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1. Einleitung

Der Nobelpreistrager von 1965, Richard Feynman?, hielt am 29. Dezember 1959 auf
dem Jahrestreffen der American Physical Society am California Institute of Technology
(Caltech) einen Vortrag Uber die Moglickeiten der Nanotechnologie, in dem er auch
Uber die Vorteile einer Miniaturisierung von Computern sprach, die zu dieser Zeit
noch ganze Raume fullten. Seither setzte eine rapide fortschreitende Verkleinerung
von elektronischen Bauelementen ein, die die Grundlage fur die Gber viele Jahrzehn-
te anhaltende Effizienzsteigerung bildet. Es ist eine der gro3en Herausforderungen an
die Wissenschaft die Grenze des Machbaren weiter zu verschieben. Mit Hilfe von Mo-
lekularen Schaltern lieRRe sich eine Miniaturisierung von funktionellen Einheiten im
Bereich weniger Nanometer realisieren. Deshalb kénnten sie eine Schlisselfunktion
als Bauelemente einer zukunftigen Elektronik tibernehmen [1]. So wird seit einigen
Jahren intensiv auf dem Gebiet der molekularen Elektronik in den unterschiedlichsten
Disziplinen geforscht. Das Augenmerk des Sonderforschungsbereichs SFB 6582 der
Freien Unversitat Berlin, der Technischen Universitat Berlin, der Humboldt Universitéat
Berlin und der Universitat Potsdam liegt auf der Erforschung von Elementarprozes-
sen in molekularen Schaltern an Oberflachen. Das Teilprojekt der AG Kuch ist hierbei
die Réntgenabsorptions- und Réntgenemissionspektroskopie an schaltbaren Molekiile.
Vorraussetzung fur anwendbare Schalter ist eine kontrollierte Anordnung der Molek-
le auf einer Oberflache [2,3], in Abhangigkeit von der Funktion, die diese Ubernehmen
sollen. Weiterhin muss die Reversibiltat des Schaltprozesses erreicht werden. Denkba-
re Anwendung kdnnten sowohl in der Datenspeicherung liegen, als auch als Regel-
und Steuerelemente in einer molekularen Elektronik.

Oktaedrische Spin-Crossover-Komplexe besitzen, durch die Liganden hervorgerufen,
zwei unterschiedliche Elektronenanordnungen des Zentralions, was durch die Ligan-
denfeldtheorie verstanden werden kann. Der experimentelle Nachweis durch Ande-
rung von Temperatur, Druck [4] oder durch Einstrahlung von Licht zwischen den bei-
den Zustanden [5] ,,schalten* zu kénnen, war Startschuss fur eine weite Erforschung
dieser Klasse von Molekilen. Bisher konnten Schaltprozesse an Volumenproben indu-
ziert werden. Damit aber der Spin-Ubergang fiir technische Anwendungen zuganglich

IRichard Phillips Feynman (1918-1988) US-amerikanischer Physiker und Nobelpreistrager des Jahres 1965.
2Der SFB 658 wird durch die Deutsche Forschungsgesellschaft (DFG) gefordert.



1. Einleitung

wird, sind Grundlagen zu schaffen, mit denen die Komplexe auf Oberflachen geord-
net aufgebracht werden kdnnen. An dieser Aufgabe wird zur Zeit mit groRer Anstren-
gung gearbeitet, dabei stehen insbesondere die Einflisse der Grenzflache zwischen
Substrat und Adsorbat im Vordergrund. Die bisherigen Forschungsergebnisse wur-
den mit Messmethoden erzielt, wie z.B. NMR3, MoRbauerspektroskopie* und SQUID?,
die fur die geschilderte Fragestellungen nicht gentigend Oberflachensensitivitat bie-
ten. Man benoétigt nun Methoden der Oberflachenphysik, mit denen bestimmt werden
kann, welche Ablaufe sich bei der Adsorption vollziehen und wie sich die Moleki-
le auf der Oberflache anordnen. NEXAFSE ist hierfiir besonders geeignet, da es ne-
ben der hohen Sensitivitat die elektronische Struktur der Molektle elementspezifisch
detektiert. Hierdurch 1aRt sich die elektronische Anderung am Zentralion beim Spin-
Crossover-Ubergang direkt beobachten.

In dieser Diplomarbeit werden sechs verschiedene Spin-Crossover-Molektile expe-
rimentell auf einen temperaturinduzierten Spin-Crossover-Ubergang und die Orien-
tierung der adsorbierten Komplexe hin untersucht. Auferdem wurden Messungen
durchgefuhrt, mit deren Hilfe sich eine Bindung der Schwefel enthaltenden Komplexe
nachweisen lassen. Die Experimente wurden an zwei unterschiedlichen Probenklas-
sen durchgefuhrt. Die erste Klasse bilden Komplexe, die durch Sublimation auf ver-
schiedenen Substraten abgeschieden wurden. Die zweite bilden nasschemisch prapa-
rierte SAM’-Proben. Fiir die Fragestellungen in dieser Diplomarbeit erwiesen sich als
besonders vorteilhaft die beiden oberflachensensitiven Rumpfniveauspektroskopieme-
thoden NEXAFS und XPS8. Mit NEXAFS lassen sich elementspezifisch die unbesetz-
ten Energieniveaus abfragen. An den Fe-L3, - Kanten liefert dies Informationen tber
die elektronische Besetzung der d-Orbitale und kann benutzt werden, um einen Uber-
gang zwischen High- und Low-Spin-Zustand zu detektieren. Weiterhin kann anhand
von winkelabhangigen Messungen an der K - bzw. C - Kante bestimmt werden, ob
eine Ordnung der Molekdule vorliegt. XPS wurde fur die Charakterisierung der Bin-
dungsverhéltnisse des Schwefels herangezogen. Das Messverfahren LEED wurde fur
die Charakterisierung der Praparationsgute eines der drei Substrate verwendet. Die
Diplomarbeit gliedert sich im Wesentlichen in funf Teile. Der erste Teil stellt alle be-
notigten theoretischen Grundlagen vor. AnschlieRend werden die verwendeten expe-
rimentellen Techniken fur die Messungen beschrieben und im dritten Teil werden die

3NMR = Kernresonanzspektroskopie, [engl.] nuclear magnetic resonance)

“4Rudolf Ludwig M6Rbauer (1929) deutscher Physiker und Entdecker des MoRbauer-Effekts, Nobelpreis 1961
SSQUID = Supraleitende Quanteninterferenzeinheit, [engl.] Superconducting Quantum Interference Device
SNEXAFS = Réntgennahkantenabsorptionsspektroskopie, Near Edge X-ray Absorption Fine Structure

"SAM = Self-Assembled Monolayer, Selbstanordnende Monolagen

8XPS= Rontgenphotoelektronenspektroskopie, X-ray Photoel ecton Spectroscopy



experimentellen Ergebnisse ausgewertet und interpretiert. Der vierte Teil ist die Zu-
sammenfassung der Ergebnisse und abschliel3end sind im funften Teil die verwende-
ten Mathematica®-Routinen, sowie alle Abkiirzungen und relevanten Groen und Wer-
te aufgefthrt.

9%© 2008 Wolfram Research, Inc.
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2. Theoretische Grundlagen

Das Ziel in dieser Arbeit ist die Erforschung von Metalloberflachen mit adsorbierten
Molekulen. Als Adsorbat wurden Spin-Crossover-Molekiile verwendet, die auf unter-
schiedliche Substrate, wie Au(111), Cu(100) mit Sauerstoffschicht oder hochreines Na-
triumchlorid (NaCl) in wenigen Monolagen® auf Cu(311), abgeschieden wurden. Alle
wichtigen Details werden in Kapitel 3.2 unter Probenpréaparation erklart In Abschnitt
2.1.1 werden Adsorption und Desorption ausfthrlich diskutiert.

Das Abschnitt 2.2 beschreibt, was Spin-Crossover-Molektle sind und erlautert,
warum gerade sie flr das Forschungsgebiet der molekularen Schalter verwendet wer-
den.

In Abschnitt 2.3 werden zuerst die Wechselwirkung zwischen Rontgenstrahlung
und Materie sowie die Synchrotronstrahlung diskutiert und danach die angewendeten
Messmethoden sowie deren besonderen Vorteile flr unsere Fragestellung beschrieben.

2.1. Substrat - Adsorbat

In diesem Abschnitt wird erlautert, welche Prozesse an Oberflachen ablaufen, wenn
Atome oder Molekule dort auftreffen. Es wird insbesondere auf die Temperaturabhan-
gigkeit eingegangen und auf die daraus resultierenden Schwierigkeiten und Nutzen
hingewiesen. Weiterhin wird beschrieben, was bei der Desorption ablauft und wie man
diesen Prozess mathematisch darstellt.

2.1.1. Adsorption und Desorption

Treffen Atome bzw. Molekdule auf eine Oberflache, so kommt es zu einer Streuung,
die entweder elastisch oder inelastisch erfolgen kann. Bei einer inelastischen Streuung
wird ein Teil der kinetischen Energie AE an das Substrat?> abgegeben. Dabei kommt
es in Abhangigkeit von AE zu einer elektronischen Anregung oder der Anregung von
Photonen. Die auftreffenden Teilchen bleiben genau dann auf der Oberflache haften,

L Abkiirzung: Monolage = ML
2Substrat = Grundlage, Unterlage; hier Tragermaterial
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Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung der Potentialverlaufe von a) Physisorption und b) Chemisorp-
tion nach [8]. z ist der Abstand zur Oberflache.

wenn der Energieverlust AE so grof3 ist, dass anziehende Krafte Uberwiegen. Diese kon-
nen zum Beispiel bei Edelgasatomen die van-der-Waals3-Kraft, bei chemisch gebun-
denen Atomen Valenzbindungen oder bei geladenen Teilchen die Coloumb-Bildkraft
sein. Der Prozess der Teilchen die auf einer Oberflache haften bleiben wird Adsorpti-
on* genannt. Man spricht von einer Monolage bei einem Adsorbat, wenn die Oberfla-
che gerade vollstandig mit einer Lage Adsorbat bedeckt ist.

Bei einer Adsorption von Teilchen wird in Abhangigkeit von der Bindungsstéarke
und der Anderung der chemischen Eigenschaften zwischen der Physisorption und
der Chemisorption unterschieden (siehe [6]). Bei der Physisorption ist das Adsorbat
nur leicht, z.B. durch van-der-Waals-Krafte an der Oberflache gebunden. Die van-der-
Waals-Kraft beschreibt die relativ schwachen nicht-kovalenten Wechselwirkungen zwi-
schen Atomen oder Molekdulen, deren Wechselwirkungsenergie mit etwa der sechsten
Potenz des Abstandes abféallt. Im Gegensatz dazu kommt es bei der Chemisorption zu
starken Valenzbindungen oder ionischen Bindungen. Zusatzlich spricht man von einer
Chemisorption bei einer chemischen Anderung des Adsorbats. Oft ist die Physisorp-
tion eine Vorstufe der Chemisorption, die auch teilweise nicht reversibel ist. Eine un-
gefahre Einteilung der beiden Prozesse erfolgt nach [6] und [7] anhand der Bindungs-
energie:

Physisorption Eg < 50k¥/mol

Chemisorption Eg > 50k¥/mol

Die schematischen Potentialverlaufe sind in Abbildung 2.1 dargestellt.

3Johannes Diderik van der Waals (1837-1923) niederlandischer Physiker.
“[lat.] Anlagerung von Stoffen (Adsorbat) an der Oberfliche fester Kérper (Adsorbens).
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Des Weiteren kann die Bindung zur Oberflache auch eine Dissoziation® der Molekiile
anregen. Dies ist der Fall, wenn die Bindungsenergie zur Oberflache fur die Atome
groRer ist als innerhalb des Molekiils.

Von Desorption® spricht man, wenn adsorbierte Teilchen die Oberflache wieder ver-
lassen. Die Desorptionswahrscheinlichkeit bei Physisorption kann man berechnen, wie
im folgenden beschrieben wird. Sie hangt von der Potentialtiefe Eg und der Tempera-
tur der Oberflache ab.

Da sich die Adsorbatteilchen im Potential der Oberflache befinden, bendétigen sie zur
Desorption einen Energieubertrag durch die Oberflachenatome. Diese kann zum Bei-
spiel durch Schwingung senkrecht zur Oberflache aufgebracht werden. Die Kopplung
zwischen adsorbierten Teilchen und der Oberflache tbertragt die Schwingung mit der
Frequenz v in z-Richtung. Der Boltzmann-Faktor’ e_kE% gibt die Wahrscheinlichkeit an,
dass ausreichend Energie vorhanden ist um das Potential zu Uberwinden. Innerhalb
des Exponenten beschreiben T die Temperatur und k ist die Boltzmannkonstante mit
dem Wert k = 1,3806504(24) - 10~2/k = 8,617343(15) - 10~°eV/k. Daraus ergibt sich
eine Formel fir die Desorptionswahrscheinlichkeit Pp pro Zeiteinheit:

Eg

Po = v-e FT, (2.1)

Mit Formel (2.1) ergibt sich ftr die mittlere Aufenthalsdauer 7, flr ein adsobiertes
Teilchen:

. 1
Tqg = — = T-€ kT mit T = " (2.2)

Aus den Formeln ist zu erkennen, dass die Dauer, die ein Teilchen auf der Oberflache
bleibt, vom Boltzmann-Faktor und somit von der Temperatur abhéangig ist. Folglich
lasst sich eine Oberflache durch Erhitzen nicht nur glatten®, sondern auch reinigen.
Anzumerken ist das ein Reinigen der Oberflache nur bei Molekuladsorption moglich
ist.

Im Gleichgewicht, bei sehr geringem Druck, ist das Verhaltnis zwischen Adsorption
und Desorption fast eins. Mit der Anzahl der adsobierten Teilchen pro Flache n, ergibt
sich mit Formel (2.2) die Desorptionsrate Rp pro Flacheneinheit:

Sv. lat. dioassociare ,.trennen, scheiden®

6[lat.] die Ablésung eines adsorbierten Stoffes vom Adsorbens (Desorption)
"Ludwig Boltzmann (1844-1906) ésterreichischer Physiker und Philosoph.
8das sogenannte ,,Annealen”, sieche Abschnitt 3.2
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0.5

Abbildung 2.2.: Darstellung der relativen Oberflachenbedeckung als Funktion des Drucks nach dem
Langmuir-Modell nach [8].

Na
Ta

Rp = (2.3)

Die Adsorptionsrate R fur Teilchen der Masse m, bei einem Druck p und einer Tem-
peratur T ergibt sich mit

_ v _ 8kT _p
RA_n-Z , V = g und n_ﬁ (2.4)
zu:
Ra = —— (2.5)
VvV 27rtmkT

Aus dem Gleichgewichtsfall R = Rp folgt die Belegungsdichte (Teilchen pro Fla-
cheneinheit) fur das Adsorbat n, zu

L . e_ 2
vV2rmmkT

Eine genauere Modellierung liefert das Langmuir-Modell. Es bertcksichtigt die Tat-
sache, dass Molekule, die auf bereits bedeckte Flachen treffen, mit geringerer Wahr-
scheinlichkeit adsorbiert werden. Dazu andert man Formel (2.6) fur das stationéare
Gleichgewicht folgendermalien:

'|cu

=1
-

Na = (2.6)

Na = Ra Ta- (1—2), (2.7)
wobei ng die Oberflachenatome pro Quadratmeter bezeichnet, so dass sich n, zu

Ng — —0__ 2.8)

No
1 + RA'Ta
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ergibt. Ein linearer Zusammenhang n, « p ergibt sich bei sehr geringem Druck aus
den Formeln (2.8) und (2.5), da das Verhaltnis n;/ng < 1 wird. Bei steigendem Druck
steigt das Verhaltnis von ny/ng (relativer Bedeckungsgrad ) asymptotisch gegen 1, wie
man in Abbildung 2.2 sehen kann.
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Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung des Molekils Fe(I1)(phen), (NCS), nach [9].
2.2. Spin-Crossover-Molekdule

Zunéachst werden hier die wichtigsten Klassifizierungen der untersuchten Spin-
Crossover-Komplexe [1] vorgestellt. Dann folgt eine Einfihrung in die Ligandenfeld-
theorie, welche die Grundlage fur das Verstandnis des Schaltmechanismus der Spin-
Crossover-Molekule darstellt.

2.2.1. Klassifizierung

Spin-Crossover-Molekiile® gehéren zur Klasse der Komplexe oder Koordinationsver-
bindungen . Ein Komplex setzt sich aus dem Koordinationszentrum und der Liganden-
hiulle zusammen. Ist das Koordinationszentrum ein Zentralion, nennt man diese auch
einkernige Komplexe. In allen fur diese Arbeit ausgefiihrten Experimenten wurden
Komplexe mit einem Fe** Zentralion genutzt®,

Liganden sind organische Molekule oder lonen. Graphische Darstellungen der ver-
wendeten Liganden finden sich in Abbildung 2.5. Um die Liganden zu klassifizieren,
nutzt man die Anzahl der Koordinationsstellen. Mit Koordinationsstellen sind die Bin-
dungen zu dem Zentralion gemeint. Ein Ligand, der nur eine Koordinationsstelle be-
setzt, heil3t einzahniger Ligand. Beispiel hierftr ist das Isothiocynat NCS. Werden meh-
rere Stellen besetzt, nennt man die Liganden mehrzahnig [10]. Sie werden auch Chelat-
liganden'! genannt, und zeichnen sich insbesondere durch ihre hohe thermische und
kinetische Stabilitat aus.

Die Koordinationszahl ist die Summe der Koordinationsstellen, also die Anzahl der

9 Abkiirzung fiir Spin-Crossover: SCO
sjehe Tabelle 2.1
Uchelat, griech.: Krebsschere

10
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Abbildung 2.4.: Oktaedrische Geometrie: blau représentiert das Zentralteilchen und rot die Liganden.

an das Zentralteilchen chemisch gebundenen Liganden. Komplexionen werden immer
in rechteckige Klammern gesetzt.

Die fur uns wichtige raumliche Struktur ist die oktaedrische (siehe Abbildung 2.4).
Sie findet sich sehr haufig bei Komplexen der Koordinationszahl 6. Die von uns ver-
wendeten SCO-Molekile sind approximativ oktaedrisch.

Die Komplexe werden durch Gleichgewichtsreaktionen gebildet, auf die das Massen-
wirkungsgesetz 2anwendbar ist. Wichtig fur die Beurteilung der Stabilitat ist folgende
chemische Formel:

C
Me+nL=Mel, fn=—2_  n=123. ., (2.9)

Dabei bezeichnet Me das Zentraleisenion, n die Anzahl der Liganden und L die Li-
ganden. AuBerdem Cpyel,,, Cme UNd ¢} stehen fur die jeweiligen Konzentrationen der
Komponenten bei der Bildung der Komplexe. Diese Bildung stellt eine Gleichgewichts-
reaktion dar. Die Konstante g wird Bruttokomplexbildungskonstante genannt. Je hther
ihr Wert ist, desto starker ist die Stabilitat des Komplexes. Ihre Werte werden Ublicher-
weise mit Ig B angegeben und liegen zwischen 1 und 50 (siehe [11]). Besonders hohe

12 Abkiirzung Massenwirkungsgesetz: MWG

Koordinationszentrum Liganden Komplex Koordinationszahl
Fe>t 1,10’-Phenanthrolin, NCS  Fe(ll)(phen),(NCS), 6
Fe2t 1,10’-Phenanthrolin, NCSe  Fe(Il)(phen),(NCSe), 6
Fe2t 2,2’-Bipyridin, NCSe Fe(I1)(bipy)2(NCSe), 6

Tabelle 2.1.; Beispiele fiir Soin-Crossover -Komplexe.

11
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a) b)
7\ \ N
RGOS,

c) d)
N=—C—S’ N=—=C—Se

Abbildung 2.5.: Liganden:
a) 1,10’-Phenantrolin und b) 2,2’-Bipyridin c¢) Thiocyanat d) Selenocyanat; Die Zah-
len vor dem Namen bei a) und b) spezifizieren die Anordnung der Stickstoffatome im
Liganden, da verschiedene Isomere existieren.

Werte haben Chelatkomplexe. In dieser Arbeit werden Komplexe mit vier Liganden ver-
wendet. Die beiden wichtigsten zweizédhnigen Liganden und das einzdhnige Isothio-
cynat sind in Abbildung 2.5 dargestellt. Die verwendeten Molekiile sind als Skizze im
Kapitel 4 dargestellt.

Das Zentralatom bildet mit den Liganden kovalente Bindungen aus. Diese Bindung
entsteht durch Uberlappung eines Ligandenorbitals mit einem Orbital des Zentrali-
ons. Aus dem Hybridisierungstypus (Hybridisierung siehe [11] und [8]) der Orbitale
des Zentralatoms l&asst sich die rAumliche Anordnung der Liganden erklaren. Fur die
hier vorgestellten Koordinationsverbindungen ist der Hybridisierungstyp d?sp® wich-
tig, da er eine oktaedrische Geometrie zur Folge hat. Aus der Valenzbindungstheorie
lassen sich die Geometrie und die magnetischen Eigenschaften, wie Para- bzw. Dia-
magnetismus beschreiben. Jedoch bendétigt man die Ligandenfeldtheorie fur die Erkla-
rung weiterer experimenteller Beobachtungen.

2.2.2. Ligandenfeldtheorie

Viele Koordinationsverbindungen werden von lonen der Ubergangsmetalle gebildet.
Die Ligandenfeldtheorie!® (LFT siehe [12] und [13]) beschreibt wichtige Eigenschaften
der Komplexe wie Absorptionsspektren, magnetisches Verhalten, bevorzugte Oxidati-
onszahlen und Koordination einiger Ubergangsmetalle durch die Wechselwirkung der
d-Elektronen im elektrostatischen Feld der Liganden.

Wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben, handelt es sich bei den hier vorgestellten Spin-
Crossover-Molektulen um Komplexe mit anndhernd oktaedrischer Raumstruktur. Das
Zentralion Fe>* hat fuinf d-Orbitale. Bei einem isolierten lon wéren alle d-Orbitale ener-

13 Abkiirzung Ligandenfeldtheorie: LFT
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2.2. Spin-Crossover-Molekiile
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Abbildung 2.6.: Darstellung der d-Orbitale und ihre rdumliche Anndherung an die Elektronen auf den
Symmetrieachsen (schwarz dargestellt)

getisch entartet. Dies wirde auch bei einem hypothetischen kugelsymmetrischen Li-
gandenfeld gelten. Nun existiert aber zwischen den d-Elektronen des lons und den
sechs oktaedrisch angeordneten Liganden eine von der rAumlichen Struktur der Orbi-
tale abhangige unterschiedliche Abstol3ung.

Die Elektronen der d,. und der d,._,» Orbitale liegen auf den Achsen des Oktaeders,
was energetisch ungunstiger ist, im Gegensatz zu den dyy, dx, und dy, Orbitalen (vgl.
die Abbildungen 2.6 und 2.7). Daraus folgt eine Aufhebung der Entartung, wodurch es
zu einer Aufspaltung in zwei Orbitalgruppen unterschiedlicher Energie kommt. Sche-
matisch wird dies in Abbildung 2.7 dargestellt. Die Bezeichnungen eq flr die ener-
getisch hoheren Orbitale sowie tpg flr die energetisch niedriger liegenden Orbitale
kommen aus der Gruppentheorie. Den Abstand der beiden Energieniveaus bezeich-
net man mit A bzw. 10Dq. 10Dq ist eine willktrliche Aufteilung der Aufspaltung um
die Asymmetrie der Aufspaltung einteilen zu kénnen. Wie man in der Abbildung 2.7
sehen kann, ist die Aufspaltung nicht symmetrisch. Das héhere Energieniveau ist be-
zuglich der mittleren Energie der d-Orbitale um 6Dq nach oben, und das niedrigere
Energieniveau um 4Dq nach unten verschoben. Dadurch wird der Schwerpunktsatz
erfullt. Er besagt, dass beim Ubergang vom kugelsymmetrischen in das oktaedrische
Ligandenfeld der energetische Schwerpunkt der d-Orbitale erhalten bleibt (siehe [14]).

Die Besetzung der Energieniveaus mit Elektronen erfolgt bei High-Spin-Zustanden
nach dem Prinzip der Hundschen Regel, d.h. dass zuerst alle Orbitale gleicher Ener-
gie mit einem Elektron gleichen Spins besetzt werden. Bei grofierer Aufspaltung, d.h.
bei Low-Spin-Zustéanden gilt das Aufbauprinzip und es werden zuerst die t3-Orbitale
doppelt besetzt

Daraus folgt fur ein Fe”* lon mit 6 d-Elektronen im oktaedrischen Ligandenfeld, dass
zwei Elektronenanordnungen maoglich sind. Diese beiden Anordnungen sind schema-
tisch in Abbildung 2.8 dargestellt. Der Low-Spin-Zustand ist durch die geringstmog-

13
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Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung der Aufhebung der Entartung im oktaedrischen Ligandenfeld
nach [11].

liche Anzahl ungepaarter Elektronen gekennzeichnet, im Gegensatz zum High-Spin-
Zustand, der sich durch ein Maximum an ungepaarten Elektronen auszeichnet.

Diese beiden metastabilen Elektronenkonfigurationen bilden die Grundlage fur die
Uberlegung, Spin-Crossover-Molekiile als molekulare Schalter zu nutzen. Das Schalten
zwischen diesen beiden Zustanden ist durch Temperatur, Druck oder Licht (LIESST-
Effekt!4) moglich. Anzumerken ist, dass neben dem elektronischen Ubergang auch ei-
ne konforme raumliche Anderung des Molekiils stattfindet, d.h. das beim Ubergang
vom High-Spin-Zustand hin zum Low-Spin-Zustand die Liganden sich an das Zentral-
teilchen annéhern ohne dabei ihre Winkel zu einander wesentlich zu verédndern (siehe
Abbildung 2.9).

In Abbildung 2.8 sind beide metastabilen Zustande schematisch dargestellt. Man
sieht die Verteilung der Elektronen auf die Orbitale und den resultierenden Gesamt-
spin. Dabei ist die Besetzung der Orbitale abhéangig von der Ligandenfeldstéarke und
der elektronischen Abstol3ungsenergie, die hier mit P bezeichnet (siehe [16]).

Die Ligandenfeldaufspaltung A ist ausschlaggebend dafur, ob ein High-Spin- oder
ein Low-Spin-Komplex energetisch gunstiger ist, d.h. dass starke Liganden die Bildung
von Low-Spin-Komplexe fordern. Sie ist abhéangig von Ladung und Ordnungszahl des
Metallkerns sowie von den Eigenschaften der Liganden, entsprechend der spektroche-
mischen Reihe :

Liganden:
I"'<Br <S* <SCN <CI' < NO* <N¥* <F <OH < C,07 <H,0 <NCS < NCSe"

< CH3 CN < py (pyridine) < NHj3 < en (ethylenediamin) < bipy (2,2’-bipyridin) < phen
(1,10-phenantrolin) < NO® < PPh; <CN < CO

LIESST = Light Induced Excited Spin State Trapping, [englisch]: Lichtinduzierter Spiniibergang, [5,15]
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Abbildung 2.8.: High-Spin- und Low-Spin-Diagramm von Fe** nach [16] und [18].

