgende Teilabschnitt
behandelt die Wechselwirkung der Synchrotronstrahlung mit der Materie, und der
letzte Teilabschnitt présentiert die Theorie, die zur der Behandlung der Differenti-
ellen Reflektions-Spectroskopie (DRS) notwendig ist.

2.1. Photochromie einfacher Molekiile

Photochromie bedeutet eine reversible
Umwandlung zweier Spezies ineinan- A
. . . A*... angeregter

der durch Licht. Diese Eigenschaft be- 1. Zusand B*
stimmter Molekiile und Verbindungen
ist grundlegend fiir diese Arbeit. Die
kontrollierte und reversible Umwand-

lung von Molekiilen auf der Oberfla-

che ist dabei das grofie Ziel. Bevor man
sich jedoch mit der Frage der Photo-
chromie der Molekiile auf der Oberfla-
che beschéaftigt, sollte man diese Eigen-

schaft in der Gasphase und der Lo-

sung verstanden haben. Die Photochro- A
mie der Molekiile basiert auf der Ab-

sorption von Licht, die zu einer Veran-

Grundzustand

Abbildung 2.1.: Potential und Ener-
gieschema der photochromen Isomeri-

derung der elektronischen Konfiguration sierung zwischen Zusténden A und B,

fithrt. In Abbildung 2.1 ist schemenhaft

das Grundprinzip eines solchen photochromen Molekiils dargestellt. Es existieren
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unterschiedliche Wege und Rekombinationen. Aus dem Grundzustand A kann das
Molekiil durch Einstrahlen der Photonenenergie hrq in den angeregten Zustand A*
angeregt werden. Aus diesem Zustand kann das Molekiil iiber verschiedene Rekombi-
nationskandle in den Grundzustand A oder B relaxieren (griine Punkte). In welchen
Zustand A oder B das Molekiil relaxiert, hingt extrem von der elektrischen Kon-
figuration des Molekiils in den angeregten und dem Grundzustand sowie von der
chemischen Umgebung ab. Ist das Molekiil nach der Anregung in den Zustand B
relaxiert, so kann dieser durch thermische Energie > E,5 iiber die Potentialbarrie-
re in den Zustand A iibergehen (rote strichpunktierte Linie). Ebenfalls moglich ist
es aus dem Zustand B durch Anregung mit der Strahlung der Energie hivy in den
angeregten Zustand B* zu gelangen und von da durch unterschiedliche Rekombina-
tionskanéle in den Grundzustand A oder B zu relaxieren. Auch hier gilt, dass der
Endzustand durch die elektronische Konfiguration der Grundzustinde und der che-
mischen Umgebung beeinflusst wird. Im besten Fall kann durch den Zyklus A — A*
— B — B* — A eine reversible Isomerisierung des Molekiils beobachtet werden [33].
Dieser einfacher Ablauf kann nun iiber verschiedene Zwischenschritte und Zusténde
ablaufen und kann natiirlich auch mehr als nur zwei angeregte oder Grundzustande
aufweisen. Vom Schema zum tatséchlichen physikalischen Hintergrund ist es etwas

komplizierter. In Abbildung 2.2a ist ein beispielhaftes Jablonsky-Diagram eines

P —
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Abbildung 2.2.: a) Beispiel fiir Anregungen und Ubergéinge in einem Jablonsky-
Diagram. Aus [34]. b) Schamtische Darstellung des Franck-Condon-Prinzips. Aus
(34].
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2.1 Photochromie einfacher Molekiile

photoaktiven Molekiils abgebildet. Es zeigt die verschiedenen Anregungs- und Re-
laxationswege wie strahlungslose (Vibrationsrelaxation und Interkombination) und
strahlende Prozesse (Fluoreszenz und Phosphoreszenz). Die einzelnen An- und Ab-
regungsprozesse folgen dabei den Prinzipien und theoretischen Beschreibungen der
Born-Oppenheimer-Naherung und dem Franck-Condon-Prinzip, was auf der Tat-
sache beruht, dass der Wechsel der Elektronen zwischen verschiedenen Zustanden
so schnell stattfindet, dass sich der Kernabstand wéhrend der Anregung nicht an-
dert. Ein Beispiel solcher Ubergénge ist in Abbildung 2.2b dargestellt [34]. In

Energy / eV

400
AU\ exs©
trans

Abbildung 2.3.: Berechnete Potential Kurven S0,S1 und S2 und die Ubergangs-
wege und Weiten des Azobenzol Molekiils in Abhangigkeit von der Bewegungsko-
ordinaten. Aus [35].

Abbildung 2.3 sind Grundzustand Sy und die angeregten Zustdnde S; und Ssals
Funktion von Rotations- und Inversions Koordinaten abgebildet. Man kann aus die-
ser Grafik gut entnehmen das die Relaxationswege einem bestimmten Muster folgen,
wobei stets Rekombinationszeiten unter 1 ns sind. Nach dieser Zeit wiirde die Fluo-
reszenz des Molekiils einsetzen. Die Fluoreszenzlebensdauer liegt typischerweise im
Bereich von einigen ns. Somit ist auch klar, dass nicht nur die Rekombinationswe-
ge sondern auch die Zeit eine grofle Rolle spielt. In der Natur werden stets nicht
nur die leichtesten, sondern auch die schnellsten Wege bevorzugt. Ist ein bestimm-
ter Prozess schneller, so findet er auch als erstes statt, aufler er ist verboten. Ein

Beispiel ist die Phosphoreszenz. Da nach der Rekombination aus einem Singulett
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in einen Triplettzustand die Riickreaktion in den Singulett-Endzustand verboten
ist, geschiet eine Rekombination unter Aussendung von Photonen durch andere Re-
kombinationskanéle, z.B. nach einer Kollision mit einem Nachbarmolekiil. Somit ist
die grundlegende Frage bei photochromen Molekiilen auf der Oberfliche: Welche
Wege durchlduft das Molekiil bei der An- und Abregung? Welche werden durch
die Veranderung der chemischen Umgebung verboten, welche entstehen neu, z.B.
durch Wechselwirkung mit den Oberflachenzustianden des Substrats? Die dieser Ar-
beit zugrundeliegenden Messmethoden Near-Edge X-ray Absorption Fine Structure
(NEXAFS!), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS?) und Differentielle Reflexi-
ons Spektroskopie (DRS) erlauben jedoch leider den Zugang zur dieser Information
nicht. An dieser Stelle waren ultra- schnelle Experimente im fs-Bereich wie z.B. das
Zwei-Photonen-Photoemission (2PPE) als Messmethode die erste Wahl.

2.1.1. Di-Meta-Cyano-Azobenzol (DMC)

f trans cis

Abbildung 2.4.: Di-Meta-Cyano-Azobenzol in trans- und cis- Form. Die Kugel
reprasentieren Atome: schwarz - Kohlenstoff, weif§ - Wasserstoff und blau - Stick-
stoff.

Di-Meta-Cyano-Azobenzol (DMC) ist ein Molekil der Azobenzol-Klasse, mit einer
Substituierten Cyano-Gruppe an der meta-Position. In der Gasphase besitzt die-
ses Molekiil zwei stabile Zustinde: den flachen trans- und den nicht flachen cis-
Zustand, siehe Abbildung 2.4. Der trans-Zustand ist die unter Normalbedinungen
stabile isomere Form des Molekiils. Durch die Bestrahlung des Molekiils mit Licht
der Wellenlénge 320 nm wird dieser in ein-cis Isomer umgewandelt. Durch Bestrah-

len des cis-Isomers mit Licht der Wellenldnge von 430 nm kann dieser zuriick in

'Rontgen-Nahkanten- Absorptions-Spektroskopie, englisch near-edge x-ray absorption fine struc-
ture oder X-ray absorption near-edge spectroskopy
2Rontgenphotoelektronenspektroskopie, englisch: X-ray photoelectron spectroscopy



2.1 Photochromie einfacher Molekiile

den Ausgangs-trans-DMC-Isomer umgewandelt werden. Die Abbildung A.2 zeigt
die Absorptionsbanden des DMC-Molekiils und deren Umwandlung in Benzol. Die
Grundlage fiir diese Isomerisierung bildet die Azo-Gruppe des Molekiils, bestehend
aus zwei Stickstoffatomen die durch eine Doppelbindung miteinander verbunden
sind. Die Stickstoffatome liegen dabei in einer spo-Hybridisierung vor. Bei der trans-
cis-Anregung wird ein Elektron aus dem bindenden 7-Orbital in das Antibindenest
m*-Orbital angeregt. Dies fiihrt zur einer Abschwéchung der Bindung zwischen den
beiden Stickstoffatomen und verleiht ihm ein weiteres Freiheitsgrad zur Ausfiihrung
der Rotation oder Torsion. Die cis-trans-Reaktion geschieht iiber die Anregung des
nicht-bindenden Elektrons aus dem ¢*-Orbital in das nicht bindende 7*-Orbital mit
den gleichen Folgen, Freiheitsgradgewinnung fiir Rotation und Torsion. Die Cyano-
Gruppe spielt dabei keine besondere Rolle fiir die Photochromie, sondern dient le-
diglich als Marker in der NEXAFS Spektroskopie (Abschnitt 4.1). Bisher wurde in
der wissenschaftlichen Literatur das Schalten auf Oberflachen mit Hilfe von STM
gezeigt [17, 16]. Dabei wurde die Isomerisierung durch den Tunnelstrom induziert.
Ebenfalls waren auf Au(111) einige Versuche mit der tert-Betyl-Liganden (TBA) viel
versprechend [26]. Auf welchen Oberflichen das Schalten des Azobenzol-Molekiils am

ehesten zu erwarten ist, soll in dieser Arbeit geklart werden.

2.1.2. Nitro-Spiropyran (nitro-BIPS)

Das 17,3"-Dihydro-1",3",3 -trimethyl-6-nitrospiro[2H-1-benzopyran-2,2 “-(2H)-indole]
ist ein photochromen Molekiil der Spiropyran-Klasse. Die photochrome Eigenschaf-
ten werden durch die Indolgruppe realisiert. Das Spiropyran (SP) lasst sich durch
das Bestrahlen des Molekiils mit der Wellenldnge von 350 nm in den Merocyanin
(MC)-Form umwandeln, siche Abbildung 2.5. Dabei wird die N-O-Bindung in der
Indol-Gruppe aufgebrochen und eine Rotation um den Kohlenstoff der Benzopyr-
angruppe findet statt. Dabei dndert sich das elektrische Dipolmoment des Spiro-
pyranmolekiils von 5,4 Debye zum Merocyanin Molekiil von 11,3 Debye [37]. Die
Riickreaktion kann nach einer thermischen Anregung stattfinden oder durch das
Bestrahlen des Molekiils mit der Wellenldnge von 550 nm bewirkt werden [36]. Die
offene Merocyanin-Form besitz dabei zwei Grenzstrukturen, die zwiterionische und
die neutrale Quinone-Form, siehe Abbildung 2.5. Die Einzelladungen sind dabei am
Stickstoff (+) der Indol -Gruppe und am Sauerstoff (-) lokalisiert. Das Molekiil ist in

der Merocyanin-Form flach, in der Spiropyranen Form sind die beiden delokalisier-
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Abbildung 2.5.: nitro-BIPS isomere a - Spiropyran (SP), b - zwitterionsches Me-
rocyanin zMC, ¢ - quinone Merocyanin qMC und d - Merocyanine Grenzform.

Aus [36].

ten Systeme senkrecht zueinander. In bisherigen Publikationen iiber Nitrospiropyran
auf Oberflichen wurden hauptsidchlich Warme- und lichtinduzierte Ringoéffnungs-
reaktionen gezeigt, eine Riickreaktion konnte bisher auf metallischen Oberflichen
nicht beobachtet werden. Als Grund werden zumeist Spiegelladungen in der Ober-
flache und eine gegenseitige Stabilisierung der Molekiile der Merocyanin-Form durch

Wechselwirkung der entgegengesetzten Ladungen vermutet|22, 21, 20].

2.2. Photoelektronenspektroskopie

Zur Bestimmung des chemischen Zustandes und der geometrischen Orientierung ad-
sorbierter Molekiile konnen Rontgenabsorptionsmethoden wie XPS und NEXAFS
verwendet werden. Diese zwei Methoden bilden in der oberflachensensitive Photo-
elektronenspektroskopie quasi das Riickgrat. Wie der Name schon sagt, basiert es
auf Photoelektronen, die aus der Probe herausgelost werden. Grund dafiir ist, dass
die Absorption von Licht unterschiedlichen Wellenldnge dabei zu unterschiedlicher

Absorptionsprozessen fithrt. Die Strahlung, die auf die Materie trifft, wird dabei
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2.2 Photoelektronenspektroskopie

nicht nur absorbiert, sondern zum Teil auch reflektiert. Die Verteilung der beiden
Prozesse hingt dabei von dem Winkel, unter dem die Strahlung auftrifft, deren
Energie und den Materialeigenschaften des Absorbers ab. Bei der Absorption sind
hauptsichlich drei Prozesse dominierend: Der Photoeffekt (Innerer und Auflerer),
der Compton- und Thomson Effekt sowie der Paarbildungseffekt. Die drei Prozesse
sind in Abbildung 2.6a schematisch dargestellt. Die Wahrscheinlichkeit, dass einer

% E=mc? » Photoelectric absorption
Compton Effekt d e ‘r Liay Cu (Z=19)
10%HF
E=hv; p= hv O Neutron
< © rproton

@ Elektron »
=
O Unbesetzt o]

o 3

g 10
Auger-Elektron o
=
[
nachrlickendes
Elektron 0
< 10
T e, >° . r'C{Jmpmn A N )
P Paarbildung S \ ‘,' Photonu:Tua; absorption|
! i T,
Y ] ] e ¥ 2| Lt |
Photoeffekt ™,
° 10eV  1KeV 1MeV 1GeV
Photon energy
(a) (b)

Abbildung 2.6.: a) Schematische Darstellung der wichtigsten Prozesse bei der
Absorption von Rontgenstrahlung. b) Wirkungsquerschnitt der einzelnen Prozesse
in Abhédngigkeit von der Photonennenergie. Aus [38].

dieser Effekt eintritt, hdngt von der Energie der Strahlung ab. In Abbildung 2.6b
sind die Wahrscheinlichkeiten dieser Prozesse in Abhédngigkeit von der Energie auf
einer Kupferprobe abgebildet. So sieht man, dass der Photoeffekt in dem Bereich
von 10 eV bis einigen KeV der dominierende Prozess ist. Dabei kann die Absorption
des Photons zu einer Anregung des Elektrons iiber das Ionisationspotentials des Sys-
tems fiihren, sodass das herausgeloste Elektron eine kinetische Energie besitzt, die
aus dem ,Uberschuss” der Energie nach dem Anregungsprozess resultiert. Einfach

lasst sich dieser Prozess in folgender Formel ausdriicken:

Dabei ist die v die Wellenlange der Strahlung, FEj;, ist die Bindungsenergie des
Elektrons und ® die Austrittsarbeit bei Prozessen in Festkorpern. Der nichst wahr-

scheinliche Prozess, in dem gleichen Energiebereich von 10 eV bis einigen KeV, ist der

11
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Thomson Effekt. Dieser Effekt ist der Grenzfall des Compton-Effekts und beschreibt
die elastische Streuung von Photonen an geladenen, freien und schwach gebundenen
Teilchen. Im Bereich von ca. 500 eV bis ca. 1 GeV ist der Compton-Effekt présent.
Bei dieser Wechselwirkung von Photonen mit dem quasi freien Elektronen spielt
der Impulsiibertrag eine wichtige Rolle (siche Abbildung 2.6a). Dominant ist der
Compton Effekt im Bereich von ca. 500 KeV bis ca. 100 MeV. Ab 1,02 MeV ver-
zeichnet man auch den Paarbildung stellt, der ab einer Energie von ca. 300 MeV
der dominante Effekt ist (siche Abbildung 2.6b). Dabei handelt es sich um eine
Elektron-Positron-Paarbildung, die in dem elektrischen Feld des Atomkerns statt-
findet. Die Rontgenabsorptionsspektroskopie findet in dem Energiebereich bis 10
KeV statt, in dem die Wahrscheinlichkeit des Photoeffekts am grofiten ist. Dabei
ist der Bereich der typischen Absorptionskanten des Absorbermaterials von beson-
derem Interesse, zum Beispiel die Ls-, Lo-, L~ Kanten des Kupfers (siehe Abbil-
dung 2.6b VergroBerung). Diese elementspezifischen Absorptionskanten sind als ei-
ne Anregung von Elektronen in ein freies Niveau oder das Kontinuum zu verstehen.

Durch die Spektroskopie dieser Absorp-

NEXAFS tionskanten lassen sich Informationen
g L= ]

X-ray hv der chemischen Umgebung der Atome

erhalten (— XPS) und durch die re-
sonante Anregung in unbesetzte Zu-
stdnde wie z.B. Nls — LUMO die
geometrische Orientierung der Orbita-
Xray hy le (— Ar-NEXAFS), mit deren Hilfe

XPS man auf die Orientierung z.B. des ge-

FTIR

IR b

M = —

samten Molekils zurtckschliefen kann

Abbildung 2.7.: Schema der drei wich- (Abbildung 27) Der Allgemeine An-

tigst ktroskopisch Method
I\II%S;EFSsps(PgOinOEIE?He;{I Aug [309] et satz des Photoeffektes ldsst sich auf fol-
7 gende Weise beschreiben:

By = < be|H|ppe > — < | HJtpy > (2.2)

E. Eq

Bei der Absorption eines Photons wird das Elektron aus dem Anfangszustand ,,,
beschrieben als Wellenfunktion, in einen Endzustand v, angeregt, so dass die Ener-
giedifferenz der beiden Zustande der Energie des Photons entspricht. H ist der Ha-

miltonoperator, der das System beschreibt. Die Ubergangwahrscheinlichkeit W von
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2.2 Photoelektronenspektroskopie

dem Anfangszustand in den Endzustand wird dabei mit Hilfe der zeitabhéngigen,
quantenmechanischen Storungs-Theorie berechnet, was in Fermis Goldene Regel re-
sultiert [40].

2
W= 2 < Vol > [P0(E. — B, — hw) (2.3)

In dieser Beschreibung ist V[, die Amplitude des zeitabhéngigen harmonischen exter-
nen Potentials, das als Storung im Hamiltonoperator enthalten ist. Durch die An-
wendung der elektrischen Dipolndherung kann Vj weiter vereinfacht werden. Diese
basiert darauf, dass in Systemen, in denen die Wellenldnge der Anregungsstrahlung
viel grofler ist als die Grofle des Systems,das das Photon absorbiert, das elektri-
sche Feld E(r,t) der Anregungsstrahlung fiir das angeregte System als konstant im
Raum erscheint. In diesem oszillierenden elektrischen Feld hat das Elektron folgende

potenzielle Energie:
V(r,t) =eE(t)r = ergnpr cos(wt) (2.4)
c

Zusammen mit Fermis Goldener Regel (siche Gleichung 2.3), ergibt sich fir die

Ubergangswahrscheinlichkeit:

2mw?

W =
hc?

AF|< eler|vpa >[?6(Ee — Eq — hw) (2.5)

Orientierung FEnergie

Dabei wird er als 1 oder Dipoloperator bezeichnet.

2.2.1. Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)

Liegt der Endzustand oberhalb der Ionisationsenergie, so wird das Elektron aus dem
System herausgelost und besitzt die kinetische Energie, die der Differenz der Photo-
nenenergie und der Bindungsenergie des Elektrons im Atom entspricht. In Festkor-
pern kommt durch die Effekte an der Oberfliache zuséatzlich die Austrittsarbeit hinzu,
so dass die kinetische Energie des Photoelektrons beschrieben werden kann durch
die Gleichung 2.1. Zur Analyse der kinetischen Energie wird meistens ein hemisphé-
rischer Analysator verwendet, dessen Austrittsarbeit zumeist eine andere ist als die

der Probe. Fur metallische Proben lasst sich diese Tatsache vereinfachen. Durch das
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Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung der Austrittsarbeit in einem elektrisch
verbundenen System aus Probe und Analysator.

Herstellen eines elektrischen Kontakts wird das Fermi-Niveau® der beiden Systeme
angeglichen, so dass die nun gegen das Vakuum -Niveau des Analysators gemessen
werden kann (siehe Abbildung 2.8). Somit ergibt sich fiir die Bindungsenergie des

herausgelosten Elektrons:

Ekin = Liph — Ebin — ((I)Analysator — qDProbe) — (I)Probe (26)

Ekin = Eph - Ebin - (I)Analysator (27)

Die Energie, die zur Anregung eines Elektrons in ein unbesetztes Niveau notwendig
ist, hdngt von der elektronischen Konfiguration des Anfangszustandes und des End-
zustands ab, siehe Gleichung 2.5. So zeigen Elemente mit besetzten p,d,f-Niveaus
eine Spin-Bahn-Kopplung, die in der XPS-Spektroskopie als Intensitatsmaxima ge-
messen werden, die eine von der Kernladungszahl und der Hauptquantenzahl ab-
héngige Energiedifferenz zeigen und in einem bestimmten Verhéltnis zueinander
stehen. Bei einem 2p-Niveau ware dieses Verhéltnis von 2p3z/; zur 2p;/, 2:1. In Fest-
korpern kommen weitere Effekte hinzu. Durch die chemische Bindung der Atome

untereinander verdndert sich die Elektronendichte. Diese Verdnderung ruft eine Ver-

3Das Fermi-Niveau ist das gesamte chemische Potential der Elektronen
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2.2 Photoelektronenspektroskopie

schiebung der Niveaus und somit eine Verdanderung der gemessenen Bindungsener-

gien hervor. Dieser Effekt wird chemische Verschiebung genannt. In Abbildung 2.9

MIE]

[ . § 0
F—C—(—0—t—CH
Forond

_,wj_ }"L | \U/ VI

W B B 4 2 ' DiEp-2BLGev

Abbildung 2.9.: Bindungsenergie des C 1s im Methyl 3,3,3-trifluoropropionate als
Beispiel fiir chemische Verschiebung. Aus [34].

ist schematisch eine solche chemische Verschiebung am Beispiel von Methyl 3,3,3-
trifluoropropionat gezeigt. Die Bindungsenergie der einfachen C-C-Bindung wird
dabei als die nicht verschobene Spezies auf 0 eV gesetzt. Durch den hoheren Elek-
tronegativitatswert des Sauerstoffes ist die Cls-Bindungsenergie des C-Atoms, der
durch eine Einfachbindung zum Sauerstoff gebunden ist, um ca. 2 eV zu hoheren
Energien verschoben. Diese Verschiebung ist bei der CF3-Gruppe mit ca. 8 eV am
hochsten, da Fluor die groite Elektronegativitéit besitzt. Somit gibt die chemische
Verschiebung die Moglichkeit der Interpretation der chemischen Umgebung sowie
deren Bindungsstérke, sprich, ob es z.B. eine Einfachbindung oder eine Doppelbin-
dung zum Nachbaratom gibt. Eine ionische Struktur der Bindung oder permanente
Ladungen wéaren ebenfalls an der chemischen Verschiebung erkennbar. Neben diesen
priméren Photoelektronen in den XP-Spektren gibt es auch sekundére strahlungs-
lose innere Effekte wie die Auger Peaks, Shake-off, Shake-up und Shake-down. Die
Auger Elektronen sind Sekundérelektronen herausgelost aus dem Atom nach einem
strahlungslosen inneren Photoeffekt, siche Abbildung 2.6a. Die kinetische Energie
der Auger-Elektronen ist elementspezifisch und ist unabhéngig von der Energie der
Anregungsstrahlung, sofern diese ausreicht um ein kernnahes Elektronen anzuregen.
Die Shake-up, -off und -down-Anregungen sind ebenfalls Prozesse, bei denen mehre-
re Niveaus beteiligt sind. In Abbildung 2.10 sind alle drei Shake-Effekte dargestellt.
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Abbildung 2.10.: Energieschema der drei Shake Effekte.

So findet bei dem Shake-up zusammen mit der Anregung aus dem 1s-Niveau eine
Anregung eines Elektrons aus dem HOMO* in das LUMO?® statt. Dies fiihrt dazu,
dass neben dem Hauptpeak ein weiterer Peak auftaucht, der eine um die Energie-
differenz des HOMO-LUMO-Uberganges geringere Bindungsenergie aufweist. Bei
einem Shake-off-Prozess wird ein Elektron aus dem HOMO bei der Anregung des
1s-Elektrons ebenfalls in das Kontinuum angeregt. Bei diesem Prozess erscheint ne-
ben dem Hauptpeak ein mindestens um die E;-HOMO Energiedifferenz zu hoheren
Bindungsenergien verschobener Peak. Die Anregung kann dabei ebenfalls aus dem
HOMO-X in ein LUMO+Y sowie eine Anregung vibronischer Moden stattfinden. Ein
Shake-down Prozess (siehe Abbildung 2.10) ist eine Mehr-Niveau-Anregung. Bei der
Anregung des 1s-Elektrons in das Kontinuum verandert sich die elektronische Kon-
figuration des Endzustandes insofern, dass das LUMO unter den HOMO-Zustand
rutscht bzw. das HOMO sich energetisch iiber dem LUMO befindet. Dies fithrt dazu,
dass der Elektron au dem HOMO’ in den LUMO’ relaxiert. Die Energiedifferenz wird
strahlungslos an das angeregte 1s-Elektron transferiert. So erscheint ein Satelliten-
Peak mit geringerer Bindungsenergie neben dem Hauptpeak. Weitere Effekte, die
zu einem Energietransfer und Satelliten-Peaks fiihren sind Polaronbildungen in den
konjugierten Systemen, in denen die Ladung auf das komplette Molekiil delokalisiert
ist, was zur einer Verschiebung der LUMO- und HOMO-Niveaus fiihrt [41]. Auch
eine Wechselwirkung der Photoelektronen mit Plasmonen fiihrt zur den Satelliten-

Peaks bei hoheren Bindungsenergien [42, 43].

