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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wird die elektronische Struktur der auf d@perflache der Schichtkristalle
17-TiTe, und 1I'-HfS, adsorbierten Photoisomere Azobenzol, Disperse Oranged3Azn-
TATA (Triazatriangulenium + Azobenzol) mit der Methode aginkelaufgeldsten Photoelektro-
nenspektroskopie untersucht.

Das Filmwachstum der Molekule sowie deren Charakterisgeawi den Oberflachen der Schicht-
kristalle konnte in impulsaufgeldsten Photoemissionsmegen untersucht werden. Der lichtin-
duzierte Schaltvorgang (Photoisomerisation) von Azobkaaf HfS, konnte mit Hilfe von Pho-
toemissionsspektren nachgewiesen werden.

In dieser Arbeit ist zudem ein MOP4-Kristall (¥;49imethoxy-4,1:4',1":4" 1"-quaterphenyl)
hergestellt worden, mit dessen Hilfe der Charakter der Ekz@nz von adsorbierten MOP4-
Molekulen auf Kristalloberflachen (wie z.B. Glimmer) ndhatarsucht werden kann.

Im apparativen Teil der Arbeit wurde eine VerdampferquelleAufbringung von Molekulen auf
die Oberflachen der Schichtkristalle unter Ultrahochvakinedingungen entwickelt und konstru-
iert. Mit diesem Aufbau ist es moglich Molekile, intakt audeKristalloberflache aufzubringen.
Weiterhin wurde eine Ofenvorrichtung zur Ziichtung von argehen Kristallen aufgebaut, mit
der es moglich ist, den Wachstumsvorgang visuell zu Ubdramcum die gesuchten Wachs-
tumsparameter schnellstmdglich zu ermitteln.

Im wissenschaftlichem Teil der Arbeit zeigen Untersuchamgon Azobenzol auf der Stick-
stoff gekiihlten Oberflache von TiF&transki-Krastanov-Wachstum, wahrend auf Hé8Imer-
Weber-Wachstum angenommen wird. Desweiteren zeigt dieegeeme elektronische Struktur
des adsorbierten Azobenzols eine hervorragende Ubéneinghg mit den zuvor beobachteten
Photoemissionsspektren in der Gasphase. Die in den Spéidodachteten Verschiebungen, wel-
che mit zunehmender Bedampfungszeit sowie zunehmendensiBngwinkel beobachtet wer-
den, werden Polarisationseffekten zugeordnet.

Die elektronische Struktur von Disperse Orange 3 auf JJZB3gt Dispersion und dariiber hinaus
einen zusétzlichen Peak nach langeren BedampfungszeieserPeak deutet in Ubereinstim-
mung mit berechneten lonisationsenergien eine starkeyemolekulare Wechselwirkung an, wie
bei Disperse-Orange-3-Dimeren beobachtet. AuRerdemenenddieser Arbeit erste Messungen
der elektronischen Struktur von Azo-TATA auf den Oberflaciien TiTe und HfS, vorgestellt.
Ein Photoisomerisationsversuch von Azobenzol auf,;H$$ erfolgreich durchgefuhrt worden,
da die impulsaufgelésten Photoemissionsmessungen daetetan Anderungen in den Spektren
zeigen.

Weiterhin konnten MOP4-Kristalle gezlichtet werden, dieder Raumgruppe Pbca kristalli-
sieren und folgende Einheitszelle aufweisen: a=7.4989(b)=6.1544(3) A, c=40.359(2) A,
V=1862.6(2) &. Im Kristallverbund sind die Molekiile in Schichten angewet] die in Rich-
tung der c-Achse gestapelt werden. In Absorptionsmessukgente die Bandlicke zu 3.22 eV
bestimmt werden. Fluoreszenzmessungen zeigen, dasd @éramer beobachtete Fluoreszenz
der MOP4-Molekile den intrinsischen Eigenschaften von M@&gesprochen werden kann.






Abstract

In this thesis the electronic structure of the photoisoraegabenzene, disperse orange 3 and Azo-
TATA (triazatriangulenium + azobenzene) on the surfacetheflayered compoundsiiTiTe,
and 1II'-HfS, is investigated by means of angle-resolved photoelecirentsoscopy.

The film growth of the molecules on the layered compounds Wasacterized in investigations
of the momentum resolved electronic structure. In additlo photoisomerization process of
azobenzene on HfSvas identified in the photoemission spectra.

Furthermore, in this thesis a MOP4-crystal (1;Bimethoxy-4,1.4',1":4" 1" -quaterphenyl) was
successfully grown, affording the opportunity to inveatgthe character of the fluorescence of
on crystal surfaces (e.g. mica) adsorbed MOP4-molecules.

In the technical part of this work an assembly for molecular §rowth on the surfaces of layered
crystals under UHV conditions was developed and built. T§é&non destructive method for the
molecular film growth. In addition a furnace for physical gagrowth of organic crystals was
built. This construction allows the visual control of theystal growth resulting in the quickest
possible determination of the growth parameters.

In the scientific part of the thesis, the investigation ofsawene on nitrogen cooled layered
crystal surfaces by means of photoelectron spectroscopgtavn Stranski-Krastanov growth
on TiTe in contrast to Hf$ where Volmer-Weber growth is expected. Furthermore anliexite
accordance of the measured electronic structure of thelaett@zobenzene with previously ob-
served photoemission spectra in the gas phase is establighe evaporation time and emission
angle dependent energy shifts in the measured spectradbated to polarisation effects.

The analysis of the electronic structure of disperse or8nye TiTe, has revealed a dispersive
peak and an additional peak after longer evaporation tirhe.éiistence of the additional peak
indicates an intermolecular interaction analog to disperange 3 dimers, that is confirmed by
theoretical calculations and the dispersive peak. In aadih this thesis the electronic structure
of Azo-TATA on the surfaces of TiTeand HfS is measured for the first time.

Moreover, the examination of the photoisomerisation psead azobenzene on Hf$ succee-
ded since the momentum resolved electronic structure shesudts anticipated on the basis of
theoretical calculations.

Furthermore, it was possible to grow MOP4-crystals, whigtst@alize in space group Pbca with
lattice constants a=7.4989(5) A, b=6.1544(3) A, c=40.358( V=1862.6(2) K. In the cry-
stal structure the molecules are arranged in layers, whielstacked in the direction of the cry-
stallographic c-axis. In absorption measurements a bap@difa.22 eV was established. Fluore-
scence measurements show that the MOP4 fluorescence absertige surface of mica can be
classified as an intrinsic attribute of MOP4.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Dunne molekulare Filme auf Kristalloberflachen werden séer drei3ig Jahren unter-
sucht [1-3]. Doch erst seit Anfang der neunziger Jahre [4&&{en sie mit der fortwdhrenden
Miniaturisierung von elektronischen Bauelementen in dend®tgrund. Gegenwartig liegen
die Abmessungen der Bauelemente, eingesetzt in der koneti@rhaltlichen Elektronik (z.B.
CPUs: 45nm), im Nanometerbereich. Bei einer weiteren Redumeider GroéRenordnung
kommen verstéarkt Molekule als elektronische Bauelemenkgage [7, 8].

Im Hinblick auf die Realisierung molekularer Elektroniktgilas Azobenzol und seine Derivate
als vielversprechend, da sie als Modellsysteme fur lidhtgf@ene molekulare Schalter betrachtet
werden kénnen. Das Schaltverhalten des AzobenzolmoleWiiehes unter Lichteinstrahlung
(Wellenlange von 365nm) aus einer nahezu plandrems-Konformation in die unebene
cis-Konformation photoisomerisiert, ist in LOsung seit mels féinfzig Jahren bekannt [9, 10].
Das Verhalten der Azobenzole auf Festkorperoberflachehimgtegen ein relativ neues For-
schungsgebiet [11-13], welches es mit oberflachenempfiveti Methoden zu untersuchen gilt.
Auf dem Weg zur Verwendung von Azobenzol bzw. Photoisometsrelektronische Schalt-
einheit auf Nanometerskala muss das in Losung bekanntdt@athalten der Molekile auch
auf Kristalloberflachen kontrolliert herbeigefihrt wendeéHierbei durfen die Molekile keine
starke Wechselwirkung mit der Oberflache zeigen, denn diestk lichtinduziertes molekulares
Schalten verhindern. Bisherige Untersuchungen fandenwiggend auf Gold [11-14] statt,
welches aufgrund nicht abgesattigter Bindungen an der Glbdleine starke Wechselwirkung
mit den adsorbierten Molekilen aufweist und diese damfoveren kann [15].

In dieser Arbeit sollen UbergangsmetalldichalkogenideSalbstrate eingesetzt werden, denn sie
weisen aufgrund der vollstdndig abgesattigten Bindungethear®berflache wahrscheinlich nur
schwache Wechselwirkungen mit adsorbierten Molekulen Alsf Substrate werden TiJeund
HfS, verwendet, die nahezu identische strukturelle Eigensehaufweisen, sich aber dennoch
in ihren elektronischen Eigenschaften signifikant unteegten, da TiTe ein Halbmetall und
HfS, ein Halbleiter ist.

Bei einer Konformationsédnderung der Azobenzolmolekile dsung beobachtet man eine
Verfarbung, was auf eine Anderung der elektronischen &trudes Molekiils hindeutet und auch
in Absorptionsmessungen bestatigt wurde [9, 10]. Um denhiNacs der Photoisomerisation
von auf Festkérperoberflachen adsorbierten Molekilen lzurgyen, ist es deshalb naheliegend,
die besetzte bzw. unbesetzte elektronische Struktur detioRbmere mit oberflachensensitiven
Methoden zu untersuchen.

Eine der vielseitigsten, oberflachensensitiven Untensngbmethoden ist die winkelaufgeltste
Photoemissionsspektroskopie, die Zugang zu der besedlgkinonischen Struktur des Systems
bietet. Zudem lassen sich aus den gewonnenen Daten Informeatiber die geometrische
Anordnung der Molekile ableiten. Eine weitere Moglichkelie Isomerisation des Molekiils
nachzuweisen, bietet die inverse Photoemissionssp&kipes mit der sich die Lagen der
unbesetzten Molekulorbitale bestimmen lassen. Hierfilir edo bestehendes Experiment zur
inversen Photoemissionsspektroskopie weiterentwigkeitien.

Das Hauptziel der hier vorliegenden Arbeit ist die Untehaug der besetzten elektroni-
schen Struktur verschiedener auf Schichtkristallobdréac adsorbierter Photoisomere und
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insbesondereder elektronenspektroskopische Nachweis der lichtindierieSchaltung von
schaltbaren Molekilen auf im Ultrahochvakuum in situ pnég@en Oberflachen.

Hierzu gilt es:

e eine Verdampferquelle zu entwickeloei der die Molekule unter Ultrahochvakuumbedin-
gungen intakt auf der Oberflache adsorbieren ohne zu fragjeren. Die Photoisomere
stellen ein fragiles System dar, da die Bindungen bei Ensufiar aufbrechen kénnen,
was eine Dissoziation nach sich zieht.

e den Einfluss der elektronischen Struktur des Substrates (Halbleiter, TiTe: Halbme-
tall) auf die Starke der Wechselwirkung mit den adsorbiehatekilen zu untersuchen.

¢ die elektronische Struktur vom adsorbierten Azobenzol sgiden Derivaten zu bestim-
men. Als Derivate eignen sich Disperse Orange 3 und Azo-TAI&]. Im Gegensatz
zu Azobenzol kehrt Disperse Orange 3 selbststandig nacregi@r Zeit aus detis-
Konformation in dieirans-Konformation zurtick. Im Falle von Azo-TATA wurden die geo-
metrischen Eigenschaften dahingehend modifiziert, dames BATA-Plattform (Triazatri-
angulenium) an das Azobenzolmolekil angehangt wurde. Nfié Her impulsaufgelosten
Photoemissionsmessungen sollen folgende Fragen (diartiensuchten Photoisomere be-
treffend) beantwortet werden:
Andern sich die Bindungsverhaltnisse der Molekiile mit aomender Filmdicke?
Bilden die Molekiile auf der Kristalloberflache Inseln odedé&hein Lagenwachstum statt?
Gibt es eine langreichweitige Ordnung der Molekile auf dee@&ache?

e das System (Adsorbat/Substrat), das hinsichtlich derésiziation am erfolgversprechend-
sten ist, zu photoisomerisieren. In diesem Zusammenhasg omiersucht werdeab die
Anderungen im Photoemissionsspektrum, hervorgerufechdeine Konformationsande-
rung, grof3 genug sind, um sie beobachten zu kénbem.diese Frage zu beantworten,
werden die gemessenen Photoemissionsspektren mit tisebest Daten verglichen.

Parallel zu der Entwicklung, Bauelemente der kommerzieltggktronik auf immer kleinerer
Skala herzustellen, arbeitet man (mit dem Ziel die Herstglskosten zu reduzieren) auch an
makroskopischen molekularen Bauelementen [17, 18]. Diezhibenétigten molekularen Kri-
stalle sind aber nicht nur unter dem Gesichtspunkt der Elarag von neuartigen Bauelementen
von Interesse, sondern bieten auch die Moglichkeit, die em Einkristallen gewonnenen Er-
kenntnisse auf an Kristalloberflachen adsorbierte Mokekiil Ubertragen. Das MOP4-Molekdl
(1,4”-Dimethoxy-4,1:4',1":4" ,1"”-quaterphenyl), welches an Grenzflachen mit Glimmer vielve
sprechende fluoreszierende Eigenschaften zeigt [19], imrBahmen dieser Arbeit in einer in
Anlehnung an [20] aufgebauten Apparatur gezichtet. Unédisngen an dem MOP4-Kristall
sollen Aufschluss Uber den Charakter der auf Glimmer bedbtahFluoreszenz ergebest, sie
intrinsischer Natur oder lasst sie sich Uber die Wechselwigkmit dem Substrat steuern?
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2 Experimentelle Messmethoden

Die Charakterisierung von geziichteten Molekulkristallewis von Molekilen auf Kristall-
oberflachen erfordert den Einsatz von mehreren Untersgsioethoden, um die interessieren-
den Eigenschaften offenzulegen. Kristallstrukturen vabhekannten Molekulkristallen werden
mittels Rontgenstreuung bestimmt, wahrend die elektrbeiscEigenschaften mit Hilfe von
Absorptions/Fluoreszenz-Messungen bestimmt werdere Bdéquate Methode zur Untersu-
chung von Molekilen auf Kristalloberflachen ist die Phod&lonenspektroskopie. Sie bietet
Zugang zu der elektronischen Struktur, aus der sich auc@rarigigenschaften wie z.B. die Art
des Filmwachstums ableiten lassen. Diese mitsamt andedeeser Arbeit verwendeten Unter-
suchungsmethoden werden auf den folgenden Seiten vditgeste

2.1 Photoelektronenspektroskopie

Zur Untersuchung der elektronischen Struktur von Festk@rpder von Molekilen auf Festkor-
peroberflachen ist die BandstruktEi(E) in Erfahrung zu bringen, da sich aus dieser vielerlei
Eigenschaften (z.B. Leitfahigkeit, Zustandsdichte) dbtelassen. In diesem Kapitel wird auf die
Theorie, die dieser Methode zu Grunde liegt, eingegangsviesauf die experimentelle Umset-
zung, die letztendlich die auszuwertenden Daten liefert.

2.1.1 Theorie der Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) ist eine deruegstfahigsten Methoden zur Bestim-
mung der impulsaufgelosten elektronischen Struktur vostkeepern. Mit dieser Methode
werden Elektronen untersucht, die einen Festkorper \smtasnachdem dieser zuvor elektro-
magnetischer Strahlung einer bestimmten Wellenlangeeseszy wurde. Sie basiert auf dem
Photoelektrischen Effekt, der 1905 von Albert Einstein&mtiwurde [1].

In einem Photoemissionsexperiment wird die Oberflache dstkBrpers mit monochromati-
schem Licht der Energiér angeregt. Ist der Betrag der Energie der Photonen groRReilieals d
Summe der Bindungsenergig; und der Austrittsarbei®, so kann das Elektron den Festkorper
verlassen und detektiert werden. Zur Bestimmung der BaddstrE(E) mussen aul3erdem die
Emissionswinkelp und ¥ (Abbildung 2.1) bestimmt werden, unter denen die Elektnoden
Festkorper verlassen.