Metallionen:

Mn?* < Ni? < Co?" < Fe?* < V" < e

Die Ligandenfeldaufspaltung nimmt fir beide Reihen von links nach rechts zu. Ab-
héangig von der Anordnung der Elektronen ergeben sich die magnetischen Eigenschaf-
ten. lonen mit ungepaarten Elektronen sind paramagnetisch, wohingegen lonen oh-
ne ungepaarte Elektronen diamagnetisch sind. Daraus folgt, dass man zwischen High-
und Low-Spin-Zustanden mittels magnetischer Messung unterscheiden kann [17]. Des
weiteren hat die Ligandenfeldaufspaltung Einfluss auf die Farbe der Molekule und die
lonenradien. Mit dem Schaltvorgang geht eine konforme Geometrieanderung einher.
Diese vollzieht sich aber sehr viel langsamer als der elektronische Ubergang. Schema-
tisch ist dieser Prozess in Abbildung 2.9

T, p, hv

High-Spin-Zustand Low-Spin-Zustand

Abbildung 2.9.: Konforme Anderung der raumlichen Geometrie von SCO-Molekiilen
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0 05 10 15 20 2:5>x[10 m]

Abbildung 2.10.: Skizze eines Rontgenspektrums einer Molybdan-Anode.

2.3. Rontgenstrahlung

Der erste Teil dieses Abschnitts beschreibt die Erzeugung von Réntgenstrahlung. Da-
nach folgt in 2.3.2 eine Einfuhrung in die Grundlagen der Synchrotronstrahlung [19].
Im dritten Abschnitt 2.3.3 wird die fur die durchgefuhrten Experimente wichtige Wech-
selwirkung von Rontgenstrahlung und Materie beschrieben.

2.3.1. Erzeugung von Rontgenstrahlung

Die im Jahre 1895 durch den Nobelpreistrager von 1903 Wilhelm Conrad Rontgen
entdeckte Rontgenstrahlung findet in vielen Bereichen Anwendung, beispielsweise in
der Materialforschung und Medizin.

Rontgenstrahlung besteht aus elektromagnetischen Wellen mit einer Photonenener-
gie im Bereich von 100 bis 250 keV und Wellenlangen zwischen 10~ m und 1012 m.
Dieser Bereich befindet sich zwischen dem ultraviolleten Licht und der Gammastrah-
lung. Die erste Quelle fur Rontgenstrahlung waren Réntgenrohren. Eine weitere Mog-
lichkeit zur Erzeugung von Rontgenstrahlung wird unter 2.3.2 vorgestellt.

Der Aufbau einer Rontgenrdhre wird hier kurz beschrieben. Die Réntgenrdhre ist
evakuiert. Durch Gluhemission aus einer Kathode werden Elektronen mittels Hoch-
spannung U, auf eine Anode hin beschleunigt. Beim Auftreffen der Elektronen auf
die Anode wird ein Teil ihrer Energie Egjekiron = € - Ua (Elementarladung e ~ 1,6022 -
10~ C) in Réntgenstrahlung umgewandelt.

Das in Abbildung 2.10 gezeigte Rontgenspektrum beinhaltet zwei Komponenten.

Die erste Komponente ist die Bremstrahlung. Sie entsteht durch die Abbremsung
energiereicher Elektronen (im Bereich von keV bis hin zu MeV). Dabei ensteht eine
kontinuierliche spektrale Intensitatsverteilung I(A). Die minimale Wellenlange (Anin)
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2.3. Rontgenstrahlung

des Spektrums ergibt sich aus folgender Formel (Plancksches Wirkungsquantum h ~
6,62 - 1073*Js, v = Frequenz in Hertz)

Co Co h-co
h 1S h A e-U, — A > Amin e U,

(2.10)

Die zweite Komponente ist die charakteristische Rontgenstrahlung. Sie ist in Abbil-
dung 2.10 zu sehen als zwei Peaks. Sie entsteht durch Elektronentibergange aus ho-
heren Energiezustanden E; in freie Platze der tiefen Energieschalen mit Energien Ey.
Sie bestehen aus diskreten Photonenenergien AE = h-v = E;j — E,. Die Nomenkla-
tur der Linien gibt den Endzustand an. Sie werden mit K, L, M, usw. bezeichnet und
entsprechen der Haupquantenzahl n. Ihr Index bezieht sich auf den Drehimpuls.

2.3.2. Synchrotronstrahlung

Synchrotronstrahlung bietet gegenuiber der konventionellen Rontgenréhre aus dem
vorangegegangen Abschnitt 2.3.1 einige Eigenschaften, die fur die Forschung viele Vor-
teile bietet. Dazu gehdren die Polarisation und die scharfe Bundelung der Strahlung
sowie ein kontinuierliches Spektrum mit hoher Intensitat. Die Rontgenrdhre erzeugt
hingegen Rontgenstrahlung mit sehr viel geringerem Aufwand und ist mobil.

Beim Elektronensynchrotron erzeugt eine Gluhkathoden-Elektronenquelle freie Elek-
tronen, die Uber eine elektrostatische Beschleunigungsstrecke in einen Linearbeschleu-
niger, ein Mikrotron oder in einen ersten Beschleunigungsring geleitet werden. In die-
sem werden die Elektronen bis zu ihrer Endenergie elektrodynamisch beschleunigt
und dann —im Fall einer Speicherringanlage — im Elektronenspeicherring gespeichert.

Zur Erzeugung von Synchrotronstrahlung mussen Elektronen mit sehr groR3er ki-
netischer Energie (im Bereich: MeV - GeV) durch ein Magnetfeld abgelenkt werden.
Fir ein Kreissegment mit Radius R ist dies dann der Fall, wenn die Lorentz-Kraft!®
FL. = e-v-B eines Teilchens senkrecht zum Magnetfeld und die Zentripetalkraft
Fr = m'TVZ gleich grof3 sind. Die hohe kinetische Energie bedeutet, dass sich die Elektro-
nen mit annahernd Lichtgeschwindigkeit!® ¢ bewegen (v ~ 0.99999 - cy).

Auf der vorgegebenen Kreisbahn laufen die Elektronen mit konstantem Geschwin-
digkeitsbetrag v = (L)) - B - R. Hierbei ist anzumerken, dass die Masse m(v) der

m(v

relativistischen Masse m(v) = \/moiz entspricht. Die zugehdrige Zentripetalbeschleu-
-
C

nigung ist a = "—RZ und die abgestrahlte Leistung ist proportional zu a2. Die raumliche

5Hendrik Antoon Lorentz (1853-1928) niederlandischer Mathematiker und Physiker.
16_jchtgeschwindigkeit cq = 299792458 nys, Formelzeichen ¢ von lat. celeritas: ,,Schnelligkeit“
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2. Theoretische Grundlagen

Abbildung 2.11.: Zeichnung eines Strahlkegels der Synchrotronstrahlung (exemplarisch fir einen Di-
polmagneten) nach [20].

Verteilung der abgestrahlten Leistung ist im Bezugssystem der Elektronen axialsym-
metrisch zum Beschleunigungsvektor. Aufgrund der relativistischen Energie der Elek-
tronen (siehe oben) wird die emittierte Strahlung auf einen kleinen Raumwinkel A©®
um die Tangente der Bahn hin begrenzt. Dies wird durch die Formel

2
e % mit 7y — <1 _ V—) (2.12)

beschrieben.

Um die Gute einer Synchrotronquelle zu beurteilen, wird die Brillianz angegeben.
Sie wird wie folgt definiert:

Brillanz — Photonen / Sekunde (2.12)
~ AO - Flache der Strahlungquelle - 0.1% Bandbreite’ '

Dabei bezieht sich die Bandbreite auf die Auflosung des Monochromators, die defi-
niert wird durch %. A® charakterisiert die Kollimierung des Strahls.

In den Anfangen der Synchrotronstrahlung kamen Dipolmagneten zur Anwendung.
Die heutigen Synchrotronstrahler'’ sind mit so genannten Undulatoren'®, zu sehen in
Abbildung 2.12, oder Wigglern®® ausgeriistet.

Ihr Aufbau (siehe Abbildung 2.12) besteht aus periodisch angeordneten, sich in zwei
Reihen gegenuberliegenden Dipolmagneten. Sie werden mit abwechselnder Magneti-
sierungsrichtung hintereinander angeordntet. Dieser Aufbau zwingt die durchfliegen-
den Elektronen auf eine periodische Bahn. Ihre sinusférmige Bahn ist von der gegen-
laufigen Verschiebung der beiden Magnetreihen abhangig. Der Unterschied der beiden
Technologien liegt in der abgegebenen Strahlungscharakteristik.

173, Generation der Synchrotronstrahler
18[engl.] to undulate = sich schlangeln, wellenformig bewegen
19Tengl.] to wiggle = wackeln
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2.3. Rontgenstrahlung

Abbildung 2.12.: Schematischer Aufbau eines Undulators nach [21].

Wiggler bewirken eine starke Auslenkung aufgrund starker Magnetfelder. Damit
kdnnen hohe Photonenenergien erreicht werden. Das abgegebene Strahlungsspektrum
ist kontinuierlich, da die Strahlungskeulen nicht interferieren. Dies liegt am grolien
Auslenkungswinkel, der keine Uberlagerung zulasst.

Der Undulator hingegen ist so konstruiert, dass die Interferenz aller Strahlungskeu-
len ermdglicht wird. Dazu nutzt man kleinere Magnetfelder, die den Elektronenstrahl
weniger auslenken. Dies erzeugt eine hdhere Brillianz, ein diskretes Spektrum und ver-
kleinert den Offnungswinkel A®.

Die Intensitat der Strahlung bei beiden Methoden ist proportional zur Anzahl der
Elektronen und Auslenkperioden. Hingegen ist der Raumwinkel des Strahlkegels A®
unterschiedlich, fur ihn gilt far:

1

1) A® = ; far Wiggler (2.13)

1
2) AO = —— fur Undulatoren. (2.14)
VN

N steht hierbei fur die Anzahl der Magnete. Man sieht an der Formel (2.14), dass der
Strahlkegel eines Undulators sehr viel scharfer gebtndelt ist als der eines Wigglers.
Deshalb sind bei Synchrotronstrahlern der 3. Generation fast ausschlie3lich Undulato-
ren in Betrieb. Spezifiert wird ein Undulator durch den dimensionslosen K-Parameter
oder Undulatorparameter (siehe [19])

_ eBAy
~27mme’

(2.15)

In der Formel steht e fur die Elementarladung, B fur die Magnetfeldstarke, A, die
Undulatorperiode?°, m, die Elektronenmasse und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Der Pa-

20Dje Undulatorperiode ist die Strecke, nach der das Magnetfeld wieder seinen urspriinglichen Wert annimmt.
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2. Theoretische Grundlagen

rameter K gibt an, wie stark die Auslenkung der Elektronen ist.

Weiterhin kann man mit dem K-Parameter zwischen Wiggler und Undulator unter-
scheiden. Fur K < 1 folgt eine kleine Auslenkung. Dies spezifiziert einen Undulator.
Hingegen fur K > 1 folgt eine grol3e Auslenkung, was wiederum einen Wiggler spezi-
fiziert.

Verlangert man einen Undulatoren auf einige hundert Meter, so erzeugt dieser ei-
ne genau definierte Mikrostrukturierung des ihn durchquerenden Elektronenpaketes.
Dies entspricht dem Prinzip eines Freien-Elektronen-Lasers®t. Die Mikrostrukturie-
rung wird durch die Wechselwirkung der Elektronen und mit ihrem eigenen Strah-
lungsfeld hervorgerufen. Die Vorteile, die die Technologie des FEL liefert, sind eine
zuvor unerreichte Brillianz und Intensitat proportional zum Quadrat der Elektronen-
anzahl.

2.3.3. Wechselwirkung von Rontgenstrahlung und Materie

Die von uns verwendeten Messmethoden XPS und NEXAFS?’nutzen die Wechsel-
wirkungsmechanismen von Materie und Roéntgenstrahlung. Wenn Roéntgenstrahlung
auf Materie trifft, so ergibt sich die Formel flr die Absorption und Streuung aus
dP = P — Py = —u - Pdx. Daraus folgt, dass die Intensitat der Strahlung nach dem
Lambert-Beerschen Gesetz folgendermafen abnimmt:

P(x) = Py-e M (2.16)

Wie man aus der Formel (2.16) erkennt, nimmt die Strahlungsleistung P exponentiell
ab, wobei u der so genannte Abschwachungskoeffizient ist und x die Weglange der
Strahlung durch das Material beschreibt. Dies ist in Abbildung 2.13 dargestellt.

Der Abschwachungskoeffizient p aus Formel 2.16 setzt sich aus folgenden Kompo-
nenten zusammen

U= Ms+a. (2.17)

Hierbei ist ys der Streukoeffizient und « der Absorbtionskoeffizient.

Solange die Wellenlange A grof3 ist gegen den Durchmesser der streuenden Teilchen,
steigt die Streuwahrscheinlichkeit proportional mit w* bzw. mit % Andernfalls wird

21 Abkiirzung: Freier-Elektronen-Laser = FEL
22sjehe filr XPS Abschnitt 3.3.2 und fiir NEXAFS Abschnitt 3.3.1
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2.3. Rontgenstrahlung

P, P

Abbildung 2.13.: . Es kommt zu einer Abschwéchung beim Durchgang durch eine Schicht der Dicke x.
Grafik nach [8].

die Abhangigkeit stark abgeschwacht. Hierbei muss man beachten, dass bei Réntgen-
strahlung der Streuquerschnitt weitaus groRer ist als bei Licht im sichtbaren Bereich.

Neben den elastischen treten auch inelastische Streuprozesse auf.Beim Compton-
Effekt?Ubertragt das eintreffende Réntgenphoton wéhrend des StoRes mit einem fast
freien Elektron in einer weit auf3en liegenden Schale nur einen Teil seiner kinetischen
Energie auf das Elektron. Dieses gestreute Quant kann danach durch den Photoeffekt
absorbiert werden.

Bei der Absorption wird ein Rontgenphoton vom Atom absorbiert, d.h. die gesamte
Energie wird aufgenommen, und dabei ein Elektron aus einer tieferen Schale entweder
frei gesetzt (Photoeffekt) oder in ein freies Niveau angeregt.

Ist die Energie des Réntgenphotons grofier als 1 MeV, so kann ein Réntgenphoton
im Material ein Elektron-Positron-Paar (beide haben die gleiche Masse und Energie
wegen der Impulserhaltung) erzeugen und man spricht von einer Paarbildung.

Um zu zeigen, wann welcher der drei Prozesse dominant ist, sind in Abbildung
2.14 die jeweiligen Wirkungsquerschnitte gegen die einstrahlende Energie aufgetragen,
woraus sofort abzulesen ist, dass unterhalb von 500 keV die Absorption dominiert.

Der Absorptionskoeffizient aus Formel (2.17) wird folgendermalien definiert:

& = n-os. (2.18)

Das Produkt setzt sich aus der Teilchenzahldichte n und dem Absorptionsquer-
schnitt o zusammen. Ublicherweise wird eine Massenabhéngigkeit bei der Absorp-
tion angegeben und man muss in Formel (2.16) den Exponenten mit der Massendichte
p modifizieren.

23 Arthur Holly Compton (1892-1962) US-amerikanischer Physiker und Nobelpreistrager 1927
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Abbildung 2.14.: Vergleich der Wirkungsquerschnitte von Absorption, elastischer und inelastischer
Streuung am Beispiel von Kupfer. Die Grafik ist doppeltlogaritmisch aufgetragen. Au-
Rerdem ist an den charakteristischen Absorptionskanten durch Anregung kernnaher
Elektronen die Feinstrukturaufspaltung am Beispiel der L-Kanten vergrofRert darge-
stellt, aus [22].

e=0X — g pPX — gKapX (2.19)
Somit gibt p - x die durchstrahlte Masse pro Flacheneinheit an, woraus sich folgende
Definition fur den Massenabsorbtionskoeffizienten ergibt

Ky = —. (2.20)
T

Er lasst sich noch mit Hilfe von Formel (2.18) und p = n - matem in eine praktikablere
Form bringen:

Os
Kq = ) 2.21
: M Atom ( )

Experimentell ergibt sich fur den Absorptionsquerschnitt, dass dieser von der Wel-
lenlange A, einer materialabhdngige Konstanten C und der Kernladungszahl Z ab-
hangt:

oa = C-Z% A% (2.22)
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2.3. Rontgenstrahlung

Dazu ist zu ergédnzen, dass die Materialkonstante C von der Packungsdichte abhéangt.
Bei molekularen Proben wird der Absorptionsquerschnitt der Elemente aufsummiert.

Bei Messungen in einem grofieren Wellenlangenbereich treten Spriinge im Absorpti-
onsspektrum auf, die Absorptionskanten genannt werden. Die Wellenlange Ay dieser
Absorptionskanten ist fur die Elemente des absorbierenden Materials charakteristisch.

Die Spriinge im Absorptionsquerschnitt sind folgendermalen zu verstehen. Solange
die eingestrahlte Wellenlange A kleiner als die Wellenldange Ak an der Absorptions-
kante ist, ist die Energie der Rontgenphotonen ausreichend, um das Atom zu ionisie-
ren oder kernnahe Elektronen in unbesetzte hohere Niveaus anzuregen. Daraus folgt,
dass fur A < Ax mehr Elektronen zur Absorption beitragen als fur A > Ax. AuBerdem
ergibt sich daraus, fir A = Ak, eine sprunghafte Verminderung des Absorptionskoeffi-
zienten. Diese Sprunge sind die Absorptionskanten. Aus Formel 2.22 folgt, dass bis zur
Absorptionskante der Absorptionskoeffizient als Funktion der Wellenlange ansteigt.

Bei Rontgenabsorption von schweren Atomen entstehen in Abhéngigkeit von der
Anregungsenergie aufgrund der unterschiedlichen inneren Schalen mehrere Kanten:

Bei Anregung der Elektronen aus der K-Schale eine K-Kante und bei Anregung von
Elektronen aus der L-Schale eine L-Kante, die eine Feinstrukturaufspaltung wie in Ab-
bildung 2.14 aufweist. Dies ist eine Folge der gleichen Hauptquantenzahl n, aber un-
terschiedlicher Bahndrehimpulszahlen L. Nur in einem reinen Coloumbpotential®* be-
steht die Energieentartung. Meist werden aber Mehrelektronenatome betrachtet, hier-
bei kommt es zur Aufhebung der Entartung. Die Terme mitL > 1und S > % spalten
auf, da hier die Spin-Bahn-Kopplung wirkt und die unterschiedlichen Feinstrukturter-
me mit dem Gesamtdrehimpuls J = L + S ebenso. Fur die L-Schale mit Hauptguan-
tenzahl n = 2 existieren drei energetisch unterschiedliche Unterniveaus:

Ln=2 1=0
2n=2 1=1 i=3
3n=2 1=1 j=3

Die Feinstrukturaufspaltung wachst proportional zu Z* an. Die Aufspaltung fir
schwere Elemente kann einige keV betragen. Die Feinstrukturaufspaltung ist in Ab-
bildung 2.14 fur Kupfer dargestellt.

Die zeitabhangigen Storungstheorie [23,24] beschreibt Prozesse, die durch Anregung
mit Rontgenstrahlung hervorgerufen werden. Insbesondere liefert sie alle grundle-
genden mathematischen Beschreibungen fur die zwei angewendeten Messmethoden:

24Charles Augustin de Coulomb (1736-1806) franzdsischen Physiker
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2. Theoretische Grundlagen

Réntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie?® und die Réntgenphotoelektronen-
spektroskopie?®. Der Wirkungsquerschnitt wird folgendermaRen definiert:

#(E) _ Thom

0a(E) = = .
(E) Y IPhoton

(2.23)

.- 2
I'h—m ist die Ubergangsrate und lppoton = %ﬁ(‘% ist der Rontgenphotonenfluss. Hier-
bei lassen sich die wichtigsten Grundlagen anhand Fermis Goldener Regel?’ (siehe [25])
darstellen

Fnm = 2 - p(Em) - | ]V () ). (2.24)

I'n_m beschreibt die Ubergangswahrscheinlichkeit von einem besetzten Anfangs-
zustand |n) in einen unbesetzten Endzustand |m). Der Stéroperator V(t) =
V (t) ©(t)®des Hamiltonoperators H(t) = Ho + V(t) mit V(t) := Vpe ! soll eine
kleine Stérung sein, d.h. die Matrixelemente sollen betragsméaRig < 1 sein. Die Dichte
der Endzustande représentiert p(Enm).

Die Storung in unseren beiden Messmethoden NEXAFS und XPS sind Réntgenstrah-
len, die mit den kernnahen Elektronen wechselwirken. Zur Auswertung wird die Di-
polnaherung genutzt. Sie darf angewendet werden, da die Wellenlange Ar der Ront-
genstrahlung wesentlich gréRer als die raumliche Ausdehnung d der kernnahen Elek-
tronenorbitale ist, d.h. k - ¥ < 1. Fur diese Approximation sind folgende Definitionen
wichtig:

V (1) pipol = T A(Xt)-p istder Stéroperator der Dipolndherung und  (2.25)

A(Xt) ~ Ag-€-e ! st das Vektorpotential. (2.26)
Durch Einsetzen von (2.25) in (2.24) ergibt sich daraus (siehe [26])

7 (e AgE)?

R3c2 p(Em) - [(m[E - T|n) |2 (2.27)

n—m ~

und Formel (2.23) kann dann umgeformt werden zu

25 Abkiirzung: NEXAFSsiehe Kapitel 2: Abschnitt 3.3.1

26 Abkiirzung: XPS siehe Kapitel 2: Abschnitt 3.3.2

2Enrico Fermi (1901 - 1954), italienischer Physiker

Zdije Storung wird mit einer Heaviside-Sprungfunktion adiabatisch modelliert

24



2.3. Rontgenstrahlung

4(me)?E
hc
Aus der Dipolndherung lassen sich durch Auswertung der Drehimpulsquantenzah-
len die so genannten Auswahlregeln bestimmen. Die wichtigsten fur die verwendeten
Messmethoden sind die fur die Quantenzahlen Al, Am; und Amg bzgl. der Quantisie-
rungsachse z. Die Dipolauswahlregeln sind:

0a(E) = - 0(Em) - [(m[é-Tn)]". (2.28)

Al = 41 (2.29)
Am, =0, +1 (2.30)
Amg = 0 (2.31)

Daraus folgt, dass folgende Ubergange mdglich sind:

K-Kante: s—p
L3o-Kante: p — soder p — d

Wie man sieht, existieren zwei erlaubte Ubergange fur die L3,-Kante. Nun gilt fur
das Verhaltnis dieser beiden Matrixelemente nach [27]:
—_—2
[(sl€ - F|p)]

5 =0.02, (2.32)
2- [(d[e-TIp)]|

also ist der p — s Ubergang funfundzwanzig mal seltener als der p — d Ubergang.
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2. Theoretische Grundlagen
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3. Experimentelle Details

Die Experimente wurden am BESSY II! an den Strahlrohren? PM 3 (Dipolstrahler)
und UE56/2 - PGM-1 (Undulator) durchgefuhrt. Die Beamline PM 3 stellt weiche Ront-
genstrahlung im Bereich von 20 eV bis 1900 eV zur Verfiigung und die Beamline UE56/2
- PGM-1 im Bereich von 60 eV bis 1300 eV, die es uns ermdglicht mit den Spin-Crossover-
Molekulen zu experimentieren.

Dieses Kapitel ist in drei Teile gegliedert. Im ersten Teil 3.1 wird der experimen-
telle Aufbau im Abschnitt 3.1.1 beschrieben, der aus der Ultrahochvakuumkammer
inklusive ihrer Komponenten besteht. Im Anschluf? wird im Abschnitt 3.1.2 der Auf-
bau eines Molekulverdampfers vorgestellt, da dieser selbst gefertigt wurde. Der zwei-
te Teil 3.2 behandelt die Probenpraparation. Der dritte Teil 3.3 stellt die Messmetho-
den Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie, Rontgenphotoelektronespektro-
skopie und Beugung nieder energetischer Elektronen an Oberflachen vor, sowie die
Datenanalyse der gewonnen Daten durch Verfahren und Software.

3.1. Experimenteller Aufbau

Der Abschnitt beginnt mit der Beschreibung der UHV-Kammer und den Kompo-
nenten. Im nachsten Abschnitt wird dann der Aufbau unseres Molekulverdampfers
vorgestellt und wie die Temperatur innerhalb des Tiegels ermittelt wurde um exakte
Temperaturangabe beim Verdampfen der SCO-Komplexe zu erhalten.

3.1.1. Ultrahochvakuumkammer

Man spricht von einem Ultrahochvakuum (UHV®) in einem Druckbereich von
(10~ bis 10712 mbar) mit 10* - 10° Molekiilen pro Kubikzentimeter (cm®) mit einer mitt-
leren freien Weglange von 1 — 10° km. Als theoretische Grundlage fiir diesen Abschnitt
dienten die beiden Monographien [28] und [6], sowie die Unterlagen aus [29].

1Berliner Elektronenspeichering - Gesellschaft fir Synchrotronstrahlung m.b.H.
2[engl.] Beamlines bezeichnet
3UHV = Ultrahochvakuum
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3. Experimentelle Details

Alle Messungen wurden in einer UHV-Kammer durchgefiihrt. Schematisch darge-
stellt wird diese in einer Seitenansicht in Abbildung 3.1 und einer Ansicht von oben
in Abbildung 3.2. Zum einen ist ein Vakuum wichtig um die Reinheit der Probe zu
garantieren: Bei einem Druck von 10~8 mbar und einem Adsorptionskoeffizient von
1 befindet sich innerhalb einer Sekunde eine Monolage Restgas auf der Probe, man
spricht dabei von einem Langmuir®. Je niedriger der Druck ist desto langer bleibt ei-
ne Probe rein, da es unwahrscheinlicher ist, dass ein Molekul auf die Oberflache der
Probe trifft. Bei einem Druck von 101° mbar dauert es 8 Stunden bis zu einer Kontami-
nation von einer Monolage. Zweitens kann weiche Rontgenstrahlung nur im Vakuum
genutzt werden, da sich aus der mittleren freien Weglange erklaren lasst, warum bei
weicher Rontgenstrahlung unter UHV-Bedingungen gearbeitet werden muss. Die Pho-
tonen weicher Réntgenstrahlung werden stark absorbiert unter ex-situ-Bedingungen®,
wie im Abschnitt 2.3.3 beschrieben wurde.

Fuar die Erzeugung des UHVs kommen verschiedene Pumpentypen zum Einsatz.
Zunéchst erfolgt das Auspumpen mit einer Turbomulekularpume® (TMP) und einer
Scrollpumpe’ (SP) . Die Scrollpumpe erzeugt das Vorvakuum fur die TMP, da diese
erst ab einem Druck von 103 mbar effizient arbeiten kann.

So lasst sich ein Druck von etwa 10~8 mbar erzeugen. Das Restgas besteht hauptsach-
lich aus Wasser, da es sich bei Raumtemperatur an den Wéanden der UHV-Kammer
absetzt und deshalb nicht ausreichend von der Turbomulekularpumpe abgesaugt wer-
den kann. Aus diesem Grund wird der Rezipient (= Kammer) bei ungeféahr 150°Cfur
24 Stunden ,,ausgebacken®, d.h. man erhitzt die gesamte Kammer um das Wasser zu
verdampfen.

Nach dem Ausbacken sollte ein Druck von 10~ mbar erreicht sein. Zusétzlich ist ei-
ne lonengetterpumpe? (IGP), eine Titansublimationspumpe?® (TSP) und eine Kryopum-

4Dr. Irving Langmuir (1881 -1957) US-amerikanischer Chemiker und Physiker.
Sex-situ = auBerhalb des Vakuums, Normaler Luftdruck
6Eine TMP hat mehrere turbinenartige statische Schaufelrader (Statoren) die an die beweglichen Rotoren mon-

tiert sind. Sie drehen sich mit sehr hoher Drehzahl in der GréRenordnung der mittleren thermischen Geschwin-
digkeit der Gasmolekiile. Die Pumpwirkung beruht darauf, dass den Atomen und Teilchen ein zusatzlicher
Impuls aus dem System Stator-Rotorscheibe hinaus zugefiihrt wird. Von der Atomsorte héngt es ab, ob dieser

zusatzliche Impuls zum Verlassen des Rezipienten (= Versuchkammer) ausreicht.
"Die SP’besteht aus zwei ineinander liegenden Spiralen, wobei eine fest und die andere sich exzentrisch dreht.