Die begrenzte Austrittstiefe der Photoelektronen, die anhand der Universellen Kurve
[34] abgeschétzt werden kann fiithrt nicht nur zu Oberflichensensitivitat der Mess-

methode, sondern gibt auch die Moglichkeit der Abschatzung der Bedeckung des

4das hochste besetzte Orbital eines Molekiils - engl. Highest Occupied Molecular Orbital
5das niedrigste unbesetzte Orbital eines Molekiils - engl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital
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Substrats mit einem Adsorbat. Die Intensitdt der Substrat-Photoelektronen wird

mit jeder Lage Adsorbat exponentiell geddmpft:

I(d) = Io exp(—pd) (2.8)

Mit I - Intensitat der ungedampften Lage, p - mittlere freie Weglange und d - die Di-
cke des Materials. Elektronen aus der obersten Lage Adsorbat sind stets ungedampft
und haben die volle Intensitéit I,. Jede Lage des darunterliegenden Adsorbats wird
von allen Schichten oberhalb gedampft. Die Dampfung der Intensitiat hangt von
der mittleren freien Weglédnge der Elektronen ab die wiederum von der kinetischen
Energie der Photoelektronen abhédngt. So ist die Intensitdt des Substrats gegeben
durch die Formel:

NL
[sub = [subo eXP<—)\(Ek' )) (29)

wo Iz, die Intensitédt ohne Adsorbat und A(Ej;,) die mittlere freie Weglénge der
Photoelektronen mit der kinetischen Energie Ej;,, N die Anzahl der Adsorbatlagen
und L die Dicke einer Lage. Fiir die Adsobatintensitét der ersten Lage sei nun /.45, =
I4s(N = 1) als bekannt und konstant angegeben. Fiir jede weitere adsorbierte Lage
wird die Lage darunter wie zuvor geschildert geddmpft, was sich folgendermafien
beschreiben lésst:

(1—1)L

Lgs(N) = adso; eXp(—m) (2.10)

oG (G N) — 1)
= lags, T i (2.11)
Xp(A(Ekm)N) (eXp(A(Ekm)) o 1)

Dabei lasst sich die Formel Gleichung 2.11 auch fiir Dicken von 0<N<1 in einer
Naherung verwenden. Die Auswertung der einzelnen Intensitdten wiirde vorausset-
zen, dass die Intensitdat der Rontgenstrahlung bei jeder Messung konstant ist. Dies
ist jedoch aus verschiedenen technischen Griinden nicht moglich. So ist es besser

zur Bestimmung der Adsorbatdicke das Verhéltnis der beiden Intensititen %—dz zu
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bilden. Dieses Verhaltnis F(N) gibt nun Information tiber die Adsorbatdicke:

L L
Lgs  Lus, PG )exp(z =V +1) -1
F(N) — d. — dso ()‘(Ekzn))( (2(Ekzn)( ) )

(2.12)
]sub ]subo eXp(m) —1

2.2.2. Winkelaufgeloste Rontgen
Nahkanten-Absorptionsspektroskopie (Ar-NEXAFS)

Wie schon zuvor geschildert ist eine Anregung in das unbesetzte Niveau unterhalb
der Tonisationsenergie moglich, sieche Abschnitt 2.2. Diese unbesetzten Niveaus sind
in Molekiilen LUMOs und haben diskrete Energien. Die Ubergangswahrscheinlich-
keit héngt dabei strikt von dem Anfangszustand, dem Endzustand und dem E -
Vektor des einfallenden Lichtes ab (siehe Gleichung 2.5). Die Uberginge sind nach
den Auswahlregeln aus jedem besetzten in ein unbesetztes Niveau moglich sofern

die Energie des Photons der Energiedifferenz der beiden Niveaus entspricht [44]. In

L.
>

Kontinuum

IP—

Absorptionswahrscheinlichkeit

! >

]
P Energie

Abbildung 2.11.: Schema der NEXAFS Messmethode. Links - Schematische Dar-
stellung des Potentials und der Energieniveaus eines Zweiatomigen Molekiils.
Rechts - Schema eines dazugehorigen NEXAFS Spektrums. Abbildung verdndert
aus [45].

Abbildung 2.11 sind am Beispiel eines zweiatomigen Molekiils die Ubergénge sche-
matisch dargestellt. Bei NEXAFS wird ein kernnahes Elektron in ein unbesetztes
Niveau angeregt. Geschieht dies in ein anti bindendes m-Niveau so spricht man von
einer m*-Resonanz. Bei einer Anregung in ein antibindendes o-Niveau spricht man
von o*-Resonanzen. Die antibindende o-Niveau befindet sich zumeist oberhalb des
IP, so ist die o*- Resonanz ein Zwei-Stufen-Prozess. Das angeregte Elektron wird
dabei zuerst in das virtuelle Niveau oberhalb des IP angeregt, aus dem es anschlie-

Bend in das Kontinuum tunnelt. Die Tatsache, dass diese Niveaus oberhalb des IP
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sind, erklart auch deren Breite und indiskrete Energieniveaus. Die zuvor genannte
Moglichkeit der Entschliisselung der Orbital-Orientierung mit NEXAFS basiert auf
der zuvor geschilderten Gleichung 2.5. Denn die Absorption der Strahlung skaliert
linear mit der Absorptionswahrscheinlichkeit. In Gleichung 2.5 sind zwei Gruppen
gekennzeichnet. Die Gruppe rechts, genannt Energie, wird eins nur bei passender
Energie der Photonen und somit W # 0. Die Gruppe links, genannt Orientierung,
liefert den Anteil des Wirkungsquerschnitts, der von der Orientierung der Strahlung
des E - Vektors, der Orientierung des Anfangszustandes v, und des Endzustandes

1. im Raum abhangt. Dieser lasst sich als Proportion vereinfachen:
I~ |E- i) (2.13)

Zur Aufschliisselung der Orientierung muss man die einzelnen Orbitale und den
Polarisationsgrad, sprich den Anteil der beiden Komponenten des E - Vektors Ej und
E |, genau anschauen. In Abbildung 2.12b ist die Orientierung der E-Vektoren zum

L (7 —
Double - z.n
Bond o

Ring

#x
(a) (b)

Abbildung 2.12.: a) Bindungsarten und deren Beschreibung in NEXAFS-
Berechnungen. b) Koordinatensystem mit in der xy-Ebene liegende Oberflache,
Molekiilorbital O , beiden Komponenten der einfallenden Strahlung £, und £y, so-
wie die Winkeln zwischen: Molekiilorbital und Oberflachennormale o, Molekiilor-
bital und einfallenden Ej Strahlungkomponente d, einfallende Strahlungskompo-

nente £ und Oberflichennormale ¢ und Azimutwinkel ¢ des Molekiilorbitals. Aus
[46].
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Orbital in einem Koordinatensystem, neben der Klassifizierung einiger Orbitalarten
fir die wichtigsten Bindungsarten skizziert, siehe Abbildung 2.12a. Dabei geht man
davon aus, dass der Anfangszustand ein s-Orbital ist, der eine sphéarische Form hat
und somit keine ausgezeichnete Orientierung. Die nachfolgenden Formeln stammen
aus [46, 45] und deren vollstandige Herleitung ist dort zu finden. Die Projektion der

Vektoren aufeinander liefert nun fiir die E;-Komponente:

Il ~ cos? 6 cos® o + sin? f sin® a cos? ¢ + sin a cos arsin 6 cos @ cos ¢ (2.14)
und fiir [
I ~ sin® asin? ¢ (2.15)

Bei dreifach und hoherer Symmetrie des Substrats, was bei allen in dieser Arbeit
verwendeten Substraten der Fall ist, vereinfacht sich der cos? ¢-Term wegen der

azimutalen Integration zu % und es ergibt sich fiir vektordhnliche Orbitale:

1
Il ~ cos? 0 cos® o + 3 sin? f sin® o (2.16)
T
I~ 5 sina (2.17)

Da es experimentell oft nicht méglich ist die Ubergangswahrscheinlichkeit exakt
zu bestimmen, behilft man sich wieder des Tricks des Verhéltnisses. Hierzu wird
ein Verhéltnis der Absorptionsintensitidten unter zwei unterschiedlichen Einfallswin-
keln der Strahlung gebildet. Die typischen Winkeln im Experiment sind streifender
Einfall 6=20° und senkrechter Einfall §=90°. Die Polarisation der Strahlung im Ex-
periment ist P > 98% und der I}-Term vernachlissigbar klein. Unter diesen
Rahmenbedingungen vereinfacht sich die Formel zur Bestimmung der vektorédhnli-

chen Orbitalorientierung zu:

10 =20°)

R = l
16 = 90°)

= 2cot? § cos?(20°) + sin*(20°) (2.18)

Mit Hilfe dieser Formel lasst sich die Orientierung des Orbitals im Raum aus den

NEXAFS-Spektren entschliisseln. Die Voraussetzung ist jedoch, dass die Anregung,
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die in diese Orbitale stattfindet, im Spektrum klar identifizierbar ist und keine starke
Uberlagerung mit anderen Ubergingen aufweist. So lisst sich z.B. bei einer dreifach
Bindung in Cyanit nicht eindeutig der Azimutwinkel bestimmen, weil man hier von
eine m-Ebene ausgehen muss (siche Abbildung 2.12a). Im Falle von DMC kann die
Cyano-Gruppe als Marker verwendet werden. Die zur Cyano-Gruppe gehoérenden
Orbitale sind entweder delokalisiert oder lokalisiert (siche Abbildung 4.1) dies fiihrt
zu einem Unterschied in der Energie der beiden LUMOs. So sind diese klar im Spek-
trum voneinander getrennt und zusammen mit der Tatsache, dass die beiden Cyano
Orbitale senkrecht zueinander stehen, lasst sich die Orientierung der Orbitale und
somit des Molekiils eindeutig entschliisseln. Bei der Verwendung von C-K-NEXAFS
Spektren ist dies nicht so eindeutig da man hier die intensiven Uberginge des Cls
— LUMO der Benzolringe verwenden wiirde und diese sind, wie schon beschrieben,

nur bis auf die Azimutrichtung eindeutig [45].

2.3. Differentielle Reflexions Spektroskopie (DRS)

Die Difference Reflexionsspektrometrie DRS beruht auf dem Prinzip der unterschied-
lichen Lichtreflexion des Substrates mit und ohne Adsorbat. Jede Verdnderung, die
auf der Oberflidche stattfindet und optisch aktiv ist, wird als Veranderung der Ab-
sorption im Spektrum wiedergegeben. Mathematisch kann dieser Sachverhalt fol-

gendermaflen beschrieben werden:

AR _ R(d) - R(0)

- R0 (2.19)

Dabei ist R(d) das Reflexionssignal in Abhéngigkeit von der Dicke d des Adsorbats
und R(0) das Reflexionssignal des sauberen Substrats. Um nun den kompletten
Prozess der Absorption und Reflexion von Licht auf der Oberfliche zu verstehen,
bedarf es einiger Voriiberlegung. Die physikalische Auswertung der DRS Spektren
beruht auf der Analyse der dielektrischen Funktion. Diese lasst sich allgemein mit
Hilfe der Mazwell-Gleichungen [/7] in homogenen und isotropen Medien und der
allgemeinen Wellengleichung des elektrischen und magnetischen Feldes aufstellen.
Beginnend mit der allgemeinen Wellengleichung mit € als dielektrische Funktion:

PE € O’E

2 —
VE = EEOU@ = gﬁ, (220)
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) € 0°B
= —— 2.21
V'B c Ot? ( )

und der allgemeinen Losung mit ebenen Wellen fiir das elektrische und magnetische
Feld:

E(r,t) = Egexp(i(wt —§-1)) (2.22)

B(r,t) = Boexp(i(wt —§-1)) (2.23)

ergibt sich fiir den komplexen Wellenvektor §:

5 _ (2m)?

s2 = 5 (2.24)

Als allgemeine Beschreibung der komplexen Wellenfunktion lésst sich schreiben:

(2m)?
22

82 = (k) — iky)? = (n — ik)?

mit k; = n als normierten Brechungsindex und ky; = k als Absorptionsindex ist die

dielektrische Funktion gegeben durch:
¢ =(n—ik)> =n®—k* — 2ink (2.25)

Ublicherweise werden nun aus dieser Funktion zwei Parameter zusammen gefasst

Zu:
e=¢ —id (2.26)
mit
¢ =n®—k? (2.27)
¢ = 2nk. (2.28)

22



2.3 Differentielle Reflexions Spektroskopie (DRS)

Nun ist es notwendig das Verhalten der einfallenden Welle aus dem nicht-absorbierenden

Medium (z.B. Vakuum) in das absorbierende Medium zu betrachten. Die Fresnelschen-
Gleichungen und Koeffizienten einer Einfachbrechung an einer Grenzflache, fiir senk-
rechte Polarisation zur Grenzfliche und parallele Polarisation zur Grenze, sind aus
der Literatur [48, 49] bekannt als:

ny cos a — iy cos 3 B sin(ff — a)

- 0 _ Y 2.29
T cosa + fig cos B sin(a + ) (2:29)

g COS ov — My €OS 3 _ sin(a — 3)

(2.30)

rig) = = =

121 ngcosa+mnycosf sin(a+ )
mit n; und ny als Brechungsindizes und « als Einfalls- und Reflektionswinkel zum
Lot und S als Winkel der vom Lot gebrochenen Welle, wobei der komplexe Winkel

b= % ist. Fiir den senkrechten Einfall o = 0 gilt nun:

ny — Na
n1+ﬁ2

T12,1 = —T12,| = (2.31)

Bei einem DRS-Experiment sind jedoch, neben dem optisch nicht aktiven Vaku-

Abbildung 2.13.: Reflexion und Brechung in einem 3 Medium-System. Aus [50].

um weitere zwei Schichten an der Reflexion und Absorption beteiligt, ndmlich das
Adsorbat als Medium Nr. 2 und das Substrat als Medium Nr. 3. Beim Durchgang
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durch ein Mediums der Dicke d verandert sich die Phase & der elektromagnetischen
Welle (sieheAbbildung 2.13):

27Ny - d - cos 3

)= 3

(2.32)

Die Summe aller Reflexionen an den Grenzflichen zwischen den Medien 2 und 3
sowie 1 und 2 unter Anwendung von Uberlegungen von O. S. Heavens [49] ergibt

fiir den Reflexionskoeffizienten:

7:12 + 7:23 . exp(—215)
1+ f12f23 . exp(—225)

T123 =

(2.33)

Mit den Uberlegungen von J.D.E. McIntyre und D.D Aspnes [51], basierend auf der
Tatsache, dass die Wellenldnge der einfallenden Strahlung A viel grofler ist als das
die Dicke d des Adsorbats (Medium 2), vereinfacht sich die Gleichung 2.33 zu:

Fla + Tag - (1 — 2i0)

Fioz = 2 2.34
T 4 gty - (1 — 2i0) (2:34)
und fir das Substrat (Medium 3) zu:
8 T12 + Ta3
T3 = ——— 2.35
13 1 + 7:127:23 ( )

Durch die Normierung des Reflexionskoeffizienten 77535 auf das Substrat 73 so-

wie der Naherung fiir ¢ in erster Ordnung enthélt man unter der Anwendung der

Gleichung 2.31 fiir den senkrechten Einfall:
T1923 dn3—n2

— 14412
F R W -

(2.36)

Durch die Multiplikation von Gleichung 2.36 mit dem komplex konjugierten Wert
des Reflexionskoeffizienten sowie Anwendung der dielektrischen Funktion (Gleichung 2.27
und Gleichung 2.28) ergibt sich:

AR _ T'123 ) (7:123)* 1

T13
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des(ey—1) + 6 (1 — &)
A oed ey — 263+ 1

(2.37)

Nun kénnen noch die optischen Eigenschaften des Substrats als konstant und be-
kannt angenommen werden [52, 53]. Damit ldsst sich Gleichung 2.37 mit den Kon-
stanten A und B:

1—e
A= 5——2—— 2.38
632+€32—2€3+]. ( )
B = e (2.39)
€2+ €32 — 2e5+ 1 '
vereinfachen zu:
AR d 4 /

Diese Endformel beschreibt nun die optischen Eigenschaften des Adsorbats und die
Auswertung der dielektrischen Funktion mit den Koeffizienten e, und e,. Es lassen

sich nun die Reflexions- und Absorptionseigenschaften beschreiben.

Eine Auswertung durch komplettierte mathematische Losungen der Gleichung 2.40
wie z.B die Anwendung der Kramers-Kronig-Relation [54, 55] ist nicht immer zwangs-
laufig notwendig. Die DRS-Spektren liefern durch das Normieren auf das Substratsi-
gnal die Verdanderungen der Reflexion und zeigen die Absorptionsbanden des gesam-
ten Systems aus Adsorbat und Substrat. Daher lédsst sich eine qualitative Aussage
iiber das System treffen. In erster Linie interessiert man sich auch nur fir das gesam-
te System. Eine mathematische Auswertung wiirde die exakten Absorptionsbanden
des Adsorbats alleine liefern, was streng genommen fiir den Vergleich zwischen den
Molekiilen in Gas-Phase und auf dem Substrat notwendig wére. Die hier prisen-
tierte Anwendung der DRS-Messmethode ist in erster Linie eine Uberpriifung des
Konzepts an der realen Apparatur, da eine Realisierung mit der Losung vieler grofer
und kleiner technischer Probleme einhergeht, sieche Abschnitt 3.3. Daher wurde in
dieser Arbeit nur die qualitative Auswertung der Absorptionsbanden der Systeme
aus Adsorbat und Substrat betrachtet.
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3. Experimentelle Details

3.1. Synchrotronstrahlung

Die Basis fiir die Messmethoden XPS und Ar-NEXAFS ist die Anregung der kern-
nahen Elektronen in ein unbesetztes Niveau, sieche Unterunterabschnitt 3.2.1.1 und
Unterunterabschnitt 3.2.1.2. Fiir diese Anregung der leichten Elemente wie Kohlen-
stoff, Stickstoff und Sauerstoff ist weiche Rontgenstrahlung notwendig. Solche wei-
che Rontgenstrahlung kann z.B. mit Hilfe einer Rontgenrohre erzeugt werden. Dabei
entsteht eine charakteristische Rontgenstrahlung sowie Bremsstrahlung. Dies basiert
auf der Rekombination des Lochzustandes im Rumpfniveau nachdem ein Elektron
aus diesem durch ein einfallendes Elektron (mit geniigend hoher kinetischer Ener-
gie) herausgeschlagen wurden. Diese Art der Rontgenstrahlung ist nicht kohérent,
die Energie der Rontgenstrahlung ist durch das Element der Kathode vorgegeben
und die Intensitdt der Strahlung ist stark begrenzt. Diese Nachteile hat die Syn-
chrotronstrahlung nicht. Synchrotronstrahlung basiert auf dem physikalischen Ef-
fekt, dass eine beschleunigte Ladung elektromagnetische Strahlung aussendet. Diese
Strahlung ist, wenn die Elektronen eine Geschwindigkeit nahe der Lichtgeschwin-
digkeit haben in die momentane Richtung deren Bewegung gerichtet. Eine genaue
Beschreibung dieses Effekts erfolgt durch die Maxwellsche Elektrodynamik und die
Lienard-Wiechert-Potentiale e relativistische Ladungen und ist in der Literatur aus-
reichend diskutiert [47, 56].

Eine Synchrotronstrahlungsquelle besteht typischerweise aus vier Baugruppen, sie-
he Abbildung 3.1. Diese sind Injektor, Beschleuniger, Speicherring und verschiedene
Magnetgruppen. Genauer ist der Aufbau folgender: Die Elektronenkanone zur Er-
zeugung mit Mikrotron und dem Synchrotron zur Beschleunigung der Elektronen,
dem Speicherring mit diversen Multipol-Magneten zur Speicherung und Erhaltung
der Bahn der Elektronen, dem Dipol-Magneten der die Bahn der Elektronen ver-

andert und dem Undulator zur Erzeugung der bestimmten Synchrotron Strahlung.
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Synchrotron
Umfang 96 m

~

=i

\ essv /

Speicherring
bt . Umfang 240 m

0 10 20m i

Elektronenkanone

Mikrotron
Injektor

\
A\
\X

Undulator E

Abbildung 3.1.: Schema der BESSY II Groflanlage. Elektronenkanone mit Mi-
krotron und Injektor, Synchrotron zur Beschleunigung der Elektronen und Dipol-
Magneten (grin), Sextupol-Magneten (rot), Quadrupol-Magneten (blau) und Un-

dulator. Aus [57].

Probe

Einfallsebene

E .s-polarisierst

Abbildung 3.2.: Schema der Orientie-
rung der s- und p- polarisierten Strah-
lung zur Probe.

Die weif3 verbreitete Synchrotronstrah-
lung wird auch am Dipol-Ablenk-
Magneten erzeugt, weil an dieser Stel-
le die Elektronen eine grofie Ablen-
kung erfahren, die auf einem engen Zeit-
fenster der Frequenzskala geschieht. Im
Dipol-Magneten werden in der Flugebe-
ne des Elektronenpakets, linear polari-
siertes Licht ausgesendet, wahrend ober-
halb und unterhalb der Flugebene des

Pakets zirkular polarisiertes Licht emit-

tiert wird. Es ist jedoch nicht méglich, zwischen s- und p-Polarisation (vertikal bzw.

horizontal) zu wéhlen, siche Abbildung 3.2.

amline!"

Durch den optischen Aufbau einer 'Be-

mit Komponenten wie toroidische Spiegel, Gitter und Blenden lasst sich

die Strahlung fokussieren und die Energie der Photonen wéhlen/durchfahren. Solch

leng.Strahlrohr
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3.1 Synchrotronstrahlung

ein Aufbau wurde benutzt an der Beamline PM3 der Synchrotronstrahlungsquelle
BESSY II der Helmholtz-Gesellschaft in Berlin. Die Beamline ist fiir das weiche
Rontgenlicht der Energie von ca. 40-1200 eV Optimiert. An dieser Beamline wurde
die Orientierung der Probe verandert, um den Winkel der einfallenden Strahlung zur
Probe zu variieren. Durch die geringe Anzahl an optischen Bauteilen ist die Beamli-
ne besonders gut zur Messung der Kohlenstoff-K-Kante geeignet. Durch die relativ
geringe Photonenintensitéit tritt rontgeninduzierte Zerstorung der Molekiile signifi-
kant seltener auf. Die Auflésung und der Grad der Polarisation wird dabei durch den
Austrittsspalt festgelegt. Der typische Polarisationsgrad der linearen Polarisation ist
0.9 und die Auflésung bewegt sich im Rahmen von 100-300 meV (Spaltgréfe 9,8-11
pum) fir die C,N,0-K Kanten.

Abbildung 3.3.: Schema eines Undulators. In griin und rot sind Magnetpole dar-
gestellt. Aus [58].

Ein Undulator ist ein System aus periodisch angeordneten Magneten bestimmter
Grofle und Stéarke, siehe Abbildung 3.3. Im Undulator werden die Elektronen auf
eine bestimmte Trajektorie gezwungen, abhingig von der Anordnung der Magne-
te. So fiihrt eine vertikale Oszillation beim Durchschreiten des Undulators zur s-
polarisierter (vertikal linear) Synchrotronstrahlung, eine horizontale Oszillation zur
p- polarisierter (horizontal linear) Synchrotronstrahlung, siche Abbildung 3.2. Ei-
ne Kreisbewegung fithrt zu zirkular polarisierter Strahlung. Diese unterschiedlichen

Trajektorien konnen durch die Verschiebung der Magnete gegeneinander den so-
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genannt "shift”? eingestellt werden. Die zentrale Energie der Photonen wird dabei
durch den Abstand der Magnetreihen zueinander, genannt "gap”?, eingestellt. Der
anschlieBende optische Aufbau aus Gitter und Spiegeln dient dem gleichen Zweck
wie bei der Dipol — Beamline. Die Auflésung ist abhangig von der eingestellen Ener-
gie und der Spaltgrofie und wurde im Bereich von 20-100 meV fiir C,N,O-K Kanten
gewahlt. Die Intensitat kann zuséatzlich durch die Blenden nach dem Undulator regu-
liert werden. Die allgemeine Photonenintensitat ist gegeniiber der Dipol-Beamline,
abhangig von dem Undulator, bis hin zu einigen Groéflenordnungen hoher. In die-
ser Arbeit wurden Experimente an der Beamline UE56/2 PGM-1 durchgefiihrt, die
einen Einsatz von bis zu zwei Undulatoren gleichzeitig erlaubt. Die Moglichkeit zwi-
schen den s- und p- Polarisation zu wéhlen erlaubt eine groflere Prazision, da die
Position der Probe fiir polarisationsabhangige Messungen nicht verandert werden
muss. So wurde bei Messungen an der Undulatorbeamline die Position der Probe
auf 70° zur einfallenden Strahlung eingestellt und nicht verandert. Die Ar-NEXAFS
Messung unter streifenden Einfall wurde mit der p — polarisiertem Licht durchgefiihrt
(siche Abbildung 3.2). Anstelle einer Messung unter normalen Einfall wurde mit s-
polarisiertem Licht unter 70° Einfall gemessen, was ebenfalls einen 0°-Einfallswinkel

zwischen dem E-Vektor der Strahlung und der Proben-Ebene ergibt.