Die quantenmechanische Beschreibung des Prozesses wélerdRHS, die die Absorption des
Photons und die Detektierung des Elektrons beschreibglssein Schritt anzusehen. Spicer
hat in seiner Arbeit [2] gezeigt, dass eine Unterteilungsele Prozesses in drei Stufen eine
hinreichende Approximation darstellt. Das Dreistufenelbfiesteht aus folgenden Teileft)
Photoabsorption, (Il) Propagation des angeregten Elakéraur Oberflache und (l1l) Ubergang
des Elektrons in das Vakuum.

() Der erste Schritt beschreibt die Wechselwirkung der defidlen Photonen mit den
Elektronen; den Photonen wird ein Vektorfeld)(zugeordnet. Auf diese Weise lasst sich der
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Abbildung 2.1:lllustration der Photoelektronenspektroskopie: Nach Apson von Photonen
der Energiehv verlassen Elektronen der kinetischen Energieden Festkorper. MessgroéRen zur
Bestimmung der Bandstruktur sind: die Photoneneneigiedie kinetische Energie £und die
Emissionswinkepb and.

Hamilton-Operator in einen ungestorten Teil und einenrékgonsteil H,,; aufteilen.

2

—, [ — —

T A) + A-A. (2.1)

(&
Hie = —5—(

" 2me

N}

2mc?

Im Folgenden werden die Multiphotonenprozesse vernasigiso dassl- A=0 gilt, ferner sei
die Wellenlange des eingestrahlten Lichtes grol3 im Vezgleu den typischen atomaren Abstan-
den, so dass hier die Dipolndherung greift: A o« V - A ~ 0. Mit diesen Annahmen folgt fur
Hlnt:

e » .
Hppy = ——A- 7, (2.2)
mc
so dass sich der Photostrdi,.., auf folgende Weise darstellen lasst:
Lohoto = Y _ |{f | Hint| §)|* 6(Ey — Ei — hw). (2.3)
if

Der Photostrom wird mit Hilfe Fermis Goldener Regel als Sunatier Ubergange zwischen
den Anfangs-i) und Endzustandefy) mit den Energient; und E; beschrieben, wobei die
Energieerhaltung durch dieFunktion sichergestellt wird.

Aus der Impulserhaltung folgt weiterhia( reziproker Gittervektor):

kr = ki + kphoton + G . (2.4)
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Der Impuls der Photoneﬁphom ist im Vergleich zu dem der Elektronen im Anfangszustépd
oder Endzustand, klein, so dass er i.d.R. vernachlassigt wird. Folgerichtigén nur vertika-
le Ubergénge im reduzierten Zonenschema statt, was diétiinig des Matrixelemented; ;
erlaubt:

[F [ Honel )" = | Mig|* 6(ky — i = G). (2.5)

Das Matrixelement beschreibt die Ubergangswahrschbkeiten zwischen dem Anfangs-
und dem Endzustand, so dass es direkten Einfluss auf die genassIntensitaten in einem
Photoemissionsspektrum hat.

(I) Der zweite Schritt beschreibt die Propagation der Eleldnarur Oberflache. Wahrend
dieses Prozesses erfahren die Elektronen inelastischauity an Phononen, Plasmonen oder
anderen Elektronen, so dass das angeregte Elektron eiregi®&rerlust erleidet. Dieser Prozess
wird im gemessenen Spektrum als Untergrund wahrgenommneznzud niedrigeren Energien
hin zunimmt, wobei kein Einfluss auf die Peakposition im Spek besteht. Die inelastische
Streuung ist fur die Oberflachensensitivitat der Photdsbelenspektroskopie verantwortlich, da
die Elektronen geringe mittlere freie Weglangen im Fegikdthaben (bei Anregung mit UV
oder VUV Strahlung). Die Abhangigkeit der Ausdringtiefender Energie ist in Abbildung 2.2
dargestellt.

100 100

-
o

-
o

A (nm)

-

10 100 1000
Energy (eV)

-

Abbildung 2.2:Mittlere freie Weglange der Elektroneh)(im Festkérper als Funktion der Energie
[3] (Energie: kin. Energie + Austrittsarbeit).

(111) Der dritte Schritt beschreibt den Durchgang des Elektranshddie Oberflache des
Kristalls. Aufgrund der Stetigkeitsbedingung der Wellamition bleibt die parallele Komponente
des Wellenvektors beim Durchgang unverandert. Die pdealemponente aul3erhalb des Kri-
stalls (I?H) ist bis auf einen reziproken Gittervektcﬁ_sﬂ() identisch mit dem Wellenvektor inner-
halb des Kristallsk;, ):

Ky =kp+G. (2.6)
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Unter Annahme der Dispersion von freien Elektronen auflenther Probe kann Gleichung 2.6
geschrieben werden als:

ke 2m coSY
kg = ( ki ) =\ 72 Eri, sind sing |- (2.7)

Die vertikale Komponente des WeIIenvektd}Jsl bleibt aufgrund der gebrochen Translations-
symmetrie der Kristalloberflache beim Durchgang nicht keina Nimmt man jedoch fur die
finalen Zustande innerhalb des Kristalls freie Elektronenparabeln an, so lasst sichfol-
gendermal3en formulieren:

2m
kr = \/ﬁ (Egin cos?9+V,). (2.8)
Die Beschreibung voit’; mithilfe von freien Elektronenparabeln bringt eine Veiigtiung des
Endzustandes im Vakuum mit sich, was jedoch durch Einfidnreines inneren Potentials,
kompensiert werden kann. Uk, in einem Experiment zu bestimmen, 1gtin Gleichung 2.8
als Fitparameter anzusehen.

Die Vorgange im Experiment der inversen Photoelektronekispskopie (IPES) kdnnen
mit Hilfe der Prozessé-Ill unter Zeitumkehr beschrieben werden. In diesem Fall wmeffe
Elektronen kleiner Energie(35eV) unter den Einfallswinkelti und ¢ auf die Oberflache eines
Kristalls und koppeln an Zustande oberhalb des Vakuumniem. Der Ubergang in weiter
unten liegende Energiezustande findet unter Emission vaoRén statt, die im Experiment
detektiert werden und deren Betrag der EnergiedifferenZdstande entspricht. Dieser Prozess
kann wieder mit einem Dreistufenmodell (Woodruff et al. 298!]) erlautert werden(l)
Kopplung der einfallenden Elektronen an einen elektrdrescZustand Uber dem Vakuumniveau
E..., (II) Propagation in dem Kristall, (Ill) Besetzung eines wals nicht besetzten Zustandes
zwischen der Fermienergi€r und F,,.. Die Argumentation hierbei ist analog wie im Fall der
Photoemission zu betrachten, so dagsund &, mit den Gleichungen 2.7 und 2.8 beschrieben
werden kdnnen.
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2.1.2 Aufbau des Experimentes zur winkelaufgeldsten Phottektronenspektroskopie

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen, in denen Biktenische Struktur von Kristall-
oberflachen bestimmt wurde, wurden mit dem in Abbildung ZaR)dstellten Aufbau durchge-
fuhrt. Als Strahlungsquelle dient eine He-Gasentladwargpe (SPECS GmbH) des Typs UVS-
300, die mit einem Monochromator ausgestattet ist zweck$m@nung von z.B. der Hgt und
Hell,-Linie. Die in dieser Arbeit prasentierten Ergebnisse vemrdusschlief3lich mit der Hg-
Linie bei einer Photonenenergie von 21.22 eV aufgenommenBRsisdruck der UHV-Kammer

UHV- -<«— Kryostat
Hauptk%mmer fl.N,»T<120K
PHOIBOS 150 p~10""mbar

Analysator \

lonen-Getter-
Pumpe

He-Gasentladungs-
Lampe
v=2ler A

" Turbo-
Molekularpumpen

Abbildung 2.3: 3D-Modell des Photoemissionsexperiments. Die Detektien Rhotoelek-

tronen erfolgt mit einem PHOIBOS-150 Analysator. Als Phetwuelle wird eine He-
Gasentladungslampe eingesetzt. Die Probenkihlung érfotddilfe eines Verdampferkryostaten
(in dieser Arbeit wurden die Proben stets mit flissigem Sotfkasuf~ 120 K gektihlt).

des Photoemissionsexperimentes liegt bei - 204° mbar, der wie in Abbildung 2.3 angedeutet
von Turbomolekularpumpen sowie einer lonengetterpumpechterhalten wird. Die Kihlung
der Probe erfolgt mithilfe eines Verdampferkryostatendam die Probe derart angebracht ist,
dass diese gekippt sowie um die Oberflachennormale rotedenm kann. Aufgrund dieser nicht-
translativen Freiheitsgrade ist die Probe unterhalb ddtkdéfefes angebracht, so dass der ther-
mische Kontakt zwischen Probe und Kaltkopf mittels einepteditze gewahrleistet wird. Dies
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Abbildung 2.4:Vereinfachte Darstellung der Vorgdnge bei der Detektion Pleotoelektronen.
Die Elektronen werden winkelaufgeldst auf den Eintrittsspalabgebildet, im Halbkugelkon-
densator energieabhangig abgebremst und mit einem 2D-CCBkixe erfasst.

fuhrt dazu, dass die Probentemperatur von der des Kaltkapfe20...30 K abweicht. Als Analy-
sator kommt ein Specs PHOIBOS 150 (Abbildung 2.4) zum Einszdie Mdglichkeit bietet,
die emittierten Elektronen in einem Winkelbereich von his4z13° simultan zu messen. Die
von der Probe emittierten Elektronen werden von einem laspgtem winkelabhéngig auf einen
Eintrittsspalt abgebildet, der an einen Halbkugelkondtarsgrenzt, wo die Elektronen je nach
kinetischer Energie verschiedene Ablenkungen erfahreisciie3end werden die Elektronen
von einem zweidimensionalen Detektor erfasst, der aus giheltichannel Plate“-Anordnung
besteht, die fir die Verstarkung des Signals sorgt (Veastiy ~ 10°). Die Visualisierung des
Signals erfolgt mit einem Phosphorschirm. Hierbei wirdtei# einer Digitalkamera und eines
vorgeschalteten Linsensystems das Bild vom Phosphorsehifisien CCD-Chip der Kamera ab-
gebildet.

Das Linsensystem des Analysators, welches fur die WinKélkung verantwortlich ist, bildet
die Elektronen auf den Eintrittsspalt ab, der eine rechg¢gckorm hat. Entlang der langen Seite
des Spaltes werden die verschiedenen Winkel abgebildétenwd im Gegensatz dazu die kur-
ze Seite des Spaltes variabel und verantwortlich fur diedgteauflosung des Spektrometers ist.
Da die Energieauflosung £ von der kinetischen Energie der Elektronen abhangig istdere
die Elektronen auf eine Energig,,s; beschleunigt (bzw. abgebremst). Damit wird sichergéstell
dass alle Elektronen, die den Halbkugelkondensatoriidem mittleren Radius des Halbkugel-



2.1 Photoelektronenspektroskopie 11

kondensators) passieren, dieselbe Energieauflosungiaafweenn es gilt:

S1 1 S Oé2
AE=FE — 4+ — .
pass < 4r, * 4 )
s1 und s, stehen hier fir den Eintrittsspalt bzw. den Austrittssdak Halbkugelkondensators in
energiedispersiver Richtung uadfir den Akzeptanzwinkel der Photoelektronen. Beim Einsatz
von Detektoren des hier verwendeten Typs ist die Verwendings Austrittsspaltes obsolet.
Die SpaltgroRes, (~46um) in Gleichung 2.9 ergibt sich aus der Pixelgro3e des Detskthe

in der Regel viel kleiner als; ist (> 0.2 mm, Messungen in dieser Arbeitl mm) .

(2.9)

Die Messung der Elektronen in dem simultan gemessenen Wnegch verkurzt die Messzeit
erheblich, und mit den oben beschriebenen Probenfregnadsn ist es moglich, den Photostrom
I = I(Ekin, 9, ) aufzunehmen. Die Methode, mit der man die Photoelektraméthangigkeit
der kinetischen Energie bei festen Winkelnund ¢ erfasst, nennt man ,Energy Distribution
Curve* (EDC), was den meistverwendeten Messmodus in der Blettoonenspektroskopie
darstellt. Werden mehrere EDCs bei sukzessiv verandertakélvi aufgenommen, so kann aus
dem Satz der verschiedenen EDCs mit Gleichung 2.7 die Bahkdstri(k ) bestimmt werden.
Desweiteren sind die in einem Photoemissionsexperimemtogy@enen Daten auf analy-
satorspezifische Parameter bezogen, was in Abbildung 2gestallt ist. Ein Elektron der
BindungsenergigZs wird mit der Energiehr in den Zustandt; angeregt und hat dann eine
kinetische Energiety;,, p von hv — Ep — ®p. In einem Photoemissionsexperiment hat die
Probe elektrischen Kontakt mit dem Analysator, so dasshduaclungstréageraustausch sich die
Fermienergien angleichen. Folgerichtig besitzen die et dnalysator gemessenen Elektronen
eine kinetische Energi€;, 4, die sich um den Betrag vobp — ® 4 von Ey;, p unterscheidet.
Die Bindungsenergie kann damit folgendermaf3en bestimndener

Ep=hv— Ena—®4. (2.10)

Auf diese Weise kann die Bindungsenergie der elektronisZusténde einer beliebigen Probe
mit unbekannter Austrittsarbeit bestimmt werden, wenn harkennt. Die Austrittsarbeit des
Analysators lasst sich mit Hilfe der energetischen LageF@esiiniveaus im Spektrum eines Me-
talls bestimmen. Aul3erdem lasst sich mit der Kenntnis, dassp = Ein a £ (|Pp — P 4l) gilt
(+: Pp < Py, -1 Pp > y), die Austrittsarbeit der Probe bestimmen, indem man dasdfz des
Spektrums bei niedrigen kinetischen Energien misst undtaheDifferenz der Austrittsarbeiten
erfasst.

In der Literatur findet man oft Messungen oder berechnetsatinnsenergien von Molekulen
in der Gasphase. Diese mussen zwecks Vergleich zum Festkarpine Bindungsenergie um-
gerechnet werden. Zur Umrechnung der Bindungsenergiennisdtonsenergien wird in der
Literatur [5] / = hv — R vorgeschlagen, wobei R den energetischen Abstand zwistdrarzu
untersuchenden Peak im Spektruli p..r), und dem Einsatz des Spektrums bei niedrigen ki-
netischen Energiemtyz (1., darstellt. Setzt malp peqr) UNd E(10.,) in Gleichung 2.10 ein, so
ergibt sich flr den Betrag der Differenz der beiden Enerdigh pear), Wobei flr i, 1.ow) =0
gilt. Damit ergibt sich flrl folgendes Ergebniy — R=hv — Ejypear), Welches sich mit Hilfe
von Gleichung 2.10 zuii = Ep + ®p (Probensystem) verallgemeinern lasst.
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EE—0— — — — — — — — —
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Probe Analysator

Abbildung 2.5:Energieschema eines Photoemissionsexperiments untéckachtigung der un-
terschiedlichen Austrittsarbeiten der Profbe und des Analysator$ 4.
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2.2 Inverse Photoelektronenspektroskopie

Die inverse Photoemission ist eine der wenigen MethodenZdgang zu den unbesetzten Zu-
standen eines Kristalls bietet. Eine gleichzeitige Megster direkten Photoemission an dem-
selben Kristall - was in dem Kieler Labor moglich ist - bietké Mdglichkeit, die komplette
Bandstruktur des Einkristalls in Erfahrung zu bringen. CRE$-Prozess kann als ein zeitlich
umgekehrter direkter Photoemissionsprozess angesehidarwe

2.2.1 Das Experiment

Das Experiment zur inversen Photoemission ist in Abbild2ieglargestellt. Hierbei treffen Elek-
tronen einer bestimmten kinetischen Energie auf einerk&gstr und koppeln an die unbesetz-
ten Zustande oberhalb des Vakuumniveaus an. Der ansahmfie®bergang in einen niedrigeren
energetischen Zustand findet unter Emission eines Phadiathsdessen Energie der freigesetzten
Energie des Uberganges entspricht. Da mehrere Endzust@gleh sind, sind die emittierten
Photonen nicht monochromatisch. Eine energieselektivesiteg der Photonen wird mittels ei-
nes Gitterspektrometers durchgefuhrt, das die Photorengieaufgeldst auf eine Detektoreinheit
abbildet.