So entstehen immer kleiner werdende Hohlrdume, dadurch wird von auflen abgepumpt, nach innen verdichtet

und in der Mitte Uiber einen Anschluf absaugt.
8Die IGP ionisiert durch ElektronenstoR die Molekiile des Restgase und durch ein elektrisches Feld werden die

lonen auf einen Oberflache hin beschleunigt, wo sie dort chemisch gebunden oder implantiert werden.
9Eine TSP ist eine Vakuumpumpe, bei der Gasmolekiile mit Hilfe verdampfenden Titans chemisch gebunden

werden und auf diese Weise dem Inneren der Pumpe entzogen werden.
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3.1. Experimenteller Aufbau
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Abbildung 3.1.: Konstruktionszeichnung der UHV-Kammer (von der Seite).

pel® (KP) an der Kammer in Betrieb um den Druck auch langfristig aufrecht zu erhal-
ten. Die Kryopumpe fangt speziell groRe Molekiile ein.

Um Proben und Kristalle zu lagern, sowie um einen Austausch der Proben ohne Be-
Iuftung der gesamten Kammer zu ermdglichen, befindet sich im unteren Bereich der
Kammer ein Loadlock!! . Der Druck innerhalb der Kammer wird mit einer lon Gauge be-
stimmt. Dabei handelt es sich um eine HeiRkathode und einem unter Hochspannung
gesetzten zylindrisch geformten Kéfig. Das verwendete Material ist Wolfram. Durch
lonisation werden die Molektle des Restgases zum Kafig hin beschleunigt. Die einge-
fangen lonen erzeugen eine Strom, der proportional zum Druck ist. Des weiteren lasst
sich die Zusammensetzung des Restgases im Rezipienten mit einem Quadruplmassen-
spektrometer (QMS) bestimmen.

Die Kammer wird an ein Strahlrohr am BESSY Il angeflanscht, so dass NEXAFS-

10pje KP funktioniert durch auskondensieren der Gase an einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Oberflache,

daher wird diese Pumpe auch ,,Kondensationspumpe* genannt
1| oadlock = abtrennbarer Bereich in-situ
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3. Experimentelle Details
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Abbildung 3.2.: Konstruktionszeichnung der UHV-Kammer (von oben).

oder XPS-Messungen durchgeftihrt werden kénnen, wobei fur XPS-Experimente im
Institutslabor eine Rontgenkanone zur Verfigung steht. Zur Probencharakterisierung
stehen aul’erdem noch eine LEED-Apparatur zur Verfigung. Diese Methoden werden
im dritten Teil 3.3 des Kapitels eingehend vorgestellt. Flr die Messungen stehen zwei
Manipulatoren zur Verfigung. Der eine wird senkrecht oben auf die Kammer montiert
und kann mit flassigem Stickstoff (IN,) die Probe kiihlen. Er kann durch drei Moto-
ren Proben senkrecht, azimutal und winkelgenau um seine Symmetrieachse bewegen.
Zusatzlich lassen sich manuell x- und y-Position einstellen. Der lange Hub des Mani-
pulators (800 mm) ist fur den Probenwechsel im unteren Bereich der Kammer und die
Sputterposition im oberen wichtig. Der zweite Manipulator ist schrag (Winkel ~ 60°) zur
Horizontalen angeflanscht. Er kann die Proben manuell mit inrer Symmetrieachse dre-
hen und die y-Position ist einstellbar. Sein Vorteil gegentber dem ersten Manipulator
liegt in der Kiihlung. Er kann die Probe mit fliissigem Helium (IHe = liquid Helium)*?
kihlen.

Um die EinflUsse von auf3en einwirkender Magnetfelder zu minimieren, wird ein Ka-
fig um die Kammer aufgebaut und mit Kompensationspulen bestiickt. Mit Hilfe einer
Hallsonde® méglichst nahe am Mittelpunkt des Aufbaus wird das zu kompensierende
Magnetfeld ermittelt und Uber eine dynamische Schaltung minimiert. Die Minimie-
rung des dulReren Magnetfeldes wird fur die XPS-Messungen benétigt. Die aus der
Probe austretenden Elektronen kénnten durch Ablenkung durch das Feld, das Signal
beeintrachtigen.

12jedetemperaturen: IN, = 77 K und IHe = 4.2K
13Edwin Herbert Hall (1855-1939) amerikanischer Physiker
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3.1. Experimenteller Aufbau
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Abbildung 3.3.: Dreidimensionale Konstruktionszeichnung des Molekulverdampfers. Zeichnung von
Dipl.-Ing. Uwe Lipowski.

3.1.2. Molekulverdampfer

Far die unterschiedlichen Proben wurden mehrere Verdampfer benétigt. Diese wur-
den von uns selbst gefertigt, damit sie fur die gewlnschten Anwendungen optimal
angepasst werden kdnnen.

Grundbaustein ist eine Knudsen-Zelle, wie sie in der Abbildung 3.3 dargestellt ist. Zu
sehen ist ein mit Molekulen gefullter Tiegel, der durch Erhitzung mittels Heizwendel
(Filament ) die Molekule verdampft. So werden diese auf eine vorher préaparierte Ober-
flache aufgebracht. Die Praparation der Oberflachen wird in Abschnitt 3.2 beschrieben.

Zuerst wurde ein sogenannter Birdcage gefertigt. Dieser besteht aus Tantaldraht (Star-
ke 0.25 mm), der durch eine zylindrisch geformte Konstruktion aus Edelstahldrahtstan-
gen und Macor*-Ringen (Innendurchmesser der Bohrungen 0.3 mm) (siehe Abbildung
3.3) hindurch gefadelt wird. In diesen Aufbau kann ein Glas- oder Tantaltiegel einge-
bracht werden, der durch Warmestrahlung sehr homogen erhitzt werden kann. Der
Birdcage wird mit einer Tantalblechummantelung in die vorgefertigte zylindrische Hal-

14Glaskeramik
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3. Experimentelle Details

Abbildung 3.4.: Photographie des Molekilverdampfers mit Linear Motion.

terung montiert. Die Drahte und die Kabel werden punktgeschweifl3t. Danach wird
direkt oberhalb des Birdcage eine Halterung aus Kupfer fur die Schwingquartzwaa-
ge in die vorbereiteten Bohrungen festgeschraubt. Die Schwingquartzwaage, auch Mi-
crobalance® genannt, ist ein handelstiblicher Industriequartz, dessen Metalleinfassung
zuerst entfernt wurde, und der danach in die Halterung offen direkt oberhalb der Tie-
gel6ffnung angebracht wird. Er wird mit einem Frequenzgenerator (Frequenz v ~ 6
Megahertz (MHZz)) gespeist.

Die Idee dieser Konstruktion liegt in der sich veranderten Frequenz des Schwing-
quartzes bei Adsorption von Probenmaterial auf seiner Oberflache und der damit ein-
hergehenden Massenéanderung. Somit kann man experimentell ermitteln, wie viel Ma-
terial gerade verdampft wird (= Verdampfungsrate ). Ausgelesen wird diese Verdamp-
fungsrate direkt tGber einen angeschlossen Frequenzzdhler, der mit dem Rechner ver-
bunden ist. Auf dem Rechner existiert ein LabView-Programm?® (programmiert von
Marten Piantek), mit dem sich die Frequenz- und die Temperaturanderung ablesen
lassen. Ebenfalls am oberen Teil des Rahmens wird ein Shutter angebracht, eine aus
Tantalblech gefertigte Kreisscheibe, die an einer Edelstahlstange angeschraubt ist. Er
dient dazu, den Verdampfungsprozess zeitlich genau zu kontrollieren. Damit man zu-
erst die Probe vor dem Molekilverdampfer positionieren kann, wahrend der Tiegel
auf die gewtinschte Temperatur geheizt wird, ohne dass vorher die Molektile aus dem
Tiegel in Richtung Substrat entweichen kdnnen. Zuletzt wird noch ein Thermoelement,
auch als Thermocouple bezeichnet, durch die Halterung gefuhrt.

Ein Thermocouple ist ein Temperatursensor, bestehend aus dem Kontakt zweier Kabel
unterschiedlicher Materialien, mit dm die geeichte thermische Spannungsanderung

5Microbalance, [engl.] Mikrowaage
18 abView ©National Instruments Version 8
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3.1. Experimenteller Aufbau

mittels Controller in eine ablesbare Temperaturanzeige umgewandelt wird.

Aufgrund der Bauweise des Verdampfers kann das Thermocouple nicht die Tempera-
tur direkt im Tiegel auslesen, wie nachfolgend beschrieben, sondern nur aul3erhalb.
Um genaue Temperaturangaben machen zu kénnen, wurde eine Referenzmessung
durchgefiihrt, so dass nun durch Vergleich von der abgelesenen Temperatur mit der
Kalibrierkurve der Referenzmessung die Temperatur im Tiegel ermittelt werden kann.

Die Kalibrierkurve zur Ermittlung der tatsachlichen Tiegelinnentemperatur ist in Ab-
bildung 3.5 zu sehen. Um die Innentemperatur auszulesen, wurde ein Thermocouple
vom Typ K (Chromel’-Alumel*®)in den Tiegel eingebracht. Die aus der Referenzmes-
sungen erhaltenen Thermocouple-Spannungen muf3ten mit folgender Formel in die zu-
gehorigen Zahlenwerte in Kelvin umgerechnet werden:

Tc /7 K = 293.15K + (Urc - 25000) K (3.1)

Dabei steht T fur die Tiegeltemperatur®. Die Temperatur 293.15K steht fur die Re-
ferenzraumtemperatur von 20 °C. Sie ist nétig, da alle Thermocoupletemperaturen bzgl.
der Raumtemperatur gemessen werden. Die 25 K sind der Referenztabelle fur Thermo-
couple Typ K (aus [30]) entnommen. Der Faktor tausend wurde fur die, in Millivolt
gemessene Thermospannung Urc, eingefuhrt.. So erhadlt man die Punkte fir eine Ka-
librierkurve. Der Fehler der Messungen wird mit einer Stelle und drei Prozent des
Messwertes angegeben und in der Abbildung 3.5 blau eingezeichnet.

Nachdem alle Komponenten am oberen Teil montiert wurden und die Kabel an dem
Verbindungsgestange zwischen der Halterung aller Elemente und dem Vebindungs-
stuck zu den Durchfiihrungen vorbei gefiihrt wurden, wurden die Durchfihrungen
verbunden. Bei den Schwingquartzkabeln ist darauf zu achten, dass zwischen ihnen
keine Induktionswechselwirkungen die Messergebnisse verandern. Dazu fuhrt man
sie so weit wie mdglich voneinander entfernt an jeweils einer der beiden Verbindungs-
stangen entlang.

Die Enden der Kabel fur Thermocouple und Heizstromzufuhr werden mit einer
der beiden daftir vorgesehenen Durchfihrungen verbunden. Eine um die Kabelen-
den durchgefadelte Kaptonfolie?® isoliert diese zuséatzlich. Die Kabel fir die Schwing-
quartzwaage haben eine eigene Durchfiihrung. Am vorgefertigten Bauteil befindet
sich auBerdem eine integrierte Wasserktihlung, die mit einer Wasserpumpe verbunden

17| egierung ~ 90% Chrom und 10% Nickel

18| egierung ~ 95% Nickel, 2% Mangan, 2% Aluminium and 1% Silikon
B¢rucible: [engl.] Tiegel

2© DuPont
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3. Experimentelle Details
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Abbildung 3.5.: Die Kalibrierkurve aus der Referenzmessung ermittelten Temperatursattigungstempera-
turen.

wird und eine Uberhitzung der Microbalance verhindert. In der Mitte der Durchfiihrun-
gen befindet sich ein manueller Drehgriff, der mit der Edelstahlstange des Shutters
verschraubt wird.

Zuletzt werden die einzelnen Bauelemente miteinander verschraubt und in eine Li-
near Motion eingebaut. Die Linear Motion lasst sich an die UHV-Kammer anflanschen
und ermdglicht ein lineares Verfahren des Verdampfers.

Nachdem der Aufbau durchgefuhrt ist, muss das Bauteil noch einen Lecktest mit
Helium bestehen. Dazu wird evakuiert und dann werden alle Flansche und Durch-
fuhrungen mit Helium durch Beobachtung von Druckédnderung auf Dichtigkeit hin
Uberpraft. Zuletzt wird die Verdampfereinheit durch langsames Erhitzen ausgegast,
dabei werden alle Verunreinigung aus den Komponenten entfernt und abgesaugt.
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3.2. Probenpréparation

3.2. Probenpraparation

3.2.1. Substrate

Es wurden drei verschiedene Proben-Typen untersucht. Erstens auf das praparier-
te Substrat abgeschiedene Monolagen?’ (ML) der SCO-Molekiile, zweitens SAM-
Proben??, die im Fachbereich Chemie der Technischen Universitat Berlin (AG Groh-
mann) nasschemisch hergestellt wurden und drittens die Praparation von Volumen-
proben, im Englischen als Bulk bezeichnet.

Far die Praparationen mit den Molektlverdampfern wurden Einkristalle als Substrat
verwendet. Einkristalle sind ideale Festkorper, in dem die Atome in einer perfekten Git-
terstruktur angeordnet sind. Diese Ordnung wird mathematisch durch die Basisvek-
toren dargestellt. Es existieren vierzehn sogenannte Bravaisgitter?®. Zur Anwendung
kamen folgende Kristalle :

- Au(111)%
- Cu(311)®
= Cu(100)

Alle drei haben eine kubisch-flaichenzentrierte Kristallstruktur. Die Zahlen, die je-
weils hinter dem Element angegeben werden, sind die sogenannten Millerindizes. Sie
beschreiben die Netzebene, in der der Kristalloberflache orientiert ist.

Als Netzebene wird eine beliebige Ebene im Kristallgitter bezeichnet. Eine Ebene
wird durch drei Punkte, die nicht alle auf einer Geraden liegen, eindeutig bestimmt.
Zur Definition der Netzebene werden die Schnittpunkte der Ebene mit den Kristal-
lachsen verwendet (siehe [31]).

Die Netzebenen (111), entlang einer Diagonalen, und (100), entlang einer Seitenfla-
che, besitzen eine sehr gleichmaRig glatte Oberflache, wohingegen die Cu(311) Oberfla-
che eine ,,schuppenartige* Oberflache besitzt. Diese wurde gewahlt, da sich in den Ver-
tiefungen bei genau definierte epitaktischem Wachstum von Natriumchlorid eine glatte
Oberflache erzeugen lasst, wie weiter unten genauer erlautert wird.

Volumenproben kdnnen sehr schnell hergestellt werden, da sie nur einen Arbeits-
platz unter einem Abzug bendétigen. Man verwendet als Substrat eine Indiumfolie, die

21[engl.] Monolayer

225AM = Self-Assembled Monolayer, [engl.] Selbstanordnende Monolagen
23 Auguste Bravais (1811-1863) franzdsischer Physiker

24 Aurum, [lat.] Gold

25Cuprum, [lat.] Kupfer
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3. Experimentelle Details

sich durch ihre im Vergleich zu anderen Metallen weiche Konsistenz auszeichnet. Die-
se Eigenschaft erleichtert das Aufbringen der SCO-Molekdile, die in Pulverform vorlie-
gen. Man ,,verschmiert* eine kleine Menge auf ca. 1cm? Indiumfolie mit einem abge-
rundeten Glasstab. Dabei driickt man das Material leicht in die Folie hinein. Die GroRRe
der Folie von ca. 1cm? ist an den Probenhalter angepasst.

Bei allen praparierten Einkristallen wurde Au(111) immer rein verwendet, hingegen
Cu(100) immer mit einer Oxidschicht und Cu(311) immer mit einer Salzschicht vorpra-
pariert, wie nachfolgend beschrieben.

Fur die Praparation der Monolagenproben muss zuerst das Substrat von Kontami-
nationen befreit werden. Die Reinigung wurde durch lonenstrahlsputtern?® durch-
gefuhrt. Die Apparatur nennt man Sputtergun. Ein Vorteil dieser Technik ist gezielt
schmalbandige Einstellungsmadglichkeit der Teilchenenergien. Hierzu werden bei ei-
nem Argon-Partialdruck von 5-10~° mbar Ar’-lonen mittels Hochspannung, fur Gold
betrug diese 0.8kV und fur Kupfer 1kV, in Richtung der Proben beschleunigt. Die
lonen schlagen mit hoher Energie auf der Oberflache auf und tragen so Verunreinigun-
gen ab. Durch anschlieBendes Tempern? bei ca. 800 K werden die durch den lonenbe-
schulB hervorgerufenen Oberflachenkrater wieder geglattet. Somit ware der Goldein-
kristall bereit um die SCO-Molektle aufzudampfen, beziehungsweise der Kupferein-
kristall um weitere Praparationsschritte durchzufthren.

Auf den Cu(311)-Kristall werden Monolagen hoch reines NaCl abgeschieden, um ei-
ne Isolationsschicht zwischen dem Kupfer und den Spin-Crossover-Molekulen einzufi-
gen, um so die EinflUsse des leitenden Substrats auf die SCO-Molekile zu minimieren.
Diese Kombination liefert den zusatzlichen Vorteil einer besonders glatten Oberflache,
da das Salz in die durch den Kristall vorgegebenen Vertiefungen eindringt und sie mi-
nimiert. Dies liegt an der Epitaxie?® des Salzes unter Beachtung der einzustellenden Pa-
rameter, wie die Substrattemperatur und die Salzverdampfungsrate. Das epitaktische
Wachstum des Natriumchlorids kann mittels LEED nach dem Aufdampfen kontrolliert
werden. Nach dem Tempern des Kupferkristalls wird dieser bis auf 415 K herunter ge-
kihlt und bei dieser Temperatur gehalten. Nun wird der Kristall in Verdampferpositi-
on gefahren und das Salz auf 750K erhitzt. Der Shutter wird getffnet, und durch die
Dauer des Prozesses kann die Schichtdicke eingestellt werden.

Das zweite praparierte Substrat ist voroxidiertes Cu(100). Der Zweck dieser Sauer-
stoffschicht ebenfalls: eine Isolationsschicht zwischen Substrat und Adsorbat zu schaf-
fen. Hierfir wurde der Kristall zunachst durch Tempern gereinigt. Nach dem Abkuh-

21onenstrahlsputtern: [engl.] ion beam sputter deposition, Abkiirzung I1BSD
27[engl.] to anneal
ZEpitaxie [griech.] ,.epi“ - ,.auf“, ,,iber* und ,taxis* im Sinne von ,,ordnen bzw. ,,ausrichten“
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3.2. Probenpréparation

len auf 500 K wird Sauerstoff bei einem Druck von 3 - 10~® mbar fiir ca. 15 min dosiert,
entsprechend der gewiinschten Bedeckung?.

Dann kann mit dem Molekulverdampfen begonnen werden, das dhnlich dem Salz-
verdampfen durchgefuihrt wird. Man befillt dazu den Tiegel mit dem Molekulpulver,
flanscht den Verdampfer danach an die UHV-Kammer an und pumpt dann mit ei-
ner TMP ab. Im Anschluf wird ein Lecktest mit He und dem QMF durchgefuhrt. An-
schliel}end backt man mindestens fur 8 Stunden aus. Nun heizt man wieder auf die ge-
winschte Temperatur und positioniert den Verdampfer vor das Substrat. Dann kann
durch Einstellen der Verdampfungsrate und -zeit die Schichtdicke vorgegeben wer-
den. Das Substrat wird entweder auf Raumtemperatur gehalten oder gekuhlt, damit
eine maogliche Desorption des Adsorbats minimiert wird.

2gemessen in Langmuir
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3. Experimentelle Details

3.3. Messmethoden

Im Rahmen dieser Arbeit kamen folgende drei Messmethoden zur Anwendung:

1. Réntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (NEXAFS, XANES)
2. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (RPES, XPS, ESCA)

3. Beugung niederenergetischer Elektronen an Oberflachen (LEED)

Die Kombination der drei Methoden liefert Informationen tiber Zusammensetzung,
laterale Ordnung, Orientierung, elektronische Struktur, Oberflachenbedeckung und
Praparationsgute der Proben.

3.3.1. Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie

Die Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie wird auch NEXAFS genannt,
was fur Near Edge X-ray Absorption Fine Structure steht, oder XANES, was fur X-ray
Absorption Near Edge Structure steht. Eine ausfuhrliche Beschreibung dieser Methode
findet sich in [26,32] und dem Review [33]. Es handelt sich um eine oberflachensen-
sitive und elementspezifische Messmethode zur Bestimmung der elektronischen Ei-
genschaften und der Oberflachenbedeckung eines Adsorbats. Durch winkelabhangige
Messungen liefert sie die Orientierung von unbesetzten Molekulorbitalen relativ zur
Oberflache eines Substrats. Fur die Messungen bendtigt man eine monochromatische,
Uber einen Wellenlangenbereich durchstimmbare Rontgenstrahlungsquelle. Hier kam
weiche Rontgenstrahlung im Wellenlangenbereich von 100 nm bis 1000 nm, wie sie am
BESSY Il zur Verfugung steht, zum Einsatz. Die Experimente kdnnen nur unter UHV-
Bedingungen durchgefuihrt werden, da die Rontgenstrahlung durch Luft absorbiert,
bzw. bei unseren Energien zu einem geringeren Teil gestreut wirden. Der vermessene
Bereich um eine Absorptionskante betragt ca. 50 eV und fur die Messung nutzen wir
linear polarisierte Rontgenstrahlung.

Das Prinzip der NEXAFS-Methode beruht auf der Anregung stark gebundener, kern-
naher Elektronen in einen unbesetzten Zustand (siehe Abbildung 3.6). Wird gerade die
fur den Ubergang erforderliche Anregungsenergie eingestrahlt, so tritt ein schlagarti-
ger Anstieg der Rontgenabsorption des Materials auf. Bei grolRerer Anregungsenergie
werden die Rumpfelektronen in Kontinuumszustande angeregt, wobei die Absorpti-
onsintensitat an der Kante maximal ist. Im Bereich der Absorptionskante hangt die
Absorption von der energetischen Verteilung der unbesetzten Zustande ab. In Ab-
schnitt 2.3.3 wurde mit Hilfe der zeitabhangigen Stérungstheorie beschrieben, dass der
Absorptionsquerschnitt proportional zur Dichte der unbesetzten Zustande ist. Weiter-
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Abbildung 3.6.: Schematische Skizze: AnregungsprozeR mit dem dazugehdrigem NEXAFS-Spektrum
fir ein zweiatomiges Molekdl nach [26].

hin sind die Dipolauswahlregeln zu beachten. Die K-Kante steht fiir den Ubergang
1s — 2p und die L3 -Kanten fur 2p — 3d. Die Indizes kennzeichnen die Feinstruktur.

Abbildung 3.6 zeigt schematisch die Vorgange wahrend des Messprozesses am Bei-
spiel eines zweitatomigen Molekuls sowie das dazugehdrige Absorptionsspektrum.
Aufgetragen ist die Absorptionswahrscheinlichkeit gegen die Photonenenergie. Die
niederenergetischen Peaks sind diskret. IP steht fur lonisationspotential, d.h. ab dieser
Anregungsenergie konnen die Elektronen das Potential des Molekuls tberwinden. Ab
diesem Punkt bildet sich ein kontinuierliches Spektrum aus. Die beiden Symbole 7*
und o* bezeichnen die zu den Peaks zugehérigen Molekulorbitale. Die untere Skizze
zeigt den Anregungsprozess. Das Molekul bildet auf beiden Seiten einen Potentialwall
aus, der Uber das Vakuumniveau hinausragt. Unterhalb des Vakuumniveaus liegen die
Valenzzustande der Molekulorbitale und oberhalb die Kontinuumszustande. Detail-
lierte Beschreibungen der Molekulorbitale der SCO-Molekule finden sich in [34]. Zu
den Valenzzustanden gehéren die antibindenden Molekulorbitale 77* und ¢*. Dartber
liegen die Rydbergzustande. Bindende und antibindende Molekulorbitale werden de-
tailliert in [8] erklart. Man sieht unten rechts die eingestrahlte Rontgenstrahlung (hv),
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e Substrat

Adsorbat

Abbildung 3.7.: MeRBmethode: Total Electron Yield (TEY) (links) und Oberfldchensensitivitat (rechts).

die ein Elektron im Rumpfniveauzustand 1s in einen Kontinuumszustand anregt.

Zur Detektion des Signals kann der zwischen Erde und Probe flieRende Strom ver-
wendet werden (Probenstrom), der aufgrund der die Probe verlassenden Elektronen
auftritt (siehe Abbildung 3.7). Diese Methode ist sehr viel einfacher zu realisieren als
die direkte Detektion der Rontgenstrahlung beim Durchgang durch das Material. Die-
se Detektionsmethode ist unter dem Namen Gesamtelektronenausbeute oder unter
dem englischen Namen Total Electron Yield (TEY) [35] bekannt. Das bedeutet, dass auch
das Substrat leitend sein muss. Die TEY-Methode detektiert alle Elektronen, die die
Probe verlassen, dazu zahlen neben den Photoelektronen auch die Augerelektronen®
sowie weitere Sekundarelektronen. Schematisch ist diese Methode in Abbildung 3.7
dargestellt. Die linke Seite der Graphik zeigt die eingestrahlte Intensitat Iy, die auf der
Probe auftrifft. Man sieht die austretenden Elektronen e~, und dass die Probe geerdet
ist. Mit diesem Aufbau wird der in die Probe nachflieRende Strom gemessen. Das ge-
messene Signal liegt in der GrolRenordnung von Picoampere (pA), weshalb die Probe
im Gigaohmbereich isoliert sein muss. FUr unsere Messungen verwenden wir Pico-
ampeéremeter der Firma Keithley3l. Die gemessene Signalstarke I, steht in folgender
empirischen Relation zu Iy

le=1lp-p-a. (3.2

Der Proportionalitatsfaktor u ist der in Abschnitt 2.3.3 beschriebene Réntgenabsorp-
tionskoeffizient und a beschreibt die weiter mit eingehenden Parameter, wie z.B. die
Oberflachenbeschaffenheit und Austrittsarbeit. Diese Formel zeigt einen linearen Zu-
sammenhang im Gegensatz zu dem Lambert-Beerschen-Gesetz in Formel (2.16), in
dem eine exponentiell abfallende Relation vorliegt.

Die rechte Seite in Abbildung 3.7 zeigt eine Vergrol3erung der linken Skizze. Im Ge-

30pjerre Victor Auger (1899 - 1993) franzésischer Physiker
31© Keithley Instruments, Inc.
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Grazing: Probe und Strahl stehen im |L-Kanten: Orientierung der
Winkel von 20° zueinander d-Orbitale

Abbildung 3.8.: Links: Fiir die winkelabhdngigen NEXAFS-Messungen wird in zwei Positionen gemes-
sen: Senkrecht und Streifend. Rechts: Zusammenhang zwischen Einstrahlwinkel und
der Absorption der Orbitale.

gensatz zur Rontgenstrahlung, die sehr tief in die Probe eindringen kann, kénnen nur
Elektronen aus einer Tiefe von 2 — 5 nm die Probe verlassen. Dies liegt an der mittleren
freien Wegléange der Elektronen, was die Oberflachensensitivitat der Methode erklart.