3.2. Ultrahochvakuum-Apparaturen

Ein System aus ultradiinnen Schichten, vor allem in der Gréfenordnung von nur
einer Monolage, setzt voraus, dass dieses nicht mit Fremdatomen und Molekiilen
verunreinigt ist. Unter Normalbedienungen ist es nicht moglich, solche Reinheit zu
gewéhrleisten. (Bei normalen Bedingungen heifit 10° mbar und 295 K (22° C)). Vor
allem der Druck macht es unméoglich iiber ldngere Zeit ein sauberes System aus Ad-
sorbat und Substrat zu messen. Der Grund ist, dass bei 10° mbar es nur wenige
Nanosekunden dauert, bis die Oberfliche mit einer Monolage an Fremdmolekiilen
und -atomen bedeckt ist. Mit jeder Grolenordnung weniger an Druck treffen statis-
tisch immer weniger Molekiile auf die Oberfliche und werden mit einer bestimmten
Wahrscheinlichkeit, abhéngig vom Haftkoeffizienten, adsorbiert. Eine géngige Anga-
be ist die Einheit Langmure L. Ein L besagt das bei einem Druck von 10 mbar und

einem Haftkoeffizienten von eins es genau eine Sekunde dauert bis die Oberfliche

2eng. die Verschiebung
3eng. der Abstand
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mit einer Lage an Atomen behaftet ist. Um ein Experiment {iber mindestens 8 Stun-
den durchfithren zu kénnen, bedarf es dementsprechend eines niedrigeren Drucks.
Bei 101 mbar ist die Zeit bis zur Bedeckung mit einer Monolage um vier Gro-
Benordnungen grofler, sprich 10000 Sekunden. Also hat man mindestens eine Zeit
von drei Stunden bis die Oberflache vollstindig mit Fremdmolekiilen und -atomen
zugesetzt ist. Bei einem mittleren Haftkoeffizienten des Restgases im Rezipienten
von ca. 0,3 verldngert sich diese Zeit auf ca. 10 Stunden. Daher ist es notwendig ein
Ultrahochvakuum in einem Rezipienten zu erzeugen und stabil zu halten, um die
Experimente an einem definierten System durchfithren zu konnen. Dazu wurden die
gangigen technischen Mittel zur Anwendung herangezogen wie eine Scrollpumpe als
Vorpumpe, Turbomolekularpumpe und lonengetterpumpe. Zur temporaren Verbes-
serung des Drucks standen auch eine Titan-Sublimationspumpe und eine Kiihlfalle
zur Verfiigung. Die Anwendung dieser technischen Gerite und deren Grundlage ist

in folgender Literatur [59, 60] nachlesbar und wird nicht weiter behandelt.

3.2.1. UHV Kammer ,,BESSY”

Zur Beginn der Arbeit stand die schon in Verwendung befindliche "BESSY" UHV
Kammer zur Verfigung. Diese ist mit den géngigen Apparaturen fiir oberflichen-
sensitive Messungen ausgestattet. Der Basisdruck des Rezipienten betrug 5 x 10719
mbar nach dem Ausheizen und konnte mit Kiihlfalle und Titan-Sublimationspumpe
auf 1 x 10719 mbar stabil gehalten werden, was auf Grund der GroBe des Volu-
mens des Rezipienten und der Pumpenleistungen ein normaler Wert ist. Die Probe
sitzt auf einem Manipulator mit der Moglichkeit die Probenposition in 5-Achsen
zu verandern. Zur Kiithlung konnte fliissiger Stickstoff oder Helium benutzt werden.
Dadurch kénnen stabile Temperaturen von ca. 90 K bzw. 50 K erreicht werden. Alle
Experimente, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, wurden mit Hilfe der Stickstoff-
Kiihlung bei stabiler Temperatur von 100-330 K durchgefithrt. Zur Stabilisierung der
Temperatur wurde als Heizung ein Heizdraht in den Warmetauscher eingebaut. Die
Temperaturmessung wurde an drei verschiedenen Messstellen mit Hilfe von Ther-
moelementen des K-Typs realisiert: Am Warmetauscher sowie an dem Omicron®-
Probenhalter oberhalb und unterhalb des Kristalls. Da die Temperatur nicht am
Kristall selbst gemessen wird, ist diese mit einem systematischen Fehler behaftet,
der sich im im Rahmen von ca. 20 K bewegt. Zur Realisierung der Ar-NEXAFS-

4Omicron NanoTechnology GmbH
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Messungen im Total-Yield-Verfahren wurde ein Kontakt mit der Probe tiber ein diin-
nes Kabel mit geringer Kapazitat nach aulen gefiihrt. Der Widerstand der Probe
gegeniiber dem Erdpotential und der Kammer betrug iiblicherweise mehrere hundert
G(). Zur Reinigung der Probenkristalle wurde die Argon-lIonen-Kanone verwendet
(siehe Abschnitt 3.5). Zum Tempern der Probe ist ein PBN/PG®-Pléttchen als Heiz-
element hinter dem Probenhalter eingesetzt. Dadurch konnen Temperaturen von bis
zu 1200 K erreicht werden, was zur Glattung von metallischen Kristallen wie Au, Ag,
Bi und Cu ausreichend ist und zur Herstellung von Oxiden in Sauerstoffatmosphére
wie CoO und Al,O3 verwendet werden kann. Fiir die Proben und Kristalle stand
eine Lagerstation zur Verfligung. Diese abgetrennte Sektion mit kleinem Volumen
wurde iiber eine separate Ionengetterpumpe bei einem Druck von 1 x 10~? mbar ge-
halten, was eine Lagerung der Substrate tiber einen langeren Zeitraum erlaubt. Zur
Einschleusung von Proben konnte ein Load-Lock-System verwendet werden, welches

mit der Lagerstation verbunden ist, sieche Abbildung B.1.

3.2.1.1. XPS

Die XPS-Messungen wurden mit Hilfe des hemisphérischen Energie-Analysators
Phoibos-100 der Firma Specs GmbH durchgefiihrt. Wenn in der Diskussion der Er-
gebnisse nichts weiter beschrieben ist, wurden die Messungen unter den folgenden
Bedingung durchgefiihrt. Der Take-Off>-Winkel von der Probe betrug 0° und der
Einfallswinkel der Strahlung betrug 45° zur Oberfliche der Probe. Die Probe wurde
zur Angleichung des Fermi-Levels mit dem Rezipienten elektrisch verbunden, der
wiederum geerdet ist. Da die starken Magnetfelder des Speicherrings eine messbare
Ausdehnung haben und somit einen groflen Einfluss auf die Flugbahn der Elektro-
nen von der Probe Richtung Analysator haben, wurde ein Aufbau verwendet, der
in der Lage ist diesen Einfluss zu verringern. Dieser besteht aus X-, Y- und Z- ori-
entierten Helmholtz-Spulen. Mit Hilfe eines X,Y,Z-Hall-Sensors, platziert oberhalb
des XPS-Analysators konnte das Magnetfeld vektoriell gemessen werden. Die Spu-
len wurden mit Hilfe externer Netzteile so einjustiert, dass deren magnetische Felder
das externe magnetische Felder grob kompensieren. Ein zuséatzlicher PID-Regler pro
Achse stellte sicher, dass auch Schwankungen des externen Magnetfelder ausgegli-

chen werden. Die Messung selbst wurde mit der Software Specslab2 der Firma Specs

SPyrolytic boron nitride(PBN)/pyrolytic graphite(PG)
Seng. die Abhebung
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GmbH realisiert. Zur Auswertung der Messungen wurde das Softwarepaket CasaX-
PS der Firma Specs GmbH herangezogen. Die graphische Darstellung wurde mit
dem Programm Origin9 der Firma OriginLab gemacht. Die Auswertung der experi-
mentellen Daten geschah meist nach dem gleichen Prinzip. Ein Datensatz bestand
aus einer Messunf der Bindungsenergie des jeweiligen Elements und einer Photo-
nenemissionslinie des Substrats bei gleicher Anregungsenergie und sonst gleichen
Parametern. Zuerst wurde die Bindungsenergie des Substratpeaks z.B. Bi 4f7, auf
den Literaturwert kalibriert anschlieBend wurde die Bindungsenergieachse um die
Differenz zwischen dem Literatur- und dem experimentellen Wert verschoben. Die
anschliefende Fit-Routine des Untergrundes und der Komponenten liefert dann die
gewiinschten Informationen. Beim Fit werden die physikalischen Konstanten, wie
z.B. das Verhéltnis der Flachen, bei Spin-Bahn aufgespaltenen Linien oder die Lini-
enverbreiterung, beriicksichtigt [61, 62]. Die Intensitéat der einzelnen Komponenten

wurde nicht verdndert und ist bei gleichem Photonenfluss absolut vergleichbar.

3.2.1.2. AR-NEXAFS

...........

Femto Keithley
DDPCA-300 Model 6514

g&*
L j GPIB Interface
: Probe
Rezipient

Abbildung 3.4.: Schema des technischen Aufbaus zur Messung des NEXAFS. Fotos
aus [63, 64].

Die Ar-NEXAFS-Spektroskopie wurde im Total-Yield”-Modus gemessenen. Der sche-
matische Aufbau ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Die isolierte Probe wurde iiber
einen Sub-Femtoampere Stromverstirker DDPCA-300 der Firma Femto geerdet.
Die Ausgangsspannung wurde anschlieSend mit Hilfe des Elektrometers Model 6514

"eng. Gesamtertrag
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der Firma Keithley gemessen. Die Position der Probe wurde, nach jedem Wieder-
aufbau der Apparatur, mit Hilfe der Reflektion eines einfachen Laserstrahls (Klas-
se 1, 630-680 nm) an der Probe in einer Position von 90° zum Synchrotronstrahl
vorjustiert, die Feinjustierung geschah mit Hilfe der nullten Ordnung der Synchro-
tronstrahlung. Die Reflektionen bei 0° und 45° dienten dabei als Justierpunkte. Die
Kammer ,BESSY* wurde in einem bestimmten Abstand zum letzten Spiegel der
Beamline aufgebaut. Der Grund ist die Reduktion von Strahlenschiden der Pro-
be. Durch einen Abstand vom Fokus wird die Photonenflussdichte durch optische
Divergenz verringert. In Abbildung B.2 ist die Spotgréie in Abhéngigkeit des Ab-
standes zwischen dem Fokus und der Probe dargestellt. Wegen der unterschiedli-
chen technischen Méglichkeiten an den Aufbauten PM3 und UE56/2 PGM-1 (siche
Abschnitt 3.1), wurde die Orientierung der Probe zum Strahl durch zwei Varianten
realisiert. Die erste ist die tatsichliche Anderung das Winkels der Probenoberfli-
che zum Strahl von 90° (normal) und 20° (70° - streifend). Bei dieser Variante
werden keine Einstellungen an der Beamline verandert, jedoch verdndert sich die
Spot-Form auf der Probe. Bei der zweiten Variante wurde die Probe in der Posi-
tion von 20° von Oberfliche der Probe zum Strahl (70° - streifend) unangetastet
belassen. Die Anderungen der Polarisation wurde durch Einstellungen am Undu-
lator der Beamline realisiert. So wurden s- und p-Polarisation an der Probe durch
vertikale bzw. horizontale Polarisation der einfallenden Strahlung realisiert. Um die
Daten der Adsorbatschicht zu bekommen ist es notwendig das Signal des Substrats
herauszunormieren. Zusétzlich ist es notwendig eventuelle Schwankungen in der Be-
amline und daraus resultierende Photonenfluss-Schwankungen herauszunormieren.
Dafiir sind mehrere Schritte notwendig. Zur Normierung auf Intensitatsschwankun-
gen wird mit dem gleichen Messaufbau wie fiir den Probenstrom, auch das Signal
eines sich im Strahl befindenden Goldgitters aufgenommen, und zwar zeitgleich mit
dem der Probe. Das Goldgitter befindet sich vor dem Fokus und hat eine Transmis-
sion von >80%. Das Gitter wurde in regelméfBiigen Abstdnden wahrend der Messzeit
mit frischem Gold bedampft um kein Fremdsignal hinein zu normieren. Das Signal
der Probe I, wurde auf das Signal des Gitters /, normiert:

=1, (3.1)
Ein solcher Datensatz wurde bei allen Experimenten verwendet. Um das Signal

des sauberen Substrats herauszunormieren wurde vor dem eigentlichen Experiment,
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3.2 Ultrahochvakuum-Apparaturen

kurz vor der Deposition des Adsorbats, ein Datensatz bei identischer Temperatur,
Position und anderen Faktoren des Substrats aufgenommen ]3(0). Der nach der
Préaparation aufgenommene Datensatz wird anschliefend durch diesen Datensatz

der sauberen Probe geteilt. Es ergibt sich ein Datensatz des Adsorbats

I,
127(‘4):1,?0)'

(3.2)

Dieses Verfahren hat mehrere Vorteile: Alle Spektren sind jederzeit miteinander
vergleichbar. Die absolute Intensitit wird durch die Adsorbatmenge und das Unter-
grundsignal des Substrats definiert. Alle Storungen seitens des optischen Aufbaus
werden heraus normiert. Alle prasentierten Spektren in dieser Arbeit sind nach die-
sem Verfahren bearbeitete Datensitze. Zur Analyse wurde eine eigens in der AG
Kuch entwickelte und programmierte Routine auf der Basis von Mathematica 9
aus dem Hause Wolfram verwendet. Die bearbeiteten Daten wurden anschliefend
mit dem Programm Origin 9 aus dem Hause OriginLab dargestellt. Die Analyse
der Ar-NEXAFS-Daten beruht auf zwei grundsétzlichen Verfahren, dem sogenann-
ten Building-Block-Modell und dem Vergleich mit theoretischen Daten, z.B. DFT-
Simulationen. Das Building-Block-Modell besagt, dass man die Molekiile in Gruppen
unterteilen kann, so dass das Spektrum ebenfalls in einzelne Gruppen unterteilt wer-
den kann, zugehorend zu den jeweiligen Molekiilgruppen. Dies ist jedoch nur dann
moglich, wenn die Molekiilorbitale der Gruppen nur auf den jeweiligen Gruppen loka-
lisiert sind, was wiederum nur dann der Fall ist, wenn keine Mehrfachbindungen die
Gruppen untereinander verbinden [45]. Die Anwendung des Building-Block-Modells
ist meist nur zur Identifizierung der einzelnen Molekiilgruppen moglich. Bei vielen
Atomen deren Anregung in das gleiche Molekiilorbital moglich ist und deren Anre-
gungsenergien dicht beieinander liegen, ist diese Aufschliisselung nahezu unmaoglich,
vor allem, weil diese im Experiment auch nicht aufgelost werden konnen. Eine besse-
re Methode ist, das komplette NEXAFS-Spektrum zu Simulieren. Dies liefert auch
eine extrem bessere Vergleichbarkeit. In dieser Arbeit wurde die Simulation unter
der Verwendung der bisherigen Ergebnisse [24] mit Hilfe des StoBe®-Codes durch-

gefiihrt. Diese bilden die Grundlage zur Analyse und Auswertung.

8Stockholm-Berlin Version des deMon, Dichte Funktional Theorie (DFT) fiir Molekiile und Clus-
ter. Lizensierung durch Fritz-Haber-Institut, Faradayweg 4-6, D-14195 Berlin (Germany)
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3.3. UHV-Kammer ,,DRS”

Aus der Notwendigkeit, Aussagen tiber die Absorptionsbanden des Systems aus pho-
tochromen Molekiilen und Substrat treffen zu konnen, folgt der Bedarf einer neu-
en Messmethode. In der wissenschaftlichen Literatur existieren viele Ansdtze und
Realisierungen mit unterschiedlichem Aufwand und typischen Problemen. So ist ei-
ne der méchtigsten Methoden die Zwei-Photonen-Photoemission (2PPE) [65, 66],
vor allem durch Thre Kostspieligkeit und enormen Aufwand seitens des Laserauf-
baus bekannt. Sie liefert dafiir jedoch auch exzellente Ergebnisse tiber die einzelnen
Ubergénge und Ubergangszeiten. Eine weniger detailreiche aber nicht weniger méch-
tige Messmethode ist die Difference Reflection Spectrometrie (DRS). Diese Methode
gibt den Einblick auf das gesamte System aus Adsorbat und Substrat. Bisher fand
diese Methode im wesentlichen Anwendungen in der Halbleitertechnologie und bei
Systemen mit einer Dicke von einigen nm. Die Anwendung dieser Messmethode auf
ultradiinne Schichten, vor allem in dem Bereichen von einer ML, ist bisher welt-
weit sehr selten anzutreffen. So wurden hier die Moglichkeiten abgewagt und die
Plane zur Realisierung solch einer Messmethode verfasst. Da die Anwendung von
DRS im Bereich von 1 ML noch nicht etabliert ist, ist eine grofle Investition in eine
neue UHV Apparatures ein grofles Risiko, die Erwartungen seitens der Wissenschaft
nicht zu erfiillen. Daher war es besser, zuerst die Moglichkeiten und Realisierung
der DRS-Messmethode fiir den Bereich von 1 ML anhand eines Konzeptaufbaues
zu belegen. Bein Betrachten der UHV-Kammer ,BESSY* war klar, dass diese nicht
die notwendigen Voraussetzungen bietet um DRS zu realisieren. Eine der wichtigs-
ten Anforderungen ist ndmlich ein vibrationsfreier Aufbau. Eine zu starke Vibration
wiirde zu einem starken Rauschen des Signals fithren. Als geeigneter Rezipient konn-
te eine nicht benutzte UHV-Kammer verwendet werden, die zu diesem Zweck tiber
eine Dauer von mehreren Monaten wieder reaktiviert wurde. Dieser Rezipient be-
sitzt ein geringes Volumen und eine grofiziigig dimensionierte lonengetterpumpe. Die
Halterungen sind fest mit dem Boden verschraubt, samt einer groflen Eigenmasse ist
es der Garant fiir geringe Vibrationen im mittleren Frequenzbereich. Da die Kam-
mer iiber eine lange Zeit nicht im Betrieb war, mussten einige der Komponenten
ersetzt werden (Turbopumpe und diverse Kleinteile). In die Kammer war tiiber die
Standzeit, durch die kaputte Turbopumpe, eine Menge Ol rein diffundiert. So wurde
der Rezipient an erreichbaren Stellen mit einem Ethanol/Aceton-Gemisch gereinigt

und dann tiber eine Zeit von 1 Monat ausgeheizt. Aus vielen in der Arbeitsgruppe
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3.3 UHV-Kammer ,DRS”

vorhandenen Ersatzteilen konnten alle zur Erzeugung von UHV notwendigen Geréte
repariert und ein normales Erzeugen, Messen und Erhalten des Vakuums realisiert
werden. So stand nach der Reaktivierung ein Arbeits-Vakuum von 1 x 1071 mbar
zur Verfiigung. Neu entwickelt waren der Probenhalter und ein CF200 Flansch fir

den optischen Zugang, siche Abbildung 3.5 a und b. Besondere Aufmerksamkeit

L1

Bogenlampe
mit Reflektor,
Kollimator und
Wasserfilter

Spektrometer

(a)

Abbildung 3.5.: DRS Aufbau Schema a) und Foto des Entwickelten Probenhal-
ters b). Zusehen ist der Probenhalter mit iiber die Kupfer Kithldrahte mit einem
dahinter liegenden Kiihlblock. Das Heizen wurde iiber ein Heizplattchen reali-
siert. Die Messtemperatur wurde mit den am Halter angebrachten Thermocouple
Elementen durchgefiihrt. a) und b) aus[50].

gebiihrte dem Probenhalter. Er sollte moglichst fest mit dem Korpus des Rezipi-
enten verbunden sein um die Vibration der Probe moglichst gering zu halten. Als
Probenhalter wurde das Omicron-Design bevorzugt, da alle Kristalle in der Arbeits-
gruppe auf Omicron Probenpldttchen aufgebracht sind. In Abbildung 3.5 b ist ein
Foto des fertigen Probenhalters abgebildet. Zur Kiihlung und Messung der Tem-
peratur wurden ein Warmetauscher und Thermoelemente oberhalb und unterhalb
der Probe angebracht. Durch diesen Aufbau sind stabile Temperaturen bis 200 K
mit LN,-Kiithlung moglich. Zur Temperaturstabilisierung und zum Hochheizen der
Probe ist ein PBN/PG Pléttchen hinter dem Probenhalter angebracht. Der Pro-

benhalter befindet sich in der Mitte des Rezipienten, so dass durch ein neu aufge-
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bautes Load-Lock-System von unten die Proben eingeschleust werden kénnen, siehe

Abbildung 3.6 . In 45° Orientierung ist die Sputer-Gun angebracht, die zur Reini-

Wobblestick P”’j‘“‘/}oad Lock
o—r1 @
\ Pumpen:
lonengetter
Y Turbomolekular

Sputter Gun Titan-Sublimation
N
-t UV-vis Lampe
<‘3§ mit Wasserfilter
Spektrometer N 1

| Molekul-Verdampfer
und LED Beleuchtung

Abbildung 3.6.: Schema der Kammer ,DRS”. Aus [50].

gung der Probe benutzt wurde. Die Probenpriaparation wurde wie in Abschnitt 3.5
beschrieben durch gefiihrt. Die Reinigungsprozedur wurde durch die Messung des

Stromes zwischen Probe und Masse nachgewiesen.

Als Lichtquelle wurde die schon zur Verfiigung stehende Xe-Bogenlampe (LOT?
LSH-601 mit Leuchtmittel LSB-550) benutzt. Der Optische Aufbau wurde auf einen
optischen Tisch aufgebaut, der fest mit der Kammerhalterung und der Kammer
selbst verbunden ist. Die aufgebauten Komponenten sind in Abbildung B.3 mit allge-
meinem Uberblick und den technischen Zeichnungen dargestellt. Der optische Strah-
lengang und die einzelnen optischen Komponenten sind in dem Unterabschnitt B.2.2
aufgelistet. Als Detektor diente ein Spektrometer BRC112E der Firma B&W Tek!©.
Das reflektierte Licht von der Probe wird mit einer Linse gesammelt und mit Hilfe ei-
nes angefertigten Aufsatzes in eine optische Faser eingekoppelt und zum Spektrome-
ter geleitet. Da der Spektrometer die wichtigste und auch die teuerste Anschaffung
ist, liegt hier auch die Schwachstelle des Aufbaus. Im Rahmen der Betreuung ei-
ner Masterarbeit [50] wurden mehrere Testexperimente durchgefithrt und mit schon
bekannten Ergebnissen der Arbeitsgruppe des Prof. Torsten Fritz von der Friedrich-

Schiller-Universitat in Jena verglichen. Dabei wurde ein dinner PTCDA-Film auf

9LOT-QuantumDesign GmbH
0B&W Tek Europe GmbH
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3.3 UHV-Kammer ,DRS”

Au(111) untersucht [67]. In Abbildung 3.7 a sind die DRS-Spektren von PTCDA auf

Wellenlange (nm) Wellenldange (nm)
650 600 550 500 450 400 650 600 550 500 450
T T T T T T T T T T T

400

0,12
-0,20 |
-0,10
-0,08 -|

-0,06

AR/R
AR/R

-0,04

-0,024 " —— PTCDA auf Au(111)

AL PTCDA auf Bi(111)
------ PTCDA absorption

T T T T T
1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

Photonenenergie (eV) Photonenenergie (eV)
(a) (b)

Abbildung 3.7.: DRS Spektren von PTCD wéhrend des Aufdampfens auf Au(111)
a) und b) DRS eines diinnen PTCDA Films auf Au(111) - schwarz, auf Bi(111) -
rot und PTCD-Absorption nach [67] (gestrichelt).

Au(111) wéhrend des Aufdampfens dargestellt. Es zeigt die Lichtabsorption von PT-
CDA in den zu erwartenden Banden. In Abbildung 3.7 b sind die DRS Spektren von
PTCDA auf Au(111) und auf Bi(111) im Vergleich zum PTCDA Absorptionsspek-
trum aus Ref. [67] dargestellt. Die Spektren zeigen gute Ubereinstimmungen. Eine
genau Betrachtung und Analyse der PTCDA Spektren mit der wissenschaftlichen
Literatur wurde in der betreuten Masterarbeit von F. Nickel durchgefiihrt [50]. Als
Ergebnis stand fest, dass selbst als Konzeptaufbau die aufgebaute Apparatur bis hin
zur 1-2 ML Bedeckung gute DRS-Spektren zu liefern im Stande ist. Die Grenzen der
Apparatur sind vor allem durch den Spektrometer und die Instabilitaten der Lampe

gegeben [50].