Elektronenkanone

© ¢g¢ ¢ 00 ¢
, ')
¢ & . &° 9
¢ F &
¢ o%g 09060

konkaves
Reflexionsgitter

Detektor

Abbildung 2.6:Experiment zur inversen Photoemission: Elektronen eimstilmmten Energie
treffen auf die Probe. Die bei der Absorption freiwerdendé&ot®nen werden mittels eines kon-
kaven Reflexionsgitters energiedispersiv auf einen Datekigebildet.
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2.2.2 Der Detektor

Das Signal in dem Experiment der inversen Photoemissiowasentlich schwacher als in der
direkten Photoemission aufgrund eines Wirkungsquergelsnder um 10kleiner ist als im PES-
Experiment [6]. Das Signal wird mittels eines Detektorse@#@ert, der aus einer Anordnung von
funf ,Channel Plates” besteht, die eine Verstarkung desabégron 10...10 erreichen, welches
anschlief3end mithilfe einer Widerstandsanode ausgelesdr{Abbildung 2.7 ). Die Funktions-
weise der Widerstandsanode beruht darauf, dass je nacrefijoifinkt der in den ,Channel Pla-
tes* erzeugten Elektronen, der Widerstand, der an den Eiderechteckigen Widerstandsanode
gemessen wird, proportional ist zum Abstand Kontaktst&léreffpunkt.

Durch das Auslesen der vier zum Widerstand
proportionalen Spannungspulshéhen (A, B, C, D) an

den Ecken der Widerstandsanode ist es nun mdglich, Channel-
die Position zu bestimmen, an der die Elektronen die plates
Anode getroffen haben:
B+C A+ B
Tr = =
A+B+C+D YT AYB+C+D
Die energiedispersive Achse des Detektors entspricht ngft‘gse'

der x-Richtung wahrend das Signal entlang der y-
Richtung aufintegriert wird. Die Zuordnung der Pho-
tonenenergien zu bestimmten Positionen auf der Wi-
derstandsanode ist auf die Gittercharakteristik zu-
rackzufiihren. Die energiedispersiven Eigenschaften
sind auf das mittels holografischer Verfahren herge-
stellte optische Reflexionsgitter zurtickzuftihren. Die ,
konkave Form des Gitters ist fur eine Verkleinerung
des ausgeleuchteten Flecks in der Detektorebene ver-
antwortlich, und zwar um den Faktor 2 [7]. Die von
P itti Ph I it Hil- . . .
der robg emltyerten otone_n werden also .m't l&bblldung 2.7:Aufbau der Detektorein-
fe des Gitters je nach Energie unter verschledenttlaélIt wie sie im Experiment zur inver-
Winkeln reflektiert und auf den Detektor abgebildet, ' . p. .
. . . sen Photoemission eingesetzt wird. Das
wobei das auf dem Detektor abgebildete Bild um den : “ R . .
. . . in den ,Multi-CP* verstarkte Signal wird
Faktor zwei verkleinert ist. . : .
L : . . ortsaufgelést mit der Widerstandsanode
Da mit einem feststehendem Gitter nur ein kleln%{] tektiort
energetischer Bereich auf dem Detektor untersuce‘{ ’
werden kann, kann das Gitter, wie in Abbildung 2.6 angedgeuta den Winkeld gedreht wer-
den. Auf diese Weise lasst sich der zu vermessende Energielbeinstellen, so dass auf diese

Weise der Bereich von 10...40 eV abgedeckt werden kann.

Widerstandsanode g

2.2.3 Die Elektronenkanone

Ein ebenso wichtiges Bestandteil des Experimentes zur Bestitg der unbesetzten Zustande
ist die Elektronenkanone, mit der ein paralleler Stahl végkEonen einer bestimmten kineti-
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schen Energie erzeugt wird. Die Elektronen werden von é3a€y-Kathode emittiert (Tempera-
tur>800° C), die dann nach Durchlaufen aller Elektroden der KanonaleuProbe auftreffen.
In Abbildung 2.8 ist ein Querschnitt der in Kiel verwendeté@mone dargestellt.

Die emittierten Elektronen werden auf dem Weg zur Proben'erei}I-Kugelkondensator um 90
abgelenkt, da ein direkter Sichtkontakt der StirnflacheKihode zur Probe unerwinscht ist,
denn die fortwédhrende Sublimation des Kathodenmateriélslevauf diese Weise die Probeno-
berflache mit fortschreitender Zeit kontaminieren. Die digse Weise abgelenkten Elektronen
mussen bestimmten Anforderungen in einem Experiment dersen Photoelektronenspektro-
skopie gentigen, die sich aus der Wellenvektoraufloghingergeben:

2m (| sin v
Aky = */ﬁ < i AEk+‘\/Ekcosz9‘Az9> , (2.11)

Man sieht in Gleichung 2.11, dass die Energieauflosting, und die Divergenz des Strahles
A ¢ einen signifikanten Einfluss auf die Wellenvektorauflosuagdm. Der auftreffende Elek-
tronenstrahl soll parallel auf die Probe auftreffen undemd@m einen mdglichst kleinen Spot
auf der Kristalloberflache bilden. Die letzte Anforderungibt sich aus der Tatsache, dass das
sphérische Reflexionsgitter ein abbildendes Element issandt ein kleiner Spot auf der Probe
entsprechend einen kleinen Spot auf dem Detektor nach igibh z

Ein typischer Wert fur die Winkeldivergenx 1 ist ~ 2-3° [7, 8]. Die Umsetzung der oben ge-
nannten Anforderungen an den Elektronenstrahl sollteremér Weiterentwicklung eines be-
stehenden Konzeptes fir die Elektronenkanone [8] erfolgerbei sollte die Elektronenkanone
nicht nur den Anforderungen entsprechend modifiziert werstendern auch das analoge Aus-
wertesystem durch ein digitales [9] ersetzt werden.

Der Aufbau der Elektronenkanone ist in Abbildung 2.8 datgjéés Die von der Kathode emit-
tierten Elektronen sollen entsprechend den angelegtemnBpgen an den Elektroden mit einer
definierten kinetischen Energie auf die Probe auftreffae.Kinetische Energie der Elektronen,
die die Elektronenkanone verlassen, wird von der nega8mannung vorgegeben, mit der die
Kathode selbst vorgespannt ist. Die Elektronen werdenhdie€end auf die Anode beschleu-
nigt (bis auf die Kathode sind alle Elektroden positiv vagennt) und anschlieend in dem
i-KugeIkondensator um 90abgelenkt. Die Aufgabe des Linsensystems (Linse: 4, 3,t3sis
einen maglichst kleinen Spot auf der Probenoberflache btatten. Hierbei sollen die Elektro-
nen derart fokussiert werden, dass die AbstoRung der Bledtr untereinander (Raumladung)
nahezu aufgehoben wird und der Strahl auf der Probenolezfiéioe kleine Winkeldivergenz
und eine kleine Spotgrof3e aufweist. Das letzte Linsenalemegeerdet, damit der Raum zwi-
schen der Probe und der Kanone feldfrei bleibt und sich eenc@fewicht analog dem zwischen
Probe und Analysator (Kapitel 2.1.2) einstellen kann.

Der Aufbau der Elektronenkanone wurde im Vergleich zumgemi Design um eine Zusatzlinse
zwischen Anode und Herzogplatte erweitert, die den Stealtauf weiter verbessern soll, so-
wie eine vollstandige elektrische Abschirmung der Kanoew&dhrleistet. Weiterhin wurde die
Aufhé&ngung der Kathode Uberarbeitet, so dass der Abstarstizeén Anode und Kathode vari-
iert werden kann. Direkt hinter der Kathode wurde schl@figine Kathodenblende eingebaut,
die zum einen den Stahl geometrisch einschranken soll undanderen vorgespannt werden
kann, um weiter die Strahleigenschaften zu optimierene Eweitere Eigenschaft um die das
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Linse: 4, 3, 2
Aulenkugel

Innenkugel

Linse: 1
(auf Masse)

> Herzogplatte

Zusatzlinse

Anode

.....

Kathoden- Abschirmung

blende f-'l ‘l Verfahrbare

Kathode

Abbildung 2.8:Detaillierter Aufbau der Elektronenkanone. Die aus der Katt emittierten Elek-
tronen werden auf die Anode beschleunigt, im Viertelkugel&osator um 90 umgelenkt und
anschliel3end von den Linsen 4, 3, 2 auf eine Probe (im Abstam@ cm) fokussiert.

Experiment erweitert wurde, ist die Mdglichkeit den Winkelischen Elektronenstrahl und Pro-
benoberflache zu verdndern. Diese Mal3nhahme erlaubt esglaiigeldste inverse Photoemis-
sionsspektroskopie durchzufihren und somit Informatiditeer die Dispersion der unbesetzten
Bander in Erfahrung zu bringen. Technisch wird dies durchh&ofjung der Elektronenkanone
an einem Goniometer ermdglicht.

2.2.3.1 Strahlprofil

Um eine mdglichst hohe Wellenvektorauflosung im inversestédmissionsexperiment zu erhal-
ten, ist vor allem ein hoch kollimierter Elektronenstraht kieinem Strahldurchmesser wichtig.
Diese Anforderungen einzuhalten war das Bestreben bei deeMetwicklung der Elektronen-
kanone.

Hierzu mussten zuerst Startparameter fur die Elektrod&imden werden. Elektronenbahnbe-
rechnungen mit dem Programm Simion [10] und Messungen dddrBhenstrahls mit der Elek-
tronenkanone im nicht modifizierten Zustand [11] wurdemzuegewahlt. Anschlie3end wurden
die Abmessungen des Strahles in Probenposition mithitfesel mm dicken mit Silber beschich-
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teten Kupferdrahtes bestimmt, der mittels einer Schrittmsbeuerung das Strahlprofil in Abhan-
gigkeit der Elektrodenspannungen abrasterte. Die in did&apitel vorgestellten Daten beziehen
sich auf eine kinetische Energie der Elektronen von 30 eV.

Die Elektrodenspannungen werden hinsichtlich der Sp8igtind der Divergenz anhand des Ver-
laufs des Strahlprofils bestimmt. In Abbildung 2.9 ist exémpch das Strahlprofil in Abhangig-
keit der Linsenspannungen von Linse 2 und 3 dargestelltelsed Abbildung ist der Elektronen-
strom Uber der Drahtposition und den angelegten Spannunggatragen, wobei hier stellvertre-
tend drei der Elektrodenspannungen gezeigt werden. DerauStrahlverlauf bei einer Spannung
von 147V stellt die optimale Spannung fur Linse drei dar, eiabese zuvor in immer feineren
Abtastungen bestimmt wurde, aus denen die oberen Stréhifedieser Abbildung stammen.
Wie man Abbildung 2.9 entnehmen kann, sind die optimalent&\i&ir die Halbwertsbreite des

Linse 3: 0V Linse 3: 340 V
(a) N;f mm (b) w 4.3 mm

- ., . .
= ~ . %)
. <

S.Oan,, 50 0 4 6 Shan 50 4 6

un, 0 2 2 un 0o 2 0 2
9L2 V) Drahtposition (MmM) 9L2 V) Drahtposition (mm)
Linse 3: 147 V
AXFWHM L2=80 V)~ 1 2 mm
(c)

Intensitat

b S

7 //

n 02 O _
T2 Drahtposition (mm)

Abbildung 2.9:Das Strahlprofil der emittierten Elektronen wurde in in Abb#gkeit der Elektro-
denspannungen an Linse 2 und 3 sowie der relativen Positiolkkammermitte (O mm) mit einem
1 mm dicken Draht abgerastert. In (c) ist das Strahlprofil fjotimale Spannungswerte darge-
stellt mit einer Strahlhalbwertsbreite von 1.2 mm. In (a) ybysind exemplarisch Strahlprofile
fur eine zu niedrige (a) bzw. zu hohe (b) Spannung an Linsedgedtellt.

Strahles etwa 2.8 mm oberhalb der Kammermitte, was bei degesgn Justage der Probe sowie
der Kalibrierung des ortssensitiven Detektors bertuckigtiverden muss. Diese Abweichung
konnte nicht behoben werden, stellt aber bei geeignetdbieiung des Detektors keine Ein-
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schrankung des Experimentes der inversen PhotoemissioD&Rwveiteren ist fir die optimalen
Spannungsparameter die SpotgréRe sowie die Strahldnztggstimmt worden. Die Spotgrof3e
ist hier als Halbwertsbreite des Strahles zu verstehen etrddi~ 1.2 mm bei einer Winkel-
divergenzA 9~ 2°. AbschlieRend sei festzuhalten, dass die an den Elektstnad¢ah gestellten
Anforderungen von dem hier beschriebenen Aufbau erflilitene.

2.3 Kiristallstrukturbestimmung

Die Strukturbestimmung von organischen Kristallen ist arttels Réntgenbeugung mdaglich
und hat in den letzten Jahren sowohl den apparativen Tedwdh die Auswertung betreffend
eine rasante Entwicklung erfahren. Die Beugungsstruktwaden friiher mit Filmtechnik auf-
genommen, wahrend heute Image-Plate- und CCD-Systeme Aowglfichden, die hinsichtlich
der Vermessung der Intensitat der Beugungsstrukturen éineré Qualitat liefern, die dartber
hinaus zur weiteren Auswertung in digitaler Form vorliegt.
In einem Rontgenbeugungsexperiment fallt monochromaigintgenstrahlung auf einen Kri-
stall. Wenn die Braggsche Gleichung erfillt ist, werden ubéstimmten Winkeln Reflexe beob-
achtet:

2d sin® = n\, (2.12)

wobeid den Abstand zwischen den Netzeben@nden Winkel der einfallenden Strahlung zur
Kristalloberflachey die Beugungsordnung unddie Wellenlange beschreibt. Anschaulich lasst
sich Gleichung 2.12 anhand der Ewald-Konstruktion ddesteivobei die Braggsche Gleichung
zusin © = G/2k mit dem reziproken Netzebenenabstand= 2 - 7/d und dem Wellenvektor
= 2 - /A umgeformt wird.
In der Konstruktion befindet sich der Kri-
stall in der Mitte eines Kreises mit dem Radius
2 k. Fallt der Rontgenstrahl unter einem Einfalls-
winkel © auf den zu vermessenden Kristall, so
ist nur dann ein Beugungsreflex zu beobach-
ten, wenn der zugehorige Vektareinen rezi-
ﬁ proken Gitterebenenabstand darstellt [12]. FUr
o eine Bestimmung der Kiristallstruktur ist die
Detektion der Beugungsreflexe vonnéten. Als
Detektoreinheit wurden bei den in Kapitel 4.4
vorgestellten Kristallstrukturmessungen Bild-
platten (“image plates”) eingesetzt. Die Platten
sind mit einer Folie, die Eii dotiertes BaBrF
enthélt, belegt, die bei Belichtung mit Rént-

Abbild 2 10Ewald-Konstruktion: Ein B genquanten eine Art Farbzentren bilden, in de-
fidung 2. 2UEwald-ronstruktion. Ein beu- nen die Intensitdtsinformationen der Reflexe

g_unglfrefllizlxtlst Seobacgtk:ar,dwer:n G Elnem rSéspeichert sind [12]. Beim Auslesen wird die
ZIproken Nelzebenenabstand entspricht. Bildplatte mit einem He-Ne-Laser bestrahlt,

was zur Emission von Licht im blau-grinen Wellenlangenioériihrt. Das emittierte Licht (des-
sen Intensitat proportional zur Anzahl der absorbiertentgimguanten ist) wird mit Hilfe einer
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Photozelle mit Photomultiplier detektiert. Fir den wedteilEinsatz wird die Platte mit starkem
weildem Halogenlicht bestrahlt, um eventuell verbliebemdEentren zu I6schen.