Aus den Spektren der Fe-L3, - Kanten werden bei unseren Experimenten die Spin-
Zustand [36,37], sowie der Bedeckungsgrad der Proben ermittel. Der Oxidationszu-
stand des Eisenions hat Einfluss auf die Peakposition, was als Core-Level-Shift bezeich-
net wird. Fur eine hohe Elektronendichet am lon wird das bei der Absorption erzeugt
Rumpfniveauloch stark abgeschirmt, so dass die Resonanz bei niedrigerer Photonen-
energie auftritt. Befindet sich das Molekul im High-Spin-Zustand Elektronen in zwei (gg
und tg) teilweise unbesetzte Energieniveaus angeregt werden konnen (vgl. 2.2.2). Hin-
gegen in einem Low-Spin-Zustand ist nur das eg-Level unbesetzt. Deshalb verschiebt
sich der Peak der L - Kante zur hoheren Energie. In der Fe-L, - Kante treten Ande-
rungen in der Form auf. Der HS-Zustand zeigt eine Dreifachpeak-Struktur, wahrend im
LS-Zustand nur ein schmalerer Peak zu beobachten ist [38,39]. Aus der Signalstarke
kann der Bedeckungsgrad der Probe ermittelt werden.

Wie in der Einleitung schon beschrieben wurde, kann man durch winkelabhangige
Messungen Informationen Uber die raumliche Ausrichtung der adsorbierten Molektile
erhalten. In Abbildung 3.8 ist das Prinzip schematisch dargestellt. Die linke Seite der
Graphik zeigt die beiden Winkel, unter denen die Messungen durchgefuihrt werden.
Der erste wird als Senkrecht bezeichnet. Dabei steht die Probe senkrecht zum auftref-
fenden k-Vektor der Rontgenstrahlung. Die zweite Position ist Streifend. Der Winkel
zwischen Probe und Strahl wird zwischen Flachennormale und Strahl angegeben, was
70° Grad entspricht. Auf der rechten Seite der Graphik sieht man die Abhangigkeit
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Abbildung 3.9.: Schematische Skizze der Winkel fur die Berechnung der Orientierung der Orbitale.

der Absorption von der Geometrie der Orbitale flir die beiden Messpositionen. Oben
sind zwei d-Orbitale dargestellt, unten zwei p-Orbitale. Wenn Orbitale und E-Vektor
parallel stehen, so zeigt sich eine starke Absorption, wenn sie senkrecht zueinander
stehen, wird keine Absorption beobachtet. Da experimentell die Probe nicht parallel
zum Strahl vermessen werden kann, behilft man sich durch Messungen unter streifen-
dem Einfallswinkel. Gemessen werden, wie oben beschrieben, Elektronenintensitaten
und fur die Winkelabhangigkeit wird deren Verhéltnis berechnet. Um aus den Spek-
tren die Winkel zwischen den Molektlen und der Oberflache zu erhalten, leitet man
eine Formel fur den Winkel zwischen der Symmetrieachse des p-Orbitals und der Fla-
chennormale der Probe her (siehe [26]). Fur diese Rechnung sind zwei Annahmen ent-
scheidend und zwar, dass die Ausrichtung aller Orbitale azimutal (¢) gleich verteilt ist
und dass die Winkel ¢ zwischen Flachennormale und Symmetrieachse identisch sind.
Man betrachtet nun den E-Vektor der Réntgenstrahlung relativ zur Flachennormalen,
dessen Winkel mit ® beschrieben wird. Aus den Einheitvektoren der Symmetrieach-
se des Orbitals My und dem des Ep-Vektor in Kugelkoordinaten, wobei aufgrund der
Rotationssymmetrie der Azimutwinkel des Ep-Vektors ¢ = 0 ist und somit cos¢ = 1
folgt, erhalt man die Intensitat durch Integration Gber den Azimutwinkel des iy ¢
(siehe Abbildung 3.9):

1 2n 2 q 2n sind cos ¢ sin©® cos ¢
1(®) = E/d(l)mo [rﬁo . Ifo] = E/d(p sindcosg | - | sin®cos ¢ . (3.3)
0 0 cos ¢ cos©®

Das Ergebnis der Integration der Formel (3.3) kann benutzt werden, um aus dem
Intensitatsverhaltnis (R) zweier Messungen mit ®; = 0° (streifend) und @, = © (senk-
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3.3. Messmethoden

recht) die Orientierung der Orbitale relativ zur Flachennormalen zu bestimmen.

cos? (@)
Ctan?(9)

= sin?(@) + 2 (3.4)

Einschrankend ist anzumerken, dass diese Herleitung der Formel nur fur planare Or-
bitale gultig ist. Fur weitere Orbitale muss diese Formel modifiziert werden. Da an den
Fe-L3 - Kanten sich mehrere d-Orbitale Uberlagern ist eine quantitative Auswertung
nicht sinnvoll.

Abschliel}end wird nun die Auswertung der Spektren beschrieben. Um die Spektren
maoglichst zeitnah verfligbar zu machen, wurden fur die Normierung der Spektren
Mathematica® - Routinen (programmiert von Dipl. Phys. Matthias Bernien und David
Ball) eingesetzt, die von uns selbst programmiert wurden.

Fur die Normierung der Spektren bendtigt man zwei Messungen. Zuerst nimmt man
das saubere Substrat auf und dann die praparierten Proben. Bei jeder Messung wird
in den Strahlengang noch ein Goldgitter eingebracht, dessen Signal 1(G) mit aufge-
nommen wird, um die Transmissionsfunktion der Beamline herauszunormieren. Man
verwendet Gold, da es ein inertes®® Reinelement ist, d.h. es reagiert mit anderen Sub-
stanzen unter den gegebenen Bedingungen nicht, und da es sich einfach aufdampfen
lasst. Das Signal der Probe I(A + S) setzt sich aus den Komponenten des Adsorbats-
I(A) und Substratsignals 1(S)zusammen. Wir normieren folgendermafien:

1. Man teilt das Signal der Probe durch das des Gitters:

I(A+tS) _ A S
G) ~ GG
2. Weiterhin teilt man das Signal des sauberen Substrats durch das des Gitters:
. e _s
IG) — G
3. Nun wird das Probensignal auf das Substrat normiert:
— st _ A + 1.

Auf diese Weise erhalt man ein Spektrum, dessen Signal sich aus dem Quotienten
des Proben- und des Substratsignals zusammensetzt. In dem schmalen Energiebereich
unsere Messung ist das Signal des Substrat approximativ eine Gerade. Durch die Nor-
mierung treten die Peaks der Probe hervor, d.h. Beitrage des Substrats werden heraus-
normiert.

32\Mathematica 6.0 ©Wolfram Research, Inc.
33jnert, [lat.] fur untatig, unbeteiligt, trage
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Abbildung 3.10.: Darstellung des Funktionsprinzips einer XPS-Apparatur. Die Probe und der Analysator
sind leitend verbunden, so dass sie die gleiche Fermienergie haben. Dadurch kann man
die gemessene kinetische Energie En, der Energie der Rontgenstrahlung hv und der
bekannten Analysatoraustrittsarbeit ®apaiysator Mit Formel (3.5) die Bindungsenergie
Eg berechnen.

3.3.2. Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (RPES) ist eine Messmethode, deren Prin-
zip auf dem auferen Photoeffekt beruht. Dabei werden Elektronen durch elektroma-
gnetische Strahlung Uber das lonisationspotential angeregt. Die Rontgenphotoelektro-
nenspektroskopie wird im Englischen mit X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) oder
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA) bezeichnet [29]. Durch Messen der
kinetischen Energie der Photoelektronen erhélt man Informationen Uber die chemi-
sche Zusammensetzung, Bindungsverhaltnisse, Haufigkeit und elektronische Beschaf-
fenheit der Probe. Auch RPES-Experimente kbénnen, wie XANES-Messungen, nur un-
ter Ultrahochvakuum durchgefuhrt. Als Literatur wurden die Monographien [40-42]
verwendet.

Elektronen besitzen in Atomen eine definierte Bindungsenergie. Sie ergibt sich aus
der Lésung der Schrédingergleichung® (siehe [25]). Die Energieverteilung der Elektro-
nen setzt sich aus der Kernladungszahl Z, und der Hauptquantenzahl n der Energie-
zustande zusammen. Daraus ist zu folgern, dass sie charakteristisch fur die Elemente
ist. Dies gilt sowohl fur Festkorper als auch fur Molekule, da bei Bindungen zwischen
Atomen nur die duReren Elektronen beteiligt sind. Dagegen werden bei XPS die kern-
nahen Elektronen angeregt. XPS wird ebenso wie NEXAFS allgemeiner als Rumpf-
niveauspektroskopie oder im Englischen als Core-level-spectroscopy klassifiert [43]. Im

34Erwin Rudolf Josef Alexander Schrodinger (1887 - 1961) dsterreichischer Physiker und Wissenschaftstheoreti-
ker.
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Unterschied zu NEXAFS misst XPS die besetzten Zustéande.

Damit die Elektronen die Probe verlassen kénnen, muss die Anregungsenergie der
Rontgenquelle groRer als die Austrittsarbeit® ®p,, sein, die die Differenz aus Vakuu-
menergie Ey, und Fermienergie Ef ist (siehe Abbildung 3.10). Die die Probe verlassen-
den Elektronen werden in einem Analysator (wird weiter unten detailiert vorgestellt)
detektiert. Die Linienbreite des gemessenen Signals hangt neben der nattrlichen Li-
nienbreite, die einer endlichen Lebensdauer eines Zustandes entspricht, von der ther-
mischen und statistischen Streuung der Bindungsenergie ab. AuRerdem geht die Lini-
enbreite der Strahlungsquelle und die Energieauflosung des Analysators mit ein. Die
Spektren erhalt man durch Auftragen der Zahlrate gegen die kinetische Energie der
Elektronen Ej,. Zu beachten ist dabei, dass sich die gesamte Energie aus der Kine-
tischen Energie und der Austrittsarbeit des Analysators zusammensetzt. Die genaue
Lage des Vakuumniveaus der Probe ist unbekannt, und deshalb werden die Bindungs-
energien auf die Lage der Fermienergie bezogen (siehe Abbildung 3.10). Bei Metallen
entspricht die Fermienergie dem hdchsten besetzen Energiezustand (fur T = 0K). Die
Lage der Ferminiveaus ist bei Metallen daher als Fermikante in den Photoelektronen-
spektren sichtbar. Die Berechnung der Bindungsenergie Eg erfolgt durch folgende For-
mel:

Eg = hv — Eyjn — D Analysator (3.5)

Die Peak-Position charakterisiert ein Element. Verschiebt sich diese, so nennt man
dieses chemische Verschiebung®®. Aus dieser Verschiebung lassen sich Riickschliisse
auf die Bindungen des Elements zu anderen Atomen oder Molekulen ziehen [23].

In Abbildung 3.11 ist das Prinzip einer XPS-Apparatur schematisch dargestellt. Sie
zeigt auf der linken Seite die Einstrahlung von Rontgenstrahlen auf die Probe. Als
Réntgenquelle standen uns sowohl eine an die Kammer montierte, Réntgenkanone®’
(Doppelanode: Mg und Al), als auch, wahrend der Messzeiten am BESSY II, Synchro-
tronstrahlung zur Verfugung. Fir XPS bendtigt man eine Rontgenquelle mit einer An-
regungsenergie zwischen hv = 0.1 — 1.5keV. Die Vorteile der Synchrotronstrahlung
gegenuber der Rontgenkanone besteht in der variabel einstellbaren Anregungsenergie
und ebenso in der besseren Auflésung, die insbesondere bei geringeren Anregungs-
energien zum Tragen kommt, da dann zusétzlich zu héheren Auflésungen auch héhere
Intensitaten gemessen werden kénnen. Durch die eingestrahlte Energie hv werden auf-

35[engl.] Workfunction
36im Englischen als Chemical shift bezeichnet
37[engl.] x-ray gun
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Abbildung 3.11.: Schematische Skizze einer XPS-Apparatur.

grund des aulieren Photoeffekts Elektronen aus der Probe herausgeschlagen und kon-
nen vom hemissphéarischen Energieanalysator ([engl.] Concentric hemispherical Analyzer
(CHA)) detektiert werden. Der von uns verwendete Analysator (Phibos 100)stammt
von der Firma SPECS GmbH. Er besteht aus zwei hemisspharischen Platten, an die
ein Potential angelegt ist. Zusatzlich werden die Elektronen beim Eintritt in den Ana-
lysator durch ein variables Potential abgebremst. Aufgrund dieses Potentials kénnen
nur Elektronen mit einer bestimmten kinetischen Energie E,;, den Analysator ,,passie-
ren®, die dann vom Elektronendetektor gezéhlt werden. In unserer Apparatur wird ei-
ne Mikrokanalplatte, gebrauchlicher ist der englische Ausdruck microchannel plate oder
abgekurzt MCP, verwendet. Es handelt sich dabei um eine Halbleiterplatte (Dicke ca.
0.2 mm) mit vielen mikroskopisch kleinen Léchern (Abstand 10 ym, Durchmesser ca.
6 — 8 um), die in einem Winkel von 10 ° gegen die Flachennormale verkippt sind, um
so zu garantieren, dass die ankommenden Elektronen mehrfach auf die Wéande der
Locher treffen. Diese Locher sind Sekundéarelektronenvervielfacher. Hinter dem MCP
ist das Signal ungefahr 1000 mal verstarkt worden und wird mit einer Nachbeschleuni-
gungsspannung auf den eigentlichen Detektor, einem Fluoreszenzschirm gelenkt und
eine Kamera dient der Signalaufnahme. Das aufgenommene Signal ist proportional zu
den Elektronen mit der Energie E,;, und wird im Spektrum auf der y-Achse als CPS (=
Counts per second) gegen die Bindungsenergie in eV auf der x-Achse aufgetragen.

Die Informationstiefe liegt im Bereich von 5 — 30 ,&ngstrbm38 (1 ,&ngstr(‘jm =1A=
1-10~19m), was in etwa einer Schichtdicke von 2 bis 15 Monolagen entspricht. Fir die
Aufnahme der Spektren, wurde die mit dem Analysator mitgelieferte Software Specs-
Lab23? verwendet. Danach wurden die Daten in ASCII - Datensétze konvertiert und

38 Anders Jonas Angstrém (1814-1874) schwedischer Astronom und Physiker
39© SPECS GmbH
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mit der Software Fitt.exe®® ausgewertet. Sie bietet aufgrund ihrer einfachen Handha-
bung die Mdéglichkeit, sich schnell in die XPS-Auswertung einzuarbeiten.

Wie oben beschrieben ist die XPS-Methode fur uns insbesonder dadurch vorteil-
haft, da wir mit ihr Bedeckungsbestimmungen unsere Proben durchfihren kénnen,
in dem wir mit mehreren hintereinander ausgefuhrten Messungen bei gleicher Anre-
gungsenergie und Temperatur wahrend des Beschichtungsprozesses den Verlauf der
Intensitaten vergleichen. Weiterhin ermitteln wir aus der chemischen Verschiebund
am S 2p -Peak, ob der Schwefel an der Oberflache physisorbier oder chemisorbiert ist,
bzw. kdnnen wir herausfinden ob fragmentierte Moleklle vorkommen. Eine weitere
Moglichkeit bietet diese Methode dadurch das man mit einem Ubersichtsspektrum?®!
Uber alle Bindungsenergien die Gute unserer Substrate zu tUberprifen, d.h. wir kénnen
Verunreinigungen der Materialien an darin enthaltenen Peaks erkennen.

3.3.3. Beugung niederenergetischer Elektronen an Oberflachen

Zur Untersuchung von Oberflachenstrukturen ist die Methode der Beugung nie-
derenergetischer Elektronen an Oberflachen besonders geeignet. Abgekirzt wird sie
LEED genannt und steht ftir Low Energy Electron Diffraction. Beschrieben wird LEED be-
sonders empfehlenswert in [44] und in [6]. Sie kann direkte Aufnahmen des reziproken
Gitters in zwei Dimensionen liefern. Das reziproke Gitter ist die Fouriertransformier-
te der geometrischen Struktur der Oberflache (siehe [31]). Diese Messmethode kam
bei der Praparation von Cu(311) mit aufgedampften Natriumchlorid zum Einsatz um
direkt die (Epitaxie) des Salzes zu kontrollieren und mit dem gewunschten Ergebnis
vergleichen zu kénnen.

In Abbildung 3.13 ist das Prinzip einer LEED-Apparatur dargestellt. Es werden mo-
noenergetische Elektronen niedriger Energie (50 bis 500 eV) mit einer Elektronenkano-
ne als paralleler Strahl auf die Probe beschleunigt. Die Elektronenkanone ist eine Gluh-
kathode, bei der die austretenden Elektronen mittels elektrostatischem Linsensystem
parallel fokussiert werden. Aufgrund ihrer geringen kinetischen Energie dringen die
Elektronen nur zwischen 0.5 nm und 1 nm in die Probe ein (siehe Abbildung 3.12). So-
mit werden sie an den Oberflachenatomen gestreut bzw. an der periodischen Ober-
flachenstruktur gebeugt. Als Detektor wird ein Fluoreszenzschirm verwendet. Eine
angelegte Gegenspannung im zweiten und dritten Gitter, Suppressor genannt (siehe
Abbildung 3.13), verhindert die Detektion von inelastisch gestreuten Elektronen.

“40Freeware: Programmiert von Hyun-Jo Kim, (berd@escalab.snu.ac.kr), 25-209, Department of Physics, Seoul

National University, Seoul, Korea, 151-742
41lengl.] Survey
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Abbildung 3.12.: Universelle Kurve der mittleren freien Weglange von Elektronen in Abhangigkeit von
ihrer kinetischen Energie flr verschiedene Metalle, nach [45].

Die de-Broglie-Relation ordnet den Teilchen entsprechend ihrer Energie eine Wellen-
lange zu und wird mit der Formel

h h h
A - — p— 3.6
a8 p Me -V 2-me- Ee (3.6)

berechnet. Dabei sind h das Plancksche Wirkungsquantum, p der Impuls, me die
Masse, v die Geschwindigkeit und E¢ die Energie des Elektrons. Elektronen mit ei-
ner kinetischen Energie von E,;, = 100eV haben eine de-Broglie-Wellenlange* Az =
1.2 - 10~10m. Diese de-Broglie-Wellenlange bedeutet, dass ihre Wellenldnge etwas klei-
ner als der Atomabstand ist, somit ist die Elektronenwellenlange in der GréRenord-
nung der Atomabstéande des Kristallgitters und bei konstruktiver Interferenz treten
Beugungsmaxima auf. Die Punkte, an denen konstruktive Interferenz auftritt, kbnnen
durch die Konstruktion einer Ewald-Kugel (im Dreidimensionalen) ermittelt werden
(siehe [31]). Die Intensitatsverteilung kann mit einer Kamera aufgenommen werden.
Die Fouriertransformation® der Intensitatsverteilung der gebeugten Elektronen gibt
die geometrische Struktur der Oberflache wieder. Aufgrund der geringen Eindringtie-
fe wird die Beugungsstruktur fast ausschlieRlich durch die Oberflachenatome beein-
fluf3t.

Es lassen sich nicht nur die Oberflachenstruktur des Substrats, sondern auch die re-

“42|_ouis-Victor Pierre Raymond de Broglie(1892-1987) franzosischer Physiker.
43 Jean Baptiste Joseph Fourier (1768-1830) franzosischer Mathematiker und Physiker
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3.3. Messmethoden

Suppressor

Abbildung 3.13.: Schematischer Aufbau einer LEED-Aparatur nach [46].

lativen Abstande von periodisch angeordneten Atomen, die auf der Oberflache ad-
sorbiert sind, ermitteln. Sie kénnen aufgrund ihrer Intensitéatsunterschiede bzgl. der
regularen Oberflachenatome erkannt werden. Dies liegt an dem unterschiedlichen
Ruckstreuvermogen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Messungen an verschiedenen SCO-Eisen(ll)-
Komplexen [18] analysiert und interpretiert. Es wurden systematisch Proben ausge-
wahlt, die unterschiedlich starke Ligandenfelder aufweisen, Liganden mit unterschied-
licher Koordinationszahl besitzen. Es handelt sich dabei um neutrale oder geladene
Komplexe mit angehangten Ausgleichsion. Diskutiert wird bei allen vorgestellten Pro-
ben der Spin-Crossover-Ubergang und welche dauBeren Parameter ihn beeinflussen.

Begonnen in Teil 4.1 mit den Eisen(ll)-Phenanthrolin- bzw. Bipyridin-Komplexen.
Die Ergebnisse der Volumenproben? [9,16,47] sind fiir Fe(11)(phen),(NCS), vielverspre-
chender, als die von Fe(ll)(phen),(NCSe), beziehungsweise von Fe(ll)(bipy),(NCSe)-,
deshalb wurden an diesem Molekal, in weiteren Experimenten die Abhangigkeit vom
Substrat untersucht. Dazu wurden drei unterschiedliche Substrate prapariert, worauf
der Komplex abgeschieden wurde. Die aus den Messungen gewonnenen Resultate
werden im Abschnitt 4.1.2 diskutiert. Flr die Auswertung der einzelnen Messungen
auf den drei Substraten werden zuerst die NEXAFS-Spektren an den beiden Eisenkan-
ten gezeigt. Diese geben Auskunft, ob ein temperaturinduzierter Spintbergang verifi-
zierbar ist. Im Anschlul? werden winkelabhangige Messungen vorgestellt, die tber die
Orientierung der Molekdile relativ zur Substratoberflache Auskunft geben. Fur die letz-
ten beiden Substrate sind zur Charakterisierung der Schwefelbindung zur Oberflache
temperaturabhangige XPS-Messungen an jeweils einer Probe durchgeftihrt worden.

Der zweite Teil stellt die Ergebnisse der Experimente an Fe(l1)Bp vor. Bei diesem Mo-
lekul war der Vergleich der Volumenprobe mit einer Multilagenmessung von Interesse,
sowie die temperaturabhéngige Messung an den Fe-L3, - Kanten. Abschliessend wird
die Orientierung der Komplexe auf der Oberflache noch experimentell bestimmt.

Der dritte Teil 4.3 behandelt die Resultate an den Beiden SAM?-Proben
[Fe(ID(Bppt)2]1(BF4)2 und [Fe(I)(Bppmc),2](BF4)2 . Einleitend werden hier die Ergeb-
nisse der Volumenproben vorgestellt und anschlieBend die NEXAFS-Messungen der
vorpraparierten Proben. Ausgewertet wurden auch hier wieder die Spektren an den
Eisen- , Stickstoff- und Kohlenstoffkanten. Fur die Charakterisierung der Bindung zur
Oberflache tber den Schwefel in der funktionellen Gruppe werden anschliel3end die S

lengl.] Bulk
2GAM = Self-Assembled Monolayer = Selbstanordnende Monolagen
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4. Ergebnisse und Diskussion

2p XPS-Spektren diskutiert.

4.1. Eisen(ll)-Phenanthrolin- und Bipyridin-Komplexe

Dieser Abschnitt befasst sich mit den drei folgenden Neutralkomplexen :

1. Fe(I)(phen),(NCS), = Eisen(ll) 1,10-Bis-Phenanthrolin-Bis-Thiocyanat;
2. Fe(I)(phen),(NCSe), = Eisen(ll) 1,10-Bis-Phenanthrolin-Bis-Selenocyanat;
3. Fe(I)(bipy)2(NCSe), = Eisen(ll) 2,2’-Bis-Bipyridin-Bis-Selenocyanat;

Im ersten Kapitel ist in Abbildung 2.3 eine schematische Darstellung von
Fe(I)(phen),2(NCS), zu finden. Die hier vorgestellten Komplexe [48] bestehen aus drei
wesentlichen Teilen. Erstens dem zweifach geladenen Zentralion Fe?*, zweitens den
beiden Liganden Phenanthrolin oder Bipyridin und drittens den Liganden Thiocya-
nat oder Selenocyanat. Der Begriff Neutralkomplex bezieht sich auf den Ausgleich der
zweifach positiven Ladungen des Zentralions durch die zwei einfach negativ gelade-
nen Liganden.

Das Thiocyanat NCS und das Selenocyanat NCSe™ sind einzéahnige Liganden, d.h.
sie bilden genau eine Bindung zum Zentralion aus. Eine Bindung des Molekils zur
Oberflache des Substrats kann Uber das Schwefel- (S) oder Selenatom (Se) der einzéh-
nigen Liganden erfolgen. Bei allen Liganden bilden die Stickstoffatome die Bindung
zum Fe®* aus. Fur im Text folgende Diskussionen ist die spektrochemische Reihe fur
die vorkommenden Liganden von Interesse:

NCS < NCSe < bipy < phen

Sie zeigt, von links nach rechts aufsteigend, den Beitrag zum Ligandenfeld.

Phenanthrolin (phen) und Bipyridin (bipy) sind zweizahnig, d.h. sie bilden zwei Bin-
dungen zum Zentralion aus. Diese Koordination gibt den Komplexen den Namen Che-
latkomplexe (siehe Abschnitt 2.2.1), da diese Art der Bindungen an eine Krebsschere
erinnert. Chelatkomplexe zeichnen sich durch eine hohe Stablilitat aus, die fur das Ver-
dampfen der Molekule unabdingbar ist. Die beiden Liganden setzen sich aus hexago-
nalen Kohlenstoffringen® (siehe Abbildung 2.5) zusammen, wobei zwei Kohlenstoff-
durch Stickstoffatome (N) ersetzt sind. Die beiden Zahlen vor dem Ligandennamen
geben deren Position in den Ringen an.

3Carbon, [lat.] Kohlenstoff (C)
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4.1. Eisen(l11)-Phenanthrolin- und Bipyridin-Komplexe

4.1.1. Absorptionsspektren der Volumenproben

Im folgenden Abschnitt werden NEXAFS-Spektren [38,49] von den Volumenproben
der oben beschriebenen drei Komplexe bei verschiedenen Temperaturen verglichen,
um den Spin-Crossover-Ubergang zu verifizieren und um die Giite der verwendeten
Komplexe zu tberprifen.

4.1.1.1. Vergleich anhand der Eisen-Lz, - Kanten

Fur diese Messungen wurde der Manipulator verwendet, der senkrecht an die UHV-
Kammer angeflanscht wird (siehe Grafik 3.1) und dessen Probenhalter mit flissigem
Sticktstoff gekihlt werden kann. Die Volumenproben werden nur in senkrechter Geo-
metrie vermessen, da sie keine ausgezeichnete Raumrichtung besitzen. Die Angaben
der energetischen Position der Hauptpeaks im Spektrum dient spateren Vergleichen.

Abbildung 4.1 zeigt einen Vergleich von drei temperaturabhédngigen NEXAFS-
Messungen der Volumenproben Fe(ll)(phen),(NCS),, Fe(ll)(phen)>(NCSe), und

Fe(I)(bipy)2(NCSe),.

In a) sind vier Spektren der Fe-L3 ; - Kanten von Fe(l1)(phen),(NCS), dargestellt. Die
Proben wurden zunéchst bei Raumtemperatur (RT) ((293 + 3) K) gemessen (schwarz),
dann auf (177 + 5) K gekuhlt (rot), anschlielend auf RT erwarmt (griin) und danach
noch einmal auf (175 + 5) K gekuhlt (blau). Die schwarze und griine, sowie die rote
und blaue Kurve stimmen in ihrem Verlauf tberein. Die Hauptpeaks der Fe-L3 - Kante
liegen fiir RT bei (707.6 4+ 0.2) eV und fir die tiefen Temperaturen bei (709.2 4+ 0.2) eV.
Die Unsicherheit der Energiepositionen ist durch eine Fehlfunktion des Monochroma-
tors am PM 3 begriuindet. Die L, - Kante liegt fur RT bei (720.5 + 0.2) eV und fur die
heruntergekuhlte Probe bei (721.0 + 0.2) eV. Deutlich zu sehen ist, dass bei den bei-
den bei Raumtemperatur gemessenen Kurven die Fe-L3z - Kante bei niedriger Energie
liegt, als bei den herunter gekuhlten Proben. Weiterhin ist beim schwarzen und gri-
nen Spektrum eine Doppelpeak-Struktur zu sehen. Auch die Fe-L, - Kante zeigt klar
unterschiedliche Merkmale im Kurvenverlauf. lhrer Intensitat bei RT ist wesentlich
schwaécher als die bei (177 + 5) K. AuBerdem sind die Peaks der herunter gekuhlten
Proben scharfer und haben bei ca. (725.5 + 0.2) eV einen kleineren zweiten Peak. Die
Fe-L, - Kante der schwarzen und griinen Kurve ist breiter und weist auf beiden Seiten
jeweils einen Peak im Abstand von (1 — 2) eV auf, wobei der Rechte etwas intensitats-
starker als der Linke ist. Die Anderung in den Spektren, abhangig von der Temperatur,
ist erkennbar reversibel.