3.3.1. Difference Reflection Spectrometrie

Wie schon im Abschnitt 2.3 geschildert, basiert die DRS Methode auf dem Vergleich
der Spektren des Substrats mit und ohne Molekiile. Dies ist nur dann sinnvoll, wenn
alle anderen Parameter konstant sind. Dies ist auf Grund des thermischen Drifts des
Spektrometers, des weilen Rauschens und der natiirlichen Plasmaphysik des Bogens
der Xe-Lampe nicht zur jedem Zeitpunkt der Fall. Die Lampe zeigte die beste Sta-

bilitat bei konstanter Leistung in einem Bereich von 450-750 W, der auch in allen
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Messungen mit der Einstellung von 750 W verwendet wurde. In Abbildung 3.8 ist
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Abbildung 3.8.: Natiirliches Rauschen der DRS Apparatur ohne Mittlung und
Filter. Aus [50].

als Beispiel das natiirliches Rauschen der Apparatur dargestellt. Um nun das Rau-
schen zu verringern, ist es notwendig die Spektren tiber einen moglichst groflen Zeit-
raum zu mitteln. Zu diesem Zweck wurden mehrere Verfahren angewandt. Als erstes
wurde im dem Spektrometer eine Hardware interne Mittlung tiber 10000 Samples
verwendet, so konnte innerhalb von 1 Minute ein gemitteltes Spektrum aufgenom-
men werden. In einem Datensatz sind 32 Spektren die dann gemittelt werden. Somit
beinhaltet ein Datensatz stets eine Mittlung von 32 Spektren a 10000 Samples. Um
nun ein DRS-Spektrum zu bekommen, wurden Datensidtze R, ohne Adsorbat und
mit Adsorbat aufgenommen. Von beiden wurde ein Datensatz der Dunkel-Spektren
Rguni abgezogen.

Das anschlieBende Anwenden von Gleichung 2.19 liefert nun das DRS Spektrum:

AR Ry,(d) — R,(0)
R R,(0)

(3.4)
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3.4 Beleuchtungsquellen

Zur besseren Analyse wurde noch wahlweise mit einem der mathematischen Filter
die Daten nachbearbeitet. Als Filter wurden verwendet: schnelle Fourier- Transformation
(FFT), Savitzky-Golay-Filter (SG) oder der gleitende Mittelwert (MA). Die mathe-
matischen Grundlagen sind seit Jahrzehnten bekannt und kénnen in der gangigen
Fachliteratur [68] nachgelesen werden. Das Anwenden der Filter ist aufgrund der
breiten Absorptionsbanden von ca. 100 nm sinnvoll. Die Filterparameter wurden auf
dieser Annahme mit folgenden Variablen gewahlt: Anwendung eines FFT-Filters bis
zu einer Grenzfrequenz fy.e,. = (n - AX)~! bei typisch n= 60-100 Punkten (fyen,=
0,055 bis 0,035 nm™), bzw. MA von bis zu 100 Punkten (entspricht 29 nm bei 0,284
nm Spektrometer-Auflosung). Die DRS-Spektren haben an sich eine starke Aussage-
kraft in Bezug auf die Position der Absorptionsbanden und deren Existenz an sich.
Eine weitere Auswertungsmethode ist die Anwendung der Kramer-Kronigs-Relation
zur Analyse der Konstanten A (sieche Gleichung 2.38) und B (siche Gleichung 2.39)
[54, 55]. Diese wurde in dieser Arbeit nicht betrachtet, da das Hauptaugenmerk auf
den Beweis dem Realisierbarkeit der Methode lag.

3.4. Beleuchtungsquellen

Zur Beleuchtung der Proben lagen mehrere Quellen vor. Die grofite Flexibilitat bot
die Hochdruck-Xe-Lampe der Firma LOT mit einstellbarer Leistung von 400 bis 1000
Watt. Neben einem Reflektor und einem Achromat-Objektiv ist ein Wasserfilter ein-
gebaut um den groBiten IR-Anteil herauszufiltern. Abbildung 3.9 zeigt das Spektrum
der Lampe, gemessen bei 400 W mit einem 0,1% Transmissions Abschwécher. Der
sinnvoll benutzbare Bereich der Lampe ist mit den vertikalen Linien abgegrenzt und
liegt im Bereich von 300 bis 700 nm. Alle optischen Komponenten wie Linsen und
UHV-Fenster sind aus Fused Silica und sind fiir den nahen UV-Bereich geeignet.
Dies wurde auch durch die Messungen der einzelnen Komponenten experimentell
ermittelt und bestatigt. Dabei betrug der Leistungsverlust hinter allen optischen
Elementen bis zu 30%.

Zur Beleuchtung der Probe in der UHV Kammer "BESSY" wurden verschiedene
optische Filter verwendet. Dabei spielen ein UV-Kaltlicht-Spiegel (FM204), fiir den
UV Bereich, und ein Kaltlicht-Spiegel (FM203) fir den sichtbaren Bereich die wich-
tigste Rolle, da die groie Leistung der Lampe die meisten anderen Absorptionsfilter

binnen Minuten zum Zerspringen bringt. Zur Beleuchtung im UV Bereich wurden
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Abbildung 3.9.: Emissionsspektrum der LOT Xe-Hochdruck-Lampe bei 400 W
mit 0,1% Transmissionsfilter. Grau schraffierter Bereich ist der nicht verwendbare
Intensitatsbereich.

ein typischer Aufbau aus dem UV-Kaltlichtspiegel und dem Absorptionsfilter U-
340 (ca. 320 -370 nm) oder UG11 (350-370 nm) verwendet, siche Abbildung 3.10
a) schwarze und rote Kurve. Zur Beleuchtung im sichtbaren Bereich wurden neben
dem Kaltlichtspiegel FM203 die Absorptionsfilter GG400 (400-700 nm) oder OG530
(530 — 700 nm) verwendet, siehe Abbildung 3.10 a) griine und blaue Kurven. Die-
se Bereiche wurden auf Grund der Absorptionsbanden der DMC- und Spiropyran-
Molekiile ausgewéhlt, siehe Abschnitt 2.1. Das breite Beleuchtungsfenster ist zwar
gut um die Absorptionsbanden zu treffen, jedoch ist die Leistung pro nm Wellen-
lange und die Photonenanzahl vergleichsweise gering, sieche Tabelle 3.1, vor allem
im UV-Bereich. So wurden zur Beleuchtung zusétzlich Hochleistungs-LED der Fir-
ma ThorLabs angeschafft. Abbildung 3.10 b) zeigt die Spektren der verwendeten
LEDs. Deren Verwendung vor allem im UV-Bereich ist nicht nur effektiver (héhere
Photonendichte), sondern durch die geringe spektrale Breite auch selektiver, siche
Tabelle 3.1. Das LED-Licht wurde mit einer Achromator-Linse und einer Sammel-
linse gesammelt und auf die Probe gebtindelt. Die Messung der Leistung wurde mit
Hilfe des stabilisierten thermischen Absorbers S302C der Firma ThorLabs durchge-
fithrt und bezieht sich auf einen runden Beleuchtungsspot von 25,4 mm Durchmes-

ser. Die Messung wurde exsitu durchgefiihrt, die Fokussierung sowie die Abstande
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Abbildung 3.10.: Spektren der Beleuchtung bei Verwendung der Lot Lampe mit
verschiedenen Spiegeln und Filtern a) und die Spektren der LED Beleuchtungs-
quellen b). Die Intensitéiten sind nicht absolut vergleichbar.

zwischen der Quelle und der Probe wurden zur in-situ-Beleuchtung exakt nachge-
baut. Die Photonenanzahl ist auf ein Molekiil mit der angenommenen Flache von
4-107%m? bezogen. Dies entspricht ungefihr der Flache des DMC- oder Spiropyran-
Molekiils mit 80% Wahrscheinlichkeit. Wie man der Tabelle 3.1 entnehmen kann,
ist die Beleuchtung mit UV-LEDs um eine Groflenordnung effektiver. Bei Beleuch-
tung im sichtbaren Bereich ist die LED-Beleuchtungsintensitéit vergleichbar mit der

Xe-Hochdruck-Bogenlampe.

3.5. Praparation der Proben

Vor jeder Préaparation der Probe fanden einer oder mehrere Reinigungszyklen des
Substrats statt. So wurden die Einkristalle mit der Ionen-Kanone in einer Ar-
Atmosphére von 5 x 1075 mbar gereinigt und anschlieend mit Hilfe des Heizelements
auf eine bestimmte Temperatur hochgeheizt. Dieses Verfahren wurde durchgefiihrt
bis kein Signal des Kohlenstoffs und Stickstoffs in XPS und NEXAFS zu erkennen
war. Ob die Oberfliche der Probe intakt ist, wurde mit Hilfe von LEED iiberpriift,
im Falle unscharfer LEED-Spots wurde der komplette Zyklus wiederholt. Die Mo-

lekiile wurden auf das Substrat bei konstanter Temperatur mittels Deposition aus

"eng. Low Energy Electron Diffraction, auf deutsch: ,,Beugung niederenergetischer Elektronen®
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FM204 U340 | 300-380 | 347 nm | 19 nm | 1030 | 618 | 16
Bogenlampe UG11 | 315-400 | 364 nm | 19 nm | 886 749 18
1000 W FM203 GG400 | 400-700 | 562 nm | 72 nm | 15456 | 17066 | 117
OGH30 | 530-700 | 592 nm | 43 nm | 8759 | 10404 | 119
LED 365 - 350-380 | 365 nm | 4 nm | 2208 | 1633 | 197
455 - 425-500 | 452 nm | 10 nm | 2502 | 2286 | 119
max. Leistung 590 - 560-610 | 587 nm | 7 nm 647 765 o7

Tabelle 3.1.: Experimentell ermittelte Werte der Beleuchtungsquellen bezogen auf
die 80-prozentige Fliche eins DMC/Spiropyran Molekiils (4 - 10~ 19m?).

einer Knudsen-Zelle aufgebracht. Zur Detektion der Menge an verdampften Mole-
kiillen wurde eine in einen Teil des Strahls gebrachte Quartzwaage verwendet. Zur
besseren Detektion von Molekiilen, vor allem mit geringen Haftkoeffizienten, wurde
die Quartzwaage mit Hilfe von Eiswasser gekiihlt. Beim Erreichen einer konstanten
Sublimationsrate gemessen in Hz/min Frequenzénderung der Quartzwaage, wur-
de der Shutter des Molekiilverdampfers geoffnet und die Zeit gemessen. Die dabei
entstandene Verdnderung der Frequenz der Eigenschwingung in Hz an dem Quart-
zoszillator wurde fiir die Vergleichbarkeit stets protokolliert. Die Position der Probe
und des Molektlverdampfers ist bei allen Praparationen identisch. So liefert die
Auswertung der XPS- und Ar-NEXAFS Daten und der Vergleich mit bisherigen
Ergebnissen, dass z.B eine Verdnderung von 37 Hz ungefdhr 1 ML DMC-Molekiile
entspricht. Diese Richtgrofle wurde vor allem bei der Probenpréparation an der
"DRS" Kammer benutzt.
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Abbildung 3.11.: Skizze eines 1-Admantanthiol Molekiils. Grau - Kohlenstoff, weif}
- Wasserstoff und gelb - Schwefel.

3.5.1. Adamantanthiol (AdT)

AdT besteht aus 10 Kohlenstoffatomen, die alle in einer sp3- Hybridisierung vor-
liegen und daher stets zum nachsten Nachbarn mit einer Einfachbindung gebunden
sind. Abbildung 3.11 zeigt ein Schema eines solchen Molekiils. Einzigartig in sei-
nen Eigenschaften macht das AdT jedoch das Schwefelatom. Die an der Stelle 1
gebundene Thiolgruppe verleiht dem Molekiil die Eigenschaft einer zielgerichteten
Bindung. Durch eine Abscheidung der Molekiile auf die Goldoberfliche lésst sich
maximal eine Monolage AdT herstellen [69]. Das AdT ist durch den Schwefel zum
Gold gebunden und erzeugt eine gleichméflige geordnete Struktur. Die passivierte
Oberfliache ist perfekt geeignet um eine maximale Entkopplung der photochromen
Molekiile auf der Oberfliche zu erreichen. Die Kugel, die das Adamantan vollstan-
dig einschlieBen wiirde, hat einen Radius von ca. 3,2 A [70]. Zusammen mit der
Schwefel-Bindungsléinge von ca. 2-3 A [71] ergibt sich ein abgeschitzter Abstand
zwischen Gold- und AdT-Oberfléiche von ca. 5-6 A. Solch eine AdT-Oberfliche bietet
eine optimale Entkopplung da keine m — m -Wechselwirkung stattfindet, da schlicht
die 7 -Bindungen im AdT nicht existieren. Durch die Tatsache, dass das AdT ein
organisches nichtleitendes Molekiil ist, ist die Induktion einer Spiegelladung wie auf
einer Metalloberfliche nicht moglich. Aber auch gegentiber chemischen Reaktionen
und Radikalen ist Adamantan sehr stabil. Wie in [72, 69] angegeben, ist eine Ab-

scheidung aus der Losung im UHV nicht moglich. Daher wurde das Verfahren der
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Dosierung aus der Gasphase angewandt. Das AdT-Molekiil ist schon unter Normal-
bedingungen leicht fliichtig und sublimiert. Daher ist ein separat gepumptes kleines
Volumen mit AdT, in dem im Gleichgewicht aus Pumpleistung und Sublimation ein

konstanter Druck herrscht, eine ideale Losung.
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Abbildung 3.12.: Ar-NEXAFS Spektrum des AdT auf Au(111) bei RT. Schwar-
ze Linie reprasentiert den Spektrum unter dem normalen Einfall, rot unter dem
streifenden (20°) Einfall und griin unter dem magischen Winkel (54,7°).

Aus diesem Volumen wurde per Dosierventil das AdT iiber eine Diise gezielt in Rich-
tung der Probe dosiert. Die typische Dosierung betrug 60 sec. bei 5x 1078 —1x 1077
mbar also 3-6 Langmuir bei RT. Das anschlieBende Erhitzen auf 330 K fiir 10 min.
lasst die nicht chemisorbierten AdT-Molekiile desorbieren. In Abbildung 3.12 ist das
C-K Ar-NEXAFS einer so préaparierten AdT-Schicht dargestellt. Es ist gut erkenn-
bar, dass im Bereich der 7*-Resonanzen (283 bis 286 eV) keine Peaks vorhanden
sind, sondern nur starke o*-Resonanzen im Bereich von 286 bis 315 eV. Anhand
der Spektren ldsst sich keine Orientierung ableiten. Dies ist mit der Symmetrie des
AdT-Molekiils erklérbar. Die einzige gerichtete Bindung ist die C-S o-Bindung. Dies
konnte auch den einzigen beobachteten Intensitatsunterschied der unter streifenden
(grazing) und normal aufgenommenen NEXAFS-Spektren im Bereich von 287 eV
erklaren. In Abbildung 3.13der XP-Spektrum des 2p-Elektronen des Schwefels dar-
gestellt. Man erkennt sehr gut einen Doppelpeak, der zu einer einzigen Spezies des
Schwefels gehort. Die Bindungsenergien der 2ps3,- und 2p; /o-Peaks entsprechen dem
des zum Gold gebundenen Schwefels. Die Analyse der S 2p-Bindungsenergie in XPS
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Abbildung 3.13.: XP-Spektrum des 2p-Elektronen des Schwefels einer AdT/Au
Probe bei RT. Schwarze Quadrate - experimentelle Daten, rote Linie - Fit des
2p3/2, blaue - Fit des 2py /2, schwarze Linie - Fiteinhiilende.

ergibt auch, dass nach dem Erhitzen der Probe der Schwefel vollstandig an das Gold
gebunden ist [73]. Somit sind alle AdT-Molekiile durch das Schwefelatom an die
Oberflache gebunden. Durch das tiberméfliges Dosieren von AdT und anschlieflen-
des Erhitzen wurde ebenfalls mit Hilfe von XPS festgestellt, dass die physisorbierten
AdT-Molekiile oberhalb der ersten Lage desorbiert sind. Dafiir wurde ein zeitlicher
Verlauf der Bindungsenergien der C 1s- und S 2p-Linien beim Erhitzen aufgenom-
men und analysiert [73]. Aufgrund der XP-Spektren zusammen mit den nicht vor-
handenen 7*-Resonanzen in Ar-NEXAFS-Spektren ist davon auszugehen, dass alle
AdT-Molekiile auf der Oberfliche intakt sind. Ob AdT auf der Au-Oberfliche eine
geschlossene Lage bildet, ist ohne STM-Messungen nicht eindeutig beantwortbar.
Bei der Betrachtung der Literatur ist jedoch davon auszugehen, da die Modifikati-
on der Goldoberflichen durch Schwefel-Gruppen schon seit langen zu den géangigen
Verfahren zur Herstellung von z.B. SAMs zahlt [65, 74, 75].

47






4. Azobenzol auf Oberflachen

4.1. Simuliertes NEXAFS von freiem trans-DMC

Um NEXAFS-Spektren des Di-metha-cyano-Azobenzols auf Oberflichen interpre-
tieren zu konnen ist es einfacher, zuerst das theoretisch berechnete Spektrum des
freien Molekiils zu betrachten. In Abbildung 4.1 ist das theoretische NEXAFS Spek-
trum eines freien DMC-Molekiils dargestellt. Dieses wurde unter Zuhilfenahme des
StoBe-Codes mit der DFT-optimierten Geometrie des trans-DMC-Molekiils errech-
net. Das planare DMC-Molekiil ist parallel zum E-Vektor des einfallenden Lichts
festgesetzt worden. Das simulierte Absorptionsspektrum im Bereich der 7* Reso-
nanzen fiir streifenden Einfall (rot) setzt sich hauptséchlich aus drei Ubergangsre-
sonanzen zusammen. Die Resonanz bei einer Energie von 398.5 eV (B) gehort zur
Azo N 1s — LUMO Anregung. Wie im Unterabschnitt 2.2.2 beschrieben, erfolgt die
Anregung aus einem sphérischen 1s-Orbital in ein iber dem Molekiil delokalisiertes
7*-Orbital wie links in Abbildung 4.1 abgebildet. Die Absorption bei 398,9 eV (C)
stammt vom Cyano N 1s — LUMO+1 Ubergang. Wie der Abbildung 4.1 zu ent-
nehmen ist, ist das zugehorige m*-Molekiilorbital nur am Phenylring und der Cya-
nogruppe lokalisiert. Eine Delokalisierung zwischen beiden Phenylringen ist nicht
vorhanden. Die Orientierung des Dipolvektors des Endzustands ist senkrecht zur
Phenylring-Ebene. Die Absorption bei 399,9 eV (A) entspricht dem Cyano N 1s —
LUMO+2-Ubergang. Das LUMO+2 ist nur auf der Cyanogruppe lokalisiert. Bei
dieser Anregung liegt der Endzustands Dipol-Vektor parallel zur Phenylringebene.
Die Delokalisierung des LUMO-+1-Orbitals ist auch der Grund fiir eine niedrigere
Energie im Vergleich zum LUMO+-2. Dieser Unterschied in der Energie und die Tat-
sache, dass die beiden Molekiilorbitale senkrecht zueinander sind, erlaubt durch das
Anwenden der Gleichung 2.18 eine eindeutige Aussage tiber die Orientierung eines
Phenylringes zum Ausbreitungsvektor des anregenden Lichts. Die Resonanzen im
Bereich von 401-403 ¢V stammen von Ubergingen nach LUMO+43,4,5.
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Abbildung 4.1.: Simuliertes DMC NEXAFS-Spektren mit den Orbitalen der ersten
drei LUMO’s

Diese sind nicht eindeutig lokalisiert und erlauben keine eindeutigen Riickschliisse
iiber die Orientierung. Das Ionisationspotential (IP) des Cyano-N 1s-Elektrons liegt
bei 404,3 eV und das des Azo-N 1s-Elektrons bei 405,3 eV. Dieser Unterschied, der
offensichtlich an der unterschiedlichen chemischen Bindung der Azo-Stickstoffatome
im Vergleich zu den Cyano-Stickstoffatomen liegt, sollte auch im XP Spektrum be-
obachtet werden. Die Dreifachbindung des sps-hybridisierten Stickstoffatoms in der
Cyanogruppe fiithrt zu einer héheren Elektronendichte um den Stickstoftkern, was
zur einer Erniedrigung der Bindungsenergie des 1s-Elektrons, im Vergleich zu ei-
nem spo-hybridisierten Stickstoffatom in der Azo-Gruppe, fithrt. Dies erlaubt eine
eindeutige Identifizierung der einzelnen Stickstoff-Gruppen im XP-Spektrum. Der
nicht-planare cis-Zustand des DMC-Molekiils spiegelt sich hauptsachlich in der Ver-
anderung des LUMO-Zustandes wider, dieser schiebt leicht zu hoheren Energien, da
die Delokalisation kleiner wird. Die LUMO+1,2-Energien sind in erster Naherung
unveréndert, somit wiirde man nach einem Schaltprozess von trans nach cis eine Ver-
anderung der Winkelabhéngikeit der Ar-NEXAFS Signale erwarten, die vom N1s —
LUMO+1,2 stammen und mit der geometrischen Umorientierung des Phenylrings

einhergehen. Die Bindungsenergie des N1s der Cyano- und Azo-Stickstoffatome blie-
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be dabei unverandert.

4.2. DMC auf CoO

Unter Einbezug der Ergebnisse von DMC auf Gold und Kupfer [23, 24] ist das
Verwenden einer nichtleitenden Schicht als Oberfldche einer der Anséitze zur Ent-
kopplung der Molekiile vom Substrat. Die einfachste Herstellung einer isolierenden
Schicht ist die Oxidation eines Metallfilms. Hierzu wurde das Ag(100) Substrat ver-
wendet, auf das Kobalt aufgedampft und anschlieend durch Erhitzen unter Zufuhr

von Sauerstoff durchoxidiert wurde. Die genau Prozedur ist in [76, 77] beschrieben.
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Abbildung 4.2.: N-K Ar-NEXAFS-Spektrum von 1 ML DMC auf CoO bei RT (a)
und bei 100 K (b). Die Rote Linie stellt das Spektrum unter streifenden Einfall,
die schwarze das unter normalem Einfall dar.

In Abbildung 4.2 ist das winkelabhéngige Spektrum des N-K NEXAFS von 1 ML
DMC auf CoO/Ag(111) bei Raumtemperatur (RT) a) und bei 100 K b) dargestellt.
Das Spektrum bei 100 K zeigt in der 7*-Region des Spektrums bei streifendem
Einfall vier scharfe N1s — LUMO+X Resonanzen (398,0 eV; 398,8 eV; 399,1 €eV;
400,1 eV). Aus Abschnitt 4.1 ist bekannt, dass physisorbierte Molekiile in einem
Ar-NEXAFS Spektrum drei scharfe 7*-Resonanzen aufzeigen sollten. Die Existenz
einer vierten Resonanz deutet auf eine chemische Modifikation der DMC-Molekiile
durch die Oberfliche hin. Die Auswertung der Energiedifferenz der letzten beiden

m*-Resonanzen (1 eV) als auch ihrer spektralen Form im Vergleich mit der des
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freien DMC-Molekiils aus Abschnitt 4.1 lassen nur einen Riickschluss zu, ndmlich
dass es sich bei den Intensititen bei 399,1 eV und 400,1 eV um Resonanzen der
Cyano-Gruppe handeln muss. Die 7*-Resonanz bei 398,8 ¢V kann dem N 1s —
LUMO+X-Ubergang der Azo-Gruppe zugeordnet werden. Deren Intensitét ist je-
doch im Vergleich zu den theoretischen Rechnungen, aber auch im Vergleich zu
der von DMC auf Gold [24], sowohl in dem Spektrum unter streifendem Einfall
als auch fiir senkrechten Einfall sehr schwach. Mit sehr grofSler Wahrscheinlichkeit
ist die geringe Intensitit des Azo N1s — LUMO (398,8 eV)-Ubergangs durch die
chemische Modifikation eines Teils der DMC-Molekiile an der Azo-Gruppe erklér-
bar. Nach einem Aufbrechen der Doppelbindung zwischen den Stickstoffatomen der
Azo-Gruppe wiirde das LUMO des trans DMC als angeregter Endzustand nicht
mehr existieren. Die bisher nicht beobachtete m*-Resonanz bei 398,0 eV kann nur
von einer m-Bindung des modifizierten DMC-Molekiils stammen. Vergleicht man
die N-K NEXAFS-Spektren bei 100 K (Abbildung 4.2 b) und bei Raumtemperatur
(Abbildung 4.2 a), so ist ersichtlich, dass die Intensitdt der m*-Resonanz bei 398,0
eV bei RT stéirker ausgepriagt ist. Die Auswertung der Intensitéiten fiir beide Ein-
fallswinkel unter Anwendung der Gleichung 2.18 liefert fiir beide Temperaturen der
Probe, dass das neu entstandene Orbital nahezu senkrecht zur Oberfliche orientiert
ist. Der mittlere Winkel des delokalisierten Cyano-Orbitals ist 60° zur Oberflache
und der des lokalisierten Cyano-Orbitals 33° zur Oberfliche. Unter den beschrie-
benen Annahmen und Rechnungen (siche Unterabschnitt 2.2.2) ergibt sich als eine
von vier rechnerisch moglichen Orientierungen, bezogen auf den Phenyl Ring mit
dem Azo-Stickstoffatom als Drehpunkt: der Phenyl-Ring ist 28° von der Oberfliche
abstehend und um 17° um die N-Phenyl Achse,bei Betrachtung des Phenyl-Rings

zum Drehpunkt, im Gegenuhrzeigersinn gedreht.
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Abbildung 4.3.: N1s XP-Spektrum vom 1 ML DMC auf CoQO. Molekiile nach dem
Aufdampfen bei 100 K (schwarze Linie), Molekiile nach dem Hochheizen auf RT
(blaue Linie) und Molekiile nach dem Beleuchten mit intensiver UV-Strahlung bei
100 K (rote Linie).