Aus der Symmetrie der gewonnenen Reflexe lasst sich der Biaypisowie die Abmessun-
gen der Elementarzelle des Kristalls bestimmen. Weitederedie Positionen der Atome in der
Elementarzelle bendttigt, die sich aus den Intensitateneseiligen Reflexe ableiten lassen, da
Beugung das Ergebnis von Interferenz der gestreuten Watlelea Elektronen in der Elektro-
nenhille der Atome darstellt. Die Amplitude der gestreliégile ist proportional zu der Elek-
tronenanzahl in der Elektronenhtille, die eine gewisse glisdng hat, was bei der Interferenz
der gestreuten Strahlung bertcksichtigt werden muss. bilddng 2.11 ist ein Atom mit seiner
Elektronenhtille auf einer Netzebene dargestellt, woleeadiden Elektronen gestreute Strahlung
eine Phasenverschiebung w2 /d erfahrt, je nachdem in welchem Abstand von der Netzebene
die Streuung stattfindet. Die Phasenverschiebung ist umisieg je kleiner d ist, oder mit Glei-
chung 2.12 je groResin© /) ist [12], was in den winkelabh&ngigen, atomaren Streudogsn

f (Atomformfaktoren) berucksichtigt wird. Ein Reflex bieik, I (Millersche Indizes) stellt eine
Uberlagerung der Streuwellen der einzelnen Atome in denEtgarzelle dar. Eine Beschreibung
der gesamten, resultierenden Streuwelle geschieht niié &iés Strukturfaktors

Fyp = Z fjei%(hﬂfﬁkyﬁl%) ] (2.13)
J

Die gesuchten Lagen der Atome in der Elementarzelle kbnnsrer resultierenden Phase ge-
wonnen werden. Dies ist jedoch im Réntgenbeugungsexpetimeimt ohne weiteres maoglich,
da in der gemessenen Intensitéik(l| F2,,|) die Phaseninformation nicht enthalten ist.

Zur Losung des Phasenpro-
blems werden Uberwiegend ,direk-
te Methoden” herangezogen, die dar-
auf basieren, dass zu den aus Sym-
metrieliberlegungen wenigen bekann-
ten Phasen auch per Zufallsgenera-
tor erzeugte Phasen erstellt werden.
Von diesem Datensatz ausgehend ver-
sucht man die Phasen auf die restli-
chen Reflexe mit Hilfe der Triplettbe- , )
ziehung auszudehnen. Bei den perZOAﬁbb”dung 2.1.1:Vere|nfachte.:. Darstellung des Atom-
fallsgenerator erstellten Phasen mugc_)rmfal.(tors. Die Elekt.ronenhulle (rot) derau.1c den Ngtze-

benen im Abstand d liegenden Atome hat eine bestimmte

sen alle Kombinationsmaglichkeiten

permutiert werden, da nur ein korrekAusdehnung, so dass aufgrund der Weglangendifférenz

ter Datensatz ein widerspruchsfreieg'ne Phasenverschiebung zu berticksichtigen ist.

Ergebnis (die restlichen Reflexe betreffend) liefert. Diglett-Beziehung hat fir zentrosym-
metrische Systeme folgende Form:

Ey=Ey Ey (2.14)

mit H = hklundH = K'k'l". DarinistE hier als Erwartungswert oder ,normalisierter Struk-
turfaktor” [12] zu verstehen, in dem die Winkelabhangigkkr Atomformfaktoren berticksich-
tigt ist, so dass man die Amplituden von Reflexen, die bei soteedlichen Beugungswinkeln
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© aufgenommen wurden, vergleichen kann. Das mit Hilfe dergkien Methoden* erhaltene
Strukturmodell muss zwecks Fehlerminimierung verfeimantden, was mittels der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate bewerkstelligt wird. Die Mireming in Gleichung 2.15

LY w(Fy = FR)* = Min. oder 2.) w(|Fy| - |Fg|)* = Min. (2.15)
hkl hkl

bietet in 1 den Vorteil, dass man auch negative gemesseukt8taktorent’,, (Fz: berechne-

te Strukturfaktoren) berticksichtigen kann. Sie tretenndanf, wenn der Untergrund in einem
Bereich etwas hther gemessen wurde als im Reflexbereich. ieldang hinsichtlich der ein-
zelnen Reflexe wird mit dem Faktarsichergestellt. Die Beurteilung ob das Strukturmodell nach
der Verfeinerung eine Ubereinstimmung mit der tatsacklicBtruktur zeigt, wird mittels der (ge-
wichteten) Zuverlassigkeitsfaktoren oder eines Gitefaki (Goodness of fit) ermittelt:

hzmwm%[ — FR)? %w(!FMl — [Frl[)? %w(Fif — FR)?
whRy = D why = 0 G = ,
> w(F)? > w(F)? m—n
hil hil
(2.16)

wobeim die Zahl der Reflexe darstellt unddie Zahl der verfeinerten Parameter. Man unter-
scheidet zwischen den gewogenen Zuverlassigkeitsfaktofeund den konventionelleR, die
sich lediglich um die Gewichtungsfaktoranunterscheiden. Wéahrend die Werte fimoglichst
klein sein sollten, sollten die Werte fi¥ nahe bei 1 liegen. Gute Datenséatze lieferR,-Werte
von unter 0.15 bzwR,-Werte unter 0.05 [12]. Bei den Angaben die Gite einer Kilsttaiktur-
bestimmung betreffend ist stets darauf zu achten, welchexetur Bestimmung herangezogen
wurden, z.B. 1>2(l): nur Reflexe, deren Intensitat grof3er ist als die dop@elesndardabwei-
chungo.

2.4 Absorption und Fluoreszenz

Mit Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie lassem siektronische Ubergange im Mole-
kil oder auch im Festkorper untersuchen. Diese bieten Zupawichtigen Grof3en wie z.B. der
Bandlucke eines Kristalls oder dem energetischen HOMO-LUMiStand HighestOccupied

M olecularOrbital, L owestUnoccupiedM olecularOrbital) eines Molekils. Mit diesen Untersu-
chungsmethoden lassen sich die elektronischen Schwisgusginde von Molekilen (im Fest-
korper Phononen) spektroskopieren, wobei die Fluorespakiroskopie als das Pendant zur Ab-
sorptionsspektroskopie verstanden werden kann.

In der Absorptionsspektroskopie wird durch die Absorptiten elektromagnetischen Strahlung
(zumeist im UV/Vis-Bereich) ein elektronischer Uberganduniert, in dem auch die Schwin-
gungszustande involviert sind. Findet ein Ubergang de®rzangeregten Zustandes in den
Grundzustand unter Aussendung eines Photons statt, sbtspian von Fluoreszenz, wenn dabei
keine Spinumkehr stattgefunden hat. Bei Spinumkehr findeRelaxation in den Grundzustand
Uber einen Triplettzustand statt, in diesem Fall spricht @ Phosphoreszenz.

Zur Beschreibung des Absorptionsvorganges kann GleichinigegZangezogen werden, so dass
fur die Ubergangswahrscheinlichkeit von einem Grundaustan einen angeregten Zustarfd
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folgt [13]:
- 5 - D Spi Spi D 5]
| Mig|* = | (U577, Ro) | © | UF7'(7, Ro)) |2 | {07 [ 977) |2 | (7™ (R) | i (R)) I
Symmetrie;;swahlregel Erhaltung E‘lgktronenspin FT&nck—CO;{don—Faktor
(2.17)

wobei UF!: die Elektronenwellenfunktionye”: die Kernwellenfunktion 7" die Spinwel-
lenfunktion,: die Ortskoordinaten der ElektroneR; die Ortskoordinaten der Kerne darstellen.
Da sich Matrixelemente des Impulsoperators in die des @Petsdors umrechnen lassen [14],
vereinfacht sich der Stéroperator aus Gleichung 2.2 zureDgoloperatoro.

Ist einer der Terme in Glei-
chung 2.17 Null, so ist dieser Ubergang
verboten. Der erste Term beschreibt, ob
ein Ubergang symmetrieerlaubt (oder -
verboten) ist, d.h., da der Dipolopera-
tor ein ungerader Operator ist, findet ein
Ubergang nur dann statt, wenn die Wel-
lenfunktionen¥'¢" und W' ungleicher
(gleicher) Paritat sind [13]. Der zweite
Term der Gleichung beschreibt die Er-
haltung des Elektronenspins, hierbei sind
nur Ubergange erlaubt, bei denen die
Elektronen in den Zustanden paarweise
abgesattigt sind, d.h. Singulett-Singulett-
Ubergange mit S=0 [14].

Der dritte Term in Gleichung2.17 wird
in der Literatur als Franck-Condon-
Faktor beschrieben und ist dafir ver-
antwortlich, dass beim Ubergang vom Kernabstand
Grundzustand in den angeregten Zu-

stand dieser weitestgehend ortserhaltegyilgung 2.12:Franck-Condon-Prinzip: senkrechte
erfolgt wie in Abbildung2.12 gezeigt. (jhergznge zwischen den elektronischen Zustangen S
Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass aufjng 5. Die Intensitét ist abhangig von der GréRe des

grund der Born-Oppenheimer Naherungperjapps zwischen Ausgangs- und Endzustand.
die Bewegung der Kerne im Vergleich

zur Bewegung der Elektronen viel langsamer ist. Die Eleldrowerden tberwiegend aus der
untersten Schwingungsmode des Grundzustandes in h@egrtie Schwingungszustande des an-
geregten elektronischen Zustandes angeregt, wobei natdsorptionsvorgang sich ein neuer
interatomarer Abstand einstellt [13]. Dieser ist miturdafir verantwortlich, dass bei der Fluo-
reszenz - wo ein strahlungsloser Ubergang aus den hohetieg vibronischen Zustanden in den
untersten Zustand des angeregten elektronischen Zustatatdfindet und anschlie3end in den
elektronischen Grundzustand unter Emission eines Liemttguzerfallt - das Maximum im ge-
messenen Spektrum bei hheren Wellenlangen liegt als béild®rption. Die Energiedifferenz
zwischen den Maxima der Absorptions- und Fluoreszenzsegektird ,Franck-Condon-shift*
oder ,Stokes shift“ genannt [15, 16].

Energie
Absorption

Wellenldnge
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3 Substrate und Adsorbate

Fur die Untersuchung molekularer Schaltvorgdnge bedafnes adaquaten Substrates, das ei-
ne moglichst geringe Kopplung zum Molekil zeigt, da jegiidNechselwirkung des Molekiils
mit seiner Umgebung Stérungen des Schaltvorganges vehas&ann. In dieser Arbeit wur-
den als Substrate die Ubergangsmetalldichalkogenide f8 TiTe, gewahlt. Sie unterscheiden
sich signifikant in ihren elektronischen Eigenschaften anddglichen eine Untersuchung des
Verhaltens schaltbarer Molektle auf einer halbleitend®{) sowie einer metallischen (TiTe
Oberflache. Als molekulare Schalteinheit wurde Azobennol dessen Derivate Disperse Oran-
ge 3 und Azo-TATA gewahlt, da PhotoisomerisierungsverswhAzobenzol bereits erfolgreich
in Rastertunnelmikroskopie-Studien durchgefuhrt wurder2]. In diesem Kapitel werden die
Eigenschaften sowohl der Substrate als auch der schaith&kekile vorgestellt.

3.1 Ubergangsmetalldichalkogenide

Als Ubergangsmetalldichalkogenide werden Verbindungenlébergangsmetalle der Gruppen
IVb (Ti, Zr, Hf), Vb (V, Nb, Ta) und VIb (Cr, Mo, W) und eines Chalgens der Gruppe Via
(S, Se, Te) bezeichnet. Der sandwichartige Aufbau der &lesist in Abbildung 3.1 dargestellt,
wobei jeweils eine Ubergangsmetallschicht von zwei Chadksghichten umgeben ist.

Abbildung 3.1:a) Schichtartiger Aufbau der Ubergangsmetalldichalkddenb) Einheitszelle
eines hier verwendeten 1T-Kristalls. c¢) Die zugehdrige Buith-Zone mit eingezeichneten Hoch-
symmetriepunkten.

Die Anordnung innerhalb der Schichten ist hexagonal, ddess ein Metallatom von sechs Chal-
kogenatomen umgeben ist. Die Anordnung der Chalkogenatomdiel Metallatome kann ok-

taedrisch (1T) oder trigonal prismatisch (2H) erfolgenf3&tdem kann die Einheitszelle eines
Kristalls aus verschiedenen Abfolgen der 1T- und 2H-Sdbichufgebaut sein. Die Kristalle, die
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in dieser Arbeit als Substrate verwendet wurden, habenateedrische Anordnung der Chal-
kogenatome um die Metallatome, was in Abbildung 3.1(b) nechaulicht wird.
Diese Kiristalle eignen sich hervorragend als Substratdedastarken kovalenten und ionischen
Bindungen in der Schicht schwache Van-der-Waals-Kréftesawen den ,Sandwiches” gegen-
Uberstehen. Dies fuhrt dazu, dass bei Abspaltung der olsaieichten unter Ultrahochvakuum-
bedingungen, die so entstandene Oberflache eine ebenegéoenond relativ inerte Oberflache
darstellt [3-6], da die Chalkogenatome nahezu abgesatimt s
Der strukturelle Aufbau derZ-Ubergangsmetalldichalkogenide ist sehr &hnlich, batedenan
jedoch die elektronische Struktur der Kristalle, so zeigiersignifikante Unterschiede. Man fin-
det unter den UMDCs Halbleiter, Halbmetalle sowie Metalle.

Die Zustandsdichten kdnnen in einem

E vereinfachten Bild (Abbildung 3.2) in besetzte
ot sP o und unbesetzte* Bander der Chalkogena-
&g Ayl P tome aufgeteilt werden. Diese Bander lassen

sich im wesentlichen aug und p Orbitale

— Ef zuriickfihren. In der energetischen Licke
zwischen dens und ¢* B&ndern befinden
sich die d Zustande der Ubergangsmetalle,
die sich in diee, undt¢,, Bander unterteilen.
Wahrend die unbesetzten, Béander ihren
Ursprung ind,. und d,. Orbitalen haben,
sind die aust,, Bandern stammended.z,

TV
TV

DOS DOS

d,zel. ° g1 d,2_,» und d,, Orbitale teilweise besetzt in
eg. HfS, TaS, Abhangigkeit der Einheitszelle und der Art
c/a 1605 1753 des Ubergangsmetalls.

Die elektronischen Eigenschaften der Uber-
gangsmetalldichalkogenide kdnnen anhand
von Abbildung 3.2 und im einfachen ionischen

Abbildung 3.2:Vereinfachtes Schema der zuModell verstanden werden. Ein Ubergangsme-

standsdichte der Ubergangsmetalldichalkogéall der Gruppe IV B, welches seine auBeren
nide aus [7] nach [4]. vier Elektronen § und d Elektronen) an die

umgebenderp Orbitale der Chalkogenatome
abgibt, erreicht auf diese Weise eine Edelgaskonfiguratimhdamit ein leered Orbital (@°).
Kristalle dieser Zusammensetzung haben damit halblestendharakter, was ebenfalls fur
Verbindungen der Gruppe VIB gilt, da die zwei verbleibenddektronen imd.. Orbital zu
einerd? Konfiguration fiihren, die eine vollstandige Besetzung desdBamlarstellt. In diesem
Modell haben folglich Verbindungen der Gruppe V B metalise Charakter, da di¢» Orbitale
halbgefullt sind.
Abweichungen von diesem Modell beobachtet man fur Verbagéan wie TiTg. Obwohl das
Ubergangsmetallatom in der Gruppe IVB zu finden ist, zeigt idgstall halbmetallischen
Charakter. Dieses Verhalten ist darauf zuriickzufiihrers dimsUberlapp ded,. Bander mit den
o Bandern zustande kommt [4].

octahedral
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3.1.1 Elektronische Struktur von TiTe,

Das Ubergangsmetalldichalkogenid TiTist ein Halbmetall mit folgenden Gitterparametern:
arire, = 3.TT8A, crire, = 6.493 A [8], dessen elektronische Eigenschaften sehr gut charak-
terisiert sind [9].
Wie im vorigen Kapitel erwéhnt, sind die halbmetallischagdaschaften von TiTeauf einen
Uberlapp detl,. Bander mit denr Bandern zuriickzufiihren [4].