Das schwarze und blaue Spektrum sind charakteristisch fuir einen High-Spin-Zustand
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4. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 4.1.: Volumenproben: Temperaturabhéngige Messung der Fe-lLz, Kanten wvon a)
Fe(I1)(phen)2(NCS),, b) Fe(ll)(phen)2(NCSe), und c) Fe(ll)(bipy)2(NCSe),. Die
Reihenfolge der Messungen verlief sukzessive entsprechend den Legenden.

(HS) [38]. Die zwei Peaks der L3 - Kante bei (707.6 £+ 0.2) eV und (708.3 + 0.2) eV sind
zu erklaren, durch die unbesetzten Orbitale. Es konnen Ubergénge zu den Energieni-
veaus eg und tyq detektiert werden. Das rote und blaue Spektrum reprasentieren einen
Low-Spin-Zustand (LS) [38]. Dies ist erkennbar durch die Verschiebung zu héheren Pho-
tonenenergien von ca. (709.2 + 0.2) eV, da nur in dem energetisch hoher liegenden ey
Niveau unbesetzte Orbitale existieren. Daraus folgt auch der scharfere Peak. Die Inten-
sitatsunterschiede, bei den Messungen bei gleicher Temperatur, lassen sich mit der In-
homogenitat der Probe erklaren. Der Temperatur induzierte Spin-Crossover-Ubergang
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4.1. Eisen(l11)-Phenanthrolin- und Bipyridin-Komplexe

von Fe(1)(phen),(NCS), konnte somit nachgewiesen werden und verlauft von HS bei
RT zu LS bei Abkuhlung.

Graph b) zeigt die Fe-L3, - Kanten des SCO-Molekuls Fe(Il)(phen),(NCSe),. Bei
dieser Messung wurde einmal von Raumtemperatur auf (175 + 5) K herunter ge-
kiahlt. Das schwarze Spektrum reprasentiert die Messung bei RT und das rote die
bei (175 £+ 5) K. Die schwarze Kurve hat an der Fe-L3 - Kante ihren ersten Peak bei
(707.5+0.2) eV. Auf der rechten Flanke schlieRen sich zwei sichtbare Peaks an, die sehr
nah beieinander liegen, wobei der rechte etwas intensitatsschwacher als der linke ist.
Der Peak der L3 - Kante der roten Linie ist wiederum zu héherer Photonenenergie ver-
schoben und liegt bei etwa (709.4 + 0.2) eV. Er ist deutlich schmaler, und in der linken
Flanke ist ein Nebenpeak sowie auf der rechten Seite zwei weitere zu sehen, die aber
erkennbar kleiner sind. Der Peak an der Fe-L3 - Kante weist in beiden Messungen die
gleiche Intensitat auf. Dagegen zeigt sich in der Fe-L, - Kante ein klarer Intensitatsun-
terschied. Der Peak fUr RT liegt bei (721.0 £ 0.2) eV, der fur die heruntergekiihlte Probe
bei 721.2 4 0.2¢eV. AulBerdem ist der Peak der RT-Messung breiter verglichen mit dem
Signal bei (170 & 5) K und es sind auf beiden Seiten intensitatsschwéchere Nebenpeaks
zu sehen.

Im schwarzen Spektrum sind die Charakteristika eines High-Spin-Zustandes zu se-
hen: die Verschiebung des Spektrums zu niedrigeren Photonenenergien, sowie die
Doppelpeak-Struktur der Lz - Kante. Die Schulter bei h6heren Photonenenergien kénn-
te ein Hinweis auf Mischzustéande sein, d.h. einige Molekile befinden sich im HS- und
andere im LS-Zustand. Anhand der Intensitatsunterschiede zeigt sich, dass die Signa-
turen des High-Spin-Zustands Gberwiegen. Auch die Fe-L, - Kante deutet auf einen HS-
Zustand hin. Diese Mischzustande kénnen ihre Ursache in der héheren Ligandenfeld-
aufspaltung des Selenocyanats haben, wie in der oben gezeigten spektrochemischen
Reihe zu sehen ist. Das Spektrum der herunter gekuhlten Probe ist zu héherer Pho-
tonenenergie verschoben und weist eine scharfere Lz - Kante im Vergleich zu der bei
RT gemessenen auf. Dies deutet auf einen Low-Spin-Zustand hin. Somit konnte auch
bei diesem Molekail ein temperaturabhéngiger Spin-Crossover-Ubergang nachgewiesen
werden, der jedoch nicht so deutlich hervortritt wie bei Fe(Il)(phen),(NCS), im zuvor
diskutierten Fall.

In ¢) sind die Fe-L3 7 - Spektren der Volumenprobe von Fe(l1)(bipy)2(NCSe), [50] bei
zwei Temperaturen dargestellt. Das schwarze Spektrum ist bei RT gemessen worden
und das rote bei (175 4+ 5) K. Der Verlauf der Spektren bei beiden Temperaturen ist fast
identisch. Beide Spektren besitzen zwei Peaks an der Fe-L3 - Kante, wobei der erste
Peak bei (707.8 4+ 0.2) eV eine um etwa ein drittel geringere Intensitét als der zweite
bei (709.4 + 0.2) eV aufweist. Die Fe-L, - Kante zeigt ebenfalls den gleichen Verlauf in
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Abbildung 4.2.: Volumenproben:  Temperaturabhdngige Messung der N-K Kante von a)
Fe(I1)(phen)2(NCS),, b) Fe(ll)(phen),(NCSe), und c) Fe(ll)(bipy)2(NCSe),. Die
Reihenfolge der Messungen verlief sukzessive entsprechend den Legenden.

beiden Kurven. Der Hauptpeak der L, - Kante liegt bei etwa (720.8 + 0.2) eV.

Der Vergleich mit den beiden oberen Graphen deutet hier auf einen Low-Spin-
Zustand mit etwas High-Spin-Anteil hin. Ein Spin-Crossover-Ubergang lieR sich nicht
nachweisen. Die starkere Auspragung der Proben, nicht nachweisen. Die starkere Aus-
pragung der Signatur zu einem Low-Spin-Signatur im Spektrum bei RT, widerspricht
der Erwartung die man aus der spektrochemischen Reihe ableiten kdnnte, da Bipyri-
din eine geringere Ligandenfeldaufspaltung bedingen sollte als Phenanthrolin.
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4.1. Eisen(l11)-Phenanthrolin- und Bipyridin-Komplexe

4.1.1.2. Vergleich anhand der Stickstoff-K - Kante

Der im Folgenden vorgestellte Vergleich der NEXAFSMessungen an der N-K - Kante
in Abbildung 4.2 zeigt, dass die Anderung der elektronischen Struktur bei einem Spin-
Crossover-Ubergang nicht nur an den Fe-L3, - Kanten, sondern auch an der Stickstoff-
kante nachweisbar ist. Die Messungen sind bezuglich der Proben und Temperaturen
identisch denen in Abschnitt 4.1.

In Graph a) sieht man die Stickstoffspektren von Fe(ll)(phen),(NCS),, die bei vier
Temperaturen aufgenommen wurden. Die schwarze und die grine Kurve sind bei
Raumtemperatur vermessen worden, die rote Kurve wurde bei (170 4+ 5) K und die
blaue Kurve bei (179 £+ 5) K gemessen. Die Absorptionsmessungen wurden geman der
Reihenfolge in der Legende durchgefiihrt. Wie man sehen kann, ist der Verlauf der
Spektren bei Raumtemperatur nahezu identisch, ebenso wie bei den Spektren bei tie-
fen Temperaturen. Deutlich sichtbar ist auch, dass der Peak der roten und blauen Kur-
ve im Gegensatz zu den Kurven der RT-Messung einen zweiten Nebenpeak auf der
rechten Seite besitzt, der aber eine geringere Intensitat aufweist. Bei der schwarzen
und gruinen Kurve scheint auch ein zweiter intensitatsschwacherer Peak in der rechten
Flanke zu sein. Dieser ist jedoch geringer ausgepragt und liegt ndher am ersten, so dass
es wie eine Verbreiterung aussieht. Weiterhin erkennt man eine Energieverschiebung
zwischen den Kurven der unterschiedlichen Temperaturen. FUr die RT-Spektren liegt
der 7t* - Peak bei etwa (399.4 + 0.2) eV und fir die Spektren der herunter gekuhlten
Probe bei (399.1 4+ 0.2) eV. Dieser Peak stellt die zum unbesetzten 7r*-Molekilorbital
gehdrende Resonanz dar.

Es ist klar ersichtlich, dass der bei dieser Probe der stattfindende Spin-Crossover-
Ubergang auch hier zu sehen ist. Die Anderung ist klar temperaturabhéngig. Der iden-
tische Verlauf der Kurven beweist die Reversibilitat des Vorgangs. Die Verschiebung
der Peaks konnte entweder mit der Besetzungsanderung der Fe d-Orbitale oder mit
der mit der konformeren Geometrieanderung des Molekiils bei einem Spin-Ubergang
zusammenhéangen.

In Graph b) sind die Spektren von Fe(Il)(phen),(NCSe), bei RT und bei (175 +5) K
dargestellt. Die schwarze Kurve ist um ca. 0.5eV zu geringeren Photenenenergien hin
verschoben und zeigt nur einen deutlich zu erkennenden Peak an der N-K-Kante. Im
Gegensatz dazu sieht man beim roten Spektrum einen zweiten Peak auf der rechten Sei-
te mit halber Intensitét. Die energetische Position des 77*-Resonanz ist (399.3 + 0.2) eV.

Auch hier ist der Spin-Crossover-Ubergang durch den Vergleich der beiden Spektren
bei unterschiedlicher Temperatur zu erkennen. Jedoch sind die Unterschiede bei den
Messungen hier deutlich geringer als bei Fe(ll)(phen),(NCS),, was auf den Einfluss
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4. Ergebnisse und Diskussion

des Selenocyanats zurtckzufuhren sein kénnte (spektrochemische Reihe) [51].

Die Abbildung 4.2 c) zeigt die beiden temperaturabhéangigen Messungen von
Fe(Il)(bipy)2(NCSe), . Die schwarze Kurve ist bei RT gemessen worden und die rote
bei (175 + 5) K. Die bei Raumtemperatur gemessene Kurve zeigt die gleiche Intensitat
und den gleichen Verlauf wie die rote Kurve in der N-K-Kante. Der Photonenenergie-
wert des 7r*-Peaks betragt (399.5 +0.2) eV.

Dies entspricht den Erwartungen, da sich auch an der Fe-L3, - Kante kein Schalten
nachweisen liel3.

4.1.2. Fe(ll)(phen),(NCS), auf drei unterschiedlichen Substraten

Die folgenden Abschnitte beschreiben die Experimente an Fe(ll)(phen),(NCS), auf
Au(111), NaCl/Cu(311) und O/Cu(100). Es wurden NEXAFS-Messungen durchge-
fuhrt und auBerdem temperaturabhangige S 2p XPS-Messungen bei den Experimenten
auf NaCl/Cu(311) und O/Cu(100) [9,52,53]. Aus den Absorptionsspektren sollte ermit-
telt werden ob ein temperaturinduzierter Spin-Ubergang nachweisbar ist, ob eine Ori-
entierung der Komplexe gefunden werden kann und wie der Bedeckungsgrad der Pro-
ben ist. Die S 2p XPS-Messungen sollten Aufschluss tber die Bindung des Schwefels
zur Oberflache liefern. Bei den winkelabh&ngigen Messungen gibt es einige Vortberle-
gungen bezuglich der erwartbaren Orientierung. Hatte das Fe**-lon nur drei zweizih-
nige phen-Liganden, so waéren in jeder Raumrichtung je zwei 7t*- Orbitale senkrecht
zu einander orientiert und es ergabe sich keine Winkelabhangigkeit. Das 7*-Orbital
des Thiocyanats ist rotationssymmetrisch beziglich der Achse des Liganden. Ersetzt
man nun einen der zweizéhnigen Liganden durch zwei Thiocyanat-Liganden, so er-
halt man bei einer vorzugsweisen Orientierung der Molekdile durch eine Bindung des
Schwefels an die Oberflache eine Erhéhung der 77*-Resonanz fur senkrechten Einfall.
Wird die r*-Resonanz durch fragmentierte phen-Liganden hervorgerufen, die flach
auf der Oberflache liegen, so ist die 7t*-Resonanz in streifender Messgeometrie groier.

4.1.2.1. Fe(ll)(phen),(NCS), auf Au(111)

Die nun folgenden Abschnitte beschreiben die Experimente an Fe(Il)(phen),(NCS); ,
das auf einen Goldeinkristall aufgedampft wurde. Das Substrat Au(111) wurde ausge-
wahlt, da es ein inertes Edelmetall ist und nur mit dem Schwefel eine Bindung ausbil-
det [54], was fur die Praparation einen entscheidenden Vorteil darstellt. Aus den fol-
genden NEXAFS-Spektren soll ermittelt werden, ob durch Anderung der Temperatur
ein Spin-Crossover-Ubergang induziert werden kann. AuBerdem gibt die Signalstarke
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Abbildung 4.3.: Temperaturabhdngiges NEXAFS-Spektrum der Fe-Ls - Kanten von

Fe(I)(phen), (NCS), auf Au(111).

Auskunft Uber die Molektlbedeckung des Substrats und weiterhin werden an Hand
der winkelabhangigen Messungen die Orientierung relativ zur Oberflache mit Formel
(3.4) berechnet.

Abbildung 4.3 zeigt das Absorptionsspektrum der temperaturabhéangigen Messung
der Fe-L3, - Kanten von Fe(ll)(phen),(NCS), auf Au(111). Alle drei Spektren wur-
den bei einem senkrechten Winkel zwischen Roéntgenstrahl und Probe aufgenom-
men. Begonnen wurde bei RT, was durch die schwarze Kurve reprasentiert wird. Da-
nach wurde die Probe hoch geheizt auf (354 + 5) K (rote Kurve) und anschlieBend
auf (130 + 5) K herunter gekiihlt (blaue Kurve). Bei Raumtemperatur weist die L3 -
Kante im Wesentlichen eine Tripelpeak-Struktur auf, wobei anzumerken ist, dass im
Hauptpeak dieser Kante eine Schulter auf der linke Seite erkennbar ist. Beim Hochhei-
zen sinkt die Intensitat des Hauptpeaks annahernd auf das gleiche Niveau des linken
Nebenpeaks. Durch das Herunterktihlen der Probe steigt die Intensitat an der Fe-L3
- Kante wieder an, erreicht, aber nicht mehr das gleiche Niveau in den beiden Ne-
benpeaks, wie bei der RT-Kurve. Es ist eine schwach ausgepragte Dreifachpeak-Struktur
zu erkennen. Die Schichtdicke der Probe ist (7 & 2) Monolagen.

Die Signatur der L3 - Kante deutet auf einen Mischzustand hin. Insbesondere die
breite Dreifachpeak-Struktur und die Schulter auf der linken Seite der L3 - Kante lassen
diesen Schluss zu, wobei der Hauptpeak der L3 - Kante auf eine gréRere Anzahl von
Molekulen im Low-Spin-Zustand hindeutet. Ebenso lasst die Signatur der L, - Kante
auf Mischzustédnde schliessen, da sie zum einen sehr schmal erscheint und andererseits
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Abbildung 4.4.: Winkelabhangige NEXAFS-Messung an der N-K - Kante von Fe(1l)(phen) (NCS), auf
Au(111).

eine schwach ausgepréagte Tripelpeak-Struktur aufweist. Es ist eine deutliche Anderung
beim Hochheizen zu erkennen. Daraus kann man schlieen, dass einige der Molekdile
in den High-Spin-Zustand Ubergegangen sind, was die spektrale Form der Kante na-
helegt. Auch hier kann aufgrund der L, - Kante keine vollstandige Eingliederung zu
einem der beiden Zustéande erfolgen. Auch beim erneuten Herunterkiihlen zeigt sich
eine Veranderung im Peakverlauf. Die Signatur ist der bei RT ahnlich, jedoch intensitéats-
schwacher in den Nebenpeaks. Dieses lasst darauf schliessen, dass vermehrt Molekdule
in den Low-Spin-Zustand Ubergegangen sind. Somit liel3 sich nachweisen, dass ein Spin-
Crossover-Ubergang bei einem Teil der adsorbierten Molekiile statt gefunden hat. Die
gleichbleibende Signalstérke ist ein Indiz dafr, dass bei den Temperaturdnderungen
keine Molekule vom Substrat desorbiert sind.

Abbildung 4.4 zeigt die NEXAFS-Spektren der N-K - Kante bei zwei Winkeln von
Fe(I)(phen),(NCS), auf Au(111) bei Raumtemperatur. Bei der ersten sind Probe und
Strahl senkrecht zueinander orientiert, bei der zweiten ist die Probe um 70° gekippt, so
dass der Strahl streifend auf die Probe fallt. Aus den Intensitatsunterschied der beiden
*-Peaks kann die Orientierung der Molekdile relativ zur Oberflache bestimmt werden.
Die r*-Resonanz liegen sehr genau tbereinander und auch ihre Breite stimmt Uberein.
Das Verhéltnis der Intensitaten betrégt bei 77* = (0.905 + 0.001). Es werden nur die
Signalstarken des Peaks der rt*-Resonanz fur die Berechnung herangezogen, da diese
klar von Kontinuumsbeitragen trennbar ist. Die Winkel werden mit der Formel (3.4)
berechnet. Es ergibt sich folgendes Ergebnis:
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Abbildung 4.5.: Winkelabhéngige NEXAFS-Messung an der C-K - Kante von Fe(ll)(phen), (NCS), auf
Au(111).

Ry = (0.905 +0.001) — 8- = (56.26 & 0.03)°.

Der berechnete Winkel (56.26 -+ 0.03)° ist nahe am Magic Angle (@, = arctan /2 ~
54.7°). Bei Orbitalen die nahe dem Magic Angle orientiert sind, fihren diese zu gleichen
Intensitaten fur die beiden Messgeometrien, woraus folgt, dass der Nachweis einer
Ordnung so nicht zu erbringen ist.

In der Abbildung 4.5 sind die winkelabhéngigen Absorptionsspektren der Messun-
gen an der C-K - Kante von Fe(Il)(phen),(NCS), auf einem Goldeinkristall (111) bei
Raumtemperatur dargestellt. Die schwarze Kurve reprasentiert die Messung bei senk-
rechter Orientierung von Probe und Strahl, die rote Kurve den streifenden Einfall. Wie
zu erkennen ist ist der Intensitatsunterschied bei dem o*-Peak grolier im Vergleich zu
dem 7t*-Peak. Das Intensitatsverhéltnis ist R+ = (0.932 + 0.001) und daraus folgt mit
Formel (3.4) der Winkel:

Ry = (0.932 +0.001) — 8- = (55.81 & 0.03)°.

(55.81+ 0.03)° liegt in der Nahe des Magic Angles, was an den im Spektrum beobach-
teten geringen Signalstarkeunterschieden liegt. Es ist daher wie an der Stickstoffkante
keine Orientierung nachweisbar. Wie oben angesprochen, kdnnten die Molekule daher
auch ungeordnet auf der Oberflache liegen.
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Abbildung 4.6.: LEED - Aufnahme (Eyjne- = 55€V) von aufgedampftem NaCl [30 min] auf Cu(311).
Die deutlich sichtbaren hellen Stellen um den [00]-Strahl sind Reflexionen des Fila-
ments.

4.1.2.2. Fe(ll)(phen),(NCS), auf NaCl/Cu(311)
Préaparation des Substrats

Die Idee Natriumchlorid auf einen Kupfereinkristall (311) abzuscheiden, bestand
darin, eine Isolationsschicht zwischen Metall und Molekil einzubringen um so die
Komplexe von der leitenden Oberflache zu entkoppeln. Der Vorteil der Kombination
von Salz und Cu(311) besteht darin, dass die Stufenbreite der Cu-Oberflache etwa der
Periodenlange der NaCl-Einheitszelle entspricht. Nach der Praparation des Substrats
durch einen Vergleich von LEED-Aufnahmen mit den Ergebnissen aus [55], konnte die
Epitaxie des Salzes tberprift werden. Ein typisches LEED-Bild wird in Abbildung 4.6
dargestellt. Es wurde von einer Probe aufgenommen, auf die 1 ML pro 10 Minuten ab-
geschieden wurde, so dass nach einer halben Stunde der Kupfereinkristall mit 3 ML
bedeckt war. Das Experiment wurde bei einer Energie von 55eV durchgefuhrt. Die
Horizontale ist die (Oli)- und die Vertikale die (233)-Richtung.

Wie in [55] und [56] gezeigt wurde, koexistieren bei monomolekularem Natriumchlo-
rid auf Cu(311) zwei Konfigurationen. Die erste Konfiguration ist durch eine ¢c(2x2)-
Symmetrie charakterisiert, wahrend die zweite Konfiguration eine p(1x1)-Symmetrie
aufweist. Bei Konfiguration | besetzen die CI -lonen abwechselnd gleichartige Positio-
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Abbildung 4.7.: Temperaturabhangige Messung der Fe-Ls » - Kanten: Fe(ll)(phen); (NCS), auf
NaCl/Cu(311).

nen, wohingegen bei der Konfiguration Il diese immer an gleichartigen Position sind.
Diese beiden Konfigurationen fuhren zu einer periodischen Struktur von abwechseln-
den Domanen entlang der Richtung der Kupferstufen, wo gleichartige, nebeneinander
liegende Doméanen um die Halfte der c(2x2)-Einheitszelle verschoben sind. Durch die
gegenphasige Doméanenanordnung kommt es zu einer Spot-Aufspaltung in der LEED-
Aufnahme. Diese ist in Abbildung 4.6 bei den untersten Spots auf der linken und rech-
ten Seite gut sichtbar. Auf der Mittelachse tberlagern sich die Spots der NaCl- und
Cu-Einheitszelle. Da die Periodenlange des NaCl grofier als die des Cu ist [57], folgen
im LEED links und rechts der senkrechten Mittellinie zwei NaCl-Spots. Aufgrund die-
ser Daten konnte eine erfolgreiche Praparation nachgewiesen werden, somit konnte
mit dem Verdampfen von Fe(ll)(phen),(NCS), auf dieses Substrat begonnen werden.
Im néachsten Abschnitt finden sich die dazugehorigen Auswertungen. Die detaillierte
Beschreibung der Praparation findet sich in Abschnitt 3.2.

Absorptionsspektren von Fe(ll)(phen),(NCS), auf NaCl/Cu(311)

Abbildung 4.7 zeigt die temperaturabhéangige NEXAFS-Messung der Fe-L3, - Kan-
ten von Fe(Il)(phen),(NCS), auf einen mit zwei Monolagen Salz bedeckten Kupferein-
kristall (311). Die rote Kurve reprasentiert die Messung bei Raumtemperatur und die
blaue Kurve die der heruntergekiihlten Probe bei (25 + 10) K. Fr diese Messung kam
der mit flissigem Helium kuhlbare Probenhalter im zweiten Manipulator, der schrag
an der Kammer angebracht wird, zum Einsatz. FUr alle weiteren Messungen gilt, dass
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Abbildung 4.8.: Winkelabhangige NEXAFS-Messung an der N-K - Kante von Fe(I1)(phen), (NCS), auf
NaCl/Cu(311).

dieser immer bei Temperaturen unter 150 K verwendet wurde. Beide Signaturen der
L3 - Kante weisen eine Tripelpeak-Struktur auf, wobei der linke Nebenpeak deutlich aus-
gepragter erscheint als der auf der rechten Flanke. Der Hauptpeak der Fe-L3 - Kante bei
(709.3 £ 0.2) eV ist sehr schmal. Nach dem Herunterkihlen zeigt das blaue Spektrum
eine deutlich sichtbare Veranderung an der L3 - Kante. Die Intensitat der beiden Peaks
liegt nun beinahe auf gleichem Niveau Der Nebenpeak auf der rechten Seite ist kleiner,
verglichen mit dem des RT-Spektrum. An der L, - Kante zeigen sich im Vergleich mit
der roten Kurve ebenfalls Unterschiede. Die Intensitat hat zugenommen und auch die
Tripelpeak-Struktur ist beim Abkuhlen der Probe pragnanter geworden. Die Bedeckung
der Probe betragt (1.0 + 0.2) Monolagen.

Bei Raumtemperatur deutet die Signatur des Spektrums auf einen Low-Spin-Zustand
hin, wobei auch teilweise Anzeichen eines High-Spin-Zustands zu erkennen sind, was
auf einen Mischzustand hinweist, bei dem die Mehrzahl der Molekule im LS-Zustand
vorliegt. Nachdem die Probe herunter gekthlt wurde, zeigt die Spektrumsignatur
deutliche Anzeichen fur einen High-Spin-Zustand. Dieses Verhalten widerspricht un-
seren Erwartungen, dass beim Herunterkiihlen der Ubergang von High-Spin zu Low-
Spin verlaufen sollte. Aus diesem Grund kann es sich nicht um einen Spin-Crossover-
Ubergang handeln.

In Abbildung 4.8 ist die winkelabhangige Messung an der N-K - Kante des
Fe(Il)(phen)2(NCS), auf NaCl/Cu(311) dargestellt. Die schwarze Kurve wurde bei
senkrechter Probe-Strahl-Orientierung gemessen und die rote bei streifender. Die 7*
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Abbildung 4.9.. Winkelabhéngige NEXAFS-Messung an der C-K - Kante von Fe(ll)(phen), (NCS), auf
NaCl/Cu(311).

und die o*-Resonanz weisen leicht Intensitatsunterschiede zu sehen. Das Verhéltnis
zwischen den Intensitaten betragt an der 7t*-Resonanz: R;+ = (0.885 4 0.001). Aus
dem Verhaltnis ist abzuleiten, dass die Ordnung der Molekl sehr gering ist. Aus dem
gewonnenen Intensitatsverhaltnis ergeben sich die Winkel mit der Formel (3.4) zu:

Ry = (0.885 4 0.001) — ¢, = (56.60 4 0.03)°.

Daraus ist zu folgern, dass die Ordnung der Molekile auch bei dieser Probe nicht
bestimmbar ist, da wiederum der Winkel bei dem Magic Angle liegt, was aus den ge-
ringen Intensitatsdifferenzen hervorgeht.

In Abbildung 4.9 ist das Absorptionsspektrum an der C-K - Kante fir
Fe(I)(phen),(NCS), abgeschieden auf Natriumchlorid auf Cu(311) dargestellt. Die
schwarze Kurve ist unter senkrechter Orientierung von Probe und Strahl gemessen
worden und die rote Kurve unter streifender. Die Intensitatsunterschiede der 7t*- bzw.
c*-Resonanz sind im Vergleich mit denen der Stickstoffkante geringer, was wiederum
auf eine geringe Ordnung schlie3en lasst. Das Verhaltnis der beiden Intensitaten der
rt*-Resonanz ist R+ = (0.923 £+ 0.001), woraus sich der Winkel berechnet zu

Ry = (0.923 +0.001) — ¢, = (55.96 4 0.03)°.