In zuvor publizierten Arbeiten iiber DMC auf Au(111) wurde gezeigt, dass ein phy-
sisorbiertes DMC-Molekiihl zwei Spezies von Stickstoff in XP-Spektren zeigt [25],
namlich die des Azo-Stickstoffes bei 399,8 eV und die des Cyano-Stickstoffes bei
398.,8 eV. Abbildung 4.3 zeigt das XP-Spektrum von 1 ML DMC auf CoO bei 100
K. Es ist erkennbar, dass im Spektrum mehr als zwei Spezies an Stickstoff vorhan-
den sein miissen. Aufler der zwei Spezies bei 398,8 eV und 399,8 eV sind zusétzlich
eine Komponente bei 397,5 eV und eine im Bereich um 400,7 eV erkennbar. Alleine
diese Tatsache bestatigt die zuvor geduflerte Vermutung, dass die DMC-Molekiile
auf der CoO-Oberflache zum Teil chemisch modifiziert werden. Eine Verringerung
des XPS Signals des N1s mit der Temperatur deutet auf eine mégliche Desorption
einiger Molekiile hin. Das dargestellte Spektrum ist auf den absoluten Ringstrom
der Rontgenquelle skaliert und bietet keine absolute Vergleichbarkeit der Menge an
Stickstoff auf der Oberfliche. Ein Verhaltnis der Fliachen des Stickstoffspektrum zur

Flache des Co 3s-Spektrums, aufgenommen bei gleicher Anregungsenergie, bietet je-
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doch eine gute Vergleichbarkeit. Die Probe bei 100 K hat einen N1s/Co3s-Wert von
0,24. Dieselbe Probe weist nach dem Erhitzen einen N 1s/Co 3s-Wert von 0,18 auf.
Das entspricht einer Reduktion des Stickstoffes auf der Oberfliche von ca. 26%. Bei
Raumtemperatur bleiben nur die Molekiile haften, die im Falle einer Physisorption
ausreichend hohe Bindungsenergie zur Oberflache haben oder die eine Chemisorp-
tion mit der Oberfliche eingegangen sind. Vergleicht man nun die spektrale Form
der XPS-Spektren der Probe bei 100 K und RT, so erkennt man eindeutig, dass mit
der Temperaturerhohung ein Fortschreiten der chemischen Modifikation der DMC-
Molekiile einhergeht (blaue Linie). Der Anteil der Komponente bei 399,8 eV zum
Gesamtspektrum (Azo-Stickstoff) verringert sich. Die kleine Schulter im Bereich
der Bindungsenergie von 400,7 eV ist nun stiarker ausgepragt. Somit muss das XP-
Spektrum von DMC auf CoO bei RT mit mindestens vier Spezies gefittet werden.
Die zwei zusétzlichen, durch chemische Modifikation entstandenen Stickstoff-Spezies
sind schwierig zuzuordnen. Die Intensitdt der Azo N1s — LUMO-Resonanz im N-K
Ar-NEXAFS zeigen sowohl im Spektrum mit streifendem Einfall als auch im Spek-
trum mit normalem Einfall eine viel zu geringe Intensitét im Vergleich zur Theorie.
Eine Erklérung fiir alle diese Unterschiede in den Ar-NEXAFS- und XP-Spektren zu
den Spektren des freien trans-DMC ist, dass die Molekiile an der Azo-Gruppe auf-
brechen und eine Einfach- oder eine Doppelbindung zum Sauerstoff oder dem Cobalt
des CoO eingehen. Falls dieses eine Doppelbindung ware, kénnte das auch die neue
Resonanz bei 398,0 eV erklaren. Das Beleuchten der Probe mit UV Strahlung der
Wellenlédnge von 300-400 nm fithrt im XP-Spektrum (rote Linie in Abbildung 4.3)
zu einer Verschiebung der Intensitét von 397,5 eV nach 399,8 eV. Es ist sehr wahr-
scheinlich, dass das Beleuchten der Probe mit UV-Strahlung die Einfachbindungen
zum Substrat in Doppelbindungen umwandelt. Wegen dieser chemischen Reaktionen
auf der Oberfliche kann man sicher sagen, dass die DMC-Molekiile auf Oberflichen
von Metalloxiden mit grofiter Wahrscheinlichkeit ihre photochromen Eigenschaften

verlieren.

4.3. DMC auf Bi(111)

Der anféngliche Versuch, die Molekiile durch eine Isolatorschicht von der Oberfla-
che zu entkoppeln, schlug auf Grund der chemischen Eigenschaften der meisten
Metalloxide fehl. Eine inerte metallische Oberfliche wie Au(111) hat schon in frithe-

ren Experimenten gezeigt, dass die Molekiile auf der Oberflache nur eine sehr kleine
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Wechselwirkung zeigen, ein Schalten wurde jedoch nicht beobachtet. In der Literatur
(78,79, 80] wird als Grund oft die Dipol-Dipol-Wechselwirkung und Spiegelladungen
genant. Die vom Molekiil durch das bestrahlen mit Licht aufgenommene Energie,
wird an das Substrat geleitet. Ein moglicher Ansatz ware somit, die Leitfdhigkeit im
metallischen Substrat zu verandern oder auszunutzen, damit die vom Molekiil auf-
genommene Energie nicht vom Substrat aufgenommen und abgeleitet werden kann.
Ein guter Kandidat, dessen natiirliche Eigenschaften diesen Grundgedanken erfiillen,
ist kristallines Bismut in der (111)-Orientierung. Die Besonderheit dieser Oberflache
liegt darin, dass der ideale Bi(111)-Kristall aus kovalent gebundenen Doppelschich-
ten besteht, die untereinander durch Van-der-Waals-Kréfte gehalten werden. In der
Literatur [81, 82, 83] wurden bereits die besonderen Eigenschaften des Bi(111) ge-
zeigt, vor allem, dass nur die ersten beiden Lagen des Bi(111) ein gute Leitfahigkeit
in der Oberflichenebene haben und senkrecht zur Oberflachenebene eine sehr geringe
Leitfdhigkeit bis hin zu isolierend aufweisen. Somit sollte sich die Bi(111)-Oberflache
wie eine inerte Au-Oberfliche verhalten mit der Ausnahme, dass die Leitfahigkeit
senkrecht zur Oberfliche um Groéflenordnungen geringer ist. Somit konnten die pho-
tochromen Molekiile die auf die Bi(111)-Oberflache aufgebracht werden, eine ge-
ringere Bindungsenergie zur Oberfliche aufzeigen als bei Gold, und man kdénnte
erwarten, dass die photochromen Eigenschaften nicht gequencht sind. Zur Unter-
suchung dieser Uberlegung wurden 0,8 ML DMC auf Bi(111) pripariert und mit
rontgenspektroskopischen Methoden untersucht. Die DMC-Molekiile wurden nach
dem in Abschnitt 3.5 beschrieben Verfahren bei 110 K auf die Bi(111)-Oberflache
aufgedampft.
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Abbildung 4.4.: N-K a) und C-K b) AR-NEXAFS Spektren unter streifendem
Einfall (schwarze Linie) und normalem Einfall (rote Linie) von 0,8 ML DMC auf
Bi(111) bei 110 K.

In Abbildung 4.4 a) ist das Ar-NEXAFS von 0,8 ML DMC auf Bi(111) bei 110
K dargestellt. Sowohl unter streifendem (20°) Einfall (schwarze Linie) als auch bei
senkrechtem Rontgenstrahlungseinfall erkennt man die drei 7*-Resonanzen bei 398,7
eV, 399,1 eV und bei 400,1 eV. Betrachtet man die spektrale Form des freien trans
DMC-Molekiils in Abschnitt 4.1, so ist ersichtlich, dass das theoretische Spektrum
mit dem des DMC auf Bi(111) eine sehr gute Ubereinstimmung fiir beide Einfallswin-
kel zeigt. Die absolute Energieposition der m*-Resonanzen ist konstant um +0,2 eV
gegeniiber dem simulierten freien trans-Molekiil verschoben. Die relativen Abstéan-
de der einzelnen Resonanzen sind jedoch mit dem simulierten NEXAFS-Spektrum
identisch. Auch die Resonanzen der hoheren LUMQ’s im Bereich von ca. 401-403 eV
sind in sehr guter Ubereinstimmung mit der Theorie. Der signifikante Unterschied
ist, dass die DMC-Molekiile auf Bi(111) entweder alle nicht vollstandig flachliegen
oder mehr als eine Phase existiert, namlich eine mit flachliegenden trans-Molekiilen
und eine oder mehrere mit nicht flach liegenden Molekiilen. Abbildung 4.4b) zeigt
Ar-NEXAFS-Spektren der C-K-Kante der gleichen 0,8 ML DMC-Probe auf Bi(111).
Auch diese Spektren zeigen eine starke Abhéngigkeit vom Einfallswinkel der Ront-
genstrahlung. Auf Grund der Anzahl und Vielfalt der einzelnen Resonanzen des
C-K AR-NEXAFS Spektrums ist eine Auswertung des Winkels der einzelnen Mole-
kiilgruppen nach dem im Unterunterabschnitt 3.2.1.2 geschilderten Verfahren nicht

sinnvoll. Es ist jedoch moglich die Resonanz bei 285 eV als Resonanz des Benzol-
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rings zu identifizieren [84, 85]. Diese zeigt eine dhnliche Winkelabhéngigkeit wie die,
die sich aus dem N-K-NEXAFS-Spektrum ergeben hat, mit dem Unterschied, dass
die resultierenden Winkel der Orbitale zur Oberfliche aus dem C-K-NEXAFS, wie
in Unterunterabschnitt 3.2.1.2 geschildert, weniger eindeutig sind. Daher dienen die
Winkel, die aus den C-K-Ar-NEXAFS-Spektren extrahiert werden, in folgenden nur
zur Uberpriifung, denn im Falle einer Orientierungsinderung der Molekiile sollte die-
se in gleichem Mafl sowohl in den N-K- als auch in den C-K-Ar-NEXAFS-Spektren

zu sehen sein.
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Abbildung 4.5.: XP-Spektren von 0,8 ML DMC auf Bi(111) bei 110 K a) nach
der Deposition der Molekiile und b) nach dem Beleuchten mit intensiver Ront-
genstrahlung (398,7 eV). Schwarze Quadrate - experimentelle Daten, rote Linie -
einhiillende der Anpassung, blaue Linie - Anpassung des Cyano-N1s und griine
Linie - Anpassung des Azo-N1s.

Um eine Chemisorption oder allgemein chemische Veranderungen der DMC-Molekiile
durch das Bi(111)-Substrat auszuschlielen, wurde die Bindungsenergie der Cls- und
N1s-Elektronen mit Hilfe von XPS bestimmt. Abbildung 4.5 zeigt das XP-Spektrum
der Nls-Elektronen. Diesem kann man entnehmen, dass in der Probe mit 0,8 ML
DMC auf Bi(111) zwei Spezies von Stickstoffatomen existieren, eine mit einer Bin-
dungsenergie von 399,6 eV und eine mit einer Bindungsenergie von 400,6 eV. Wie

schon in Abschnitt 4.1 geschildert, erwartet man bei einer reinen Physisorption nur
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Kapitel 4 Azobenzol auf Oberflichen

zwei Spezies von Stickstoffatomen. Diese Bindungsenergien liegen, wie auch in theo-
retischen Rechnungen, 1 eV auseinander. Die sehr gute Ubereinstimmung der spek-
tralen Form des Ar-NEXAFS mit den simulierten NEXAFS-Spektren und die Exis-
tenz von zwei Stickstoff-Spezies im XP-Spektrum mit den erwarteten energetischen
Abstanden lassen nur einen Schluss zu: Die DMC Molekiile sind auf der Bi(111)-
Oberfliache physisorbiert.

Die Anwendung von Gleichung 2.18 auf die N-K-Ar-NEXAFS-Spektren der 0,8 ML
DMC auf Bi(111)-Probe ergibt einen mittleren Winkel fiir das delokalisierte Cyano-
Orbital von 29°+5° zur Oberflaichen-Normale und 61°45° fiir das lokalisierte Cyano-
Orbital. Diese Winkel wiirden sich ergeben wenn beide Benzolringe des Molekiils fiir
alle Molekiile eine identische Orientierung aufweisen wiirden. Das ist jedoch sehr un-
wahrscheinlich. Dies wird auch durch die wissenschaftliche Literatur bestétigt [86].
So physisorbiert ein organisches Molekiil auf der metallischen Oberflache unter der
Maximierung der Van-der-Waals-Kréfte, die wiederum proportional zur Kontaktfla-
che sind [87]. Wenn beide Benzolringe um 29° aufgerichtet wéren, wiirde es bedeuten,
dass die Van-der-Waals-Bindung nur durch die Azo-Stickstoffatome realisiert wére.
Das ware nur dann sinnvoll, wenn es abstolende Krafte zwischen der Oberflache und
den Benzolringen gabe. Es ist daher plausibel, dass nur einer der Benzolringe seine
Orientierung dndert, wihrend der andere flach auf der Oberfliche physisorbiert ist.
Mit dieser Uberlegung wire bei der Berechnung des Orientierungs-Winkels von zwei
Phasen auszugehen, die der Spezies der aufgerichteten Benzolringe und der Spezies
der flach physisorbierten Benzolringe. Um nun eine quantitative Auswertung der
einzelnen Spezies zur ermoéglichen, erweitern wir die Gleichung 2.18. Das Verhalt-
nis der Resonanz-Signalstirke ist durch die experimentellen Resultate vorgegeben.
Das Signal ist nun die Summe der Beitrage der Resonanzintensitidten der flach ori-
entierten Benzolringe und deren Cyano-Gruppen sowie der nicht flach orientierten
Benzolringe und den entsprechenden Cyano-Gruppen. Die Gesamtmenge an Benzol-
ringen ist konstant, daher wird bei der Berechnung der auf eins normierte Faktor K
fir die nicht flachen Benzolringe und der Faktor (1-K) fir die flachen Benzolringe

eingefithrt. Diese Erweiterungen fithren nun zur Formel :

(1 - K)Isum[Pa 97 al] + Klsum[Pa Q, aQ]

R =
(1 - K)Isum[P7 7r/27 al] + K]sum[Pa 7r/27 a2]7

(4.1)
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) I,
mit R = 2=2% und I,,,, als
Is—pol.

TIoum|P,0,a15] = Px 1[0, 01 0] + (1 — P) * I[7/2, vy ]. (4.2)

Mit P als Polarisationsgrad und mit/ als die normierte Intensitat fiir horizonta-
le und vertikale Polarisation fiir vektordhnliche Orbitale auf einer Oberfliche mit

dreizahliger Symmetrie [46] mit

116,01 2] = cos? 6 cos? apo + 12 sin? 0 sin? a9, (4.3)

wobei a; nun den Winkel der Orbitale der flach orientierten Cyanogruppe reprasen-
tiert und as den variablen Winkel der Orbitale der nicht flach orientierten Cyano-
Gruppen. Diese Uberlegung und Formel fithrt nun zu einer Fallunterscheidung. Jedes
Molekiil besteht aus zwei Benzolringen, somit ist eine Verdnderung an der Halfte
aller Benzolringe gleichbedeutend damit, dass alle Molekiile eine geometrische Um-
orientierung vollzogen haben. Das ist der erste statische Fall. Der zweite Fall ist eine
variable Betrachtung der Orientierung der nicht flach liegenden Benzolringe in Ab-
hingigkeit von deren Anzahl bezogen auf die Gesamtmenge aller Benzolringe. Bei
diesem Fall gibt es zwei mathematische Grenzen. Die erste Grenze ist zugleich auch
der statische dritte Fall wo beide Benzolringe pro Molekiil die gleiche Orientierung
im Raum haben. Dieser Fall ist gleich mit dem mittleren Winkel, der sich aus der
Auswertung nach Gleichung 2.18 ergibt. Der letzte Fall ist die zweite mathematische
Grenze. Unter einen bestimmten prozentualen Anteil an umorientierten Benzolrin-
gen ist die Orientierung des delokalisierten Cyano-Orbitals senkrecht zur Oberfla-
chennormale und parallel zur Oberflichenebene. Ab diesem Punkt existiert keine
reelle Losung fiir die Gleichung 4.1 mehr. In diesem Extremfall sind die jeweiligen
Benzolringe um 90° von der Oberfliche nach oben aufgerichtet. Diese Vorbetrach-

tung ist wichtig um die im weiteren beschriebenen Effekte zu verstehen.

Bei der Suche nach Strahlenschiaden und der Untersuchung der Stabilitdat auf Ront-
genexposition ist ein bemerkenswerter Effekt beobachtet worden. Die spektrale Form
des N-K-Ar-NEXAFS verdnderte sich signifikant bei der Beleuchtung der Probe
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mit einer intensiver Rontgenstrahlung der Energie von 398,7 eV, wobei die spek-
trale Form nach einer Stunde ohne Beleuchtung wieder nahezu vollsténdig iden-
tisch mit dem Ausgangszustand wurde. Zum quantitativen Beweis diese Effektes
wurden mehrere Modifikationen an der Apparatur notwendig. Zur Beleuchtung mit
Rontgenstrahlen wurden die Blenden und der Austrittsspalt vollstandig aufgefah-
ren, wiahrend sie zur Messung auf ein sinnvolles Minimum zugezogenen wurden. Der
Unterschied der Intensitiat der Rontgenstrahlung zwischen Beleuchten und Messen
betrug nach dieser Einstellung rund einen Faktor von 102, siche Tabelle 4.1. Um
sicherzustellen, dass die Intensitat der Rontgenstrahlung beim Messen die Molekiile
nicht verandert, wurde die Probe ca. 1 Stunde lang mit der verringerten Rontgen-
intensitat beleuchtet. Dieses ergab nun keine Verdnderung in der spektralen Form
oder den Intensititen der einzelnen Uberginge. Eine eventuelle Verschiebung des
Beleuchtungsflecks auf der Probe durch Langenkontraktion oder Ausdehnung des
Manipulators auf Grund einer Temperaturanderung, bedingt durch die Probenkiih-
lung, kann ausgeschlossen werden. Der Beleuchtungs-Spot hatte eine Groéfie von 0,5
mm X 1,2 mm (H x V) und war somit grofler als der Spot beim Messen von 0,4
mm X 0,9 mm. Zudem wurde die Position der Probe wihrend des kompletten Ex-

periments nicht manuell verdndert.

In Abbildung 4.6 sind die N-K-Ar-NEXAFS-Spektren von 0,8 ML DMC auf Bi(111)
nach dem Aufdampfen (schwarze Linien), nach 20 miniitiger Beleuchtung mit inten-
siver Rontgenstrahlung der Energie 398,7 €V (rote Linien) und nach einer Wartezeit
von einer Stunde ohne Beleuchtung (blaue Linien) dargestellt. Das obere Paneel
der Abbildung 4.6 zeigt die reversible Verdnderung des Spektrums bei streifenden
Einfall. Die Resonanz des N1s— LUMO+1-Ubergangs hat nach der Beleuchtung
eine um 25% geringere Intensitit. Die Intensitit des N1s — LUMO+2-Ubergangs
vergroBert sich um 15%. In dem unteren Paneel der Abbildung 4.6 sind die N-K
Ar-NEXAFS-Spektren der gleichen Probe bei vertikalen Polarisation dargestellt. In
diesen ist die Anderung der Intensititen genau umgekehrt. Die Intensitit des Nls
— LUMO+1 ist um 22 % grofler und die Intensitat des N1s —LUMO-+2 um 11%
kleiner gegentiber dem Ausgangsspektrum der Probe. Nach einer Stunde Warten
ohne Beleuchten verdnderten sich die Intensitaten der einzelnen Resonanzen zu 95%
in Richtung der Ursprungsform. Diese Art von Verédnderung wiirde man nur be-
obachten, wenn Molekiile oder deren Teile ihre geometrische Orientierung auf der
Oberflache andern. Wichtig ist dabei, dass die Molekiile chemisch nicht verandert

werden. Um das zu zeigen wurde die Probe in der Position fiir XPS-Messungen mit
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Abbildung 4.6.: N-K-Ar-NEXAFS-Spektren unter streifenden Einfall mit horizon-
taler Polarisation (oberes Paneel) und mit vertikaler Polarisation (unteres Paneel)
von 0,8 ML DMC auf Bi(111) bei 110 K. Ausgangszustand (nach der Préaparati-
on) - schwarze Linie, nach der Beleuchtung mit intensiver Rontgenstrahlung der
Energie von 3988 eV fiir 20 min. - rote Linie und nach einer Wartezeit von einer
Stunde ohne Bestrahlung bei 120 K - blaue Linie. Die Abbildungen in den Insets
stellen eine Vergroflerung des Bereiches der ersten drei mx-Resonanzen da.

intensiver Rontgenstrahlung der Energie von 398,7 eV beleuchtet und anschliefend
wieder mit XPS vermessen. Abbildung 4.5 b) zeigt das N1s XPS-Spektrum von 0,8
ML DMC auf Bi(111) nach dem Beleuchten. Im Vergleich zu dem XP-Spektrum
vor dem Beleuchten (Abbildung 4.5 a)) sind die Verédnderungen durch das Beleuch-

ten nur geringfligig. Es kann keine Verschiebung der einzelnen Komponenten oder

das Auftauchen von neuen beobachtet werden. Dies lasst nur einen Schluss zu: Die

Molekiile haben sich nach der Beleuchtung nicht chemisch verandert.
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Abbildung 4.7.: C-K Ar-NEXAFS-Spektren unter streifendem Einfall mit hori-
zontaler Polarisation a) und mit vertikaler Polarisation b) von 0,8 ML DMC auf
Bi(111) bei 110 K. Ausgangszustand (nach der Praparation) - schwarze Linien,
nach der Beleuchtung mit intensiver Rontgenstrahlung der Energie von 398,7 eV
fiir 20 min. - rote Linien und nach einer Wartezeit von 1 Stunde ohne Bestrahlung
bei 120 K - blaue Linien. Die Abbildungen in den Insets stellen eine Vergroferung
des Bereiches der mx-Resonanzen dar.

Zur Uberpriifung des beobachteten Effekts sollte auch eine vergleichbare Verin-
derung in den C-K Ar-NEXAFS-Spektren zu sehen sein. In Abbildung 4.7 sind
C-K Ar-NEXAFS-Spektren von 0,8 ML DMC auf Bi(111) nach dem Aufdampfen
(schwarze Linien), nach 20 miniitiger Beleuchtung mit intensiver Rontgenstrahlung
der Energie 398,7 eV (rote Linien) und nach einer Wartezeit von einer Stunde ohne
Beleuchtung (blaue Linien) dargestellt. Sowohl in dem Spektrum mit horizontaler
Polarisation (Abbildung 4.7 a)) als auch in dem Spektrum mit vertikaler Polarisa-
tion (Abbildung 4.7 b)) ist der Effekt der entgegengesetzten Ab- und Zunahme an
den Ubergangsintensititen sichtbar. Vor allem die Auswertung der Resonanz des
Benzolrings in den beiden Spektren ergibt vergleichbare Werte fiir den mittleren
Winkel.

Nun, da geklart ist, dass der Effekt eindeutig ist und es nicht auf einer chemischen
Modifikation der Molekiile basiert, ist die nachste Frage, ob der gezeigte Effekt nur

durch eine resonante Anregung mit Rontgenstrahlung induziert wird oder ob auch
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4.3 DMC auf Bi(111)

nicht resonante Anregung zu einem vergleichbaren Effekt fiihrt. Um dies zu priifen
wurden jeweils frische Positionen der Probe mit Rontgenstrahlung unterschiedlicher
Energie beleuchtet, siche Tabelle 4.1. Es zeigte sich, dass das Beleuchten mit der
Energie unterhalb des Azo N1s—LUMO-Uberganges (270 V) keine Verinderung
am Spektrum hervorruft. Das Beleuchten mit einer Photonenenergie weit oberhalb
(500 eV) der Azo N1s — LUMO-Resonanz fiihrt zwar zu einer Veranderung der
spektralen Form des N-K NEXAFS-Spektrums, diese ist jedoch nicht reversibel und
kann daher als Strahlungsschaden interpretiert werden. Es ist also eindeutig, dass
die reversible Verdnderung im N-K NEXAFS-Spektrum nur durch eine resonante

Anregung mit Rontgenstrahlung induziert werden kann. Wie Tabelle 4.1 zu entneh-

Photonen- | Phot. Flussdichte | 1,(399.1 V) 1,(400.1 eV) | Rever-
energie (eV) s—lmm—2 /100 mA r.c | p-pol. | s-pol | p-pol. | s-pol | sibilitdt
270,0 eV 2.1(1) x 10" <-5% | <2% | <1% | <1% | Nein
398,7 eV 2.5(1) x 10" -25% | +22% | +15% | -11% | > 95%
300,1 oV 2.5(1) x 10" 6% | 2% | <1% | <1% | ~50%
00,1 eV 25(1) x 101 | -12% | -10% | <1% | <1% | Nein
500,0 6V 2.8(1) x 10" 15% | -15% | < 1% | <1% | Nein
Messung 5(4) x 10? <1% | <1% | <1% | < 1% -

Tabelle 4.1.: Prozentuale Anderungen der Intensititen der N1s—LUMO+-1,2-
Uerginge in N-K Ar-NEXAFS-Spektren nach einer Beleuchtung mit verschie-
denen Photonenenergien und Intensitaten fiir 20 min.

men ist, wurde bei der Beleuchtung der Probe mit der Energie des N1s — LUMO+1
Uberganges (399,1 eV) eine geringe Verdnderung des Spektrums beobachtet, die sich
ahnlich wie die bei der Anregung mit der resonanten Rontgenstrahlung von 398,7 eV
Photonenenergie verhalt. Das ist auch plausibel, da sich durch das Offnen der opti-
schen Elemente an der Beamline die Auflosung der anregenden Strahlung signifikant
verschlechtert. So tiberlappen sich die Gaussverbreiterte Azo — LUMO Resonanz
und die Rontgenstrahlung mit einer Auflésung von ca. 300 meV, was zur einer teil-
weisen Anregung des Azo N1s — LUMO-Uberganges fithrt und somit zu dem schon
zuvor beschriebenen Effekt. Die resonante Anregung des N1s — LUMO+2 (400,1
eV) fithrt ebenfalls zur einer Verdanderung in der spektralen Form des N-K NEXAFS-
Spektrums, die jedoch wie schon bei der Anregung mit der Photonenenergie von 500

eV nicht reversibel ist und ebenfalls als Strahlenschaden interpretiert werden kann.