Die theoretische Bandstruktur
in Abbildung 3.3(a) zeigt die in [10] (@)°
berechneten Bindungsenergien 51
der Bander entlang hochsymme- o] /
trischer Richtungen entsprechend
Abbildung 3.1(c). Die elektronische
Struktur unterhalb der Fermienergie
ist in dem in Abbildung 3.3(a) ge-
zeigten Bereich im wesentlichen auf
Ti 3d und Te » Bander zurtickzu- -1
fuhren. Die drei b Tellurbander sind 2
am I'-Punkt lokalisiert, wobei zwei
der Bander ihr Maximum oberhalb
der Fermienergie haben. Das dritte
p-Band hat im wesentlichen p5
Charakter und ist das hochstbesetzte
Band am I'-Punkt. Die erwahnten
semimetallischen Eigenschaften sind (b)
auf den Uberlapp der oberen zwei 5
Tellurbander mit dem @&.:-Titanband
zurlckzufuhren, welches die Fermi-
energie in der Nédhe des M-Punktes
kreuzt.
Bei den in Kapitel5 und 6 behan- 6 4 2 0
delten Spektren handelt es sich um Bindungsenergie (eV)
EDCs, die in normaler Emission

(= 0=+ 1°) bei einer Photonen- Apbildung 3.3:(a): Theoretische Bandstruktur von TiTe
energie von 21.22eV aufgenommeRach [10], (b): Photoemissionsspektrum von JiTe

wurden. Um eine eventuelle Dispernormaler Emission) = 0° (hv=21.222V). Die Fermi-
sion der elektronischen Struktur degnergie liegt bei 0 eV.

spater aufgebrachten Molekile zu

untersuchen, wurden, wie in Kapitel 2.1.2 beschrieberalighrElektronen in einem gréReren
Winkelbereich detektiert. Die parallel detektierten Waikanale sind jedoch keiner hochsymme-
trischen Richtung im k-Raum zuzuordnen, so dass ein Vergteitlden gemessenen Spektren
beiv = (0° stattfinden sollte.

In Abbildung 3.3(b) ist ein Photoemissionsspektrum eindg;FKristalls in normaler Emission
dargestellt. Dieses Spektrum (,Energy Distribution Curdeépitel 2.1.2) stellt einen vertikalen
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Schnitt der Bandstruktur dar, so dass die gemessenen Pebkgmmenergetischen Lagen der
Bander der theoretischen Bandstruktur BrRunkt verglichen werden kdnnen. Man sieht eine
sehr gute Ubereinstimmung, denn dicht unterhalb der Fexenige ist das 5pBand zu erkennen
sowie die dicht beieinander liegenden Bander b&eV. Dass es sich hierbei um zwei Peaks
handelt, ist gut an der asymmetrischen Form dieser Straktierkennen. Desweiteren ist ein
Peak bei~ 4.3 eV zu beobachten, der gemal den theoretischen Rechnbeigetwas héheren
Bindungsenergien liegen sollte.

AbschlieRend lasst sich sagen, dass die im Rahmen dieseit gdmeessenen TifeKristalle
eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Struktur, die in Ahlyig 3.3(a) abgebildet ist, zeigen.

3.1.2 Elektronische Struktur von HfS,

Der HfS,-Kristall zeigt wie erwartet strukturell ahnliche Daten Zile; (aprs, = 3.635 A,
CHfS, = 5.837 A [11]) wahrend erhebliche Unterschiede der elektronindigenschaften be-
obachtet werden. Das halbleitende Substrat,Hif€sitzt eine indirekte Bandliicke von 2.85 eV
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Abbildung 3.4:(a): Theoretische Bandstruktur von Hf&us [6] (0 eV: Valenzbandmaximum),
(b): Photoemissionsspektrum von Hf® eV: Fermienergie) in normaler Emissiah = 0°
(hv=21.22¢eV,).

bzw. eine direkte von 3.6 eV [12], was auf den fehlenden @ipgrides p-Bandes mit deih.-
Band zurickzufuhren ist.

Eine theoretische Valenzbandstruktur ist in Abbildund&)4largestellt, wobei das Valenzband-
maximum den energetischen Referenzpunkt beschreibt. Rieigie elektronische Struktur der
besetzten Bander ist im wesentlichen auf Hfihd S 3 Bander zurtckzufihren. Die drep3
Bander des Schwefels bilden diPunkt das Valenzbandmaximum und es ist, wie erwartet, kein
Uberlapp mit dem 8,. des Hafniums zu beobachten.

Ein direkter Vergleich mit den gemessenen Spektren kannrwiEalle von TiTe beiv = 0°
durchgefuhrt werden. Hierzu ist in Abbildung 3.4(b) ein gmsenes Spektrum eines BK{S
Kristalls dargestellt, welches eine gute Ubereinstimmunitgder theoretischen Bandstruktur am
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['-Punkt zeigt. Der energetische Versatz der drei hochstiteseSchwefel 3p-Bénder ist an der
Schulter bei~ 3.4 eV deutlich zu erkennen. Desweiteren sind-bé&eV sowie bei~ 6 eV ent-
sprechend der theoretischen Rechnung Peaks zu beobachbtss, vei letzterem eine hdhere
Bindungsenergie zu erwarten ware. Aul3erdem zeigt dies&tGtraine hohere Halbwertsbrei-
te in guter Ubereinstimmung mit [12]. Ein Vergleich der im Ra&n dieser Arbeit gemessenen
Daten mit friheren Experimenten [6] zeigt eine gute Ubetgimmung. Die Lage des Valenz-
bandmaximums ist jedoch nicht fiir jeden Hf&ristall gleich. Dies ist wahrscheinlich auf den
Kristallzichtungsprozess zuriickzufihren, bei dem dieinereabgeschlossenen Quarzglasam-
pulle platzierten Hf- und S-Atome an einem Ende der Ampullglismiert werden und am ande-
ren Ende aufgrund eines angelegten Temperaturgradienstéallisieren. Das hierbei verwendete
Transportgas ist lod, was im Falle von Hffsir eine Dotierung sorgen kann, die vermutlich von
den Zichtungsparametern abhéngt. Die auf diese Weiselgezgit Kristalle sind n-dotiert, was
in den Messungen bestatigt wird, da das ValenzbandmaximamH{S, bei ~2 eV liegt und
nicht bei~ 1.4 eV, wie fur einen intrinsischen Halbleiter mit einer Bhr#e von 2.85eV zu er-
warten ware. Die maximalen Differenzen der Lage des Valendimaximums, die auf mdgliche
Unterschiede in der Dotierung des Kristalls zurlickgefidmtden kdnnten, betragen0.2 eV.

3.2 Photoisomere

Molekulare Schalter sind hinsichtlich der zuklUnftigen$zitzgebiete, wie z.B in der Elektronik,
von sehr gro3em Interesse, so dass Untersuchungen digsatigiten Bausteine unabdingbar
sind. Die in dieser Arbeit untersuchten molekularen Sehnalind Molekule, die unter Bestrah-
lung mit Licht einer bestimmten Wellenlange ihre Konforioatéandern, so dass sich deren geo-
metrische und elektronische Struktur &ndert. In der GruggyeAzobenzole bezeichnet man die
beiden Konformationen mit-ans undcis, wobei dietrans-Form zumeist den stabileren Zustand
beschreibt.

3.2.1 Azobenzol

Das Azobenzol-MolekuC', H,y N, besteht aus zwei Benzolringen, die durch zwei Stickstoffa-
tome verbunden sind, die eine Doppelbindung aufweisen Mdskiil besitzt zwei Isomere mit
der Bezeichnungrans undcis, die in Abbildung 3.5 dargestellt sind. Dieans-Konformation
stellt die stabilere Form dar, so dass das Molekll bei Raupeeatur in dieser Form vorliegt.
Das Molekil besitzt in dieser Konformation kein Dipolmorh@md geometrisch ist das Mo-
lekul fast vollstandig planar. In detis-Konformation sind die Benzolringe des Molekils um
ca. 30-40 gegeneinander verdreht und das Dipolmoment bett&)b Debye. Die herausragen-
de Eigenschaft von Azobenzol besteht darin, dass das Mokekischen den beiden Konfor-
mationen geschaltet werden kann. Der Schaltvorgangnois nachceis erfolgt bei Bestrahlung
des Molekils mit elektromagnetischer Strahlung der Weillsge~ 365 nm [13]. Dieser Vorgang
lasst sich mit Strahlung der Wellenlange 420 nm [14] (oderrthscher Energiezufuhr) umkehren
(cis —trans). Diesen reversiblen Schaltvorgang kontrolliert herb&iren und zu untersuchen,
ist das Ziel der vorliegenden Arbeit. Der genaue Mechanssd@s Schaltvorgang ist jedoch noch
nicht vollstandig geklart [14], wobei in der Literatur zuisiezwei Isomerisierungswege disku-
tiert werden: der Inversions- und Rotationsweg. Bei dem Bisesweg handelt es sich um eine
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Cis

Abbildung 3.5: Das Azobenzolmolekidl';; Ho N, in der trans- und cis-Konformation. Ein
Schaltvorgang wird unter Absorption elektromagnetischeatBung der angegebenen Wellen-
lange (von aul3en) induziert.

nr*-Anregung, die eine Inversion eines Benzolringes um dakSttfatom nach sich zieht, wah-
rend der Rotationsweg einer*-Anregung beschreibt, wo eine Rotation um die aufgebrochene
Doppelbindung an den Stickstoffatomen stattfindet.

3.2.2 Disperse Orange 3 und Azo-TATA

Die Untersuchung von Derivaten des Azobenzols ist daheigehnteressant, dass die Eigen-
schaften des Molekils gezielt verandert werden konnen,iiwi€alle von Disperse Orange 3
(DO3) und Azo-TATA. Das Anhangen von chemischen Verbindumgie NH; oder NG veran-
dert die Wellenlange, bei der der Schaltvorgang einseiet PDotoisomerisierung von DO3 aus
dertrans- in die cis-Konformation findet bei 440 nm [15] statt.

9
trans j"J;}.

9

~440 nm lT At

cis

Abbildung 3.6:Azobenzolderivate Disperse Orange 3 (links) und Azo-TAG#(s). In dercis-
Konformation verweilt das Disperse Orange 3 Molekil nur werigjkrosekunden bis es in die
stabilere trans-Konformation zurtickschaltet. Das Schaltverhalten desbAmzolmolekiils auf
der TATA-Plattform verhalt sich wie das des freien Molekiils.
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Das Molekil verweilt nur wenige Mikrosekunden in deég-Konformation, bis es anschliel3end
zuruckschaltet. Um die Wahrscheinlichkeit eines Schadfanges eines auf einer Kristalloberfla-
che adsorbierten Molekuls zu erhdhen, kann ein anderer \&schhitten werden, der das Mo-
lekdl von der Substratoberflache entkoppelt. Die Erwertgrdes Azobenzolmolekils um einen
~Spacer” erhdht die Wahrscheinlichkeit einer Isomer@matida auf einer Oberflache adsorbierte
Molektle sich an der Photoisomerisierung gegenseitignaksin konnen. Durch das Anhangen
einer gréReren Verbindung an das Azobenzolmolekil - wie affleFvon Azo-TATA [16] - ver-
schafft man dem Molekul den Raum, den es bendtigt, um zu gwtwrisieren. Das Azoben-
zolmolekul auf der TATA-Plattform (Triazatrianguleniumitrdrei C;H,-Gruppen) verhélt sich
weitestgehend wie das freie Azobenzolmolekil die Wellegéih des Konformationswechsels
betreffend.

Im Gegensatz zu Azobenzol und Disperse Orange 3, die vonideaFSigma Aldrich bezo-
gen wurden, wurde das Azo-TATA Molekil vom Arbeitskreis v@rof. Herges (CAU Kiel) zur
Verfligung gestellt. Beide Derivate, DO3 und Azo-TATA, sindAbbildung 3.6 dargestellt.

3.2.3 lonisationsenergien der verwendeten Photoisomere

Da der Schaltvorgang der Photoisomere in dieser Arbeitrahtiar elektronischen Anderung mit-
tels der Photoelektronenspektroskopie bestimmt werdémsigssen Vergleichsdaten herangezo-
gen werden, um eine eventuelle Photoisomerisierung atbsal identifizieren. Hierzu wurde in
dieser Arbeit auf experimentelle Daten vbans-Azobenzol in der Gasphase [17] zuriickgegrif-
fen sowie - mangels experimenteller Daten in der Literatauf-berechnete lonisationsenergien
der Molekille ohne Wechselwirkung mit dem Substrat.

Die berechneten lonisationsenergien sind mithilfe derhdeéé: ,Outer Valence Green’s
Function“ (OVGF) von R. Herges und F. Kéhler unter der Verwargldes Programms Gaussian
03 berechnet worden. Es handelt sich hierbei um eineniiteraProzess, der die hoheren Ord-
nungen der Greenschen Funktion bertcksichtigt ausgelmndkoopmanschem Theorem [18]
als nullte Ordnung. Die Gleichsetzung der Orbitalenergmnden lonisationsenergien (also das
Koopmansche Theorem) ist der Ausgangspunkt der vorlieyeBérechnungen, die das Resultat
der Hartree-Fock-Gleichungen sind.

In der Hartree-Fock-Naherung bertcksichtigt man nichMdezhselwirkung der einzelnen Elek-
tronen untereinander, wie man es fur eine exakte Losungmédeins formulieren wirde [19]:

N N N N N
h? Ze? e? h? Ze? eff
H=D =g+ 2 o= H=2 | |+ 2 Vi)
. 2me T ; T'ij ; 2me T ;
\z:l 5 =1 j=1 \1:1 \z:l .
kin. E. +pot.E.Kernfeld j>i kin. E.+pot.E.Kernfeld gemitteltesFeld
WW Elektronen Hartre‘e,fFock
(3.1)

man betrachtet stattdessen das Elektron in einem effekiR@ential, das ein ,gemitteltes
Feld“ aller Gbrigen Elektronen darstellt. Der Vorteil ceesNaherung ist, dass die Schrodinger-
Gleichung in Einelektronengleichungen zerfallt, die ez zu handhaben sind. Da das effektive
Potential in der Regel aber nicht bekannt ist, wird bei der 8smang das Minimum des Energie-
mittelwertes? = (¥, HW) gebildet. Hierbei entspricht der Slaterdeterminanten, welche fur
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ein N-Elektronensystem wie folgt definiert ist:

Ui(1) ¥i(2) ... (W)

1 PYa(1)  ¥a(2) ... a(N)
Y=m ’ (3-2)

Yn(l) ¥n(2) ... UNn(N)

WObEIT den Normierungsfaktor und das Produkt einer Ortsfunktianmit einer Spinfunktion

n darstellt. Die Slaterdeterminante wird der Anforderungeght, dass die Elektronen ununter-
scheidbar sind (antisymmetrisch), und sie erfillt dasiFimhzip, denn fur); = v, ist ¥=0.

Die Minimierung des Energiemittelwertes fuhrt letzteodliauf die Hartree-Fock-Gleichung
[19]:

{ + (i }W( ) = exthi(i) - (3.3)

Hier stellth(i) den Beitrag der kinetischen Energie und der potentiellerrdimém Kernfeld
dar, wahrend die Coulombwechselwirkung darstellt ukddas Austauschintegral, welches kein
klassisches Analogon besitzt. Man erhalt mithilfe der Glang 3.3 unendlich viele Spinorbitale
1, wovon nur die N untersten (bei einem N-Elektronensysteesetrt werden, die wiederum in
die Hartree-Fock-Gleichung eingesetzt werden, um ernieusginorbitale zu berechnen. Die-
ses Vorgehen wird wiederholt, bis die Anderungen minimadisMan muss jedoch am Anfang
einen Basissatz an Spinorbitalen vorgeben, die erfortheslitd, umJ undK zu berechnen. Die
auf diese Weise berechneten Orbitalenergismd aufgrund des Variationsprinzips grof3er als
die exakten Energien, so dass eine Korrektur erfolgen nousslie gesuchten (korrigierten) lo-
nisationsenergien zu erhalten. Hierbei bedient man siclGdeenschen Funktion, die fir eine
Propagation eines Teilchens von einem Punkt A nach Punkh®& \&lahrscheinlichkeitsampli-
tude angibt. Man kann sich darunter z.B. eine Greensche eunéter Form: iG (Ks,kq,t>-t1)
vorstellen. Diese gibt die Wahrscheinlichkeitsamplitdaéiir an, dass zum Zeitpunktein Teil-
chen im Zustand,; aus dem wechselwirkenden System im Grundzustand entfémchiwd zu
einem Zeitpunktit das System im Grundzustand ist mit einem entfernten Teilelus dem Zu-
standy; [20].