Wie zu erwarten war, ist das Ergebnis nah am Magic Angle gelegen, woraus keine
Ordnung zu bestimmen ist. Somit konnte auch bei der Praparation auf NaCl/Cu(311)
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Abbildung 4.10.: S2p XPS-Spektrum von Fe(Il)(phen), (NCS), auf NaCl auf Cu(311) bei T = RT.

keine Molekulorientierung ermittelt werden, was entweder an der Nahe zum Magic
Angle liegt oder, dass die Molekule ungeordnet auf der Oberflache liegen.

Temperaturabhangige Schwefel XPS-Spektren von Fe(ll)(phen),(NCS), auf
NaCl/Cu(311)

Die S 2p XPS-Spektren des Fe(Il)(phen),(NCS), liefern Informationen Uber die Bin-
dung des Schwefels im Thiocyanat zum Substrat. Sie wurden temperaturabhangig an
einer Probe mit einer Anregungsenergie Eqxc = 260 €V gemessen. In Tabelle 4.1 sind die
ermittelten Werte der gefitteten Spektren zum Vergleich aufgefuhrt. Eingetragen sind
hier neben den Bindungsenergien der Schwefel-Dubletts (= Spezies) auch ihre Flachen-
verhéltnisse. Aus dem Flachenverhaltnis lassen sich Ruckschlisse auf die Menge der
vorkommenden Spezies ziehen. Um die Spektren zu fitten wurden die Energieabstan-
de innerhalb der Dubletts und die Flachenverhéaltnisse konstant gehalten entsprechend
den Werten aus dem X-Ray Data Booklet [58]. FUr Schwefel sollte der Abstand der Bin-
dungsenergie AEg = 1.1eV betragen, wie aber zu sehen ist, weichen unsere gefitteten
Werte zum Teil um 0.1eV davon ab, was im Fehlerintervall liegt. Das Flachenverhalt-
nis fur ein Dublett betragt fur die Peaks S 2p,/, und S 2ps/, 1 : 2. Die Einhullende der
einzelnen Dubletts ist in den Spektren durch die Farbe Magenta gekennzeichnet. Der
Untergrund und die energetischen Positionen werden grau dargestellt und die gemes-
senen XPS-Datenpunkt schwarz.

Abbildung 4.10 zeigt ein Schwefel 2p XPS-Spektrum von Fe(ll)(phen),(NCS), auf
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Cu(311) mit abgeschiedenem NaCl bei Raumtemperatur. Es sind zwei Schwefel-
Dubletts zu erkennen, d.h. dass sich zwei Schwefel-Spezies auf der Oberflache befin-
den. Die erste Spezies ist griin gekennzeichnet und die zweite ist blau. Die Differenz
der Bindungsenergie der S 2p;/, Peaks liegt bei (1.3 £0.1) eV. Das Flachenverhaltnis der
beiden Dubletts betragt 1 : 9.1. Die zweite Schwefel-Spezies ist zu hoheren Bindungs-
energien verschoben gegentber der ersten Spezies.

Die energetische Position des zweiten Dubletts ist ein Indiz dafir, dass wahrend des
Aufdampfungsprozesses Molekile beschadigt wurden. Diese Fragmente, deren Elek-
tronendichte am Schwefel geringer ist, im Vergleich zu den unbeschadigten physisor-
bierten Molekulen, besitzt eine hohere Bindungsenergie. Die erste Spezies kann den
physisorbierten Molektlen zugeordnet werden, aufgrund der energetischen Position.
Die zweite Spezies ist den Komplexfragmenten zu zuordnen.

Abbildung 4.11 zeigt das Schwefel 2p XPS-Spektrum von Fe(ll)(phen),(NCS), auf
NaCl/Cu(311) bei der Temperatur T = (335 £+ 5) K. Es lassen sich zwei Schwefel-
Dubletts nachweisen, d.h. dass sich zwei Schwefel-Spezies auf der Oberflache befin-
den. Die Differenz der Bindungsenergien der beiden S 2ps/, Peaks zwischen der ers-
ten Schwefel-Spezies (gruin) der zweiten Schwefel-Spezies (blau) betrégt (1.4 +0.1) eV.
Das Flachenverhaltnis der beiden Dubletts ist 1 : 2.2. AuRerdem fallt auf, dass sich die
Bindungsenergie der Peaks im ersten Dublett der ersten Schwefel-Spezies zu leicht ho-
heren Werten hin verschoben hat. Die Schwefel-Spezies bei hGheren Bindungsenergien
ist in diesem Spektrum nicht mehr vorhanden.

Die Verschiebung der Bindungsenergie wird durch eine Anderung der chemischen

S2p XPS: Fe(I1)(phen)2(NCS), auf NaCl/Cu(311)

Temperatur [K] Dublett-Peak BE 1 [eV] BE 2 [eV] Flachenverhaltnis

RT S2py, 163.1 164.4 1:9.1
S2py, 164.3 165.6

335 S2py/, 163.2 161.8 1:2.2
S2py, 164.3 162.9

348 S2py/, 163.0 161.8 1:8.2
S2py, 164.1 163.0

Tabelle 4.1.: Ubersicht tiber die Bindungsenergien (BE) und Flachenverhiltnisse der gefitteten S2p XPS-
Spektren der Probe Fe(l1l)(phen),(NCS), auf NaCl/Cu(311). Die Zahlen in der Kopfzeile
reprasentieren die unterschiedlichen Schwefel-Spezies. Der Fehler fir die Bindungsenergie
betragt +0.1 eV und fur die Temperatur £5K.
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Abbildung 4.11.: S2p XPS-Spektrum von Fe(I1)(phen), (NCS), auf NaCl/Cu(311) bei T = (335 £ 5) K.

Umgebung des Schwefels verursacht. Sie wird als chemische Verschiebung* bezeich-
net. Eine Moglichkeit ist, dass der Komplex mit steigender Temperatur vermehrt che-
misorbiert, da die Verschiebung des Schwefel-Dubletts zu niedrigeren Bindungsener-
gien durch eine héhere Anzahl von, an ihm lokalisierten Elektronen, verursacht wird.
Die Elektronendichte nimmt bei einer Bindung des Schwefels an die Oberflache zu. Ei-
ne Abnahme der Elektronendichte kann mit der Fragmentierung des Molekdils erklart
werden, wenn diese gleichzeitig mit der Neutralisation der negativen Ladung des Li-
ganden einhergeht. Eine Abnahme der Elektronendichte, fihrt wiederum zu einer Ver-
schiebung zu hoheren Bindungsenergien. Nun lassen sich aus der Lage der beiden
Schwefel-Dubletts Uberlegungen fiir eine Zuordnung anstellen. Das griine Dublett ist
nur geringfugig (0.1 eV) gegentiber dem des RT-Spektrums verschoben, deshalb kann
man davon ausgehen, dass es die unbeschadigten Molekiile, die ungebunden auf der
Oberflache liegen reprasentiert. Die Schwefel-Spezies bei niedrigeren Bindungsenergi-
en kénnen Molekulen zugeordnet werden, die an die Oberflache gebunden sind. Sie
sind auf der Oberflache chemisorbiert, was aus der Verschiebung des Dubletts hervor-
geht. Die im vorhergehenden XPS-Spektrum den fragmentierten Komplexen zugeord-
nete Spezies ist in diesem Spektrum nicht mehr zu sehen, woraus man die Desorption
dieser Fragmente schlieen kann.

Abbildung 4.12 stellt das Schwefel XPS-Spektrum von Fe(ll)(phen),(NCS), auf
Cu(311) mit aufgedampftem NaCl bei einer Temperatur von T = (348 +5)K vor

“4[engl.] chemical shift
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Abbildung 4.12.: S2p XPS-Spektrum von Fe(I1)(phen), (NCS), auf NaCl/Cu(311) bei T = (348 £ 5) K.

und zeigt, dass auch hier zwei Schwefel-Dubletts gefittet wurden, d.h. dass sich zwei
Schwefel-Spezies auf der Oberflache befinden. Der Abstand zwischen den Bindungs-
energien des S 2ps/, Peaks zwischen der ersten Schwefel-Spezies (grin) und den zwei-
ten Schwefel-Spezies (blau) ist mit (1.2 + 0.1) eV genauso grof3, wie bei der S 2p XPS-
Messung bei T = (335 + 5) K. Das Flachenverhaltnis der beiden Dubletts betragt 1 : 8.2.

Auch hier liegt die gleiche chemische Verschiebung vor, wie bei der Messung bei T =
(335 + 5) K. Die Schwefel-Spezies, die griin gekennzeichnet ist, kann wiederum den
physisorbierten unbeschadigten Molekilen zugeordnet werden. Ebenso lassen sich
mit den oben genannten Argumenten die blau gekennzeichnete Spezies den chemi-
sorbierten Komplexen zuordnen. Verdandert hat sich aber das Mengenverhaltnis der
beiden Spezies. Die chemisorbierte Molektlanzahl hat sich durch eine weitere Tempe-
raturerhdhung auf ein Viertel der detektierten Molekile erhdht. Aus den letzten beiden
Spektrum lasst sich schlieRen, dass eine Energiezufuhr (Temperaturerhéhung) eine ver-
starkte Bindung (Chemisorption) der Molektile an die Oberflache begunstigt.

4.1.2.3. Fe(ll)(phen),(NCS), auf voroxidiertem Cu(100)

Die letzte Substratmodifizierung, die fur das Fe(ll)(phen),(NCS), durchgefuhrt wur-
de, war das Aufbringen einer Sauerstoffschicht® auf einen Cu(100)-Einkristall [59,60].
Auch hier sollte der Sauerstoff eine Entkopplung der Molekule gegentiber dem Kup-

5Sauerstoff = Oxygenium; [griech.] oxys,,scharf, spitz, sauer* und gen- ,.erzeugen®
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Abbildung 4.13.: Temperaturabhangige = NEXAFS-Messung der Fe-Ls - Kanten von

Fe(I1)(phen), (NCS), auf O/Cu(100).

fer bewirken, ebenso wie bei NaCl/Cu(100). Die Praparation fur dieses Substrat ist in
Abschnitt 3.2 beschrieben.

Absorptionsspektren von Fe(ll)(phen),(NCS), auf voroxidiertem Cu(100)

Fur diese Proben wurden ebenfalls NEXAFS-Spektren an den Fe-L3 > , N-K - und C-K
- Kanten aufgenommen. Ebenso wie in den vorangegangenen Abschnitten sollen die
Spektren Aufschluss tiber einen Spin-Ubergang bei Temperaturanderung, Probenbede-
ckung und die Orientierung des Adsorbats geben.

Abbildung 4.13 zeigt die temperaturabhangige NEXAFS-Spektren an den Fe-L3, -
Kanten von (3.0 + 0.5) ML Fe(Il)(phen),(NCS), auf voroxidiertem Cu(100). Es wurden
bei drei Temperaturen Spektren aufgenommen. Das erste Spektrum (rot) ist bei Raum-
temperatur gemessen worden. Danach wurde auf (350 + 5) K hochgeheizt, was durch
die blaue Kurve dargestellt wird. Das dritte Absorptionsspektrum bei T = (370 £ 5) K
wird durch die grine Kurve repréasentiert. Die RT-Kurve zeigt an der L3 - Kante eine
Tripelpeak-Struktur. Die beiden Nebenpeaks auf der linken und rechten Seite haben eine
wesentlich geringere Intensitat im Vergleich zu dem schmalen Hauptpeak. Die L, - Kan-
te ist verglichen mit der der anderen beiden Spektren intensitatsstarker und schmaler.
Nach dem ersten Hochheizen ist eine deutliche Veranderung zu beobachten bei der
grunen Kurve. Die L3 - Kante verliert bei ca. 709 eV an Intensitéat, wohingegen bei etwa
707 eV der Peak an Intensitat gewinnt. Die beiden Peaks haben nun das gleiche Intensi-
tatsniveau. Der Peak rechts von den beiden anderen ist bei dieser Temperatur geringer
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Abbildung 4.14.: Winkelabhéngige NEXAFS-Messung an der N-K - Kante von Fe(11)(phen), (NCS), auf
O/Cu(100).

ausgepragt. In der L, - Kante ist nun eine schwache Tripelpeak-Struktur erkennbar, und
die Intensitat ist zuriickgegangen. Die griine Kurve (T = (370 4+ 5) K) zeigt einen der
RT-Kurve ahnlichen Verlauf. Der Hauptpeak der Fe-L3 - Kante weist eine geringere In-
tensitat auf als der des RT-Spektrums. Die Nebenpeaks treten aber nicht mehr so deut-
lich hervor, wie in der Kurve bei Raumtemperatur. Der Peak der Fe-L, - Kante ist der
intensitatsschwachste der drei Spektren.

Die RT-Kurve zeigt hauptsachlich die Signatur flr einen Low-Spin-Zustand. Nach
dem die Probe zum ersten Mal hoch geheizt wurde, dndert sich der Verlauf an beiden
Kanten und weist auf einen High-Spin-Zustand hin. Bei T = (370 & 5) K ist wiederum
eine Anderung zu sehen, die auf einen Ubergang zu einem Low-Spin-Zustand hindeu-
tet. Anzumerken ist hierbei die Intensitatsabnahme bei jeder Temperaturerh6hung. Ei-
ne Mdoglichkeit um den Effekt zu erklaren waren desorbierende Molektle. Auch eine
Fragmentierung der Komplexe wirde in Frage kommen, wenn bei diesen Molekultei-
len keine Aufspaltung mehr vorhanden ist.

In Abbildung 4.14 sind die winkelabhangigen NEXAFS-Spektren der N-K - Kante
von Fe(I1)(phen),(NCS), auf O/Cu(100) dargestellt. Gemessen wurde bei senkrechter
und streifender Geometrie zwischen Probe und Rontgenstrahl. Die schwarze Kurve
reprasentiert die senkrechte Geometrie und das rote Spektrum die streifende. Deut-
lich zu sehen ist, dass der Unterschied in der Intensitat des 7t*-Peaks bei den beiden
Messgeometrien wesentlich groRer ist verglichen mit dem des o*-Peak. Der Wert fur
das Intensitatsverhaltnis ist R+ = (0.880 + 0.001). Daraus folgt der Winkel mit Formel
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Abbildung 4.15.: Winkelabhéngige NEXAFS-Messung an der C-K - Kante von Fe(11)(phen), (NCS), auf
O/Cu(100).

(3.4) zu:

R+ = (0.880 4 0.001) — 8+ = (56.68 & 0.03)°.

Aus diesem Ergebnis lasst sich, wie in den vorangegangenen Spektren, keine klare
Aussage Uber die Ordnung treffen, was bereits aufgrund des c*-Peaks auch zu erwarten
war.

Abbildung 4.15 zeigt die winkelabhingige Messung der C-K - Kante von
Fe(Il)(phen)2(NCS), auf O/Cu(100). Die senkrechte Messgeometrie wird durch die
schwarze Kurve dargestellt und die streifende Geometrie durch die rote Kurve. Im
Gegensatz zum Spektrum der N-K - Kante sind hier die Intensitatsunterschiede gréier.
Anzumerken ist, dass auch hier die Ordnung der Molekdle eher als gering zu bewer-
ten ist. Das Verhaltnis ergibt sich zu Ry« = (0.787 4 0.001). Diese Werte weisen auf
eine starker parallele Ausrichtung der Orbitale relativ zum Substrat hin. Mit Formel
(3.4) errechnen sich die Winkel zu:

Ry = (0.787 +0.001) — 8« = (58.37 & 0.03)°.

Auch aus dem letzten winkelabhangigen Spektrum von Fe(ll)(phen),(NCS), konnte
keine Orientierung der Molekule ermittelt werden, da wiederum die Signalstarkediffe-
renzen sehr gering waren.
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Abbildung 4.16.: S2p XPS-Spektrum von Fe(Il)(phen), (NCS), auf voroxidiertem Cu(100) bei T = RT.

Temperaturabhangige Schwefel XPS-Spektren von Fe(ll)(phen),(NCS), auf
voroxidiertem Cu(100)

In diesem Abschnitt wird fur das auf voroxidiertes Cu(100) aufgedampfte
Fe(Il)(phen),(NCS), ein temperaturabhangiger Vergleich der S 2p XPS-Spektren vorge-
stellt. Die Messungen wurden bei drei Temperaturen und mit einer Anregungsenergie
Eexc = 260 eV durchgeftihrt. Auch hier sollen Informationen dartiber ermittelt werden,
wie viele Schwefel-Spezies auf der Metalloberflache adsorbiert sind. Die Prozedur des
Fittens ist dieselbe wie in Abschnitt 4.1.2.2. Die Farbcodierung der Komponenten des
Fits kennzeichnet bei diesen drei Spektren die Einhtllende mit Rot, die Spezies 1 mit
Grin, die Spezies 2 mit Blau, die Spezies 3 mit Magenta, den Untergrund und die ener-
getischen Positionen mit Grau und die XPS-Datenpunkte mit schwarz. In Tabelle 4.2
werden die erhaltenen Werte zum Vergleich aufgefuhrt.

Die Abbildung 4.16 zeigt das S 2p XPS-Spektrum von
Fe(I1)(phen)2(NCS), (Bedeckung (3.0 + 0.5) ML) auf einer Oxidschicht auf Cu(100) bei
Raumtemperatur (Fehler +3K). In diesem Spektrum sind drei Schwefel-Spezies zu
erkennen. Der Abstand zwischen den Bindungsenergien der S 2ps,, Peaks der ersten
Spezies (grun) der zweiten (blau) betragt (0.9 + 0.1) eV. Ebenso ist die Energiedistanz
zwischen dem Peak S 2ps/, zwischen zweiter und dritter Spezies (lila) (0.9 +0.1) eV.
Das Flachenverhaltnis der drei Dubletts ist 1 : 1.1 : 2.6, in der Reihenfolge: drei, eins
und zwei.
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Abbildung 4.17.: S 2p XPS-Spektrum von Fe(Il)(phen), (NCS), auf voroxidiertem Cu(100) bei T =

(350 £ 5) K.

Die Verschiebung aller Bindungsenergien zu hoheren Werten, im Vergleich mit den
XPS-Spektren auf NaCl/Cu(311) ist auf die unterschiedlichen Substrate zurtckzu-
fuhren. Eine mogliche Interpretation fur das Auftreten von drei unterschiedlichen
Schwefel-Spezies bei Raumtemperatur kdnnte sein, dass eine Spezies von unvollstan-
digen, also fragmentierten Molekulen, vorliegt, die zweite Spezies konnte chemisor-
bierte und die dritte physisorbierte Komplexe reprasentieren. Man kann wie bei den

S2p XPS: Fe(1)(phen), (NCS), auf O/Cu(100)

Temperatur [K] Dublett-Peak BE 1 [eV] BE 2[eV] BE 3[eV] Flachenverhaltnis

RT S2psy,
S 2pl/z
350 S2ps,
S2py,
370 S2py,
S2py,

161.8
162.9
161.9
163.0
161.8
162.9

162.7
163.8
162.9
164.0
163.1
164.3

163.6 11:26:1
164.7
1.7:1
25:1

Tabelle 4.2.: Ubersicht iber Bindungsenergien (BE) und Flachenverhaltnisse der gefitteten S 2p XPS
Spektren von Fe(Il)(phen), (NCS), auf O/Cu(100). Die Zahlen in der Kopfzeile représen-
tieren die Schwefel-Spezies. Der Fehler fur die Bindungsenergie betrdgt +-0.1 eV und fir
die Temperatur £5K.
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im vorherigen Abschnitt besprochenen XPS-Messungen die selben Uberlegungen fiir
eine Zuordnung nutzen. Das grune Dublett ist zu niedrigeren Energien verschoben,
was aufgrund einer héheren Elektronendichte am Schwefel verursacht wird, somit ist
es den chemisorbierten Molekulen zu zuordnen. Das lila Dublett hingegen ist zu ho-
heren Bindungsenergien hin verschoben. Durch unsere Hypothese, dass der Prozess
einer Zersetzung der Molekule mit einer Abnahme der Elektronendichte einhergeht
(siehe oben), lieRRe sich dieses Dublett den Molekilen, die fragmentiert sind, zuordnen.
Somit folgt fuir das blaue Dublett, dass es physisorbierte Komplexe sein mssten. Dafur
spricht, neben seiner Energieposition auch, dass es den grof3ten Anteil stellt, da die Pro-
be bei Raumtemperatur gemessen wurde und somit nach unseren Uberlegungen kei-
ne EinflUsse vorliegen, die eine Chemisorption oder eine Zersetzung begunstigen. Die
fragmentierten Molekile konnten durch den Abscheidungsprozess verursacht sein.

Das S 2p XPS-Spektrum von Fe(l1)(phen),(NCS), auf sauerstoffbedecktem Cu(100)
bei T = (350.0 + 0.5) K wird in Abbildung 4.17 gezeigt. In diesem Spektrum ist eine der
Schwefel-Spezies verschwunden. Die beiden Schwefel-Dubletts haben eine Energiedif-
ferenz zwischen den beiden S 2p;/, Hauptpeaks von (0.9 + 0.1) eV, d.h die Differenz
ist mit der aus dem Spektrum bei Raumtemperatur gleich. Zu sehen ist, dass sich der
Abstand zwischen dem S 2p;/, - und S 2py, -Peak um jeweils 0.1eV vergroRert hat,
wodurch sich die Doppelpeak-Struktur starker auspragt. Am deutlichsten tritt jedoch
die Anderung der Intensitiaten der Dubletts zu Tage. Bei der zuvor dominanten Spe-
zies (blaues Dublett) sinkt die Signalstarke stark, wohingegen das griine Dublett fast
dreimal intensitatsstarker hervortritt. Das Flachenverhaltnis der zwei Dubletts betragt
1: 1.7 und kehrt sich im Vergleich zum RT-Spektrum um.

Das hier vorgestellte Spektrum entspricht unseren Erwartungen, da durch die Tem-
peraturdnderung die Anzahl an chemisorbierten Molekltlen zugenommen hat. Das
im vorangegangenen Spektrum den zersetzten Molektlen zugeordnete Dublett ist
verschwunden. Diese Komplexteile kdnnten am wahrscheinlichsten desorbiert sein.
Aufgrund der héheren Temperatur entspricht dies unseren Erwartungen. Das blaue
Schwefel-Dublett reprasentiert auch hier die auf der Oberflache liegenden, ungebun-
denen Komplexe, da ihre Bindungsenergie sehr nahe an der des RT-Spektrums liegt.

Das dritte S 2p XPS-Spektrum von Fe(ll)(phen),(NCS), O/Cu(100) bei der Tempera-
tur T = (370.0 = 5) K wird in Abbildung 4.18 gezeigt. Die Anzahl der Schwefel-Spezies
bleibt gleich im Vergleich zum vorangegangenen Spektrum. Die Distanz zwischen den
beiden S 2ps/, Peaks der Dubletts betrégt (1.3 + 0.1) eV, somit wird der Abstand der
Bindungsenergien groéRer.

Wie sich beobachten l&sst, sinkt die Signalstarke des blauen Dubletts durch ein weite-
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Abbildung 4.18.: S 2p XPS-Spektrum von Fe(ll)(phen), (NCS), auf voroxidiertem Cu(100) bei T =
(370 +5) K.

res Hochheizen der Probe um AT = 20 K, und das Dublett wird breiter. Dagegen steigt
die Intensitat bei dem grinen Dublett. Die Anzahl der Spezies, die auf dem Substrat
chemisorbiert sind steigt somit, was dem Flachenverhaltnis der beiden Dubletts zu ent-
nehmen ist. Auch wird unsere Erwartung abermals bestatigt und eine Steigerung an
gebundenen Molekulen durch die Warmezufuhr tritt ein.
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4.2. Eisen(l11)-Bispyridylpyrrolat-Komplex

Abbildung 4.19.: Schematische Skizze des Fe(l1)Bp Komplexes.
4.2. Eisen(ll)-Bispyridylpyrrolat-Komplex

Der Name Fe(Il)Bp steht fur das Komplex Eisen(ll) Bis(2,5-di-[2]pyridyl-pyrrolat)
und ist in Abbildung 4.19 schematisch dargestellt. Der Eisen(1l) Komplex mit dem drei-
zahnigen Liganden 2,5-Di-[2]pyridyl-pyrrol (Bp) gehort ebenso wie die vorgestellten
Eisen(ll) Phenanthrolin und Bipyridin Komplexe zur Klasse der Neutralkomplexe [61].
Wie man in der Schemaskizze oben sieht, sind die Liganden 90° gegeneinander ver-
dreht um das Fe**-lon angeordnet. Diese Molekul wurde ebenfalls zuerst als Volumen-
probe prapariert und vermessen. Anschlielend wurden die Komplexe auf einem Gold-
einkristall (111) abgeschieden und danach NEXAFS-Spektren aufgenommen, woraus
die Ordnung und Bedeckung ermittelt wurde.

4.2.1. Vergleich zwischen Volumenprobe und Multilage

Die Volumenproben von Fe(I)Bp auf Au(111) wurden mit einer Mulitlage von 4.5
ML verglichen. Die Messung wurde am Strahlrohr PM 3 am BESSY |l durchgefuhrt.

Abbildung 4.20 prasentiert die NEXAFS-Messungen einer Volumenprobe und einer
Multilagenpraparation von Fe(l1)Bp auf Au(111) an den Fe-L3, - Kanten bei Raumtem-
peratur. Die schwarze Kurve reprasentiert die Volumenprobe und die rote Kurve die
Multilagenprobe (MLP). Die Intensitat der Multilagenprobe wurde fiur den Vergleich
auf die Intensitat der Volumenprobe skaliert. Die Skala fur die MLP ist mit rot gekenn-
zeichnet. Diese Probe wurde mit einer Schichtdicke von (4,5 £+ 0.5)ML préapariert. Wie
man erwarten konnte, sind die beiden Spektren ungeféhr gleich in ihrem Verlauf. Auf-
fallig ist der scharfere Hauptpeak an der L3 - Kante bei der Multilage. Der Nebenpeak
auf der linken Flanke der Fe-L3 - Kante zeigt, dass die Intensitat ab- und die Auspré-

77



4. Ergebnisse und Diskussion

1.3 T T T T
Volumenprobe
——45ML 11.04
- T=RT
3 Fe-L,, - Kanten
T 12} ’
e
£
i
= 1.02
2
::(-E' 11F
@
C
Q
£
1.0 _ . _ . _ 1.00
700 710 720 730

Photonenenergie (eV)

Abbildung 4.20.: Vergleichende NEXAFS-Messungen einer Volumenprobe und einer Multilagenprobe
mit 4.5 ML von Fe(ll)Bp an den Fe-L3>-Kanten bei T = RT.

gung zugenommen hat bei der MLP verglichen mit der Volumenprobe. Im Vergleich
mit der Volumenprobe ist auch hier eine Tripelpeak-Struktur der L3 - Kante zu erken-
nen. Der Vergleich der beiden Spektren an der Fe-L; - Kante zeigt keine Unterschiede
auf.

Der Vergleich mit den Volumenproben der Phenanthrolin- und Bipyridin-Spektren
legt nahe, dass ein High-Spin-Zustand vorliegt, wobei man insbesondere die Fe-L, -
Kante mit vergleichen muss. Die MLP wurde auch mit den im vorangegangenen Ab-
schnitt gemessenen Spektren an der Lz - Kante verglichen. Dabei ergab sich, dass die
Signatur der Multilagenprobe auch auf einen Hih-Spin-Zustand hindeutet.