Durch Auflésen der Gleichung 4.1 nach as und Anwenden der zuvor in diesem Ab-

schnitt geschilderten Uberlegungen iiber verschiedene Grenzfille, lassen sich nun die
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Abbildung 4.8.: a) Verlauf der Orientierung der Cyano lokaliserten Orbitale vor
dem Beleuchten (rote Linie) und nach dem Beleuchten (orange Linie) sowie
der Verlauf desdes Winkels delokaliesierten Cyano-Orbitals vor dem Beleuchten
(schwarze Linie) und nach dem Beleuchten (graue Linie) in Abhéngigkeit des
Anteils an nicht flachen Phenylringen K. b) Illustration der Orientierung der Mo-
lekiile auf der Oberflache fiir den mathematischen Grenzfall K=25%. Physikalisch
sinvoller Orientierungsbereich vor dem Beleuchten 25%<K<50% und nach dem
Beleuchten 38% <K<50%.

moglichen Orientierungen der Cyano-Orbitale zur Oberflichennormale in Abhédngig-
keit vom Anteil an nicht flachen Benzolringen darstellen. Abbildung 4.8 a) zeigt den
Verlauf dieser berechneten Orientierungen fiir die delokalisierten und lokalisierten
Cyano-Orbitale. Unter den vorher gemachten Annahmen, dass es zwei Arten an
Benzolringen gibt, namlich die flach auf der Oberflache adsorbierten und die nicht
flach adsorbierten, ergibt sich, dass mindestens 25% aller Benzolringe auf der Ober-
flache nach dem Aufdampfen in einem nicht flach adsorbierten Zustand vorliegen.
Als Hlustration ist die Molektlorientierung in Abbildung 4.8 b) dargestellt. Das be-
deutet, dass 50% aller Molekiile nicht im flachen trans-Zustand auf der Oberflache
adsorbiert sind. Dies ist der zuvor beschriebene mathematische Grenzfall, da fir
K < 25% keine mathematische Losung der Gleichung 4.1 existiert. Fur K = 100%
ergibt sich nun der statische Fall mit den schon zuvor berechneten Werten. Fiir die
Werte zwischen 25% < K <100% ist der theoretische Verlauf fiir die Orientierung
des delokalisierten (schwarze Linie) und lokalisierten Cyano-Orbitals (rote Linie)
aufgezeigt. Realistisch ist eine Orientierung im Bereich zwischen dem mathemati-

schen Grenzfall K < 50% bis zu dem Zustand wo genau ein Benzolring pro Molekiil
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eine nicht flache Orientierung hat (K = 50%). Fiir eine exakte Bestimmung der
Orientierung der Molekiile auf der Oberfliche sind weitere Annahmen oder Simula-
tionen notwendig. Weitere Annahmen wiirden die Interpretation zu speziell machen
und moglicherweise den tatsdchlichen Sachverhalt nicht wiedergeben, daher ist die
Angabe des Bereiches der moglichen Orientierungen ein guter Ausgangspunkt fiir
weitere Vergleiche und Analysen. Nach der resonanten Anregung des Azo N1s —
LUMO-Ubergangs fiir 20 min. ergeben sich nun neue Werte fiir R, was zu einer neu-
en moglichen Orientierung der Cyano-Orbitale fithrt. In Abbildung 4.8 a) ist dieser
neu berechnete Verlauf ebenfalls dargestellt (graue und orange Linien). Der mathe-
matische Grenzfall liegt nun bei 38%, im statischen Grenzfall ist die Orientierung
bei (38 £ 5)° fir das delokalisierte Cyano-Orbital und (61 £ 5)° fiir das lokalisierte
Cyano-Orbital. Der realistische Bereich fiir die Orientierung liegt bei 38% < K <
50%. Unabhéangig davon welche exakte Orientierung die Benzolringe auf der Ober-
fliche haben, steht fest, dass mindestens 13% (Differenz der beiden mathematischen
Fille, vor dem Beleuchten und nach dem Beleuchten) aller Benzolringe ihre Orien-
tierung zur Oberflichennormale nach dem Beleuchten verdndert haben. Somit 1asst
sich abschliefend sagen das bei der Beleuchtung der 0,8 ML DMC auf Bi(111) bei
110 K mit einer Rontgenstrahlung der Energie von 398,7 eV, also der Azo N1s —
LUMO-Resonanz, die Orientierung von mindestens 26% (mathematischer Grenzfall)
aller Molekiile sich dndert. Die Zahl 26 % kommt zustande aus der zuvor geschil-
derten Annahme, dass nur ein Benzolring pro Molekiil seine Orientierung édndern
kann wahrend der andere flach auf der Oberflache physisorbiert bleibt. In dem Fall,
dass die Orientierung der Molekiile nach dem Beleuchten unter dem Extremwert
von 90° zur Oberflache orientiert sind, ist der prozentuale Anteil an geschalteten
Molekiilen entsprechend grofler, sieche Abbildung 4.8 a. Die fiir den beobachteten
Effekt aufgebrachte Photonendosis lag bei 3 x 10 cm =2 .

Eine weitere noch offene Fragestellung ist, ob der Effekt durch die Absorption von
Rontgenphotonen im Molekiil induziert wird oder durch Sekundérelektronen aus
dem Substrat. Diese Frage eindeutig zu beantworten ist schwieriger. Dass die geo-
metrische Anderung der Molekiile nur durch eine Beleuchtung eines bestimmten
Uberganges induziert wird, ist ein Hinweis darauf, dass der Effekt nicht durch Se-
kundarelektronen aus dem Substrat stimuliert wird. Wenn die Anregung durch die
Sekundarelektronen stattfinden wiirde, dann sollte der zuvor beschriebene Effekt mit
groflerer Bedeckung der Oberflache mit DMC-Molekiilen abnehmen. Denn wie schon
im Unterunterabschnitt 3.2.1.1 beschrieben, liegt die Austrittstiefe der Elektronen
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Abbildung 4.9.: N-K Ar-NEXAFS-Spektren unter streifendem Einfall mit hori-
zontaler Polarisation a) und mit vertikaler Polarisaton b) von 14 ML DMC auf
Bi(111) bei 110 K. Ausgangszustand (nach der Préparation) - schwarze Linie,
nach der Beleuchtung mit intensiver Rontgenstrahlung der Energie von 398,7 eV
fiir 20 min. - rote Linie und nach einer Wartezeit von 1 Stunde ohne Bestrahlung
bei 120 K - blaue Linie. Die Abildungen in den Insets stellen eine Vergroflerung
des Bereiches der ersten drei mx-Resonanzen dar.

bei Energien zwischen 20 und ca. 400 eV im Bereich von 5 -20 A und die Menge der
Elektronen, die eine Anregung induzieren konnen, miisste sich mit jeder Molekiillage
verringern. Um diesen Sachverhalt zu tiberpriifen wurde eine Probe mit 14 ML DMC
auf Bi(111) prapariert und vermessen. Die Abbildung 4.9 a und b zeigen N-K Ar-
NEXAFS-Spektren unter streifendem bzw. normalem Strahlungseinfall. Die schwar-
ze Linie gibt den Zustand der Probe vor dem Beleuchten, die rote nach dem Beleuch-
ten mit 398,7 eV fiir 20 min und die blaue Linie den Zustand der Probe nach einer
Wartezeit von einer Stunde ohne Rontgenstrahlung wieder. Im Vergleich zur Probe
mit 0,8 ML DMC fallt auf, dass die Anderungen zwar dem gleichen Schema folgen,
jedoch stirker sind. Die Intensitit der Resonanz des N1s — LUMO+1-Ubergangs
ist nun im N-K Ar-NEXAFS unter streifendem Einfall (siche Abbildung 4.9 a)) um
50% geringer und im N-K Ar-NEXAFS unter normalen Einfall um 25% grofier (siehe
Abbildung 4.9 b)). Die Anderungen der Intensitit des N1s — LUMO+2-Ubergangs
ist in der Stérke vergleichbar, jedoch in umgekehrter Reihenfolge, siche Tabelle 4.2.
Diese relativ grofle Diskrepanz in der Veranderung der Intensitiaten, vor allem dass
die 50%-Anderung des Signals in N-K Ar-NEXAFS des streifenden Einfalls nur von
einer 25%-Anderung im normalen Strahlungseinfall begleitet wird, liegt daran, dass

die vergangene Zeit zwischen den beiden Messungen bei ca. 10 -12 min liegt. Die-
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Photonen- | Phot. Flussdichte | 1,(399.1 V) | I1,(400.1 ¢V) | Rever-

energie (V) | s7'mm~2/100 mA r.c | p-pol. ‘ s-pol | p-pol. ‘ s-pol | sibilitéat
398.7 eV 2.5(1) x 10" -50% | +25% | +19% | -13% | > 98%
Messung 5(4) x 10° <1% | <1% | <1% | < 1% -

Tabelle 4.2.: Intensitdtsinderungen der einzelnen m#-Resonanzen in N-K Ar-
NEXAFS-Spektren von 14 ML DMC auf Bi(111) bei 110 K nach resonanter An-
regung mit intensiver Rontgenstrahlung.

se Zeit wird benotigt um das Spektrum des N-K Ar-NEXAFS unter streifendem
Einfall aufzunehmen, anschlieend den Undulator und die Beamline-Optik auf eine
Anfangsenergie von 270 eV zu fahren, das C-K Ar-NEXAFS unter streifendem Ein-
fall aufzunehmen, sowie anschlieBend die Verschiebung des Undulators zu verdndern
um dann Ar-NEXAFS Spektren mit vertikaler Polarisation (Situation des norma-
len Einfalls) in der Reihenfolge C-K und anschlieend N-K aufzunehmen. In dieser
Zeit hat ein Teil der Molekiile bereits wieder den Ausgangszustand angenommen.
Die Abbildung 4.10 a) und b) zeigen die C-K Ar-NEXAFS-Spektren der gleichen
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Abbildung 4.10.: C-K AR-NEXAFS-Spektren unter streifendem Einfall mit hori-
zontaler Polarisation a) und mit vertikaler Polarisation b) von 14 ML DMC auf
Bi(111) bei 110 K. Ausgangszustand (nach der Préparation) - schwarze Linie,
nach der Beleuchtung mit intensiver Rontgenstrahlung der Energie von 398,7 eV
fiir 20 min. - rote Linie und nach einer Wartezeit von 1 Stunde ohne Bestrahlung
bei 120 K - blaue Linie. Die Abbildungen in den Insets stellen eine Vergroferung
des Bereiches der mx-Resonanzen dar.

Probe. Die Anderungen entsprechen auch hier den Erwartungen. Die Resonanz bei
285 eV des Benzolrings hat dabei die grofite Aussagekraft. Die prozentualen Ande-
rungen entsprechen denen der N-K Ar-NEXAFS-Spektren. Wie aus Tabelle 4.3 zu
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Photonen- | Phot. Flussdichte | 1,(285.0 eV)

energie (V) | s~'mm~2/100 mA r.c | p-pol. ‘ s-pol
398.7 eV 2.5(1) x 10 -43% | +38% > 98%
Messung 5(4) x 10° <1% | < 1% -

Tabelle 4.3.: Intensitatsdanderungen der Intensitat der Benzolring-Resonanz in C-K
Ar-NEXAFS-Spektren von 14 ML DMC auf Bi(111) bei 110 K nach resonanter
Anregung mit intensiver Rontgenstrahlung.

Reversibilitat

entnehmen ist, betrigt die Intensitidtsabnahme der Resonanz der Benzolringe rund
43%. Das ist weniger als im N-K Ar-NEXAFS-Spektrum, jedoch plausibel, da der
ungefihre Zeitabstand zwischen der Messung der N-K Ar-NEXAFS- und der C-K
Ar-NEXAFS-Spektren unter streifendem FEinfall ca. 3 min betrégt. Die Zunahme
der Intensitaten des Benzolrings unter senkrechtem Einfall betragt nun 38%. Das
ist ebenfalls plausibel, da das C-K Ar-NEXAFS unter streifendem Einfall und senk-
rechten Einfall direkt nacheinander aufgenommen wurden und die Zeitabstédnde ca.

6 min betragen.

Fest steht, dass die DMC Multilage auf Bi(111) eine viel stiirkere geometrische An-
derung nach resonanter Anregung des Azo N1s — LUMO-Uberganges zeigt als 0,8
ML DMC. Somit kénnen diese Effekte nicht durch die Sekundérelektronen aus dem
Substrat induziert sein. Zusatzlich kann man mit dem Experiment in der Multila-
ge zeigen, dass der Schalteffekt nicht durch die Kopplung des DMC-Molekiils zur
Bi(111)-Oberflache zustande kommt, denn in einer Multilage, trennt die erste Lage
der Molekiile die restlichen vom Substrat. Die Abbildung 4.11 a) und b) zeigen N-K
Ar-NEXAFS-Spektren unter streifendem Einfall (a) und normalen Einfall (b) der
DMC-Multilage nach der zweiten Beleuchtung. Die schwarze Linie entspricht dem
Zustand der Probe, nachdem sie nach dem ersten Beleuchten in den Ursprungszu-
stand relaxiert ist. Die rote Linie zeigt das N-K Ar-NEXAFS-Spektrum der Probe
nach dem zweiten Beleuchten der selben Stelle. Die blaue Linie ist das N-K Ar-
NEXAFS-Spektrum nach einer Wartezeit von 45 min ohne Rontgenstrahlung. Als
erstes siecht man in den Abbildung 4.11 a) und b), dass der zuvor beschriebene Ef-
fekt der Orientierungsinderung der Molekiile auf der Oberfliche auch beim zweiten
Beleuchten stark ausgepragt ist. Des weiteren stellt man fest, dass die Riickreaktion
auch schon nach 45 min. vollstandig ist. Auch die entsprechenden C-K Ar-NEXAFS-
Spektren, siehe Abbildung A.1, zeigen ein nahezu identisches Verhalten wie schon

beim ersten Beleuchten.
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Abbildung 4.11.: N-K Ar-NEXAFS-Spektren unter streifenden Einfall mit hori-
zontaler Polarisation a) und mit vertikaler Polarisation b) von 14 ML DMC auf
Bi(111) bei 110 K. Ausgangszustand (nach der resonanten Anregung und anschlie-
Bender einstiindiger Wartezeit) - schwarze Linie, nach der zweiten Beleuchtung mit
intensiver Rontgenstrahlung der Energie von 3987 eV fiir 20 min. - rote Linie und
nach einer Wartezeit von 45 Minuten ohne Bestrahlung bei 120 K - blaue Linie.
Die Abbildungen in den Insets stellen eine Vergroflerung des Bereichs der ersten
drei m+-Resonanzen dar.

Die letzte Fragestellung ist, welcher Mechanismus hinter dem Effekt steckt. Abbildung 4.12
(linkes Bild) zeigt ein mogliches Modell. Wie zuvor geschildert erfolgt als erstes die
Anregung des am Azo-Stickstoff gebundenen 1s-Elektrons in das LUMO-Orbital
des DMC-Molekiils. Durch einen Auger-Zerfall wird nun als nachstes das erstandene
kernnahe Loch durch ein Elektron aus einem héherliegenden Zustand, zum Beispiel
der 2p-Schale, was dem HOMO oder auch HOMO-1 entspricht, aufgefiillt. Dabei
wird ein Elektron nach dem Inneren Photoeffekt aus dem Molekiil ausgelost. Das
Molekiil ist nun in einer Konfiguration mit zwei Lochern und einem Elektron im
LUMO. Somit ist die Bindung zwischen den Azo-Stickstoffen schwécher und die
Doppelbindung die eine Rotation verhindert, aufgelést. Nun kénnte es wie bei UV
angeregtem Schalten (Abbildung 4.12 rechtes Bild) des DMC Molekiils sein, bei dem
die Anregung des HOMO-1 Elektrons in das LUMO die Bindung abschwéacht und
das Schalten durch Umorientierung der Benzolringe zueinander erméglicht wird.
Moéglich wére, dass das einfach positiv geladene DMC-Molekiil eine geringere Po-
tentialbarriere fiir das Schalten von trans nach cis besitzt, was das Schalten auf der
Oberflache begiinstigen konnte [88]. Da sowohl die Ar-NEXAFS-Spektren als auch
die XP-Spektren keine Aufladungseffekte zeigen, geschieht die thermische Riickreak-

69



Kapitel 4 Azobenzol auf Oberflichen

AE ® AE
................... ‘ v |P
o T %— LUMO — *—=— |umMO
A uv
o | o @ HOMO <« HOMO
_ = —
4 " A \
*o—eo— 2s HOMO-1 —eoo— 2= HOMO-1

Atomic N Atomic N
hod *— is > 1s
nu|u:§vuuu"unuunuu|--|uuuu"u"-u"-‘u ..-'."--".q"”."-unuuu"unulélllu|--|uuuu"unun|uuu"""--"l....

.................................................

..................................................

Abbildung 4.12.: Modell des moglichen trans-cis Schaltmechanismus beim ront-
geninduzirten Schalten (links) und beim bekannten trans-cis Schaltmechanismus
beim UV-Anregung (rechts).

tion im neutralen DMC-Molekiil. Das Beleuchten der Probe mit intensiver Rontgen-
strahlung mit der Energie von 398,7 eV bei 160 K und hoheren Temperaturen ergab
keine signifikanten Anderungen am Spektrum. Dies untermauert die Vermutung ei-
ner thermischen Riickreaktion. Im Vergleich zur Beleuchtung der DMC-Molekiile
auf Bi(111) mit intensiver UV-Strahlung [89] ist das Schalten mit Rontgenstrahlung
nicht nur reversibel, sondern auch effektiver. Die Photonendosis ist mit 3 x 10*¢cm =2
um einen Faktor sechs kleiner als bei UV-induziertem Schalten. Auflerdem beteiligt
sich das Bi(111)-Substrat in erster Naherung nicht an dem Schaltprozess, wie es bei
dem Schalten mit UV-Licht der Fall ist [89].

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass das rontgeninduzierte reversible Schalten
der Molekiile ein ungewohnlicher Effekt ist, der so bisher nie beobachtet worden ist.
Es zeigt das grofie Potential des Bi(111)-Substrats zur Realisierung von Schaltern
auf Oberflichen durch photochrome Molekiile.

4.4. DMC auf ADT auf Au(111)

Im vorhergehenden Abschnitt iiber die rontgeninduzierte Isomerisierung wird die
Moglichkeit geschildert, die Isomerisierung eines DMC-Molekiils mit Hilfe der re-
sonanten Anregung des N1s—LUMO Uberganges zu kontrollieren. Diese Art der

Kontrolle ist jedoch sehr aufwendig. Im Kapitel 1 wurden einige der Ansétze zur
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4.4 DMC auf ADT auf Au(111)

Entkopplung der Molekiile von der Oberfliche diskutiert. Einer davon war eine Pas-
sivierung der Oberfliche durch Aufbringen einer Trennschicht auf die Oberfliche.
Solche Trennschichten kénnen aus organischen Verbindungen ohne Mehrfachbin-
dungen, wie z.B. 1-Adamantanethiol (AdT),bestehen (siche Unterabschnitt 3.5.1).
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Abbildung 4.13.: N-K Ar-NEXAFS-Spektren einer nicht-gesittigten Monolage
DMC auf AdT/Au(111) bei 120 K. Die schwarze Linie reprasentiert das Spektrum
mit s- polarisiertem Licht (normaler Einfall) und rote Linie das Spektrum mit p-
polarisiertem Licht (streifender Einfall).

In Abbildung 4.13 sind zwei mit vierfach gemittelte Ar-NEXAFS-Spektren von 0,8
ML DMC auf AdT/Au(111) gezeigt. Im Vergleich zu den theoretischen Spektren in
Abschnitt 4.1 erkennt man in der spektralen Form die schon bekannten Resonanzen
der Cyano-N1s—LUMO+1,2-Ubergénge. Der Azo-N1s—LUMO+0-Ubergang ist im
Ar-NEXAFS-Spektrum unter normalem Einfall nur wage erkennbar. Allgemein sind
die Resonanzintensitéten unter dem Limit (5 Promille der Vorkantenintensitét),
ab dem eine quantitative Auswertung moglich ware. Durch das Mitteln von vier
Spektren wird zwar das Rauschen um den Faktor 2 verringert, jedoch ist auf Grund
der Normierung auf ein sauberes Substrat die spektrale Form verbogen, was anhand

des Anstiegs ab 403 eV im Spektrum sichtbar wird. Dieses extrem niedrige Signal der
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Probe kommt durch das hohe Untergrundsignal des Goldes zustande, das zusétzlich
noch durch den Kohlenstoff in Form von AdT erhoht wird. Daher ist die Analyse der
Spektren von DMC auf AdT/Au(111) mit Ar-NEXAFS nicht sinnvoll. Qualitativ
kénnen die Peaks aber im Vergleich mit der spektralen Form von DMC auf Bi(111)
zugeordnet werden. So konnen zwar die beiden Cyano-Resonanzen erkannt werden,
jedoch gehen die restlichen Resonanzen, die bei 398,5 eV (Azo-N1s —LUMO) und
die im Bereich von 401-403 eV (N1s—LUMO+3,4,5) erwartet werden, im Rauschen

unter. So ist hier die Anwendung einer alternativen Messmethode sinnvoll.

4.5. DRS von DMC

Wie schon im Unterabschnitt 3.3.1 erwéhnt, ist die neu aufgebaute Apparatur in
erster Linie zur Uberpriifung des Konzepts des DRS fiir Schichten aus wenigen Mo-
lekiillagen gedacht. Daher ist die Qualitat der Spektren zwar nicht besonders hervor-
ragend, diese liefern jedoch eine Grundlage zur Diskussion sowie Indizien tiber die
photochromen Eigenschaften der Molekiile auf der Oberfliche. Im Abbildung 4.14
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Abbildung 4.14.: DRS Spektren von 0,5-10 ML DMC auf Au(111) bei 220 K.
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sind DRS Spektren von 0,5-10 ML DMC auf Au(111) dargestellt. Als erstes erkennt
man zwei breite Absorptionsbanden bei ca. 330 nm und bei 470 nm. Dabei entwi-
ckelt sich die Bande bei 330 nm erst ab der zweiten ML und dominiert das Spektrum
bei 10 ML. Die Bande bei 470 nm ist jedoch auch schon bei 0,5 ML erkennbar. Ver-
gleicht man die Absorptionsbanden von DMC auf Au mit den Absorptionsbanden
von DMC in Benzol (siche Abbildung A.2), so ist die Bande bei 330 nm mit sehr
grofler Wahrscheinlichkeit die Absorption des trans DMC Molekiils und die bei 470
nm des cis-Molekiils. Dass die Absorptionsbanden auf der Oberfliche breiter sind,
war zu erwarten, sowie dass diese auch verschoben sein kénnen. Was jedoch nicht
sofort verstandlich ist, ist die Abwesenheit der trans-Absorptionsbande bis zur zwei
ML. Eine mogliche und wahrscheinliche Interpretation dieses Sachverhaltes ist, dass
das delokalisierte LUMO-Orbital mit der Oberfliche des Goldes in Wechselwirkung
steht und die Absorptionsbande des trans-DMC gequencht ist. Die zweite Lage der
Molekiile wird durch die erste Lage der Molekiile von der Oberfliche entkoppelt,
und so wird die Absorptionsbande des trans-DMC erst ab der zweiten Lage er-
kennbar. Die schlichte Abwesenheit der trans-DMC-Absorptionsbande in der ersten
Lage spricht fiir den Verlust der Féahigkeit des photochromen Schaltens. Dies steht
auch im Einklang mit den Ar-NEXAFS- und XPS-Beobachtungen, siehe [24, 25].
Abbildung 4.15 zeigt das DRS-Spektrum von 1-2 ML DMC auf Bi(111) bei 220 K.
Das DRS-Spektrum zeigt eine stark ausgeprigte Bande bei 330 nm des trans-DMC,
die Bande bei 470 nm des cis-DMC ist nicht eindeutig erkennbar. Im Vergleich zu
DMC auf Au(111) ist auf Bi(111) die trans-DMC-Absorptionsbande schon in der 1-2
ML erkennbar, was darauf hindeutet, dass die Wechselwirkung der DMC-Molekiile
mit der Bi-Oberflache viel geringer ist als mit der Au-Oberfliche. Ein reversibles
Schalten induziert durch Rontgenlicht wurde im Abschnitt 4.3 diskutiert. Ein nicht
reversibles Schalten induziert durch UV-Licht wunde auf Bi(111) ebenfalls beobach-
tet [89]. Um zu sehen, ob dieses Verhalten auch mit Hilfe von DRS gezeigt werden
kann, wurden 1-2 ML DMC auf Bi(111) bei 200 K prapariert und mit UV-Licht
mit 365 nm Wellenldnge mit einer LED beleuchtet (exakte Beleuchtungsparameter
sieche Abschnitt 3.4). Das Ergebnis ist in Abbildung 4.16 dargestellt. Die schwarze
Linie stellt den Ausgangszustand da und ist identisch mit dem zuvor diskutierten
Spektrum von DMC auf Bi(111). Das Beleuchten der Probe mit 365 nm fiir eine
Stunde fithrt nur zu einer sehr geringen Verdnderung (rote Linie). Die Absorpti-
on bei 330 nm (trans DMC) ist um 12% geringer, die restlichen Anderungen im

Bereich 550-700 nm sind nicht eindeutig und konnen keinem Zustand oder Ver-

73



Kapitel 4 Azobenzol auf Oberflichen

Photonenenergie (eV)
4 3,5 3 2,5 2

0,00

-0,02 -

AR/R

-0,04

-0,06

T T T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlenlange (nm)

Abbildung 4.15.: DRS-Spektrum von 1-2 ML DMC auf Bi(111) bei 220 K.

bindung eindeutig zugeordnet werden. Bei einer Verringerung der Absorption im
Bereich des trans-DMC wiirde man eine erhohte Absorption im Bereich des cis-
DMC erwarten. Diese ist jedoch im Bereich um 470 nm nicht erkennbar. Durch die
DRS-Aufnahme (Beleuchten mit weilem Licht, sieche Abschnitt 3.4) (blaue Linie) ist
die Absorptionsintensitiat bei 330 nm wie auch das ganze Spektrum dem Ausgangs-
zustand (rote Linie) nahezu gleich. Ein weiteres Beleuchten mit UV-Licht fithrt zu
einer vergleichbaren Anderung wie schon bei dem ersten Beleuchten (griine Linie).
Diese Anderungen im DRS-Spektrum weisen auf ein mogliches reversibles Schalten
der DMC-Molekiile hin. Dieses Ergebnis muss jedoch relativiert werden. Wenn die
DMC-Molekiile tatsiachlich von einem in den anderen Zustand schalten, ist es noch
nicht klar, ob dies Molekiile aus der ersten Lage oder Inseln aus der zweiten La-
ge sind. An der Stelle offenbart sich die grofite Schwéiche der DRS-Apparatur, das
Fehlen einer eindeutigen Dickenkalibrierung mittels Rontgenabsorption, Auger oder
anderen vergleichbaren Methoden. Somit kann dieses Ergebnis nur als Indiz auf ein
mogliches Schalten gedeutet werden, steht jedoch im Einklang mit den Ergebnissen

der Rontgenabsorption und aus der Literatur.