Die Greensche Funktion in der Spektraldarstellung istigB&rechnung der lonisationsenergien
von sehr gro3em Interesse, da deren Pole die gesuchtendmeagstellen:

1
w—e,— > (k,w) ’

wobeie, die Hartree-Fock-Orbitalenergiel, (k, w) die Selbstenergie unddie gesuchten loni-

sationsenergien darstellen. Die Selbstenergie ist eimplaxe Grol3e, die alle Wechselwirkungen
eines Elektrons mit den anderen Elektronen des Systembredsic In dem Zusammenhang der
Selbstenergie - also unter Berticksichtigung aller Wechdgalwgen - behandelt man nicht mehr
Elektronen sondern Quasiteilchen. Unter Quasiteilchestekt man die durch Anziehung und
Abstol3ung der wechselwirkenden Elektronen entstandelagi$adionswolke wahrend der durch
die Greensche Funktion beschriebenen Propagation. Imv&ialhicht wechselwirkenden Teil-

chen, also der Greenschen Funktion der nullten Ordnundijes$elbstenergie in Gleichung 3.4

G(k,w) = (3.4)
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lonisationsenergien (eV)

Azobenzol Disperse Orange 3 Disperse Orange 3 (Dimer)
trans cis trans cis trans
8.2160 8.0540 7.5770 7.5310 7.05700
8.6270 9.0830 8.6980 8.6820 7.25900
9.1710 9.1180 9.2230 9.2600 8.54400
9.1830 9.1920 9.2770 9.3360 8.59000
9.4920 9.3850 9.5070 9.6220 8.70800

11.8050 11.8820 | 10.7600 10.8510 8.75900
12.0060 11.8870 | 10.9520 10.9950 8.76000
12.0280 12.3670 | 11.0050 11.0530 9.35400
12.4930 12.5170 11.1100 11.2330 9.42700
12.4950 12.7850 | 12.1560 11.9570 9.47200
12.5730 12.9410 | 12.3330 12.5740 10.41900
13.5660 13.2920 | 12.3870 12.6490 10.92000
14.1030 13.5380 | 13.1850 13.1730 10.92200
14.3570 14.5680 13.2090 13.4470 10.97700
14.3760 14.6160 | 13.3450 13.6370 11.08300
14.4510 15.0200 | 14.0910 13.7650 11.08700
15.0510 15.3540 | 14.4890 14.3700 11.45600
15.1910 15.4060 | 14.5030 14.7620 11.65300
15.6270 15.4580 14.7740 15.0220 11.66900
16.1670 16.5410 14.8680 15.3140 11.80500
16.7330 16.8870 | 15.2050 15.3210 11.94000
15.4330 15.6980 12.22100
15.8180 15.8530 12.28600
12.39300
12.86900
12.94600
13.01700
13.15200
13.18700

Tabelle 3.1Mittels der Outer Valence Green’s Function-Methode beneté lonisationsenergien
von Azobenzol sowie des Monomers und Dimers von Dispersg©gan

nicht zu bertcksichtigen, so dass die Pole der Funktion déitalenergien der Hartree-Fock-
Gleichung entsprechen.
Die in Gleichung 3.4 beschriebene Greensche Funktiondégsin die Dyson-Gleichung umfor-
men [21]:

G™I(E) =Gy (B) - Y (E) (3.5)

wobeiG, "' der nullten Ordnung entspricht. Die Bestimmung der lonisetenergien mithilfe der
OVGF-Methode ist ein iteratives Verfahren, in welchem zéisling der ndchsthéheren Ordnung
das zuvor erhaltene Ergebnis als Ausgangspunkt dient.

Die berechneten lonisationsenergien sind in Tabelle 8&.§estellt, wobei Azobenzol mit einem
etwas grof3eren Basissatz berechnet wurde, so dass didilmmssaergien eine hohere Genauig-
keit aufweisen sollten. Auf die Berechnung der EnergiencédeKonformation des DO3-Dimers
wurde hier verzichtet, da davon ausgegangen wurde, dassiregarmolekulare Bindung eine
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Isomerisierung des Molekiils verhindern sollte. Desweitevar im Rahmen der zur Verfligung
stehenden technischen Mitteln eine OVGF-Rechnung fir A&BATaufgrund der hohen Kom-
plexitat des Molekls nicht durchfthrbar.
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4 \Wachstum und Struktur von MOP4-Kristallen

Die Untersuchung von einzelnen Molekulen auf Kristalldléehen in Verbindung mit Struk-
turuntersuchungen von Einkristallen dieser Molekulediieie Mdglichkeit, die Eigenschaften
(wie Fluoreszenz) adsorbierter Molekule auf Kristalldl@ahen naher zu untersuchen. So zei-
gen 1,4’-Dimethoxy-4,1:4',1":4",1""-quaterphenyl Molekile (MOP4) interessante Fluoreszenz-
eigenschaften auf Oberflachen von Glimmer. Untersuchuagelem MOP4-Kristall sollen Auf-
schluss Uber den Charakter der auf Glimmer beobachtetemeSkenz ergeben, die ihren Ur-
sprung in der Wechselwirkung mit dem Substrat oder in damsischen MOP4-Eigenschaften
haben kann. In diesem Kapitel wird ein Verfahren zur Zichteimes MOP4-Kristalls beschrie-
ben. Desweiteren werden Absorptions- und Fluoreszenzmgsa an dem entstandenen Einkri-
stall vorgestellt.

4.1 Einleitung

Die Entwicklung molekulbasierter Elektronik [1-3] ist entvielerlei Gesichtspunkten wie z.B.
der Herstellungskosten von grol3em Interesse. Die komeieerhéltlichen polymerbasierten
Dioden [4, 5] veranschaulichen, dass der Einsatz molekigbar Elektronik nicht nur an For-
schungseinrichtungen erfolgt. Auf diesem Gebiet wurdexlversprechende Untersuchungen
von eindimensional wohldefiniert angeordneten Nanodtrekt gemacht, dessen Bausteine p-
Phenylene und-Thiophene darstellen [6-9]. In diesem Zusammenhang gdbobhderes Augen-
merk den p-Quaterphenylenen, die eine besondere Rolle bEénti@icklung zukunftsorientierter
Photonik und Elektronik auf Submikrometerskala spieléi-fli2]. Die Bildung von Nanofasern
bei Aufbringung auf die Oberflache von Glimmer, sowie diedaigchaft, blaues Licht zu fluo-
reszieren [10], machen diese Molekile hdchst interessiaainigewandte Themengebiete.

Um ein besseres Verstandnis der Vorgange wahrend des Wadmsbzesses von Nanofa-
sern und der daraus resultierenden anisotropen Eigemsohai entwickeln [13, 14], ist die
Kenntnis der Struktur des Einkristalls der zu untersuckantMolekile von groRem Nut-
zen. P-Quaterphenylene, die mit Methoxygruppen funktisieat wurden, 1,4-Dimethoxy-
4,1:4,1".4" 1"-quaterphenyl (MOP4), haben sich als vielversprechendeiBheiten flir Na-
nofasern erwiesen [15, 16].

Folglich wurden Einkristalle aus MOP4 Molekllen gezicliteapitel 4.2), deren Struktur un-
tersucht (Kapitel 4.4) sowie Absorptions- und Fluoresmeezsungen durchgefihrt (Kapitel 4.5).
Anhand der Absorptionsmessungen kann die Bandlicke detalgibestimmt werden ebenso
wie die Fluoreszenzeigenschaften der isolierten MOP4sisitallstruktur ohne eventuelle Ein-
flisse der Wechselwirkung der Molekile mit einer Subsinaitgar.

4.2 Ofenkonstruktion

Die Methode zur Ziichtung organischer Molekulkristallemdem Verfahren von R. A. Laudise
et al. [17] musste fur die Zlchtung von MOP4 modifiziert werda diesem Kapitel werden die
Anderungen an der Ofenanordnung (Abbildung 4.1) vorgiésidch den erfolgreich durchge-
fuhrten Modifikationen bestand die Herausforderung dali@ benétigen Parameter derart ein-
zustellen, dass die Herstellung eines organischen MORKrEialls moglich wurde.
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Das Funktionsprinzip der hier vorgestellten Apparatutdigtsdarin, dass in einem Quarzglasrohr,
das die Molekdle in ihrer Ausgangsform enthalt, ein Temjpegaadient erzeugt wird, derart dass
die Molekile auf der einen Seite des Behaltnisses sublimiend auf der anderen kondensieren.
Die Sublimations- und Kondensationspunkte missen rabrblégrenzt sein, so dass eine Kri-
stallbildung in dem daftir vorgesehenen Bereich stattfindestallisationsrohr).

Bei der Orientierung der Ofenanordnung gibt es die vertikelé die horizontale Anordnung,
die beide erfolgreiche Ergebnisse geliefert haben. ImeRalh MOP4 ist die Entscheidung zu-
gunsten der waagerechten Ofenanordnung gefallen, da eiadeekristall, ein MOP4 &hnliches
Molekdl, in dieser Orientierung erfolgreich geziichtet et konnte [17, 18].

®|/0=32/|36'3’ L=70 @,,=21.3/24, L=90

N

 9,,=12/14, L=120

/ X S § i A g an “ I W W W ! “ /
@,,=25/28.5, L=180

R1: @, =17.5/20.5, L=330 @,,=12/14, L=40

R2: @ =9/11,L=49 R3: @ =12.5/15, L=131

Abbildung 4.1:Schemazeichnung des Ofens flr das physikalische Dampfphashstum von
MOPA4. Das Gerust der Ofenvorrichtung bildet das Basisrofir Ber detaillierte Ausschnitt un-
ten zeigt das Quellrohr R2: hellgrau und das Kristallisasoohres R3: schwarzy; , : Innen-
bzw. Aul3endurchmesser sowie L: Lange der Quarzglasrohrenjy m

Der komplette Aufbau wie in Abbildung 4.1 dargestellt wueles Quarzglas angefertigt, so dass
eine visuelle Kontrolle wahrend des Wachstumsprozesseg$ighast. Die Wahl falscher Zucht-
parameter kann auf diese Weise schnell erkannt werden, wherdem ist auf diese Weise der
finale Zeitpunkt des Kristallwachstums festzustellen. Uen ®orteil der visuellen Kontrolle bei
Erzeugung des Temperaturgradienten nicht einzubuRedgvdie Heizung mittels geheizter Spi-
ralen bewerkstelligt, die nur minimal den Sichtkontaktibelern.

Der Aufbau (siehe Abbildung 4.1) besteht im einzelnen anerai Basisrohr R1, welches das
Gerust der Ofenvorrichtung darstellt. In dieses Rohr wird Hastallisationsrohr R3 und das
Quellrohr R2 eingeflihrt. In dem Kristallisationsrohr salléie Kristalle wachsen, wahrend im
Quellrohr die Einwaage der Ausgangssubstanz platzied.wlin einem Ende des Basisrohres
befindet sich eine Verjingung, wahrend auf der anderen 8eitgroReres Rohr mit einer Ver-
jungung Uber R1 gestilpt wird. Der Vorteil dieses offenenlfufs ist, dass er wieder benutzt
werden kann, da das Kristallisationsrohr und Quellrohnabhenehmbar sind, so dass nach einer
Sauberung des Systems alle Komponenten wiederverwenddgtmvkdonnen.
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An die linke Verjungung wird ein Schlauch angebracht, deeme Stickstoffversorgung ange-
schlossen ist. Der Aufbau kann auf diese Wiese wéahrend detsalwachstumsprozesses von
Stickstoff durchflutet werden, welcher hier als Tragergasitd Die Auswirkungen von anderen
inerten Tragergasen wurden hier nicht untersucht, da nunarginaler Einfluss auf das Produkt
zu erwarten ist [18].

Da der Sublimationspunkt sowie der Kristallisationspuokil begrenzt sein sollten, muss die
Temperatur einen definierten Verlauf haben, der mit eineaQuarzglasrohr-Anordnung rea-
lisiert wurde. Hierbei wurde ein Draht um das Basisrohr g&elic und um Warmeverluste an
die Umgebung zu vermeiden, wurde Uber die Spirale ein offépgarzglasrohr gezogen. Auf
dieses wurde wiederum ein Draht gewickelt, welcher wiedecla ein offenes Quarzglasrohr mit
gréRerem Durchmesser gegen die Umgebung thermisch tseliede.

4.3 Wachstumsprozess

Um den Prozess des Kristallwachstums in dem hier vorgestelufbau zu verstehen, ist es mog-
lich, analog zu [17] den Vorgang in zwei einzelne voneinano@abhangige Prozesse zu zerlegen.
Hierbei unterteilt man den Vorgang in die Molekularbeweganfgrund des Temperaturgradien-
ten sowie die laminare Strémung (aus der Stickstoffversuyy Es ist anzumerken, dass der
Prozess durch die Unterteilung nur prinzipiell erlauteeréen soll. Eine genauere Betrachtung
wirde ein komplizierteres Modell erfordern.

Bei der Behandlung der Molekilbewegung aufgrund des Tempgratlienten kann auf das
theoretische Modell von Simpkins und Chen [19] zurlckgégmifwerden. Den Untersuchun-
gen ist ein rechteckiger, wassergefillter Behalter zugegatkégt mit einem anliegendem Tem-
peraturgradienten. Bei der Beschreibung der Vorgange wuadeKdnstrukt der Hadley-Zelle,
auch bekannt aus der Meteorologie, zur theoretischen Bsbalng herangezogen. In der Arbeit
von Laudise [17] wurde dieser Gedanke aufgegriffen und diekSofffluss im Kristallwachs-
tumsprozess analog zu dem Fluid behandelt. Weiterhin wamgenommen, dass der Ubergang
vom geschlossenen rechteckigen Behalter zum offenen Rohvadmireibenden Mechanismus
nicht grundlegend andert. Das erhitzte Glasrohr im Kilisedhstumsprozess kann als abge-
schlossen angesehen werden, und zwar an den Stellen, wenigefaturgradient einen Tem-
peratursprung macht. Die Geschwindigkeitsverteilunggaufd des Temperaturgradienten im
Quarzglasrohr ist auf den Auftrieb zurickzufiihren und kentrHilfe der Boussinesq-Naherung
unter Bertcksichtigung der HadleybegrenzuRgRayleigh-Zaht- fest, L : Rohrverhaltnis (Lan-
ge/Hohe)— oo, hiera 10) ermittelt werden [19]:

9V RC

u(z) = 5 = mz(l —2)(1—22), 4.2)

wobei u: Geschwindigkeity : Stromfunktion, z : Hohe im Kristallisationsrohr, C : Koastex 1
[17].

Die Ableitung der Stromfunktion liefert hier die Geschwigkkitsverteilung, die auf der lin-
ken Seite in Abbildung 4.2(a) dargestellt ist. Hierbei it HOohe in Prozent angegeben und bei
79% (9.875 mm) bzw. 2% (2.625 mm) findet man die Extrempunkte der Geschwindigkeits
teilung (100% = 12.5 mm). Bei der Interpretation dieser Abbildung, muss imanicksichtigen,
dass der Ursprung auf der kalten Seite des Temperaturgtadiést, d.h. auf der rechten Seite
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in Abbildung 4.2(a). Der Molekularstrom findet von links haechts statt mit maximaler Ge-
schwindigkeit bei z=9.875 mm (H6he des Rohres) und bei z =521G8 (hier werden die Mole-

kile wieder zurickgefihrt). Die maximale Geschwindigkemn mithilfe von Gleichung 4.1 be-
stimmt werden, zuvor missen jedoch die einzelnen Varididstimmt werden. Fir die Rayleigh-
Zahl (Charakter der Warmeubertragung) gilt:

_ gBATZ?

VKR

R (4.2)
mit v:kinematische Viskositat, A T: Temperaturdifferenz, «:thermische Diffusivitat,

g: Gravitationsbeschleunigungi: Koeffizient der thermischen Ausdehnung. Alle Variablen,
um R zu bestimmen, kdnnen in Tabelle 4.1 gefunden werdenurde unter der Annahme des
idealen Gases zu 1/(273.15K) angenommen, was in einer ghayZahl von 7469 bei 400K
resultiert. Setzt man diesen Wert filit in Gleichung4.1 ein, so erhalt man eine maximale

100 1 (a)

= 0
2_625 mm Thiedrig

u (willk. Einh.)