4.2.2. Temperaturabhéngiges Absorptionsspektrum von Fe(l)Bp auf Au(111)

Abbildung 4.21 zeigt die temperaturabhangigen NEXAFS-Spektren von Fe(l1)Bp
auf Au(111) an den Fe-L3> - Kanten. Die bei Raumtemperatur gemessene Probe wird
durch die rote Kurve représentiert. Die blaue Kurve stellt die Messung bei (28 4+ 10) K
dar. Die rote Kurve ist im Vergleich zur blauen an der Fe-Lz - Kante intensitatstarker
und weist eine Doppelpeak-Struktur auf. Bei der blauen Kurve ist in der linken Flanke
der L3 - Kante eine kleine Schulter bei ca. zwei Drittel der Hohe zu sehen. In der L, -
Kante sind keine deutlich erkennbaren Unterschiede zu finden. Die Intensitét ist bei
beiden Spektren sehr niedrig im Vergleich mit der Multilagenprobe (siehe Abbildung
4.20). Der Bedeckungsgrad dieser Probe betrégt gerade ((1.0 4 0.3) ML.
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Abbildung 4.21.: Temperaturabhangige NEXAFS-Messung an den Fe-L3, - Kanten von Fe(Il)Bpmit
einer Schichtdicke von (1.0 +0.3) ML.

Beide Spektren deuten auf einen High-Spin-Zustand hin, was aus dem Vergleich mit
den oben aufgefuhrten Spektren zu erkennen ist. Da es zu keiner Energieverschiebung
der Spektren bei Temperaturanderung kam, kann ein Spin-Crossover-Ubergang ausge-
schlossen werden.

4.2.3. Winkelabhangiges Absorptionsspektrum von Fe(ll)Bp auf Au(111)

Abbildung 4.22 zeigt die winkelabh&ngigen Absorptionsspektren an der N-K - Kante
von Fe(I1)Bp aufgedampft auf einen Goldeinkristall (111). Die senkrechte Messgeome-
trie wird durch die schwarze Kurve reprasentiert und die streifende durch die rote
Kurve. Vergleicht man in diese Spektren mit denen aus dem vorherigem Abschnitt,
so fallen die deutlich hervortretenden Intensitatsunterschiede zwischen den beiden
Messgeometrien auf. Der 7t*-Peak der roten Kurve wesentlich intensitatsstarker ist als
die schwarzen. Genau umgekehrt verhalt sich die c*-Resonanz. Hier ist die rote Kur-
ve intensitatsschwacher verglichen mit der schwarzen Kurve. Die Intensitat der roten
Kurve ist nach der rt*-Resonanz fast konstant. Aus dem oben genanntem Verlauf der
beiden Spektren l&sst sich schliessen, dass die Molekule hoch geordnet auf der Ober-
flache liegen. Das Verhaltnis der Signalstarken ist R+ = (3.143 + 0.001) und mit der
Formel (3.4) berechnet sich der Winkel zu:

R+ = (3.143 +0.001) — 8- = (37.38 4 0.03)°.
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Abbildung 4.22.: Winkelabhéngige NEXAFS-Messung an der N-K - Kante von Fe(11)Bp.

Da man eine Orientierung der leeren 7t*-Orbitale ermitteln konnte, lasst sich auf die
Orientierung der Liganden dadurch schlie3en, dass sie senkrecht zur Ebene der Orbi-
tale stehen. Daraus folgt, dass die Liganden in einem Winkel von (37.38 + 0.03)° zum
Substrat orientiert sind.
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Abbildung 4.23.: Schematische Darstellung der beiden SAM-Proben (Zeichnung: Dipl. Chem. Marco
Haryono, Fachbereich Chemie, TU Berlin).

4.3. Eisen(ll)-Bispyrazolpyridin-Komplexe

In diesem Abschnitt werden die Messungen an zwei Self-Assembled-Monolayer-
Proben vorgestellt. Es handelt sich dabei um folgende Komplexe:

1. [Fe()(Bppmc),](BF4), =
Eisen(I1)(2,6-bis(1H-Pyrazol-1-yl)Pyridin-4-(N-(2-Mercaptoethyl)Carboxamid)

2. [Fe(I)(Bppt)2](BF4), =
Eisen(I1)(2,6 Bis(1H-Pyrazol-1-yl)Pyridin-4-(Thiocyanatomethyl))

Diese Spin-Crossover-Komplexe [48,62,63], werden im Gegensatz zu den praparierten
Proben, in der Arbeitsgruppe Grohmann (Fachbereich Chemie, Technische Universitat
Berlin) hergestellt. Sie werden dort synthetisiert, anschliessend nasschemisch préapa-
riert und dann ex-situ fur die Messungen am BESSY Il angeliefert. Fir die Praparati-
on [64] wird ein mit Au(111)) beschichtetes Glimmer-Substrat (Mica) in wasserfreies
Acetonitril (Losungsmittel) mit den geldsten Molektlen (Konzentration 1 mmol) fur ei-
ne bzw. vierundzwanzig Stunden gelegt und danach wurde der Uberschuss griindlich
mit Acetonitril gespult.

Die Molekule haben, wie die bereits vorgestellten Komplexe, ein zweifach positiv
geladenes Eisen(ll)-Zentralion (Fe2+). Im Unterschied zu den in Abschnitt 4.1 und 4.2
vorgestellten Komplexen sind die hier gezeigten selbst nicht neutral, sondern zwei-
fach positiv geladen ([Fe(II)(Bppmc)2]2+ und [Fe(II)(Bppt)2]2+). Deshalb muss ihre po-
sitive Ladung durch negativ geladene lonen neutralisiert werden. Hierzu wird das
einfach negativ geladene Bortetrafluorid (BF4) genutzt, dass sich zweimal an den
Komplex anlagert. Die beiden Liganden unterscheiden sich von denen aus Abschnitt
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4.1 dadurch, dass es sich um dreizéahnige Liganden handelt. Sie bilden drei Bindun-
gen zum Zentralion aus. In den Kohlenstoffringen sind einzelne Kohlenstoffatome
durch Stickstoffatome ersetzt, die die Bindungen untereinander und zum Zentralion
ausbilden. Die Kohlenstoffringe bilden eine Ebene, und die beiden Liganden sind
zueinander um 90° Grad verdreht. Ein wesentlicher Unterschied ist in Abbildung
4.23 zu sehen. Die Liganden besitzen noch zusatzlich angehangte funktionelle Grup-
pen®, die Bindungen Uber das enthaltene Schwefel zum Substrat ausbilden. Die bei
[Fe(ID(Bppmc),](BF4), vorkommende funktionale Gruppe ist das OCNC,SH und bei
[Fe(ID(Bppt),](BF4), das Thiocyanat. Dies erklart in der Abbildung auch die unter-
schiedliche Ausrichtung zum Substrat. Wahrend [Fe(11)(Bppmc),](BF4), sich aufgrund
der beiden Schwefelatome parallel ausrichtet, kann bei [Fe(Il)(Bppt),](BF4), aufgrund
des kirzeren Linkers nur eine funktionelle Gruppe eine Bindung ausbilden, was die
aufrechte Orientierung verursacht.

4.3.1. Absorptionsspektren der Volumenproben

Von den beiden Komplexen wurden auch Volumenproben prapariert und vermessen.
Die Resultate werden in diesem Abschnitt vorgestellt. Auch in diesem Experiment war
das Ziel der Nachweis eines temperaturinduzierten Spin-Crossover-Ubergangs.

4.3.1.1. Absorptionsspektrum von [Fe(Il)(Bppt)2](BF4)2

Abbildung 4.24 zeigt die temperaturabhdngige Messung der Volumenprobe
[Fe(I1)(Bppt)2]1(BF4)2, an den Fe-L3, - Kanten. Die schwarze Kurve ist bei Raumtem-
peratur gemessen worden. Die Probe wurde anschlielfend mit flussigem Helium her-
unter gekihlt, und bei (22 4 10) K gemessen (rote Kurve). Der Verlauf beider Spektren
ist sehr &hnlich. Abweichungen finden sich in den Flanken der Fe-L; - Kante. Auf
der linken Seite zeigt sich ein etwas ausgepragterer Nebenpeak bei ca. (706.0 +0.1) eV
im roten Spektrum im Vergleich zu dem Spektrum bei Raumtemperatur. Gegenteilig
sieht dies auf der rechten Seite aus, dort ist bei etwa (710.0 + 0.1) K eine deutlichere
Auspragung im schwarzen Spektrum zu sehen. Hingegen zeigt die rote Kurve kaum
diesen Nebenpeak. Der Hauptpeak der Fe-L; - Kante liegt bei (707.5 4+ 0.2) eV mit ei-
nem deutlich sichtbaren Nebenpeak bei etwa (709.0 + 0.1) eV. Die L, - Kante weist eine
Tripelpeak-Struktur auf.

Um eine Zuordnung zu einem der beiden Spin-Zustande zu rechtfertigen, wurde das
Spektrum mit Volumenproben verglichen. Aus dem Vergleich der Merkmale der Kan-

Sdiese funktionellen Gruppen werden als Linker bezeichnet
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Abbildung 4.24.. Temperaturabhangige NEXAFS-Messung der Volumenprobe von
[Fe(I1)(Bppt)2](BF4)2 an den Fe-L3, -Kanten.

ten konnte ein High-Spin-Zustand festgestellt werden. Da beide Peaks an der gleichen
Energieposition stehen und sich auch keine Kantenmerkmale verandert haben, kann
ein Spin-Crossover-Ubergang ausgeschlossen werden.

4.3.1.2. Absorptionsspektrum von [Fe(ll)(Bppmc),](BF,)2

Die Abbildung 4.25 stellt die temperaturabhédngige Messung der Volumenprobe
[Fe(I1)(Bppmc)2](BF4)2 an den Fe-L3, - Kanten dar. Die schwarze Kurve wurde bei
Raumtemperatur gemessen. Die rote Kurve wurde bei (50.0 + 10) K vermessen. Der
Hauptpeak bei beiden Spektren liegt bei (707.6 + 0.2) V. Zu sehen ist, dass der Peak
an der Fe-L3 - Kante bei der schwarzen Kurve etwas breiter ist im Vergleich zur roten.
Weitere Unterschiede finden sich in der rechten Flanke der Fe-L3 - Kante, da der Ne-
benpeak bei ca. (709.7 + 0.2) eV beim schwarzen Spektrum ausgepragter ist als bei dem
roten. Hingegen zeigt sich auf der linken Seite der L3 - Kante eine starkere Auspra-
gung bei der roten Kurve. Die jedoch aufgrund des ungleichmafigeren Verlaufs auch
ein Artefakt der Messung sein kdnnte.

Die Charakteristika der Kurve, wie die Position an der Fe-L3 -Kante und der deut-
lich sichtbare zweite Peak mit geringerer Intensitat im Abstand von ungefahr 1 eV deu-
ten auf einen High-Spin-Zustand hin. Da sich jedoch in keiner der beiden Kanten ei-
ne durch die Temperaturanderung hervorgerufene Positionsverschiebung nachweisen
lasst, ist kein Spin-Crossover-Ubergang festzustellen.

83



4. Ergebnisse und Diskussion

1.06 —T=RT
T=50K
Fe-L,, - Kanten |

1.04 |

1.02

Intensitat (willk. Einheiten)

1.00 _ . _ . _
700 710 720 730
Photonenenergie (eV)

Abbildung 4.25.: Temperaturabhangige Messung der Volumenprobe [Fe(11)(Bppmc)](BF4), an den Fe-
L3 2 -Kanten.

4.3.2. Absorptionsspektren der zwei SAM-Proben

In diesem Abschnitt werden die Auswertungen der NEXAFS-Spektren der beiden
SAM-Proben diskutiert. Vermessen wurden [Fe(I1)(Bppt)2](BF4), , mit einer Praparati-
onszeit von einer Stunde, und [Fe(Il)(Bppmc),](BF,4), , mit einer Praparationszeit von
einer Stunde beziehungsweise vierundzwanzig Stunden, wobei mit der Praparations-
zeit die Zeit gemeint ist in der die Proben in die Losung eingelegt wurden. Die Experi-
mente sollen Aufschluss dartiber geben, ob ein temperaturinduzierter Spin-Ubergang
nachweisbar ist [65]. Ebenso sollen Informationen Uber die Ordnung der Molekdile er-
mittelt werden. Fur die Messung des [Fe(Il)(Bppmc),](BF4), mit einer Stunde Préapara-
tionszeit war insbesondere der Nachweis der Homogenitat der Probe von Interesse.

4.3.2.1. Absorptionsspektrum von [Fe(I1)(Bppt)2](BF4)2

Die temperaturabhangige Messung in Abbildung 4.26 zeigt die Fe-L3 - Kanten von
[Fe(ID(Bppt)2](BF4)2 mit einer Praparitionszeit von einer Stunde. Die schwarze Kurve
zeigt das Spektrum bei Raumtemperatur, die blaue Kurve das Spektrum der herun-
tergekiihlten Probe bei (21 + 10) K. Die dritte Kurve (rot) zeigt die anschlieBende Mes-
sung bei (380 + 5) K. Beim Vergleich zwischen der L3 - und L, - Kante ist aufféllig, dass
sich der Verlauf der L, - Kante im Gegensatz zur L3 - Kante bei Temperaturanderung
kaum verandert. Bei RT zeigt sich in der Fe-L3 - Kante eine Doppelpeak-Struktur, was
far alle drei Kurven gilt. AuRBerdem ist zu sehen, dass der Hauptpeak bei etwa 707 eV
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Abbildung 4.26.: Temperaturabhangige NEXAFS-Messung an den Fe-lL3go - Kanten von

[Fe(IT)(Bppt)2](BF4)2 mit einer Praparationszeit von einer Stunde.

intensitatsstarker als der Peak bei 709 eV ist. Bei der Messung der heruntergekhlten
Probe ist im Spektrum an der Lz - Kante deutlich sichtbar, dass sich die beiden Peaks
beinahe auf ein dhnliches Intensitatsniveau angeglichen haben, wobei nun der rechte
Peak etwas starker ausgepragter ist. Das Hochheizen der Probe zeigt geringere Aus-
wirkungen, im Vergleich zum Herunterkthlen, beziglich des Verlaufs der Kurven. Zu
sehen ist, dass nun der rechte der Peaks etwas mehr Intensitat aufweist. Die Schicktdi-
cke dieser Probe ist (2.0 + 0.5) Monolagen.

Die Signatur bei RT an der L3 - und L, - Kante weist auf einen High-Spin-Zustand
hin. Der Verlauf des blauen Spektrums zeigt, dass sich bei einem kleinen Teil der Mole-
kile ein Spin-Ubergang eingestellt haben kénnte, wobei man hier von einem Mischzu-
stand ausgehen muss. Auch die Messung bei (380 + 5) K zeigt deutlich ein Vorliegen
von Mischzustéanden. Die gleich bleibende Intensitat zeigt, dass der zugrunde liegen-
de Prozess nicht reversibel ist, so dass ein Spin-Ubergang nicht in Betracht kommt. Die
Signaturen der Spektren sind deutlich erkennbar unterschiedlich zu denen der Volu-
menprobe. Nur die bei RT gemessene Kurve ist deren Verlauf ahnlich.

Die Abbildung 4.27 stellt das winkelabhangig gemessene Absorptionsspektrum an
der N-K - Kante von [Fe(Il)(Bppt),](BF4), mit einer Praparationszeit von einer Stun-
de dar. Die schwarze Kurve reprasentiert die senkrecht Messgeometrie und die rote
Kurve die streifende. Deutlich sichtbar sind die geringen Unterschiede in der Intensi-
tat der beiden Messungen. Daraus ist zu schliel3en dass nur eine geringe Ordnung der
Molekule nachweisbar ist. Die Differenz beider Spektren ist jedoch beim 7t*-Peak aus-
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Abbildung 4.27.: Winkelabhédngige = NEXAFS-Messung an der N-K - Kante von

[Fe(IT)(Bppt)2](BF4)2 mit einer Praparationszeit von einer Stunde.

gepragter im Vergleich zum ¢*-Peak. Die Intensitat der 7*-Resonanz ist bei streifendem
Einfallswinkel starker Umgekehrt verhélt sich dies beim o*-Peak. Aus dem Verhaltnis
der Intensitaten R+ = (1.198 4 0.001) ergibt sich der Winkel ¢ aus Formel (3.4) zu:

Ry = (1.198 +0.001) — 8- = (51.96 & 0.03)°.

Hier konnte aus dem Spektrum am 7r*-Peak kein, im Vergleich mit den vorhergehen-
den SAM-Proben, Intensitatsunterschied erkannt werden und der daraus ermittelte
Wert ergab einen Winkel der Orbitale relativ zur Oberflache von (51.96 + 0.03)°. Aus
diesem Wert lasst sich nicht auf eine Orientierung der Liganden schliessen, da auch
dieser Wert zu nah am Magic Angle liegt.

Abbildung 4.28 zeigt das winkelabhéangige NEXAFS-Spektrum an der C-K - Kante
von [Fe(1)(Bppt).](BF4), prapariert in einer Stunde. Reprasentiert wird die senkrecht
Messgeometrie von der schwarzen Kurve und die streifende durch die rote Kurve.
Auch in diesem Spektrum sind die Intensitatsunterschiede gering, was wiederum auf
die geringe Ordnung der Molekdle schlieBen lasst. Im Gegensatz zur Messung der N-K
- Kante ist hier der Unterschied im o*-Peak ausgepragter. Bei beiden Peaks ist die Inten-
sitat der streifenden Messgeometrie groRer. Daraus ist zu folgern, dass die o*-Orbitale
die Ausrichtung etwas mehr senkrecht zur Oberflache ist, als die der 77*-Orbitale. Das
Verhaltnis des Intensitatsunterschieds ist R+ = (1.030 4+ 0.001). Mit Formel (3.4) ergibt
sich der Winkel ¢ zu:

R = (1.030 + 0.001) — 8- = (54.28 +0.03)°
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Abbildung 4.28.: Winkelabhédngige = NEXAFS-Messung an der C-K - Kante von

[Fe(IT)(Bppt)2](BF4)2 mit einer Praparationszeit von einer Stunde.

Auch hier ergibt sich ein Wert nahe dem Magic Angle. Dieser bestatigt den an der
Stickstoffkante ermittelten Wert, d.h. auch hier ist keine Ordnung nach zu weisen.
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Abbildung 4.29.: Ortsabhangige = NEXAFS-Messung an den  Fe-Ls» - Kanten von

[Fe(IT)(Bppmc),](BF4)2 mit einer Praparationszeit von einer Stunde.

4.3.2.2. Absorptionsspektren von [Fe(Il)(Bppmc),](BF4),

Von der SAM-Probe [Fe(11)(Bppmc)2](BF4), mit einer Stunde Praparationszeit wurde
eine Messung an zwei Positionen durchgefuhrt. Dadurch sollten Informationen Uber
die Homogenitat dieser Probe ermittelt werden.

In Abbildung 4.29 ist die ortsabhangige NEXAFS-Messung an den Fe-L3, - Kanten
von [Fe(I)(Bppt)2](BF4), mit einer Praparationszeit von einer Stunde dargestellt. Die
schwarze Kurve wurde bei z = 282 und die rote Kurve bei z = 286 gemessen. Der \er-
lauf der beiden Spektren ist fast identisch. Lediglich an der Fe-L3 - Kante zeigt sich ein
Unterschied von ca. 10% in der Intensitat. Die schwarze Kurve (z = 282) ist die Inten-
sitatsstakere relativ zu roten Kurve (z = 286). Aus diesem Unterschied ist zu folgern,
dass es Inhomogenitaten auf der Probe gibt. Die Auswertung zur Schichtdickenbestim-
mung ergibt eine effektive Bedeckung von (1 + 0.3) Monolagen auf dem Substrat. Der
Vergleich mit der [Fe(Il)(Bppt)2](BF4), - Probe zeigt, dass auch hier ein ausgepragter
Nebenpeak an der Lz - Kante sichtbar ist, bei dieser [Fe(Il)(Bppmc),](BF4), - Probe
zeigt sich dieser deutlicher als bei der Vergleichsprobe. Auch die Doppelpeak-Struktur
an der L, - Kante ist der beim [Fe(I1)(Bppt),](BF4)2 sehr @hnlich.

Die zweite Probe des [Fe(I)(Bppmc),](BF4), mit einer Praparationszeit von vierund-
zwanzig Stunden wird in diesem Abschnitt mit Hilfe NEXAFS-Messungen ausgewer-
tet und diskutiert. Die Messung der Fe-L3, - Kanten soll einen durch Temperaturan-
derung verursachten Spin-Crossover-Ubergang nachweisen. Anhand der winkelabhan-
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Abbildung 4.30.: Temperaturabhdngige NEXAFSMessung an den Fe-lL3go - Kanten von

[Fe(1(Bppmc),](BF4). mit einer Praparationszeit von vierundzwanzig Stunden.

gigen gemessenen Spektren soll die Information Uber die Molekilorientierung relativ
zur Oberflache ermittelt werden.

Abbildung 4.30 zeigt die temperaturabhangige NEXAFS-Messung an den Fe-L3 -
Kanten von [Fe(Il)(Bppmc),](BF4)2, mit einer Praparationszeit von vierundzwanzig
Stunden. Die RT-Messung ist schwarz dargestellt, die Messung bei (18 + 10) K wird
durch die blaue Kurve reprasentiert und die rote Kurve zeigt die Messung der hoch-
geheizten Probe bei (380 + 5) K. Wie bereits bei der Volumenprobe zeigt der Kurven-
verlauf bei allen drei Spektren eine Doppelpeak-Struktur. Bei allen Kurven ist der erste
Peak der Fe-L3 - Kante bei ca. 707 eV intensitatsstarker und ausgepragter als der zweite.
Die Fe-L, - Kante weist kaum Anderungen bei Temperaturanderung auf. Dieser Effekt
war schon bei der NEXAFS-Messung der [Fe(Il)(Bppt),](BF4), Probe zu beobachten.
Die RT-Kurve zeigt im Vergleich zu den beiden anderen eine wesentlich breitere L3 -
Kante und einen deutlicheren zweiten Peak. Beide Peaks sind auch intensitatsstarker als
die der anderen Kurven. Nach dem Abkuhlen der Probe ist im Spektrum ein sichtba-
rer Intensitatsrickgang im zweiten Peak der Fe-L3 - Kante zu sehen. Beim ersten Peak
ist dieser Ruickgang wesentlich geringer. Dieser Effekt setzt sich beim Hochheizen der
Probe fort, was sich im Verlauf der roten Kurve zeigt. Der zweite Peak sinkt jedoch
weitaus weniger in der Intensitat als bei der Messung nach dem Herunterkihlen der
Probe. Die Bedeckung der Probe ist (0.5 + 0.3) Monolagen.

Die Signatur der drei Kurven, an beiden Kanten deutet auf einen High-Spin-
Zustand hin. Wie bei dem Experiment am [Fe(Il)(Bppt)2](BF4), lield sich beim
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Abbildung 4.31.: Winkelabhédngige = NEXAFS-Messung an der N-K - Kante von

[Fe(IT)(Bppmc),](BF4), mit einer Praparationszeit von vierundzwanzig Stunden.

[Fe(1)(Bppmc),](BF4), kein Spin-Crossover-Ubergang nachweisen. Aufgrund des gerin-
gen Ruckgangs der Intensitat bei Temperaturdnderung ist eine Desorption von Mole-
kilen auszuschlie3en.

Abbildung 4.31 stellt das Absorptionsspektrum von [Fe(ll)(Bppmc),](BF4)2 [24 h] an
der N-K - Kante dar. Die senkrechte Messgeometrie wird durch die schwarze Kurve re-
prasentiert, die streifende durch die rote Kurve. Auf den ersten Blick ist der Verlauf der
Spektren als fast gleich zu bewerten. Unterschiede in den Intensitaten sind in den Peaks
zu finden. Die starkere Auspragung einer unterschiedlichen Signalstarke zeigt sich in
der c*-Resonanz. Bei beiden Peaks ist das streifend gemessene Signal intensitatsschwa-
cher als das senkrechte. Die geringen Differenzen im Verlauf der Spektren weisen auf
eine niedrige Ordnung der Komplexe hin. Die Werte flir das Intensitatsverhaltnis sind
fur Rz+ = (0.837 £ 0.001). Daraus erhalt man den Winkel aus Formel (3.4) zu:

Ry = (0.837 +0.001) — 8« = (57.44 4 0.03)°.

Aufgrund der geringen Intensitatsdifferenz und des daraus berechneten Winkels,
der nah am Magic Angle liegt, ist hier keine Ordnung der Molekule nachweisbar.

Abbildung 4.32 zeigt die NEXAFS-Messung an der C-K - Kante von
[Fe(I)(Bppmc),](BFs), mit einer Praparationszeit von vierundzwanzig Stunden.
Die schwarze Kurve zeigt die Messung bei senkrechter Messgeometrie und die rote
Kurve die der streifenden. Im Gegensatz zu dem vorangegangenen Spektrum ist
hier durchgehend das rote Spektrum intensitatsstarker als das schwarze. Wie beim
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Abbildung 4.32.: Winkelabhdngige = NEXAFS-Messung an der C-K - Kante von

[Fe(1)(Bppmc),]1(BF4), mit einer Praparationszeit von vierundzwanzig Stunden.

Spektrum der N-K - Kante ist die Differenz in der o*-Resonanz deutlich sichtbarer
ausgepragt als in der r*-Resonanz. Die wenig erkennbaren Signalstarkeunterschiede
zwischen den beiden Kurven ist auch hier ein Indiz fur eine niedrige Ordnung der
Molekule. Die Molekulorbitale, deren Orientierung ermittelt werden kénnen, zeigen
starker aus der Oberflache heraus. Das Intensitatsverhaltnis ist R+ = (1.013 4 0.001).
Daraus ergibt sich der Wert des Winkels mit Formel (3.4) zu:

Rz« = (1.0134+0.001) — &+ = (54.54 + 0.03)°.
Ebenso wie die Messung der N-K - Kante gezeigt hat, ist nur keine Ordnung der

Molekile nachweisbar. Wiederum ist entweder der Winkel nahe dem Magic Angle der
Grund dafur oder es liegt eine Unordnung der Molekule auf der Oberflache vor.
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Abbildung 4.33.: S2p XPS-Spektrum bei Raumtemperatur von [Fe(11)(Bpptlh](BF4), mit einer Prapa-
rationszeit von einer Stunde.

4.3.3. Schwefel XPS-Spektren der drei SAM-Proben

In diesem Abschnit werden die S 2p XPS-Spektren der beiden Self-Assembled-
Monolayer-Proben [66] vorgestellt. Gezeigt wird hier die Messung des S 2p XPS mit
einer Anregungsenergie Eqc = 260eV bei Raumtemperatur [67]. Die Farbcodierung
fur die Spektren kennzeichnet bei allen Proben: mit Magenta die Einhtllende, mit Rot
die Spezies 1, mit Grun die Spezies 2, mit Blau die Spezies 3, mit Grau den Untergrund
und die energetischen Positionen sowie mit Schwarz die XPS-Datenpunkte.

Die Spektren geben Uber die Bindung des Schwefels Auskunft. In Tabelle 4.3 sind die
gefitteten Bindungsenergien der S 2ps/, und S 2p,/, Peaks sowie die Flachenverhéltnisse
der Dubletts zu finden.