In Unterabschnitt 3.5.1 wurde der Ansatz einer Oberflichenentkopplung durch AdT-
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Abbildung 4.16.: DRS-Spektren von 1-2 ML DMC auf Bi(111) bei 220 K. Die
schwarze Linie représentiert das DRS-Spektrum nach dem Aufdampfen, die rote
Linie nach 1 Stunde Beleuchten mit 365 nm UV-Licht, die blaue Linie nach 1
Stunde DRS-Messung (Beleuchten mit weifem Licht) und die griine Linie nach
wiederholtem Beleuchten mit UV-Licht fiir 1 Stunde.

Molekiile auf Au(111) vorgestellt. Die Ergebnisse diese Ansatzes durch Rontgenab-
sorptionsmessungen werden im Abschnitt 4.4 vorgestellt, jedoch sind diese Ergeb-
nisse nicht eindeutig wegen des zu starken Untergrundsignals. Die DRS-Methode ist
von diesem Problem nicht betroffen. Die schwarze Linie in Abbildung 4.17 zeigt 1-2
ML DMC auf AdT/Au(111) bei 220 K. Man erkennt zwei breite Absorptionsban-
den, eine bei ca. 360 nm und eine bei 470 nm. Eine weitere Absorptionsbande ist bei
300 nm zu vermuten, jedoch auf Grund des Grenzbereichs des Spektrometers von
300 nm nicht eindeutig zu erkennen. Durch das Beleuchten der Probe mit UV-Licht
fir eine Stunde éndert sich das Spektrum drastisch (rote Linie). In diesem ist die
vermutete Absorptionsbande bei 300 nm um mindestens 30% geringer, die Absorp-
tionsbande bei 370 nm ist nun viel deutlicher ausgepragt. Die Absorptionsbande bei
470 nm scheint gleich zu bleiben. Zusétzlich erkennt man Anderungen im Bereich
von 500-600 nm, diese sind sehr gering und erst mal nicht eindeutig zuzuordnen.

Das Aufnehmen des DRS fiir 1 h fithrte wiederum zu einer deutlichen Anderung
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Abbildung 4.17.: DRS-Spektren von 1-2 ML DMC auf AdT/Au(111) bei 220 K.
Die schwarze Linie représentiert den Zustand der Probe nach der Praparation, die
rote Linie nach der Beleuchtung der Probe mit 365 nm UV-Licht fiir eine Stunde
und die blaue Linie nach einer Stunde Messung mit DRS (weifles Licht).

im Spektrum (blaue Linie). Die Absorptionsbande um 300 nm ist gegeniiber dem
Ausgangszustand um 80% grofler. Die Absorptionsbande um 370 nm ist nur schwer
zu identifizieren, die Absorptionsbande bei 470 nm ist ohne Verdnderung. Die Ande-
rungen im Bereich von 500-600 nm verhalten sich umgekehrt im Vergleich zu denen
nach der Beleuchtung mit UV. Dieses Verhalten ist schwierig zu interpretieren, da
es bisher keine DRS-Messungen von DMC auf Oberflachen gegeben hat. Fest steht,
dass die DMC-Molekiile auf AdT/Au(111) eindeutig auf das Beleuchten mit UV bzw.
weiflem Licht reagieren. Die Anderungen sind dabei komplementéir zueinander. Das
Beleuchten mit UV fithrt zu einer Verringerung der Intensitét der Absorptionsbande
um 300 nm, die Beleuchtung mit weilem Licht zur Erhohung. Im Bereich um 470 nm
ist dieses Verhalten umgekehrt, das Beleuchten mit UV fithrt zur Vergroflerung der
Absorption und die Beleuchtung mit weilem Licht zur Verringerung. Dieses Verhal-
ten wiirde man normalerweise von einem DMC-Molekiil erwarten, jedoch sind die

Absorptionsbanden mit den bisherigen Ergebnissen nicht vergleichbar. Die Banden
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sind um mindestens 30 nm gegeniiber den Spektren in Losung zur héheren Ener-
gien verschoben. Es existieren keine UV /VIS Spektren von DMC in Gasphase, wo
die Wechselwirkung am geringsten ist. Theoretische Rechnungen zeigen fiir verschie-
dene Arten von Azobenzolderivaten stets einen grofien Unterschied in der Position
der Absorptionsbanden zwischen den Molekiilen in der Gasphase und in der Losung
[90, 91, 92]. Die Tendenz ist jedoch die gleiche wie mit DRS beobachtet, eine Ver-
schiebung der trans-Absorptionsbande zu hoherer Energie und eine Verschiebung der
cis-Absorptionsbande zu geringerer Energie, sprich die Energiedifferenz zwischen den
Banden ist in der Gasphase bzw. in der Umgebung mit geringerer Wechselwirkung
grofer [92]. Das erklart die neuen Banden und deren Absténde im DRS-Spektrum
von DMC auf AdT/Au(111), denn genau diese Banden zeigen eine Anderung in
der Intensitiat bei Beleuchtung mit UV bzw. weilem Licht. Die Absorptionsbanden
um 360 nm bzw. 470 nm zeigen eine Ahnlichkeit mit den Spektren von Multila-
gen von DMC auf Au(111), siehe Abbildung 4.14. Die AdT-Molekiile haben keine
m-Bindungen und die Oberfliche wurde vollstdndig durch chemisorbierte AdT be-
deckt. Das deutet darauf hin, dass die Absorptionsbanden bei 360 und 470 nm von
Molekiilen stammen, die miteinander wechselwirken (z.B. Inseln der zweiten Lage).
Diese Indizien zeigen das grofle Potenzial der DRS Messmethode. Im Vergleich zur
den Ergebnissen von DMC auf Bi(111) deuten die DRS Ergebnisse von DMC auf
AdT/Au(111) auf eine vollstandige Entkopplung der Molekiile bereits in der ersten
Lage hin. Somit erscheint der Ansatz der Entkopplung der Schalter-Molekiile mit

organischen Trennschichten wie z.B mit AdT als vielversprechend.

77






5. Spiropyrane auf Oberflachen

5.1. Simuliertes NEXAFS von freiem
Spiropyran/Merocyanin

In dieser Arbeit wurde Nitro-Spiropyran, ein Molekiil aus der Gruppe der Spiropy-
rane verwendet. Die funktionale Gruppe des Molekiils ist die Indol Gruppe in der
Mitte des Molekiils. Mit Hilfe der Nitrogruppe lasst sich die Delokalisierung des
HOMOs und LUMOs modifizieren, was zur einer Verschiebung der Absorptions-
wellenlingen fiithrt [93]. Im N-K NEXAFS-Spektrum erwartet man einen Ubergang
in der 7*-Region, der von einer delokalisierten m — m-Bindung zwischen Stickstoff
und den beiden Sauerstoffatomen der Nitrogruppe stammt. Der Indol-Stickstoff be-
sitzt nur o-Bindungen. Mit Hilfe der DFT-optimierten Geometrie des freien Nitro-
Spiropyran-Molekiils [24] wurde unter Verwendung des StoBe-Codes das theoretische
N-K NEXAFS-Signal des freien Nitro-Spiropyran-Molekiils errechnet. Abbildung
5.1a zeigt, wie erwartet, eine intensive Resonanz bei 403 eV in der 7m*-Region der
Nitro-Stickstoffes. Das entsprechende LUMO-Orbital steht senkrecht zum LUMO-+3
der Indolgruppe, deren NEXAFS Resonanzintensitit bei 401,8 eV sehr schwach ist.
Die Molekiile des Spiropyran-Isomers lassen sich durch Bestrahlen mit UV-Licht in
Merocyanin umwandeln. Diese Reaktion lasst sich durch das Bestrahlen mit sicht-
baren Licht bzw. durch das Erwérmen der Losung umkehren. Diese Umwandlung
geht einher mit der Anderung der sps-Hybridisierung des Indol-Stickstoff in eine spo-
Hybridisierung. In dieser Hybridisierung hat der Stickstoff zwei o-Bindungen und
eine m-Bindung. Somit sollte im N-K NEXAFS-Spektrum eine weitere Resonanz in
der m*-Region zu sehen sein. Durch die Ringoffnung ist das Molekiil planar (siehe
Abbildung 2.5), somit liegen beide 7*-Orbitale in der gleichen Ebene. In Abbildung
5.1b ist das mit StoBe-Code aus dem DFT-optimierten Koordinatendatensatz be-
rechnete NEXAFS-Spektrum des freien Merocyanin-Molekiils [24] dargestellt. Wie

aus diesen Uberlegungen auch folgt, zeigt dieses zwei 7*-Resonanzen in der gleichen
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Abbildung 5.1.: Berechnete Ar-NEXAFS-Spektren des freien a) Spiropyran und
b) Merocyanin. Unter Verwendung des StoBe-Codes und Datensatzes aus [24].

Orientierung (rote Linie). Durch die Ringoffnung des Molekiils dndert sich auch die
Delokalisierung der Orbitale, was auch in der im Vergleich zu theoretisch errech-
neten NEXAFS-Spektren des Nitro-Spiropyran verdanderten spektralen Form in der
Region von 404-408 eV zu sehen ist. Durch diese signifikanten Unterschiede zwischen
den NEXAFS-Spektren des Nitro-Spiropyrans und des Merocyanins ldsst sich der
Zustand der auf der Oberflache befindlichen Molekiile eindeutig identifizieren. Das
XP-Spektrum des Molekiils sollte ebenfalls eine Anderung zeigen. Durch die starken
Unterschiede der Elektronegativitiatswerte von N (3,07) und O (3,5) ist die Bin-
dungsenergie der 1s-Stickstoffelektronen der Nitrogruppe stark zu héheren Energien
verschoben. Somit werden zwei Spezies von Stickstoff im XP-Spektrum erwartet.
Aus dem gleichen Grund ist die Bindungsenergie der Sauerstoff 1s-Elektronen der
Nitrogruppe und der Indolgruppe unterschiedlich, was ebenfalls im XP-Spektrum
erkennbar ist[22]. Aufgrund der Vielzahl an Kohlenstoffatomen im Molekiil ist ei-
ne Analyse und eindeutige Zuordnung der einzelnen Uberginge im C-K-NEXAFS
und im Cls XP-Spektrum nicht eindeutig. Das N-K-NEXAFS Spektrum der Pul-
verprobe auf Indiumfolie (siche Abbildung 5.2) zeigt Komponenten der theoretisch
errechneten Merocyanin- und Spiropyran-Molekiile. So sind alle zuvor geschilderten
Merkmale des NEXAFS-Spektrums gut erkennbar. In der 7*-Region dominiert die
Resonanz der N1s -Elektronen der Nitro-Gruppe bei 403,5 eV, gefolgt von dem Uber-
gang in ein niedrigeres LUMO in der Nitro-Gruppe bei 402 eV. Die allgemeine spek-

trale Form ist mit der des theoretisch berechneten Spiropyran-Molekiils identisch
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Abbildung 5.2.: NEXAS-Spektrum der Siropyran-Pulverprobe auf Indiumfolie.

und es sind keine Anzeichen der Merocyanin-Form der Molekiile in dem NEXAFS-

Spektrum erkennbar.

5.2. Spiropyran auf Bismut

Die Bismut-Oberfliche ist aufgrund der zuvor in Abschnitt 4.3 geschilderten Uber-
legungen und Ergebnissen eine geeignete Oberflache, auf der Molekiile ihre photo-
chromen Eigenschaften nach der Deposition behalten konnten. Die Klasse der Spiro-
pyrane unterscheidet sich von der Klasse der Azobenzole hauptséchlich durch einen
permanenten elektrischen Dipol der zwitterionischen Merocyanin-Form gegeniiber
der stets neutralen Form des DMC. Somit erwartet man eine andere Wechselwir-
kung von Spiropyran/Merocyanin mit der Oberflache. Da die bisherigen Ergebnisse
zeigten, dass sich bei Raumtemperatur maximal eine gesattigte Lage des Spiropy-
ran auf der Oberflache abscheiden lasst [25, 24], wurde eine stufenweises Aufdamp-
fen von Spiropyran-Molekiilen bis zur einer Sattigung des N-K NEXAFS-Signals
als Préaparationsmethode gewahlt. Abbildung 5.3a zeigt das N-K Ar-NEXAFS-
Spektrum einer so praparierten Probe bei Raumtemperatur. Zu erkennen sind zwei
m*-Resonanzen in der Region bis 406 eV und eine breite o*-Region. Das Spektrum

hat eine grofe Ubereinstimmung mit dem theoretisch errechneten N-K NEXAFS-
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Abbildung 5.3.: Ar-NEXAFS Spektren des Spiropyran auf Bi(111) bei Raumtem-
peratur, a) N-K-Region, b) C-K-Region.

Spektrum des freien Merocyanin-Molekiils, jedoch eine grofie Diskrepanz in der In-
tensitat der Resonanz bei 403,8 eV, die zur delokalisierten Doppelbindung der Nitro-
gruppe gehort. Wie im Zusammenhang mit Abbildung 5.1a der theoretisch errech-
neten NEXAFS-Spektren oder auch in der Literatur geschildert [22; 24], erwartet
man die 7*-Resonanz der Nitrogruppe im N-K NEXAFS-Spektrum unter streifen-
dem Einfall mit einer hoheren Intensitit als die der o*-Resonanzen. Die Tatsache,
dass dies im NEXAFS-Spektrum fiir Spiropyran auf Bi(111) nicht der Fall ist, lasst
vermuten, dass die Molekiile in einer chemisch modifizierten Form auf der Oberfliache
vorliegen. Durch den Vergleich der theoretischen Spektren mit dem Experiment und
der Literatur [94] lasst sich sicher ableiten, dass die 7*-Resonanz bei 400,5 eV von
dem Indol-Stickstoff der Merocyanin-Form der Molekiile stammt. Die N-K und C-K
Ar-NEXAFS Spektren in den Abbildungen 5.3a und 5.3b zeigen einen Lineardi-
chroismus, was auf eine gewisse Ordnung auf der Oberfldche hin deutet. Betrachtet
man nun die N1s-Bindungsenergien im XP-Spektrum Abbildung ( 5.4a), so erkennt
man nur eine Stickstoff-Spezies anstatt zwei, wie es in der theoretischen Betrachtung
Abschnitt 5.1 und der Literatur [22, 24] geschildert ist. Die Stickstoffspezies bei 401
eV lasst sich als Indol-Stickstoff interpretieren [94], es fehlt jedoch das Signal um
406 eV Bindungsenergie der Nitrogruppe. Zusammen mit dem zu niedrigen Signal
der Nitrogruppe im Ar-NEXAFS lasst sich nun eindeutig sagen, dass die chemische
Modifikation, wie schon zuvor vermutet, an der Nitrogruppe stattgefunden hat. Was
sich genau verandert hat, lasst sich nicht eindeutig kléren. Fest steht, dass durch die

chemische Modifikation die Doppelbindung der Nitrogruppe aufgebrochen wird. In
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Abbildung 5.4.: a) XP-Spektrum der N 1s-Region von 1 ML Spiropyran auf
Bi(111) bei Raumtemperatur. b) XP-Spektren in der Bi 4f-Region bei RT. Die
schwarze Linie stellt den Zustand vor der Deposition der Spiropyran-Molekiile
und die rote Linie nach der Deposition und zweifachem Hochheizen auf 360 K
dar. Beide Spektren sind unter einen Take-Off-Winkel von 45° aufgenomen.
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Abbildung 5.4b sind XP-Spektren der Region des Bi 4f dargestellt. Die schwarze Li-
nie zeigt einen sauberen Bi(111)-Kristall nach zweifachem Hochheizen auf 360 K. Die
rote Linie zeigt die Probe nach mehrfachem Hochheizen der Probe auf 360 K mit Spi-
ropyran Molekiilen auf der Oberfliche. Die Spektren des sauberen Bi(111)-Substrats
und des mit Spiropyran-Molekiilen wurde unter einem Winkel von 45° zum Analysa-
tor aufgenommen. Wie schon in dem Unterunterabschnitt 3.2.1.1 beschrieben, wird
dadurch die Oberflichensensitivitat gesteigert. So erkennt man, dass mit den Spiro-
pyran Molekiilen auf der Oberflache sich jeweils eine neue Spezies fur die Bi 4f 7/2-
und 4f 5/2-Linien zeigt. Diese sind um 1,9 eV zu héheren Bindungsenergien verscho-
ben. Mit Hilfe der Literatur lasst such diese neue Spezies als BiO identifizieren [95].
Also kann man feststellen, dass bei Raumtemperatur die Spiropyran-Molekiile auf
der Oberfliche iiber die Nitrogruppe chemisorbieren. Dabei wird die O=N=0 Dop-
pelbindung aufgespalten und durch Einfachbindungen zu Bi-Atomen ersetzt. Aus
der kompletten Abwesenheit der Nitrogruppen-Stickstoff-Spezies im XP-Spektrum
nach dem Erhitzen der Probe kann man schliefen, dass die Molekiile nahezu voll-
stindig chemisorbiert sind. Diese Uberlegungen lassen sich ebenfalls im Ar-NEXAFS
bestédtigen. Abbildung 5.5 zeigt N-K NEXAFS-Spektren unter streifendem Einfall
einer nicht-geséttigten Monolage von Spiropyran auf Bi(111) bei RT direkt nach
dem Aufdampfen (schwarze Linie). Die rote Linie zeigt das NEXAFS-Spektrum der
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Abbildung 5.5.: N-K NEXAFS Spektrum einer nicht-geséttigten Monolage von
Spiropyran auf Bi(111) bei RT unter streifendem Einfall. Die schwarze Linie stellt
das Spektrum nach der Probenpriaparation dar, die rote Linie nach dem zweiten
Hochheizen.

Probe nach dem Erhitzen. Die Resonanz der Nitrogruppe bei 403,8 eV verschwindet
nach dem Erhitzen nahezu vollstandig. Ebenfalls ist bemerkenswert, dass mit dieser
Chemisorption eine Ringdffnung stattfindet, da die Resonanz der Indolgruppe des
Merocyanin bei 400,1 eV nach dem Erhitzen starker ausgepragt ist. So offenbart sich
ein Defizit der Bi(111)-Oberflache, die nicht chemisch stabil gegeniiber sauerstoff-

haltigen Radikalen zu sein scheint.

5.3. Spiropyran auf ADT auf Au(111)

Wie schon in Unterabschnitt 3.5.1 geschildert, erreicht man durch die Modifikation
der Goldoberfliche mit Adamantanthiol eine theoretisch maximal moégliche Ent-
kopplung des Adsorbats von der Oberfliche. Das grundsétzliche Problem des star-
ken Untergrundsignals und der damit verbundenen quantitativen Unauswertbar-
keit der Molekiilorientierung wie in Abschnitt 4.4 beschrieben, besteht weiterhin.
Die Spiropyran-Molekiile wurden in mehreren Schritten bis zur Sattigung des N-K
NEXAFS-Signals bei RT aufgedampft. Im Vakuum bei Raumtemperatur lasst sich
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Abbildung 5.6.: Ar-NEXAFS von 1 ML Spiropyran auf AdT/Au(111) bei RT und
streifendem FEinfall. Die schwarze Linie stellt das NEXAFS-Spektrum aufgenom-
men mit p-polarisiertem Licht, die rote Linie des Spektrums aufgenommen mt
s-polarisiertem Licht dar.

nicht mehr als eine gesattigte Monolage aufdampfen. Da die Adsorptionsenergie der
neutralen Molekiile zur Oberflache grofier ist als die intramolekulare Wechselwir-
kungsenergie durch die Van-der-Waals-Kraft, ist die geséttigte Lage die stabilste,
und desorbiert bei einer hoheren Temperatur als die Multilage. Kleine Molekiile mit
geringer Oberflache lassen sich oft nur bis zu einer Monolage aufdampfen. So fiihrte
das Heizen auf 340 K zur vollstdndigen Desorption von Spiropyran-Molekiilen. In
Abbildung 5.6 sind N-K NEXAFS-Spektren einer geséttigten Monolage von Spiro-
pyran auf einer mit Adamantanthiol passivierten Au(111)-Oberflache bei Raumtem-
peratur abgebildet. Die Spektren haben insgesamt eine extrem kleine Intensitit von
nur 7 Promille der Vorkantenintensitéat und einem Kantensprung von nur 2 Promil-
le. Diese extreme niedrige Intensitat ist hauptsachlich dem hohen Untergrundsignal
verschuldet. Gold hat im Energiebereich von 300 bis 700 eV eines der hochsten Un-
tergrundsignale aller Elemente, mit dem Kohlenstoffsignal des Adamantanthiols ist
dieses noch zusatzlich hoher. Die spektrale Form ist einem Mix aus Spiropyran-
und Merocyanin-Spektren (siehe Abbildungen 5.1a und 5.1b) dhnlich, jedoch sind
die m*-Resonanzen bei ca. 400 eV und 404 eV auf Grund ihres Intensitatsverhéalt-

nises zueinander nicht eindeutig der Indol- bzw. Nitro-Resonanz zuzuordnen. Die
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XPS-Apparatur, speziell der verwendete Energieanalysator, ist nicht sensitiv ge-
nug und lieferte keine auswertbaren Spektren des Nl1s- bzw. Ols-Signals. Daher
lasst sich nicht eindeutig beantworten, in welcher Form die Molekiile auf der AdT-
modifizierten Goldoberflache vorliegen. Mit Sicherheit lasst sich nur sagen, dass die
Molekiile nicht in einer reiner Spiropyran-Form vorliegen. DRS als Messmethode

sollte hier weitere Indizien und Aussagen liefern.