(b)

Vr Vr2

Abbildung 4.2:(a) lllustration der Konvektion durch Auftrieb im offeneni® begrenzt durch
den rapiden Abfall der Temperatur beil;, bzw. T,.q-,- Auf der linken Seite ist die Geschwin-
digkeitsverteilung (u: Geschwindigkeit) dargestellt, sieh aus der Ableitung der Stromfunktion
ergibt. (b) Laminare Stromung des Tragergasesg) (damt der skizzierten Geschwindigkeitsver-
teilungen y; und v.,, die aufgrund verschiedener Rohrdurchmesser zustandekom

Geschwindigkeit von 6 cm/s fir die Stickstoffatome wahreted Kristallwachstums. Diese
Geschwindigkeit, die auf den angelegten Temperaturgnéehezurickzufihren ist, haben die
Atome im oberen und unteren Teil der Quarzglasrohres (Abbiy 4.2(oben)). Aufgrund der
Modifikationen des hier vorgestellten Aufbaus im Verglemh dem, der in [17] vorgestellt
wurde, kann die Geschwindigkeit der Stickstoffatome, dieceen angelegten Stickstofffluss zu-
ruckzufiuhren ist, nicht wie in [17] behandelt werden. Daskstoffeinlassrohr in Abbildung 4.1
hat einen vierfach gré3eren Durchmesser als in [17], soldasson der Betrachtung einer Dise
abgesehen werden kann. Dies wird auch daran belegt, daRsytelds-Zahl fir das Einlassrohr
~ 3 betragt und fur das Basisrokr2, was die Betrachtung der Strome als laminar ermdglicht.
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Eine Rohrstrémung in dem Aufbau kann als eine Poiseuillémtng beschrieben werden [21]:

Q

— —2,
mR2

Umaz = 2Um, Upy 4.3)
was in Abbildung 4.2(unten) dargestellt ist. In Gleichurigjgtellt y,, die mittlere Geschwindig-
keit, u,,.. die maximale Geschwindigkeit, Q den Volumenfluss ut)dden Radius des Rohres
dar.

Mit einem typischen Fluss von 30 ml/min ergibt sich 5 o2
eine maximale Geschwindigkeit von 0.88 cm/s in dem Ein-" 150.910” =~
flussrohr, wahrend sich eine max. Geschwindigkeit vonAvy 0.905 103 <
0.42 cm/s im Basisrohr einstellt. Da das Kristallisatiohsro ) at 400K 3.3 104 cmﬂK
offe_n im Basisrth liegt, Wil.‘d guch. im Bergich des Kristglli- pat400K  0.853 10° %
sationsrohres die Geschwindigkeitsverteilung des Basisro C,at400K 1.0452L
res angenommen [17]. -

Der Quotient aus den maximalen Geschwindigkeiten ist = ﬁ 0.37<-
O_ig’;ff/s ~14 (aus dem Temperaturgradienten (Auftrieb)
und der laminaren Stromung (aus der Stickstoffversorgung)abelle 4.1:Ausgewahlte physi-
Dieses Ergebnis lasst die Schlussfolgerung zu, dass der igische Eigenschaften von Stick-
trag der Geschwindigkeit groRtenteils von dem Temperatgtoff, v: kinematische Viskositat,
gradienten bestimmt wird. Damit ist die treibende Kraft desvr: Temp.-Erhdhung\: ther-
Molekultransportes vom Sublimationspunkt zum Kristallis mische Leitfahigkeitp: Dichte,
tionspunkt beim Temperaturgradienten zu suchen [17].  C,: spezifische Warme. [20].

4.4 Kristallstruktur des MOP4-Kristalls

1,4”-Dimethoxy-4,14',1":4" ,1""-quaterphenyl (MOP4) ist ein Molekil, dass auf der Oberfla-
che von Glimmer Nanofasern bildet, sowie blaues Licht detléfiinge 400 nm emittieren
kann [15, 16]. Die Zuchtung sowie Untersuchung eines MOIP4t&lls ist von grofiem Nutzen,
da die so gewonnenen Erkenntnisse den Einfluss der Molekkiist auf die Fluoreszenzeigen-
schaften aufzeigen. Wie Abbildung 4.3 zu entnehmen isti@P4 ein Quaterphenyl (vier anein-

® \Wasserstoff
@ Kohlenstoff

0 Sauerstoff

Abbildung 4.3:Molekularstruktur von MOP4.

andergehangte Benzolringe), welches mit zwei Methoxygod@CH,) an den Para-Positionen
funktionalisiert wurde.
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Da die Orientierung der Molekile in den Nanofasern fur die
fluoreszendierenden Eigenschaften von MOP4 auf der Oblegfldan
Glimmer mitverantwortlich ist, ist der nachste naheliedgge&chritt die
Untersuchung der Struktur des Molekduls in der kristallifdrase. Die
Anforderung an die Ausgangssubstanz fir das Kristallwachsst ei-
ne hohe Reinheit, da Verunreinigungen Defekte in der Kigttaktur
verursachen kénnen oder das Wachstum hemmen, wenn dier&erun
nigungen Wachstumskeime bilden. Die MOP4 Molekiile, diefais-

. gangssubstanz wahrend des Wachstumsprozesses diendanwan
Abb"d“”Q 4.4: AUf' M. Schiek hergestellt. Eine detaillierte Beschreibung zerdtellung
nahme el_nes typlscher\/on symmetrischen und asymmetrischen 1,4 disubstiteireoligo p-
MOP4-Kristalls. Phenylenen wie MOP4 wurde von M. Schiek et al. in [22] vorghist

Das erfolgreiche Ergebnis des —symmenformel GH»O,
Kristallisationsprozesses ist in Ab- Earbe farblos
bildung4.4 dargestellt, wo ein typi- Abmessungen [m 0.4x0.1x0.04
scher MOP4-Kristall abgebildet ist. MW [g-mol~] 366.44
Die MOP4-Molekiile wurden in dem Kiristallsystem orthorhombisch
Quellrohr bei 593K sublimiert wah- Raumgruppe Pbca
rend bei 473K im Kristallisationsrohr @ [A] 7.4989(5)
MOPA4-Kristalle entstanden. Die Ein- b[A] 6.1544(3)
waage betrug 30 mg wéahrend sich ein c[A] 40.359(3)
Stickstofffluss von 20-30 ml/min als VA 1862.6(2)
vorteilhaft erwiesen hat. Die Gesamt- TIK] 2493(2)
e e o) 4

: Date [Mg-m—3] 1.307
stofffluss. p(Mo-K,,) [mm-!] 0.081
MOP4-Kristalle sind dinn, farblos F(000) 776
und haben Abmessungen von ca. 10- §-Bereich ] 2.02-20.9
15mn?. Die Kristallstrukturuntersu- beobachtete Reflexionen 5036
chung wurde von C. Néther durch- unabhangige Reflexionen 984
gefiihrt und zwar in def-20 Anord-  Gtite des Fits von¥ 1.054
nung, die in Kapitel 2.3 beschrieben €ndgultige Rindizes i2s()] R, =0.0383
wurde. Den auf diese Weise erhalte- . WR;=0.1044

. R Indizes (aller Daten) R=0.0472
nen Reflexen (Abbildung2.10) mus- WR, =0.1098
ste eine Struktur zugeordnet werden, gytinktionskoeffizient 0.030(6)

was mit Hilfe des kommerziell erhalt- g1t Untersch. Peak/Talfe3] 0.120/-0.113
lichen SHELXS-97 Programmes [23]

geschehen ist. Hierbei wird die Be-Tabelle 4.2:Ausgewahlte Ergebnisse der Kristallstruk-
rechnung und Verfeinerung der theoreturbestimmung von MOPA4.

tisch erhaltenen Zustandsdichte mit dem Programm SHELX[28] durchgefiihrt. Alle Atome,
bis auf Wasserstoffatome, wurden mithilfe anisotroper|@uisungsparameter verfeinert, wah-
rend die Lage der Wasserstoffatome in idealisierter Gegenenter Benutzung desRiding’-
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Modells® durchgefiihrt wurde. Grundlegende Informationen Uber déstadl, den experimentel-
len Aufbau sowie die Gute der strukturellen Verfeinerungdinman in Tabelle 4.2. Die Raum-
gruppe des Kristalls ist Pbca, welcher ein orthorhombisdfiéstallsystem zugrunde liegt. Das
auffalligste Merkmal der Einheitszelle ist die relativ ¢gnc-Achse mit 40.359(3) A, wenn man
diese mit den relativ kurzen a- bzw. b-Achsen vergleict489(5) A und 6.1544(3) A), so dass
die Molekile mit ihnrer Hochachse nahezu vertikal ausgégickein missen, wie weiter unten ge-
zeigt wird. Die Gute der Verfeinerung lasst sich anhand darriRl wR, Werte (siehe Kapitel 2.3)
in Tabelle 4.2 ablesen und ist in diesem Fall ausgezeichasthfolgend wird die Struktur des

Winkel ) Bindungslangen (A)
C(1)-0(1)-C(21) 117.68(15) O(1)-C(1) 1.3732)
0(1)-C(1)-C(2) 124.98(17) 0(1)-C(21) 1.422(3)
0(1)-C(1)-C(6) 115.70(16) C(1)-C(2) 1.374(3)
C(2)-C(1)-C(6) 119.31(17) C(1)-C(6) 1.376(3)
C(1)-C(2)-C(3) 119.49(18) C(2)-C(3) 1.384(3)
C(4)-C(3)-C(2) 122.82(17) C(3)-C(4) 1.382(3)
C(3)-C(4)-C(5) 116.19(16) C(4)-C(5) 1.393(3)
C(3)-C(4)-C(14) 122.32(16) C(4)-C(14) 1.490(2)
C(5)-C(4)-C(14) 121.49(17) C(5)-C(6) 1.380(3)
C(6)-C(5)-C(4) 121.69(18) C(11)-C(15) 1.385(3)
C(1)-C(6)-C(5) 120.50(17) C(11)-C(12) 1.385(3)
C(15)-C(11)-C(12) 115.71(17) C(11)-C(11)A 1.490(4)
C(15)-C(11)-C(11)A 122.1(2) C(12)-C(13) 1.377(3)
C(12)-C(11)-C(11)A 122.2(2) C(13)-C(14) 1.385(3)
C(13)-C(12)-C(11) 122.12(17) C(14)-C(16) 1.384(3)
C(12)-C(13)-C(14) 122.21(18) C(15)-C(16) 1.377(3)
C(16)-C(14)-C(13) 115.58(17)

C(16)-C(14)-C(4) 122.36(16)
C(13)-C(14)-C(4) 122.06(17)
C(16)-C(15)-C(11) 122.05(18)
C(15)-C(16)-C(14) 122.32(17)

Tabelle 4.3 Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel von MOP4. Die abgegeim Abweichun-
gen sind in Klammern angegeben.

Molekuls im Einheitsverbund des Kristalls behandelt. Bettat man nur die vier Benzolringe
des MOP4 Molekils, so ist das Molekll nahezu planar, da me ¥erdrehung von 4.64der

In diesem Modell wird ein Wasserstoffatom wie ein Pferderebehandelt, wobei das Nicht-Wasserstoffatom
das Pferd darstellt. Wenn das Nicht-Wasserstoffatom wighder Verfeinerung bewegt wird, bewegt sich das Was-
serstoffatom dementsprechend, wie ein Reiter auf einend Rfenn sich das Pferd bewegt [25].
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mittleren Benzolringe relativ zu den auf3eren festgestelltde. Die Verdrehung zwischen den
aulieren Benzolringen und der Ebene von C1-01-C21 (Tab. 421 &t; weitere Abmessungen
kénnen der Tabelle 4.4 entnommen werden, wo die einzelnetduBgslangen und die zugeho-
rigen Winkel aufgelistet sind. In Tabelle 4.4 sind die Bingskingen und Winkel innerhalb des
Molekuls dargestellt, wobei anzumerken ist, dass dort meirAddlome betrachtet werden, die in
der Abbildung der Tabelle markiert sind, da das Molekil gaypkmetrisch ist.

Die nahezu planare Anordnung der Benzolringe des MOP4 Mtsdaktivon der Zeitskala des
untersuchenden Experimentes abhéngig. Das Experimer@estrmmung der Kristallstruktur
des MOP4-Kristalls findet auf einer Sekunden-Minuten Xeis statt, so dass tber Vorgange auf
kirzeren Zeitskalen integriert wird. In [26, 27] wurden Erstuchungen die Bewegung der Ben-
zolringe von Quaterphenyl und p-Terphenyl betreffend dgedtihrt, mit dem Ergebnis, dass die
mittleren Ringe wahrscheinlich um eine Gleichgewichtsjpasirotieren, welche im Rontgenex-
periment gemessen wird. Die Rotation um die ,planare Pasibetragt im Fall von p-Terphenyl
4+ 15° und fur Quaterphenyt 11°. Diese Pendelbewegung ist wiederum auf eine dynamische
Unordnung zurickzufiihren, wie von Baudour [27] vorgesaltad-olgerichtig wird in einem
Rontgenexperiment zur Kristallstrukturbestimmung dietdlitng Uber alle Auslenkungen der
Benzolringe gemessen. Da MOP4 ein funktionalisiertes @uatnenyl ist, ist zu erwarten, dass
auch im Falle von MOP4 eine Rotation der Benzolringe auftretied.

Die Kristallstruktur des Molekulkristalls ist in Abbildg¥.5 dargestellt. Das Molekdl ist im Kri-
stall nicht verformt, da die Bindungsléangen innerhalb eiBesazolringes nur marginale Unter-
schiede aufzeigen wie man Tabelle 4.4 entnehmen kann. Auinten Seite von Abbildung 4.5
ist eine Ubersicht der Struktur gezeigt. Obwohl zur Bestiureg der Einheitszelle zwei Mole-
killlagen ausreichen, werden hier aus Griinden der Ubélishiteit drei Lagen betrachtet.

Wie man Abbildung 4.5if entnehmen kann, sind die Molekule in Lagen angeordnetewiob
nerhalb der Lagen die Molekile eine Herringbone-Strukturedtmen. Dies war aufgrund der
Struktur von verwandten Kristallen wie den p-Phenylen nitherwarten: p-Quaterphenyl [26]
oder p-Hexaphenyl [28] bilden Kristalle mit einfacher &bur in der monoklinen Raumgruppe
P2/a oder PZ/c.

Die aul3eren Lagen (Abbildung 4i3)(haben mit jeweils funf Molekilen eine identische Anord-
nung, wahrend in der mittleren Lage lediglich vier Molekilefinden sind. Die Anordnung der
Molekiile und insbesondere die Herringbone-Struktur vetdit einen groReren Uberlapp des
Systems der Molekdlorbitale, die Gber die Lange der Hockades Molekuls delokalisiert sind,
so dass der Kristall wahrscheinlich schwache Leitfahigkgégenschaften haben wird, was die
transparente Erscheinung des Kristalls bestatigt.

In Abbildung 4.5 (i) ist die Struktur entlang der a-Achse dargestellt, wo diernung der Mo-
lektle innerhalb der b-c Ebene gezeigt wird. Die HochachikszrMolekile sind innerhalb einer
Lage parallel, so dass der Winkel zwischen den &ufR3eren Liagkder mittleren Lage gleich dem
der Hochachsen is€(; =132.42°). Daraus lasst sich der Winkel relativ zu der c-Achse zu23.7
bestimmen.

Die Bindungen innerhalb des Kristalls sind auf Dipol-Dipkchselwirkungen und van-der-
Waals Wechselwirkungen zurtickzufiihren, wobei letzteralié Bindung der Molekile entlang
der kristallographischen c-Achse verantwortlich sind.

In Abbildung 4.6 ist die Ausrichtung der Molekdle in einemBeitszelle bei Projektion auf die
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Abbildung 4.5:Kristallstruktur von MOPA4. (i): Einheitszelle des Kristagllawei Schichten von
MOP4 beinhaltend, die eine Herringbonestruktur aufweiggn.Seitenansicht des Kristalls zur
Verdeutlichung der Verkippung der Molekile relativ zurchse @, =132.42°).
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Abbildung 4.6:Anordnung der MOP4-Molekiile entlang der Langsachse iredbrtler auf3eren
und inneren Schich®, =55.47°.

ab-Ebene dargestellt, in der die Anordnung der Molekuleihalb der Schichten sichtbar wird.
Die Molekule in der auf3eren Schicht sind an den Ecken eindst&des angeordnet mit den Sei-
tenlangen a=7.4989 A und b=6.1544 A mit einem zusétzlichetekil in der Mitte, welches
um 69.06 (59.78°) verdreht ist. Die Angabe von zwei Werten riihrt von der zuyenannten
nahezu Planaritat des Molekuls her. Da die inneren Moleigedrvon MOP4 gegenlber den au-
Reren Ringen um 4.64verdreht sind, kann man die Winkelangaben der jeweiligefekide auf
die auReren bzw. inneren (in Klammern) Benzolringe beziehen

In der mittleren Schicht sind die Molekile paarweise getltetd zwar um denselben Winkel
wie im Fall der aul3eren Lagen, namlich 69:06%9.78°). Der Winkel der MOP-Molekule zur
b-Achse betrag®, =55.47° (60.11°). Die hier vorgestellte Struktur und die ermittelten kalst
lographischen Parameter wurden dé@ambridge Crystallographic Data Ceritreinzugeftigt
und sind unter der Nummer CCDC 700242 zu finden.