Abbildung 4.33 stellt die S 2p XPS-Messung der SAM-Probe [Fe(I1)(Bppt)2](BF4),,
die eine Stunde in Ldsung eingelegt wurde dar. Gemessen wurde bei Raumtempera-
tur. In Tabelle 4.3 sind die ausgewerteten Daten der Messung aufgefuhrt. Auffallig im
Vergleich mit den anderen zwei Spektren in diesem Abschnitt ist, dass drei Schwefel-
Spezies zu sehen sind. Die Verschiebung der S 2p;/, Peaks der drei Dubletts betragt zwi-
schen der ersten und zweiten Schwefel-Spezies (0.9 + 0.1) eV und zwischen der ersten
und dritten (1.4 +-0.1) eV. Die erste Spezies (rot) ist zu niedrigeren und die dritte Spezi-
es (blau) zu héheren Bindungsenergien gegeniber der des zweiten Schwefel-Dubletts
verschoben. Das Flachenverhéltnis der drei Dubletts ist 1 : 2.4 : 2.5, in der Reihenfolge
drei, zwei und eins.
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GemaR der im Abschnitt der Eisen(ll)-Phenanthrolin- und Bipyridin-Komplexe an-
gestellten Uberlegungen werden auch hier die Schwefel-Spezies zugeordnet. Das
rote Dublett reprasentiert die kovalent an die Oberflache gebundenen Linker der
[Fe(ID(Bppt)2]1(BF4)2 - Komplexe. Da sich hier die héchste Elektronendichte am Schwe-
fel einstellt. Die Thiocyanat-Linker die keine Bindung zum Substrat ausbilden, wer-
den durch das grune Schwefel-Dublett dargestellt. Das dritte Schwefel-Dublett kann
maoglicherweise ungebundenem Komplexen oder Verunreinigungen zugeordnet wer-
den [68].

Abbildung 4.34 zeigt das S 2p XPS-Spektrum der SAM-Probe [Fe(I1)(Bppmc),](BF4)>,
die eine Stunde lang eingelegt wurde. Gemessen wurde bei Raumtemperatur. In Tabel-
le 4.3 sind die gewonnenen Daten aus der Messung aufgelistet. Es sind zwei Schwefel-
Dubletts zu sehen. Die beiden S 2ps/, Dublett-Hauptpeaks sind um (0.8 +0.1) eV gegen-
einander verschoben. Das Dublett der ersten Schwefel-Spezies (rot) hat seine beiden S
2py, und S 2py, Peaks bei niedrigeren Bindungsenergien. Das Flachenverhéltnis der
zwei Schwefel-Dubletts ist 1 : 3.5.

Bei [Fe(Il)(Bppmc)2](BF4), kdnnen zwei Schwefelatome an das Gold binden, wo-
durch das Molekul parallel zur Oberflache orientiert ist, wie in Abbildung 4.23 darge-

S2p XPS-Daten bei RT

Dublett-Peak BE 1[eV] BE2[eV] BE 3[eV] Flachenverhaltnisse

[Fe(11)(Bppt)21(BF4)2 [1 h]

S2py, 161.7 162.6 164.0 25:24:1
S2py, 162.8 163.7 165.1

[Fe(I(Bppmc)2](BF4)2 [1 h]
S2py, 161.3 162.1 1:35
S2py, 162.5 163.3

[Fe(11)(BPPMC).](BF )z [24h]
S2py/, 161.0 162.0 1:7.3
S2py, 162.1 163.2

Tabelle 4.3.: Ubersicht lber Bindungsenergien (BE) und das Flachenverhaltnis der gefitteten XPS-
Spektren. Die Zahlen in der Kopfzeile reprasentieren die Schwefel-Spezies. Der Fehler
fiir die Bindungsenergie betragt £0.1eV.
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Abbildung 4.34.: S2p XPS-Spektrum bei Raumtemperatur von [Fe(11)(Bppmcy](BF4), mit einer Préa-
parationszeit von einer Stunde .

stellt ist. Wie beim [Fe(I1)(Bppt),](BF4), zeigt sich, dass die Mehrzahl der Komplexe auf
der Goldoberflache chemisorbiert, da der S 2ps/, Peak des griinen Schwefel-Dubletts bei
einer Bindungsenergie von 162.1 + 0.1 eV liegt. Ein geringer Teil des Schwefels besitzt
eine ungewohnlich kleine Bindungsenergie von (161.3 + 0.1) eV. Er ist mdglicherweise
einzelnen auf der Oberflache gebundenen Schwefelverunreinigungen oder Schwefe-
latomen in hochkoordinierten Goldpositionen zuzuordnen. Auch fallt auf, dass kein
Dublett bei hoheren Energien zu sehen ist. Daraus kann man schlussfolgern, dass kei-
ne einzelnen ungebundenen Komplexe auf der Oberflache adsorbiert sind.

In Abbildung 4.35 ist das S 2p XPS-Spektrum der SAM-Probe [Fe(I1)(Bppmc),](BF4)2
dargestellt, die in vierundzwanzig Stunden prapariert wurde. Gemessen wurde bei
Raumtemperatur. In Tabelle 4.3 sind die ausgewerteten Daten der Messung aufgefuhrt.
Auch hier sind wiederum zwei Schwefel-Dubletts zu sehen, wie im vorhergehenden
Spektrum. Die Energiedifferenz zwischen den S 2ps/, Hauptpeaks betragt (1.0 £0.1) eV,
wobei das Dublett der ersten Schwefel-Spezies (rot) zu geringeren Bindungsenergien
hin verschoben ist. Das Flachenverhaltnis der drei Dubletts ist 1 : 7.3. Die Bindungs-
energien bei den beiden [Fe(11)(Bppmc),](BF4), -Messungen stimmen sehr gut tberein.

Es stellt sich ein &hnliches Bild dar, wie bei der Probe von [Fe(I1)(Bppmc),](BF4), [1 h].
Wiederum liegen hier zwei Schwefel-Spezies vor. Das griine Dublett reprasentiert die
an die Oberflache chemisorbierten Molektle. Auch hier ist eine Schwefel-Spezies mit
einer ungewohnlich kleinen Bindungsenergie von (161.0 + 0.1) eV zu erkennen, die
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Abbildung 4.35.: S2p XPS-Spektrum bei Raumtemperatur von [Fe(I1)(Bppmc)](BF4)2 mit einer Pré-
parationszeit von vierundzwanzig Stunden .

durch das rote Dublett reprasentiert werden, dass am wahrscheinlichsten Schwefela-
tomen in hochkoordinierten Goldpositionen oder gebundene Schwefelverunreinigun-
gen zuzuordnen ist. Der wesentliche Unterschied zwischen diesen beiden Spezies er-
gibt sich aus dem Flachenverhaltnis der beiden Fits. Wie sich zeigt, a3t sich durch eine
Verlangerung der Einlegezeit auf vierundzwanzig Stunden, der Anteil der chemisor-
bierten Komplexe auf der Oberflache erhéhen.

Abschliel3end ist anzumerken, dass sich bei allen Proben bei Raumtemperatur die
Signatur der Spektren ein High-Spin-Zustand vermuten lassen. Beim Herunterkih-
len zeigte sich nur bei [Fe(I)(Bppt),](BF4), eine Anderung die auf einen Anteil
von Low-Spin schlielen lasst, jedoch war dieser Prozess irreversibel. Es ist davon
auszugehen, dass der Thiocyanat-Linker, dass Ligandenfeld geringer beeinflusst als
der Mercaptoethyl-Linker. Aus den winkelabhédngigen Messungen konnte keine Ord-
nung bestimmt werden, was fur [Fe(I1)(Bppt),](BF4), im Widerspruch zu den Skiz-
zen 4.23 der Molekile steht. AuRerdem konnte gezeigt werden, dass bei der Préapa-
ration von [Fe(I1)(Bppt)2](BF4). ein Linker des Komplexes an die Oberflache bindet
wahrend der andere aus Platzgrinden von der Oberflache wegzeigt. Bei den beiden
[Fe(ID(Bppmc),](BF4), - Komplexen war die Mehrzahl der Komplexe auf der Ober-
flache chemisorbiert wéahrend ein kleiner Anteil der Schwefelatome maoglicherweise
Verunreinigungen zugeordnet ist. Dieser konnte jedoch durch eine langere Einlegezeit
der Probe deutlich reduziert werden.
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5. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sechs unterschiedlichen Spin-Crossover-Komplexe
(SCO) auf drei verschiedenen Substraten mit Hilfe von Near Edge X-ray Absorption Fine
Structure (NEXAFS) und X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) untersucht. Die dabei
gewonnenen Spektren geben Auskunft Gber die temperaturinduzierte elektronische
Anderung bei einem Spin-Crossover-Ubergang, den Bedeckungsgrad der Proben, die
Ordnung der Molekile auf der Oberflache und deren Bindungsverhaltnisse. Die Expe-
rimente wurden mit Hilfe von Synchrotronstrahlung durchgefuhrt, wie sie am BESSY
Il in Berlin zur Verfigung steht.

Die Volumenproben wvon Fe(ll)(phen),(NCS), und Fe(ll)(phen),(NCSe), zeig-
ten einen an den Fe-L3z, - Kanten deutlich erkennbaren Spin-Ubergang. Bei
Fe(1)(bipy),(NCSe), war kein Ubergang nachzuweisen. Fe(l)(phen),(NCS), befindet
sich bei Raumtemperatur (RT) im High-Spin-Zustand (HS) vor und ging beim Herunter-
kuihlen auf (175 + 5) K vollstandig in den Low-Spin-Zustand (LS) tber. Es konnte eben-
falls gezeigt werden, dass dieser Prozess reversibel ist. Die Spektren an den Fe-L3 -
Kanten von Fe(ll)(phen),(NCSe), wiesen bei Raumtemperatur bereits die Signaturen
von HS- und LS-Zustédnden auf. Dies ist durch die héhere Ligandenfeldaufspaltung
aufgrund des Selenocyanats, entsprechend der spektrochemische Reihe, zuverstehen.
Durch Messung an der N-K-Kante konnte gezeigt werden, dass die Umbesetzung der
Fe d-Orbitale auch mit einer Anderung der elektronischen Struktur der Stickstoffatome
(N) einhergeht. Bei Fe(Il)(bipy)2(NCSe), weist, durch den Vergleich mit den Fe-L3 5 -
Kanten der anderen beiden Proben, die Signatur der Spektren sowohl bei RT als auch
bei (175 + 5) K auf einen Low-Spin hin. Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zur spek-
trochemischen Reihe, da Bipyridin eine geringere Ligandenfeldaufspaltung als Phen-
anthrolin verursacht.

Im nachsten Schritt wurde Fe(ll)(phen),(NCS), benutzt, um durch Sublimation im
Ultrahochvakuum (UHV) wenige Monolagen (ML) dinne Schichten abzuscheiden
und ihre Eigenschaften zu untersuchen. Diese Messungen wurden auf drei unter-
schiedlichen Substraten durchgefuhrt um die Wechselwirkung zwischen Substrat und
Adsorbat systematisch zu variieren und eine moglichst starke Entkopplung der Mole-
kile zu erzielen. Fe(I1)(phen),(NCS), wurde auf Au(111) mit einer Schichtdicke von
(7 + 2) ML abgeschieden. Das Spektrum der Fe-L3, - Kanten zeigte, dass bei den ge-
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5. Zusammenfassung

messenen Temperaturen sowohl HS- als auch LS-Zustéande gleichzeitig vorliegen. Zu-
nachst war bei RT eine starkere Auspragung zu Low-Spin zu beobachten. Nach dem
Hochheizen Probe waren im Spektrum die Charakteristika eines HS-Zustands und
nach dem Herunterkihlen Probe wiederum eine Auspragung zu einem LS-Zustand zu
erkennen. Hieraus lasst sich auf einen teilweise reversiblen Spin-Crossover-Ubergang
schlieBen. Im Unterschied zur Volumenprobe trat der HS-Zustand erst oberhalb von
RT auf. Fur die nachste Probe wurde NaCl auf Cu(311) abgeschieden und im An-
schluss der Komplex, um eine Entkopplung von Substrat und Molekilen zu erzielen.
Die temperaturabhangige Anderung des Spektrums an den Fe-L3 , - Kanten (Schichtdi-
cke (1.0 4+ 0.5) ML) wies auf einen Ubergang von LS zu HS durch Herunterkuihlen der
Probe hin. Wiederum waren bei beiden Messungen deutlich Mischzustéande zu sehen.
Die letzte Probe war ein Substrat aus voroxidiertem Cu(100) auf das (3.0 + 0.5) ML
Fe(I)(phen),(NCS), abgeschieden wurden. Wie in den zuvor gezeigten Spektren ist
bei RT eine Auspragung zu einem LS-Zustand zu erkennnen. Diesmal wurde die Pro-
be in zwei Schritten hochgeheizt. Dabei konnte ein Ubergang bei (350 4+ 5) K zu HS
und bei weiterem Hochheizen auf (370 4+ 5) K wieder zu LS beobachtet werden. Bei
diesem Ubergang ist ein Spin-Crossover-Ubergang auszuschlieRen, moglicherweise rea-
giert das Eisen mit dem Sauerstoff und geht in einen LS-Zustand tber. Die winkelab-
hangigen NEXAFS-Spektren der drei Proben an der N-K - und C-K - Kante konnten
keine Anzeichen fur eine Ordnung der Molekdule liefern, da die ermittelten Werte fur
die Winkel sehr nahe am Magic Angle lagen. Dies kann entweder bedeuten, dass die Or-
bitale tatsachlich in diesem Winkel orientiert sind oder die Molekule liegen ungeord-
net auf der Oberflache. Fur die beiden auf Kupfereinkristallen (Cu(311) und Cu(100))
praparierten Proben wurden temperaturabhangige S 2p XPS-Spektren aufgenommen,
um Aussagen Uber die Bindungsverhaltnisse des Schwefels zur Oberflache treffen zu
kdnnen. Bei der Probe mit Natriumchlorid (NaCl) wies das bei RT gemessene Spek-
trum zwei Schwefel-Spezies nach, die eine kann den physisorbierten Molekilen und
die andere den Komplexfragmenten zugeordnet werden. Die beiden nachfolgenden
Spektren zeigen, dass beim Hochheizen der Probe, bei jedem mal, ein zunehmender
Anteil der Molektle chemisorbiert und die Komplexfragmente nach dem ersten Hoch-
heizen desorbiert sind. Auf O/Cu(100) waren bei RT drei Schwefel-Dubletts zu erken-
nen. Dies kann dahingehend interpretiert werden, dass sich sowohl chemisorbierte,
physisorbierte als auch fragmentierte Molekile auf der Oberflache befanden. Durch
Erwarmen des Systems desorbierten die fragmentierten Molekile. Im Gegensatz zu
der Probe auf NacCl, sind bei dieser Probe in allen drei Spektren wesentlich mehr Mole-
kile zu beobachten, die durch Chemisorption gebunden sind, als durch Physisorption.

Als weiterer Neutralkomplex wurde der Eisen(l1)-Bispyridylpyrrolat-Komplex un-
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tersucht. Der Vergleich zwischen einer Volumenprobe und einer Multilagenprobe
(MLP) auf Au(111) mit einer Schichtdicke von (4.5 + 0.5) ML zeigt an den Fe-L3;, -
Kanten fur beide Proben eine HS-Signatur. Anschlielend wurde eine temperaturab-
h&ngige Messung an den Fe-L3, - Kanten von einer (1.0 + 0.3) ML ausgewertet, wobei
sich kein Spin-Crossover-Ubergang beobachten lieR. Bei der winkelabhangigen Messun-
gen an der N-K - Kante konnte ein deutlich erkennbarer Intensitatsunterschied beob-
achtet werden. Daraus wurde dann die Orientierung des Molekuls mit einer mittleren
Neigung der Liganden von 40° zur Oberflache bestimmt.

Im  dritten  Abschnitt wurden die Ergebnisse der SAM-Proben
[Fe(IN(Bppt)2]1(BF4)2 und [Fe(I)(Bppmc),](BFs), ausgewertet und interpretiert. Es
konnte gezeigt werden, dass bei RT alle Spektren die Signatur eines HS-Zustands auf-
weisen, nur bei [Fe(I1)(Bppt),](BF4), mit einer effektiven Bedeckung von (2.0 +0.5) ML
war bei (21 4+ 10) K im Spektrum ein Anteil von LS zu sehen. Dieser Ubergang war
jedoch irreversibel. AulRerdem lieferten die Experimente Ergebnisse, die darauf schlie-
Ben lassen, dass der Ligand Mercaptoethyl das Ligandenfeld starker aufspaltet als
Thiocyanat. Eine Ordnung der Komplexe konnte nicht nachgewiesen werden. Dieses
Ergebnis widerspricht der schematischen Skizze 4.23 fur [Fe(I)(Bppt),](BF4),. Fur
diese Molekil konnte gezeigt werden, dass sich einer der Linker von der Oberflache we-
gorientiert, wohingegen der andere ein Bindung zum Substrat aus bildet. Dieser Effekt
&Rt sich aus der GroRRe des Thiocyanats erklaren, die wesentlich geringer als die des
Mercaptoethyl ist. Die S 2p XPS-Messungen der beiden [Fe(Il)(Bppmc),](BF4), Proben
zeigten, dass der grote Anteil der Molektle die sich auf der Oberflache befinden,
chemisorbiert sind. Ein geringerer Anteil konnte entweder Schwefelatomen in hochko-
ordinierten Goldpositionen oder gebundene Schwefelverunreinigungen zugeordnet
werden. Es konnte gezeigt werden, dass durch eine langere Dauer beim Einlegen in
Losung der Probe der Anteil der chemisorbierten Komplexe erhéht werden kann und
sich die Anteil der Verunreinigung drastisch verringert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Mdglichkeiten untersucht SCO-
Molekile kontrolliert mit einer Bedeckung im Bereich weniger Monolagen auf Ober-
flachen abzuscheiden. Es hat sich gezeigt, dass das metastabile Gleichgewicht der An-
ordnung der Elektronen in den d-Orbitalen des Eisenions durch die Oberflache stark
beeinflusst wird. Die Funktionalitat des Komplexes auf der Oberflache ist dabei nur zu
erhalten, wenn es gelingt die Wechselwirkung zwischen Molektl und Oberflache abzu-
stimmen. Ein Teil der Proben wurde durch nasschemisches Abscheiden der Komplexe
mit Hilfe einer Linkergruppe in einem Self-Assembly-Prozess hergestellt. Dieses Verfah-
ren stellt eine schonende und preiswerte Mdglichkeit dar, die Molekule bei Raumtem-
peratur kontrolliert auf der Oberflache anzuordnen. Sie kann auch verwendet werden,

99



5. Zusammenfassung

wenn die SCO-Komplexe als Salze vorliegen, wie es flr zwei der hier vorgestellten
Komplexe der Fall war. Es konnte gezeigt werden, dass die Praparation monomoleku-
larer Lagen dieser Komplexe auf der Oberflache gelungen ist und es wurde ein Zusam-
menhang zwischen der Einlegedauer und der Qualitat der Monolage nachgewiesen.
Dieser Methodik kann genutzt werden um den Abscheidungsbedingungen zukulnftig
zu optimieren. Als besonders aussichtsreich haben sich desweiteren Neutralkomple-
xe erwiesen, da man hier durch die Sublimation im UHV eine hohe Kontrolle tber
Substrat und Bedeckung hat. Hier ware in Zukunft denkbar, z.B. durch Koadsorbtion
weiterer Molekile gezielt auf die Eigenschaften der SCO-Komplexe Einfluss zu neh-
men.
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A. Appendix

A.l. Datenanalyse Mathematica-Code

In diesem Abschnitt sind die Mathematica-Routinen fur die Normierung unserer

NEXAFS-Spektren aufgefuhrt.

convert[n0_] :=

Module[{I0}, 10 = StringLength[ToString[n0]];
Switch[lO, 1, "00", 2, "0", _, ""] <> ToString[n0]
]

load[n0_] :=

Module[{ file , D1, D2, D3, D7, D8, D9, D10, E1, E2, E3},
D8 = {};

file = StringJoin[path, convert[n0]];
If[FileType[file] == File,

D1 = Import[file, "Table"];

El = Position[D1, {"BEGIN"}];
E2 = E1[[1]];
E3 = E2[[1]1];

D2 = Drop[D1, E3];

D3 = Drop[D2, -1];

D7 = D3[[AIl, 2]]/D3[[All, 4]]1;

D8 = D3[[AIl, 3]1/D3[[AIll, 4]1;

D9 = D3[[AIl, 2]]/D3[[AIll, 311;

D10 = Transpose[{D3[[All, 111, D3[[AIll, 2]], D3[[AIl,
D3[[AIll, 5]], D3[[AIl, 6]], D7, D8, D9}];

I;

data[[n0]] = D10;

]

311,

D3[[AII,

411,
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A. Appendix

loada[n0_] :=
Module[{},
load /7@ nO;

]

print[n0_, col_, norm_] :=
Module[{D9, D10, D11, P},
D9 = data[[n0, AIll, 1]1;
D10 = data[[n0, All, col]];
If[norm == 1, D10 = D10/Mean[D10[[{3, 4, 5, 6, 7}111];
D11 = Transpose[{D9, D10}];
P = ListLinePlot[Tooltip[D11, n0]];

P
]
printa[n0_, col_, norm_] :=
Module[{b, ¢, d, m, i, j, k},
d = Table][
c = Table[

b = Transpose[data[[nO[[j11111;
m = Mean[b[[col [[i]], {3, 4, 5, 6, 7}11];
Transpose[{b[[1]], b[[col[[i]]l]1]1/ If[norm == 1, m, 1]}],
{i, 1, Length[nO0]}];
ListLinePlot[Table[Tooltip[c[[k]], nO[[k]]] ., {k, 1, Length[c]}]1],
{i, 1, Length[col]}];
GraphicsRow [d]
]

printab[n0_, col_, nl_, norm_] :=
Module[{a, b, ¢, P, i},
c = Table[
a = data[[nO[[i]], AIl, 111;
b = data[[nO[[i]], AIll, col]]/data[[nl, AIll, col]];
If[norm == 1 |] norm == 2, b = b/Mean[b[[{3, 4, 5, 6, 7}1111;
If[norm == 2,
Export[pathS <> convert[nO[[i]]] <> ".dat", Transpose[{a, b}],
"Table"]];
Transpose[{a, b}],
{i, 1, Length[n0]}];
ListLinePlot[Table[Tooltip[c[[k]], nO[[k]]] ., {k, 1, Length[c]}]1]
]
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A.1. Datenanalyse Mathematica-Code

printb[n0_, col_, nl_, norm_] :=
79| Module[{a, b, ¢, P, i},
c = Table]
81 a = data[[n0, AIll, 1]1;
b = data[[n0, AIll, col]]/data[[n1[[i]], All, col]];
83 If[norm == 1, b = b/Mean[b[[{3, 4, 5, 6, 7}]111];
Transpose[{a, b}],
85 {i, 1, Length[nl1]}];
P = ListLinePlot[Table[Tooltip[c[[k]], n1[[k]]] ., {k, 1, Length[c]}]1];
87, P
]
89
match[e_] :=
91| Module[{r, i},
r =t;

93| Do[r = Select[r, MemberQ[#, e[[i]]l] &], {i, 1, Length[e]}];
r
95| ]

97| loadb[n0_, nl_] :=

Module[{a, b, c},

99| a = load[n0];

b load[nl];

101 ¢ a[[All, 9]1/b[[AIll, 911;
Transpose[Append[ Transpose[a], c]]
103| ]

105|save[a0_, n0_] :=
Module[{},
107 Export[path <> n0 <> ".dat", a0, "Table"];

]

103
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A.2. Abklrzungen und physikalische Konstanten

A.2.1. Abklrzungen

104

NEXAFS Near Edge X-ray Absorption Fine Sructure

XANES

ESCA

XPS

LEED

BESSY

LFT
SAM
SCO
UHV
MWG
NCS

NCSe

HS
LS
ca.
RPES
BE
bipy
phen
z.B.

= Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie

X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy

= Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis

= Rontgenphotoelektronenspektroskopie

X-ray Photoel ectron Spectroscopy

= Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Low Energy Electron Diffraction

= Beugung niederenergetischer Elektronen an Oberflachen
Berliner Elektronenspeichering -

Gesellschatft fir Synchrotronstrahlung m.b.H.
Ligandenfeldtheorie

Self-Assembled Monolayer = Selbstanordnende Monolagen
Spin-Crossover

Ultrahochvakuum

Massenwirkungsgesetz

Nitrogen-Carbon-Sulfur;

Ligand bestehend aus Stickstoff, Kohlenstoff und Schwefel,
Name: Isothiocynat

Nitrogen-Carbon-Selen; Name: Selenocyanat

Ligand bestehend aus Stickstoff,Kohlenstoff und Schwefel
High-Soin

Low-Spin

circa

Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Bindungsenergie

Bipyridin

Phenantrolin

zum Beispiel

Tabelle A.1.: Abkiirzungsverzeichnis: Tabelle 1



A.2. Abkiirzungen und physikalische Konstanten

Au lat.: Aurum, Gold

NaCl Natriumchlorid

Cu lat.: Cuprum, Kupfer

TSP Titansublimationpumpe

SP Scrollpumpe

IGP lonengetterpumpe

TMP Turbomulekularpumpe

NaCl Natriumchlorid

MeV Megaelektronenvolt

GeV Gigaelektronenvolt

ML Monolagen, [engl.] Monolayer

TEY Gesamtelektronenausbeute, [engl.] Total Electron Yield

LIESST Light Induced Excited Spin State Trapping
Lichtinduzierter Spinlibergang

FEL Freier Elektronen Laser

SI Internationales Einheitensystem,
abgekdrzt SI ([frz.] Systéme international d’unités)

willk. willkirlich

Fit Anpassen einer geeigneten Kurvenform
(Gauss, Lorentz) an ein gemessenes Spektrum

MLP Multilagenprobe

Fe(I1)(phen),(NCS), Eisen(ll) 1,10-Bis-Phenanthrolin-Bis-Thiocyanat
Fe(I1)(phen),2(NCSe)2 Eisen(ll) 1,10-Bis-Phenanthrolin-Bis-Selenocyanat
Fe(I1)(bipy)2(NCSe),» Eisen(ll) 2,2’-Bis-Bipyridin-Bis-Selenocyanat
Fe(1)Bp Eisen(ll) Bis(2,5-di-[2]pyridyl-pyrrolat)
[Fe(I)(Bppmc),] (BF4)2  Eisen(ll)
(2,6-bis(1H-Pyrazol-1-yl)Pyridin-4-(N-(2-Mercaptoethyl)Carboxamid)
[Fe(1)(Bppt),] (BF4)2  Eisen(ll)
(2,6 Bis(1H-Pyrazol-1-yl)Pyridin-4-(Thiocyanatomethyl))

Tabelle A.2.: Abkirzungsverzeichnis: Tabelle 2
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A.2.2. Physikalische Konstanten und Sl-Einheiten

mbar
h

K

Co

e

h

C

T
|N2
IHe
mm
min
mmol

106

Millibar; 1 bar = 1 - 10° N/m?

Stunde, [engl.] hour

Kelvin, —273.15°CC

Lichtgeschwindigkeit: im Vakuum cq = 299 792 458 m/s
Elementarladung e = 1.602176487(40) - 10~1°C

Plancksches Wirkungsquantum h = 6.62606896(33) - 1034 Js
Coulomb = elektrischer Ladung SI-Einheit: 1C = 1A-s
Kreiszahl 3,14159...

liquid nitrogen = flissiger Stickstoff, Temperatur 77,35 K

liquid helium = flussiges Helium, Temperatur = 4,22 K
Millimeter

Minuten, SI-Einheit sind Sekunden

Millimol, SI-Einheit der Stoffmenge = 6.02214179(30) - 1022 Teilchen eines Stoffes.
Elektronenvolt; 1 eV = 1.602176487(40) - 10~1%J

Nanometer, 1nm = 1-10"°m

Angstrom, 1A = 1-10~°m

Boltzmannkonstante k = 1.3806504(24) - 10~23 /k = 8.617343(15) - 10~°eVW/k
Raumtemperatur Tgr ~ (293 £ 3) K = (20+3) °C
Picoampére 1- 10~18 A

Masse des Elektrons 9.10938188(72) - 1031 kg

Kilovolt; 1V = 1kgm’/a.s3 = 1N-m/As

Tabelle A.3.: Physikalische Konstanten und Sl-Einheiten: Tabelle 1
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