5.4. DRS von Spiropyran

Die DRS-Methode hat schon im vorherigen Kapitel sehr gute Ergebnisse geliefert,
ungeachtet dessen, dass die Apparatur nur als Konzept geplant und ausgefithrt war.
So sollten auch die Ergebnisse von Spiropyran auf Au(111) mit bisherigen Ergebnis-
sen iibereinstimmen. Hier lieferten NEXAFS- und XPS-Messungen eine temperatu-
rinduzierte Ring6ffnung von Spiropyran-Molekiilen, die bei 150 K auf die Goldober-
fliche aufgedampft wurden [22]. Abbildung 5.7 zeigt DRS-Spektren wahrend einer
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Abbildung 5.7.: DRS-Spektren wahrend einer kontinuierlichen Deposition von Spi-
ropyran auf Au(111) bei 220 K.

kontinuierlichen Deposition von Spiropyran auf einen 220 K kalten Au(111)-Kristall.
Man erkennt die Entwicklung der Absorptionsbanden fiir die Schichtdicken von 1-6
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ML. Es fallt auf dass, wie schon bei DMC auf Au(111), fir 1 ML die Absorptions-
banden trotz grofler Anzahl von Spektren und deren Mittlung sehr schwer bis gar
nicht erkennbar sind. Das kann nun zwei mogliche Erklérungen haben. Erstens, die
Kopplung der Molekiile zur Oberflache ist omniprasent und die Absorptionsbanden
sind gequencht. Oder zweitens, die Detektionsgrenze der Apparatur ist iiberschrit-
ten. Diese war im Unterabschnitt 3.3.1 mit ca. 1 ML angegeben. Dafiir kann man
mit bloBem Auge die Entwicklung der Absorptionsbanden ab der zweiten ML sehr
gut erkennen. Die Absorptionsbande bei ca. 415 nm stammt von dem Spiropyran-
Molekiil [37, 96]. Die Banden bei 550 und 600 nm sind die Absorptionsbanden der
Merocyanin-Molekiile [37, 96]. Alle drei Absorptionsbanden wachsen gleichméBig
mit grofer werdender Bedeckung bis 6 ML. Gegeniiber den NEXAFS- und XPS-
Ergebnissen von Spiropyran auf Au(111) sind nun beide Isomerformen vorhanden.
Dies lasst sich durch die Tatsache erklaren, dass die Molekiile beim Aufdampfen
mit weilem Licht bestrahlt wurden (laufende DRS-Messung). So ist es sehr wahr-
scheinlich, dass auf der Oberflache ein Gleichgewicht aus beiden Isomeren vorliegt.
Da die Probentemperatur bei ca. 220 K liegt, ist es auch denkbar, dass durch das
kontinuierliche Beleuchten die Oberfliche eine hohere Temperatur hat als die ge-
messene. Wichtig ist dies im Hinblick auf die fritheren Ergebnisse [22, 20|, in denen
auf Au(111) eine Ringoffnung bei 300-330 K gezeigt wurde. Das wiirde bedeuten,
dass die DRS-Spektren ein Isomeren Gleichgewicht zeigen, das durch die Beleuch-
tung mit weiflem Licht oder einen temperaturinduzierten Effekt hervorgerufen wird.
So schlégt der Konzeptaufbau der kontinuierlichen Beleuchtung mit weiflem Licht
sich besonders stark negativ nieder. Um den Effekt genau zu verifizieren ist es not-
wendig, noch tiefere Temperaturen an der Probe einstellen zu konnen oder einen
Aufbau mit Monochromator zu haben, bei dem bei der Beleuchtung durch die Wel-
lenlénge ,,gefahren” wird. Wie dem auch sei, die DRS-Messungen zeigen auch hier

die besonderen Moglichkeiten dieser Messmethode.

Bisher zeigten die NEXAFS-Messungen von Spiropyran auf Bi(111) eine Chemi-
sorption der ersten Lage zum Substrat. Um so interessanter ist es, wie die DRS-
Messungen dazu aussehen. In Abbildung 5.8 sind die DRS-Spektren von Spiropyran
auf Bi(111) bei 220 K bei kontinuierlicher Bedampfung gezeigt. Die Spektren wur-
den wie im Unterabschnitt 3.3.1 beschrieben mit Hilfe des FFT-Verfahrens gemittelt
und gefiltert. Schaut man sich die erste Lage (schwarze Linie) an, so merkt man, dass
die Absorptionsintensitat nahezu unveréndert bei 0 liegt. Zusammen mit dem Wis-

sen, dass die Molekiile in der ersten Lage auf Bi(111) chemisorbieren, lasst dies nur
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Abbildung 5.8.: DRS Spektren wahrend der kontinuierlichen Deposition von Spi-
ropyran auf Bi(111). (Die Spektren wurden mittels FFT-Filter bearbeitet.)

einen Riickschluss zu. Das System bestehend aus der Bi(111)-Oberfliche und dar-

auf teilweise oder vollstandig chemisorbierten Molekiilen zeigt keine Absorption von

Licht und somit keine photochromen Eigenschaften. Bei hoherer Bedeckung zeigen

die Molekiile ein schon bekanntes Muster auf. Es existieren drei Absorptionsbanden.

Adsorbatdicke | Verhéaltnis
1 ML -
2 ML 0,50(3)
4 ML 0,7(3)
5 ML 0,65(3)
6 ML 0,68(3)

Tabelle 5.1.: Zur Abbildung 5.8. Ver-
haltnis der Merocyanin- zu Spiropyran-
Adsorptionsbanden auf Bi(111) wah-

rend der kontinuierlichen Deposition.

Die bei ca. 400

Spiropyran-Isomer, die beiden bei ca.

nm gehort zum

545 nm und bei ca. 600 nm zum
Merocyanin-Isomer. Alle Banden einwi-
ckeln sich gleichermaflen mit der Mo-
lekiilschichtdicke, wie auch schon auf
der Goldoberfliche (siehe Abbildung 5.7
und Tab. Tabelle 5.1). Anders ist je-
doch, dass

Merocyanin-Molekiile nun bei 545 nm

die neutrale Form der

eine geringere Intensitat hat als bei 600

nm. Dies kann man als eine veranderte

Wechselwirkung der Molekiile zur Bi(111)-Substrat im Vergleich zur den Spiropyran-

Molekiilen auf Au(111)-Substrat deuten. Da die Monolagen-Experimente an der

88



5.4 DRS von Spiropyran

Grenze der Moglichkeiten der aufgebauten DRS-Apparatur sind, wurde zur Erpro-
bung dieser Méglichkeiten eine Multilage von Spiropyran auf Au(111) im Dunkeln
préapariert. Die Abbildung 5.9 zeigt das DRS-Spektrum so einer Probe nach der De-

Photonenenergie (eV)

0,00

-0,05

AR/R

-0,10

-0,15 oy

-0,20

-1t 7—— 777
350 400 450 500 550 600 650 700
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Abbildung 5.9.: DRS-Spektren einer Multilage Spiropyran auf Au(111) bei 220
K. Die schwarze Linie stellt das DRS-Spektrum nach der Deposition im Dunkeln
dar, rot bis griin zeigt die Entwicklung der Probe wéihrend der DRS-Messung,
und die lila Linie stellt das DRS-Spektrum nach Beleuchten der Probe mit 365
nm UV-Strahlung fiir eine Stunde dar.

position bei 220 K (schwarze Linie). Ebenfalls im Spektrum zu sehen ist die zeitliche
Entwicklung der Absorptionsbanden bei einer laufenden DRS-Messung (Linien rot
bis griin). Die spektrale Form nach dem DRS ist in guter Ubereinstimmung mit
den zuvor gezeigten Spektren der Probe von 6 ML von Spiropyran auf Au(111)
(sieche Abbildung 5.7). So erkennt man, dass nur durch das DRS, sprich das Be-
leuchten mit weiflem Licht, hauptséchlich die Absorptionsintensitédt in dem Bereich
des Merocyanin-Isomes ansteigt, wihrend die Absorptionsintensitéit des Spiropyrans
(415 nm) anscheinend gleich bleibt. Beleuchtet man nun die Probe mit intensivem
UV-Licht (365 nm LED) fiir eine Stunde (Dosis und Beleuchtungsangaben siehe
Abschnitt 3.4), so wird der Effekt um so deutlicher. Die Absorptionsintensitat der
Merocyanin-Isomere gewinnt noch mal an Starke. Zunachst noch ungeklart ist die

starke Reduktion der Absorption im Bereich zwischen 300 und 380 nm. Bei einer ge-
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naueren Recherche ergibt sich, dass die spektralen Anderungen im Bereich von 300
bis 400 nm nach dem Beleuchten auf die komplexen Anderung der spektralen Form
der Absorption des Merocyanin zuriickzufiihren sind, vergleichbar mit den Absorp-
tionsspektren in Losung [97] (siehe Abbildung A.3). Das Beleuchten mit der LED
der Wellenlédnge von 590 nm brachte keine Verdnderungen im Spektrum (Spektrum
nicht gezeigt). So kann man zwei wichtige Riickschliisse aus dieser Messung ziehen.
Erstens: Die 6 ML Spiropyran-Molekiile verhalten sich auf Bi(111) beim Beleuchten
mit UV-Licht wie in der Literatur [97] bereits geschildert. Und zweitens: Die DRS-

Apparatur zeigt hier ihr volles Potential. Es lassen sich nun nicht nur die Absorp-

A(iisizlr!zat Beleuchtung Vﬁga/d;;ls DRS Spektrum
1 ML 0,45(5)
2 ML 0,62(5)
: ﬁlﬂ wihrend DRS 82223 Abbildung 5.7
5 ML 0,82(5)
6 ML 0,83(5)
Multilage | unbeleuchtet 0,22(2)
Multilage | nach DRS 0,58(2) Abbildung 5.9
Multilage | 1h UV LED | 0,85(2)

Tabelle 5.2.: Verhiltnis Merocyanin zu Spiropyran Absorptionsbanden auf Au(111)
bei verschiedener Bedeckung und Beleuchtung.

tionsbanden der einzelnen Isomere aufschlieffen, sondern deren Verhéltnis und die
Verédnderungen nach aufleren Einfliissen. So liefern die Messungen von Spiropyran
auf Au(111) und Bi(111) sehr gute Ubereinstimmungen mit bisherigen Erkenntnis-
sen aus Ar-NEXAFS und XPS. Die Molekiile adsorbieren in der Spiropyran-Form
auf Gold und konnen durch Wéarme bzw. UV-Licht in die Merocyanin-Form geschal-
tet werden. Das Verhéltnis der einzelnen Spezies ist in der Tabelle 5.2 dargestellt.
Auf der Bi(111)-Oberfliache ist die erste Lage Spiropyran wegen der Chemisorpti-
on zur Oberfliche optisch nicht aktiv. Die darauf liegenden Lagen verhalten sich
ahnlich wie die Multilage auf der Au(111)-Oberflache. Eine Riickreaktion konnte
ebenfalls nicht beobachtet werden. Mit diesen Erkenntnissen lédsst sich der bisherige
Ansatz der Oberflichenpassivierung mittels AdT mithilfe von DRS iiberpriifen, wo
die Messungen mit Ar-NEXAFS und XPS wegen des hohen Untergrundsignals nicht
eindeutig waren. Abbildung 5.10 zeigt das DRS-Spektrum von ca. 1 ML Spiropyran
auf AdT/Au(111) bei 220 K (schwarze Linie). Die Apparatur ist an der Grenze ih-
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Abbildung 5.10.: DRS-Spektren von 1 ML Spiropyran auf AdT/Au(111) bei 220
K. Schwarze Linie: DRS-Spektrum nach der Deposition. Rote Linie: nach Beleuch-
tung der Probe mit 365 nm UV fiir 1 Stunde.

rer Moglichkeiten und man erkennt trotz vielfacher Mittlung (moving average von
100 Punkten) eine steigende Absorption von 700 nm bis hin zu 300 nm. Es lassen
sich keine Absorptionsbanden erkennen. Die rote Linie zeigt nun die gleiche Probe
nach einer Stunde Beleuchten mit 365 nm UV. Das Spektrum hat sich signifikant
verdndert und zeigt nun eine Absorptionsbande bei 590 nm und eine viel geringere
Absorption im Bereich von 300 bis 500 nm. Die Absorptionsbande des Spiropyran-
Isomers lasst sich in keinem der beiden Spektren eindeutig erkennen. Die Tatsache,
dass wie schon in der Multilage auf Au(111) die Absorption in der UV-Region sta-
gniert und im Bereich um 590 nm die Absorption steigt, lasst darauf schlieflen,
dass die Spiropyran-Molekiile eine Ring6ffnung vollzogen haben. Dieses Experiment
zeigt, dass die AdT Molekiile eine optimale Entkopplung der Spiropyran-Molekiile
von der Oberflache gewéhrleisten. Eine Riickreaktion konnte jedoch nicht beobach-
tet werden (Spektrum nicht gezeigt). Dies stimmt auch mit den Ergebnissen von
STM-Messungen iiberein [22; 20], die zeigen, dass die Merocyanin-Molekiile sich ge-
genseitig durch die Wechselwirkung der beiden gegenseitigen Ladungen stabilisieren.
Somit ist die intramolekulare Bindungsenergie zu hoch, als dass eine Ringschluss-

Reaktion stattfinden konnte. Durch das extrem starke Rauschen ist dieser Versuch
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nur bedingt aussagekriftig, eine Aussage jedoch lasst sich machen: Die Spiropyran-
Molekiile sind auf der AdT-passivierten Oberfliche auch in der ersten Lage optisch

aktiv.
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6. Diskussion und Fazit

Auf welcher Art von Oberflache lassen sich molekulare Schalter am besten realisie-
ren? Unter dieser Fragestellung stand diese Arbeit. Im Hinblick auf die verschiedenen
Konzepte dieser Realisierung und mit Bezug auf den derzeitigen Kenntnisstand der
Wissenschaft lasst sich diese Fragestellung nun zum Teil auch beantworten. Zuerst
muss jedoch diese Fragestellung in zwei Hauptkategorien unterteilt werden. Wel-
che Art der Molekiile sind zur Realisierung am wahrscheinlichsten geeignet? Diese
Fragestellung ist nicht der Hauptbestandteil dieser Arbeit, jedoch die zweite Frage:
Welche Oberfliche wére fiir welche Art der Molekiile am besten geeignet? Ein offen-
sichtlicher Ansatz der Entkopplung der Molekiile von der Oberfliche war ein Isolator
als Entkopplungsschicht. Die Ergebnisse von DMC auf CoO/Ag(111) waren jedoch
nicht vielversprechend (siehe Abschnitt 4.2). Die Untersuchungen zeigten stets eine
Chemisorption an den zentralen Gruppen. Als Grund ist anzunehmen, dass die ato-
maren Defekte von nicht reagierten Co-Atomen eine Chemisorption forcieren oder
sogar Katalysereaktionen hervorrufen. Auf Grund der dhnlichen Eigenschaften von
vielen Metalloxiden ist davon auszugehen, dass diese nicht als geeignete Oberfliche
in Frage kommen. Die besonderen Eigenschaften von Bi(111) (siche Abschnitt 4.3)
lieBen diese Oberfléche auf dem Papier besonders geeignet erscheinen [82]. Die Unter-
suchungen von 1 ML DMC auf Bi(111) zeigten denn auch ein reversibles Schalten.
Dabei konnte eine réntgeninduzierte trans-cis und eine thermische Riickreaktion
gezeigt werden (siehe Abschnitt 4.3). Im Vergleich zur der UV-induzierten nicht
reversiblen trans-cis-Reaktion auf Bi(111) [89] nimmt dieser Effekt eine Sonderstel-
lung ein. Die UV-induzierte Isomerisierung léduft tiber die Anregung von Elektronen
in das unbesetzte 4p-Niveau des Bi(111) [89]. In dem hier présentierten resonan-
ten rontgeninduzierten Isomerisierung ist das Bi dagegen nicht direkt beteiligt. Das
verdeutlicht, dass Bi(111) bei resonanter Anregung von Molekiilen eine gut geeig-
nete Oberflache ist. Im Hinblick auf die Ergebnisse von Spiropyran auf Bi(111)
zeigt diese aber auch ihre Schwéchen. Bismut geht bevorzugt auf Grund seiner che-

mischen Eigenschaften eine Bindung mit sauerstoffhaltigen Radikalen ein. Dieses
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Ergebnis lieferte die Untersuchung von Spiropyran auf Bi(111) bei Raumtempe-
ratur (siche Abschnitt 5.2). Als Ergebnis lasst sich festhalten, dass Bi(111) trotz
seiner zum Teil metallischen Eigenschaften eine Sonderrolle hat. Die Molekiile zei-
gen auf Bi(111)-Oberfliche photochrome Isomerisierung, zum Teil auch reversibel,
somit ist Bi(111) die einfachste Oberflache, auf der die Eigenschaften eines photo-
chromen Molekiils getestet werden konnen. Diese Oberflache ist leicht zu handhaben
(sieche Abschnitt 3.5), ist gut geeignet fiir die Rontgenabsorptionsspektroskopie, da
das Untergrundsignal an der N-K Kante um Faktor 1,7 geringer ist als auf Au
und ist chemisch stabil bis auf Sauerstoffradikale. Eine geringe Kopplung der Mo-
lekiile zur Bi(111)-Oberflache ist auf Grund ihrer geringen Zustandsdichte an der
Fermikante [98] ein groBer Vorteil. Der ideale Kristall besitzt sogar eine isolierende
Eigenschaften senkrecht zu Oberflache. Diese indirekten Schlussfolgerungen kénnen
gemacht werden auf Grund der Ergebnisse, dass die Molekiile ihre photochromen
Eigenschaften behalten (siehe Abschnitt 4.3 sowie [89]). Der zweite Ansatz ist, wie
in Kapitel 1 geschildert, die Entkopplung der Molekiile von der Oberfliche durch
organische Schichten. Als ein besonders guter Kandidat ist AdT ausgewéhlt wor-
den. Wie im Unterabschnitt 3.5.1 beschrieben, bildet dieser durch Chemisorption
eine geschlossene Lage auf der Au Oberflaiche. Vor allem aber besitzen die AdT-
Molekiile keine m-Bindungen, und somit wird 7 — m-Wechselwirkung zwischen Mole-
kiilen und Substrat verhindert. Wie in Abschnitt 4.4 und Abschnitt 5.3 beschrieben,
sind die Ergebnisse der Rontgenabsorptionsspektroskopie ziemlich uneindeutig, da
solch ein System aus AdT/Au(111) ein extrem hohes Untergrundsignal besitzt. Bei
Proben einer nicht gesattigten Monolage ist nach der Normierung auf ein saube-
res Substrat (siche Unterunterabschnitt 3.2.1.2) die Aussagekraft der Spektren nur
noch minimal. Dies und die Fragestellung nach den Absorptionsbanden des System
Adsorbat-Substrat macht die Anwendung einer neue Messmethode notwendig. So
wurde in Rahmen dieser Arbeit das Konzept der DRS-Messmethode fiir ultradiinne
Adsorbat-Schichten untersucht. Es wurde durch zahlreiche Modifikationen aus einer
bestehenden UHV-Kammer ein neuer fiir DRS geeigneter Aufbau geschaffen (siehe
Unterabschnitt 3.3.1). Eine genaue Untersuchung der Moglichkeiten der Apparatur
wurde im Rahmen der Experimente und Betreuung einer Masterarbeit durchgefiihrt
[50]. Als Ergebnis steht fest, dass die DRS-Messmethode hervorragende Ergebnisse
und Informationen iiber das System aus photochromen Molekiilen und dem Sub-
strat liefert. Es konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass im Falle einer zu starken

Kopplung in dem System Adsorbat-Substrat, dies auch anhand der Spektren erkenn-
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bar wird (siehe Abschnitt 5.2). Die Ergebnisse der Réntgenabsorptionsspektroskopie
am System DMC bzw. Spiropyran auf Bi(111) konnten mit DRS bestétigt werden,
siehe Abschnitt 5.2 und Abschnitt 5.4. Die Moglichkeiten der aufgebauten DRS Ap-
paratur wurden mit den Experimenten von DMC und Spiropyran auf AdT/Au(111)
vollkommen ausgeschopft. Als Ergebnis steht fest, dass die AdT-Molekiile eine voll-
standige Entkopplung von der Oberfliche gewéahrleisten (siehe Abschnitt 5.4) und
auf Grund der chemischen Eigenschaften des AdT als Substrat fiir alle photochro-
men Molekiile geeignet sind. Der negative Aspekt ist jedoch, dass das Substrat aus
AdT/Au(111) nur schlecht mit Rontgenabsorptionsmethoden untersuchbar ist. Die-
se Experimente haben gezeigt, dass die DRS-Methode zur Messung von ultradiinnen
Lagen nicht nur anwendbar ist, sondern auch ein grofles Potenzial aufweist. So sollte
diese Apparatur nun mit hochwertigen Bauelementen von hervorragender Auflosung
und geringerem Rauschverhalten neu aufgebaut werden. Dabei ist die Verwendung
eines Doppel-Monochromators hinter der Bogenlampe die wichtigste Verdanderung
im Vergleich zum Konzeptauftbau. Die Detektion sollte iiber eine Photodiode mit
sehr geringen Eigenrauschen realisiert werden. Der Einsatz von ,,Shuttern” und eine
geringe Volumengrofe des Rezipienten wiirde sowohl das Signalrauschen als auch die
Handhabbarkeit verbessern. Zur Untersuchung von temperaturindizierten Effekten
bei variabler Temperatur ist der Aufbau einer hochwertigen Helium-Kiithlung mit
Kiihlschildern empfehlenswert. Dieser Aufbau wiirde die Apparatur und ihre Mog-
lichkeiten einzigartig in der Welt der Wissenschaft auf dem Gebiet der ultradiinnen

Schichten machen.

Aus den gesamten Erkenntnissen lédsst sich nun die Frage nach den geeigneten Ober-
flachen fiir die Realisierung von photochromen Schaltern zum Teil beantworten. Die
vielen Negativ-Ergebnisse, die sich im Rahmen dieser Arbeit ergaben, zeigten, dass
eine Realisierung auf metallischen Substraten ausgenommen Bi(111), mit grofer
Wahrscheinlichkeit nicht moglich ist. Die Kopplungsmechanismen durch Spiegella-
dungen und Energietransfer in das Substrat durch unterschiedliche und vor allem
schnellere Rekombinationswege, die nach der Absorption entstanden sind, machen
es den Molekiilen nahezu unméglich, ihre photochromen Eigenschaften zu behalten.
Bi(111) stellt dabei einen Sonderfall dar. Diese Oberflache ermdéglicht die Isomeri-
sierung von photochromen Schaltern, jedoch nur bei resonanter Anregung. Somit
ist dieser Kandidat gut geeignet fiir neutrale photochrome Molekiile. Eine vollstéan-
dige Entkopplung vom Substrat erreicht man z.B. durch chemische Modifikation
der Au(111) Oberfliche mit Hilfe von AdT. Dieses Substrat zeigt fiir beide Ar-
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ten von Molekiilen eine hervorragende Entkopplung. Es ist dabei besonders gegen-
tiber organischen Substraten wie HOPG empfehlenswert, da bei AdT/Au(111) keine
m — m-Wechselwirkung stattfindet. Im HOPG ist genau diese Kopplung besonders

dominierend.
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A. Zusatzliche Spektren

A.1. NEXAFS
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Abbildung A.1.: Ar-NEXAFS-Spektren von DMC Multilage auf Bi(111) bei 110
K. Schwarze Linie: Ausgangszustand nach der ersten Beleuchtung mit resonan-
ter Rontgenstrahlung der Energie von 398 eV und anschlieBender Rekombination
innerhalb von einer Stunde. Rote Linie: Zustand nach der Beleuchtung mit der
resonanten Rontgenstrahlung der Energie von 398 €V. Blaue Linie: Zustand nach
einer Wartezeit von 45 Minuten im Dunkeln bei 120 K. a) NEXAFS-Spektren
unter streifenden Einfall und b) NEXAFS-Spektren unter senkrechten (normal)
Einfall.

A.2. UV-VIS
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Zusatzliche Spektren
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Abbildung A.2.: Absorptionsspektren von DMC in Benzol. Vor dem Beleuchten
(schwarze Linie), nach dem Beleuchten mit UV (280-400 nm) fiir 30 Sekunden
(blaue Linie) und nach dem Beleuchten mit sichtbaren Licht (430-800 nm) fiir 5
Minuten (griine Linie).
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Abbildung A.3.: Absorptionsspektrum des Nitro-BIPS in Ethanol B und des nach
dem Beleuchten mit UV-Licht. Aus [97].
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B. Technische Details

B.1. Kammer ,,Bessy”
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Abbildung B.1.: Technische Zeichnung der UHV Kammer ,Bessy”. Aus [99].
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Spot size over distance to focus
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Abbildung B.2.: Divergenz des Strahls an der UE56/2-PGM1 in Abhéngigkeit des
Abstandes zum Fokus bei minimalen Austrittsspalt.
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B.2 Kammer ,Deres”

B.2. Kammer ,,Deres”

B.2.1. Technische Zeichnungen

Abbildung B.3.: Zeichnung der ,Deres” Kammer mit Grundkérper, optische Hal-
ter mit Durchfithrungen A, den Aufsatz zur Lichtbiindelung und Einkopplung in
die optische Faser B und den kompletten Probenhalter mit Flansch und Durch-
fithrungen zur Versorgung und Kiihlung C.
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B.2.2. Optische Komponenten

Bogenlampe
mit Reflektor,
Kollimator und
Wasserfilter

Spektrometer

Abbildung B.4.: Foto und Schema des optischen Ganges des DRS.

o LOT Hochdruck Xe Bogenlampe 400-1000 W
o Wasserfilter mit Mantelkiihlung
o Sammellinsen f = 300, 200, 50 mm Fused Sillica, Beschichet
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B.2 Kammer ,Deres”

o NUV Achromat 50mm Durchmesser x 100mm EFL, UV-VIS Beschichtung
e 50mm Diameter Deep UV Enhanced Mirror

« Blenden variabler Grofe

« UV/VIS Patchcord 100 Micron Fiber

o UV-VIS optimiertes CCD Spektrometer B&W Tek BRC112E

o Hochleistungsdioden mit A = 365, 455, 590 nm

o Bandpassfilter UG-11, UG-340, GG-400, OG-530
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