4.5 Absorptions- und Fluoreszenzmessungen

Der zuvor erwéhnte schwache Uberlapp der Molekiilorbitistischlechte Leitfahigkeitseigen-
schaften des Kristalls erwarten, was im Folgenden weitégraancht werden soll. Ein Mass fur
die elektronischen Eigenschaften eines Kiristalls ist dessting der Bandlicke, welche durch
die Messung des Absorptionskoeffizientefeicht zuganglich ist. Mit dem in der Arbeitsgruppe
zur Verfugung stehenden Mitteln ist eine direkte Bestimmuog « nicht méglich, so dass
dieser Parameter auf indirektem Wege bestimmt werden nbiesViessung der Transmission
T des MOP4-Kristalls wurde mit einem Shimadzu Detektor (MoWPS-50L) durchgefuhrt.
Bei der Messung mussten die kleinen Kristalle auf eine Auflagigebracht werden, die in
dem zu untersuchenden Wellenlangenbereich nahezu keiserptibn zeigt. Hierfir hat sich
Tesa-Band als geeignet gezeigt, da es in dem interessant@nhfegenbereich (320-740 nm)
eine konstante Transmission verf0% zeigt.

Aus der gemessenen Transmission muss der Absorptiongkeeffbestimmt werden, der wie
in Gleichung 4.4 [29] mitT" verknupft ist. Wie der Gleichung zu entnehmen ist, ist flg di
Bestimmung vorw die Reflektivitat vonndten. Dieses Problem l&sst sich UbeiMissung der
Transmission von zwei verschieden dicken MOP4-Kristdiiesien (siehe Gleichung 4.4).
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Auf diese Weise kann der gesuchte Absorptionskoeffiziemtda in Gleichung 4.4 vorge-
schlagene Weise bestimmt werden.

(1 - R)26_ad T1

r_\L_—Y° 1
1 — R2e—2ad T,

A etldz=d1) (4.4)
mit T: Transmission, R: Reflektivitat, d: Dicke. Der so ernit#eAbsorptionskoeffizient in Ab-
hangigkeit der Photonenenergie ist in Abbildung 4.7 ddediesaus welchem sich die Bandlicke
bestimmen lasst. Hierbei wird der waagerechte Verlauf gektBums bei niedrigeren Energien
zu hoheren extrapoliert und so aus dem Schnittpunkt dieséx it der aus dem linearen An-
stieg vona (Abbildung 4.7) die Bandlicke zw 3.22 eV bestimmt. Weiterhin zeigt der Verlauf
von « im Bereich von 3.1eV...3.2 eV eine Schulter, die wahrscieghruf Defekte im Kristall
zurtckzufuhren ist. welche aber den Verlauf der Kurve bédienén Energien nicht weiter be-
einflussen, da die Wellenfunktion der Defekte mit ca. 1/Ktk()?]? abnimmt [29], wobei k den
Wellenvektor am untersten Punkt des Leitungsbands dirg¥elterfihrende Informationen kon-

Wellenzahl (cm™)
20004 o4t97 28229

Fluoreszenz (willk. Einh.)

Absorptionskoeffizient (willk Einh.)

3.0
Photonenenergie (eV)

Abbildung 4.7: Fluoreszenzintensitat (links) und Absorptionskoefftzigachts) des MOP4-
Kristalls. Die sich ergebende Bandlicke:3.22 eV.

nen in Verbindung mit dem Fluoreszenzspektrum gewonnedeweDie Fluoreszenzmessungen
wurden mit einem Ocean Optics Faserspektrometer durchgewnpbei zuvor die Probe mithilfe
eine Quecksilberdampflampe mit einer Wellenlange von 36angeregt wurde. Die Ubergan-
ge, die fur die Form des Fluoreszenzspektrums verantwiorsiind, sind in Abbildung 2.12 an-
schaulich dargestellt. Der Ubergang beB8.07 eV in Abbildung 4.7 ist wahrscheinlich dem un-
tersten Schwingungszustand im Grundzustand SO zuzuarBieetlbergange bet 2.95 eV und

~ 2.8,eV sind entsprechend hdheren Schwingungszustandeorzmen. Der Abstand im Fluo-
reszenzspektrum zwischen dem untersten und dem daraarifiég Schwingungszustand betragt
~ 1100-1500 cm! und kann wahrscheinlich der Dehnungsschwingung von C-C ur@i LLige-
ordnet werden [30, 31].

Die Maxima des Fluoreszenz bzw. Absorptionsspektrums ls&n@.93 eV und 3.3 eV zu beob-
achten und somit resultiert daraus eine Stokes Verschiebom0.36 eV. Hierunter versteht man
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die Energieverschiebung, die aufgrund der Relaxation invitonischen Grundzustand des an-
geregten elektronischen Zustandes sowie der Anderungigeaiomaren Abstande erfolgt [32)].
Ein Vergleich des hier gemessenen Fluoreszenzspektrutrdemi von den MOP4-Nanofasern
[15] zeigt, dass sich die Spektren bis auf eine Verschielmunghiedrigeren Energien von
~ 200 meV sehr dhneln. Diese Verschiebung verbindet man mintermolekularen Wechsel-
wirkung, die in der kristallinen Phase am starksten ist.[B&r beobachtete Effekt der Fluores-
zenz der Nanofasern auf Glimmer ist damit wahrscheinlidhdeiintrinsischen Eigenschaften
des Molekuls zurtckzufuhren. Der Einfluss des Substratas ledoch indirekt die Lage des
Fluoreszenzmaximums beeinflussen, da die emittierte Watige mit hdherer molekularer Ord-
nung zu héheren Wellenlangen verschoben wird.

4.6 Zusammenfassung

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass es mit der aufgeBgutaratur moglich gewesen ist,
MOPA4-Kristalle zu ziichten. MOP4 kristallisiert in der Raunqgpe Pbca mit folgenden Abmes-
sungen der Einheitszelle: a=7.4989(5) A, b=6.1544(3) A40:8359(2) A, V=1862.6(2) A Im
Kristallverbund sind die Molektle in Schichten angeordmi# in Richtung der c-Achse ge-
stapelt werden. Die Molekile sind innerhalb einer Schiant @0.06 verdreht, was zu einer
Herringbone-Struktur fuhrt. Das MOP4 Molekiil ist nahezarglr mit einer Rotation der inne-
ren Benzolringe gegeniiber den Aufzeren von 4.Bie ermittelte MOP4-Kristallstruktur wurde
dem”Cambridge Crystallographic Data Ceritt@inzugeftigt und ist unter der Nummer CCDC
700242 zu finden.

Der Kristall ist ein Isolator mit einer Bandllcke ven3.22 eV, die in UV/Vis-Messungen be-
stimmt wurde. AufRerdem konnten Schwingungsmoden von C-CO#@ im Fluoreszenzspek-
trum beobachtet werden. Die Lage des FluoreszenzmaximsimsiVergleich zu dem der
MOP4-Nanofasern bei niedrigeren Energien (ca. 200 meV)rmiefi, was der starkeren Wech-
selwirkung der Molekule im Kristallverbund zugesprochardwim Falle von MOP4 lassen sich
die Fluoreszenzeigenschaften auf der Kristalloberfladiex die intermolekularen Wechselwir-
kungen (Uberlapp der Orbitale) steuern. Es ist jedoch inbktik auf die Herstellung von funk-
tionellen organischen Bauelementen auf Nanometerskalash@nswert, die Eigenschaften der
Molekule auf der Kristalloberflache mit externen Stimulisitu auf der Oberflache zu variie-
ren. Aus diesem Grund wird im folgenden Kapitel eine Methedegestellt, mit der schaltbare
Molekiile auf die Oberflachen von Ubergangsmetalldichatkiden aufgebracht werden.
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5 In-situ-Préparation der Photoisomere auf Kristalloberfla-
chen

Die Untersuchung von Molekullen auf Kristalloberflachendst wichtiges Themengebiet der
Oberflachenspektroskopie. Die Herstellung der heutigektreinischen Komponenten findet be-
reits auf Nanometerskala statt, so dass in Zukunft siciedie molekulare Skala industriell an
Bedeutung gewinnen wird. In diesem Zusammenhang haberilsateaMolekile wie Azobenzol
einen hohen Stellenwert, da sich die geometrischen undreteéchen Eigenschaften nach der
Photoisomerisation grundsatzlich unterscheiden (wasligidigitale Elektronik eine wichtige
Voraussetzung darstellt). Die Herstellung einer funkdiierten Oberflache birgt Anforderun-
gen, deren Realisierung eine grof3e Herausforderung darBliel funktionellen Komponenten,
namentlich die aufgebrachten Molekule, dirfen wahrendRdléparation nicht dissoziieren und
aul3erdem sollten die Herstellungsparameter kontrodlireskin, um reproduzierbare Messungen
zu ermoglichen.

5.1 Einleitung

Das Kernstlck eines Aufbaus zur Herstellung dinner Saicist eine Verdampferzelle, deren
Beschreibung auf M. Knudsen [1, 2] zurlickgeht. Die Zielsetgist die Uberfiihrung des Adsor-
bates in die Gasphase und die Adsorption oder Kondensatiesetben auf der Oberflache des
Substrates. Fur die Umsetzung dieses Prinzips gibt es karetierhaltliche Kammern, die fur
viele Adsorbate auch eingesetzt werden kdnnen.

Die Praparation von Photoisomeren bedarf der EntwicklungreBedampfungsapparatur, die
den Anforderungen schaltbarer Molekiile gerecht wird. DietBisomere stellen ein fragiles Sy-
stem dar, da die Bindungen bei Energiezufuhr aufbrechendnmas eine Dissoziation nach
sich zieht. Dies hat zur Folge, dass nicht nur Lagen der Bwteere sondern ein System aus den
Molekulen und deren Fragmenten untersucht wird. Eine Riasion der einzelnen Molekile hat
auch weitreichende Folgen, da das Fernziel, die Oberfladhegem photoschaltbaren Molekilen
zu funktionalisieren, damit nicht durchfiihrbar ist.

Die Anforderung an die Apparatur ist die Entwicklung einerhidestruktiven Praparationsme-
thode, die die Fragmentierung der Molektile wahrend desavgggs minimiert.

5.2 UHV-Molekul-Verdampferquelle

Der hier vorgestellte Aufbau ist in Anlehnung an eine vonisten Kampen und Philipp Schmidt-
Weber (Fritz-Haber-Institut, Berlin) entwickelte Apparakonstruiert worden. Der Aufbau wur-

de im Laufe dieser Dissertation in Hinsicht auf Kompaktheithtdestruktive Parametrisierung
sowie Effizienz sukzessiv verbessert. Die AnforderungethesmAufbau waren die Kontrolle Gber
die Bedampfung der intakten Photoisomere auf einer Kradtaliflache mit dem Fernziel, diese
spater schalten zu kdnnen.

Wie in Kap. 3 erwahnt, sind die Ubergangsmetalldichalkégdempradestiniert als Substrate fuir
Photoisomere, da ihre nahezu inerte Oberflache wahrsadiemir eine geringe Kopplung mit

den Adsorbatmolekilen eingehen wird, was den Versuch detoBlomerisation erleichtern soll-
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te. Aufgrund der geringen Kopplung werden die Molekile aedits auf der Substratoberflache
vermutlich bei Raumtemperatur nicht adsorbieren. DieseeG&gheit erfordert eine Kiihlung der
Probe, denn eine kleinere thermische Energie der Molelalle slie Adsorption der Molekiile
auf der Oberflache des Kristalls begunstigen.

Die experimentelle Umsetzung dieses Vorhabens erfordern @dufbau einesin-situ-
Préaparationsexperimentes, da ein Transfer der Probehialbedes UHV-Systems zu unkontrol-
lierten Temperaturschwankungen fihren und damit ein kdi@rtes Wachstum erschweren wir-
de.

PHOIBOS
150

Ventil zu
Pumpstufe

cis-Stilben

24—

Molekiilphiole

Abbildung 5.1:Schematische Darstellung der Praparationskammer, ditstsigines Dosierven-
tils zur UHV-Photoemissionskammer gekoppelt ist. Untehtee Aufbau der Praparationskam-
mer und Molekularstruktur des verwendeten Molekiils.
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Wahrend der Praparation muss auf3erdem beachtet werderdieasdsorption auf der relativ
inerten Ubergangsmetalldichalkogenidoberflache spéteett als an den Kammerwanden der
UHV-Hauptkammer. Daraus ergibt sich eine zusatzliche Addaung, namlich die punktuelle
Adsorption der Molekile an der Probe ohne die Wande der Kanzméwntaminieren. Eine
weitere Einschrankung, die bei dem Aufbau beachtet werdessnist die Verhinderung der Dis-
soziation der Molektle. Hierbei ist besonders die Energigz in Form von thermischer Energie
kritisch. Sind die Molekle in Pulverform, so mussen sieeattHV-Bedingungen sublimiert, d.h.
erhitzt werden. Dabei sollte man moglichst am Sublimapom&t arbeiten, denn hohere Tempe-
raturen konnten zu einer Dissoziation der Molekdle fuhren.

Die Ermittlung des Sublimationspunktes ist in zwei Schrigiegliedert: einen ersten groben
Schritt, in dem man den Bereich der Sublimation eingrenat,ainen zweiten, in dem man mog-
lichst genau die Sublimationstemperatur bestimmt. ImearSichritt wird der Sublimationspunkt
visuell bestimmt, entweder durch die abnehmende Menge dsga@ngssubstanz mit der Zeit
oder die Kondensation der Molekule an den kalten Quarzgladen - Verfarbung der Wand)
Uber der Verdampferzelle. Im zweiten Schritt fihrt man Wabmiegetffnetem Dosierventil (Ab-
bildung 5.1) zu, so dass Druckanderungen tber das Druckieegsder UHV-Hauptkammer be-
stimmt werden kénnen. Uber die sukzessive Temperaturartgiin einem zuvor eingeschrankten
Temperaturbereich ermittelt man den Sublimationspunét dbn relativ gro3en Druckanstieg bei
Uberschreiten der Sublimationstemperatur.

Zudem musste ein moglichst kompakter Aufbau entwickeltdear da sonst eine Kopplung an
das Photoemissionsexperiment (Abbildung 2.3 Kap. 2.icjtmadglich ware. Wie man Abbil-
dung 5.1 entnehmen kann, wird die Praparationskammeraagpapumpt, so dass im Falle nicht
sublimierender Molekiile dort UHV-Bedingungen herrschess Basdosierventil trennt den Auf-
bau von der Photoemissionskammer, und wéhrend der Bedagig&st sich mithilfe des Ventils
der Partialdruck (,+i.;) der Molekule in der PES-Kammer steuern. Die Molekule weridéh-

rer Ausgangsform auf den Boden des Quarzglasbehélterdeeftind wahrend der Praparation
beobachtet (Mengenabnahme, Kondensation).

Der Partialdruck ist zwar nicht direkt zuganglich, lasshsaber aus der Druck&nderung in der
PES-Kammer bestimmen, wenn man die Druckanderung nur alublimation der Molektle
zuruckfiihrt. Wie Testlaufe des Praparationsaufbaus ohwiekille gezeigt haben, fiihrt das Off-
nen des Dosierventils zu keiner Druckédnderung in der PES&#Her, so dass die Methode zur
Bestimmung des Partialdruckes keine grof3en Fehler aufwedte.

Weiterhin wurde flr die spatere Photoisomerisation eimfiguelle an das System derart ange-
koppelt, dass eine mdglichst hohe Intensitat am Ort derd?ralberfliche gegeben war. Hierzu
wurde als Lichtquelle ein Power Pen der Firma Honle UV Lietitinologie verwendet. Die emit-
tierte Wellenlange des Gerates betragt 365hmm, was der Photoisomerisierungswellenlange
von Azobenzol entspricht. AuBerdem bietet der Power Pemlegistung von 3.5 W/cfan. Zur
Einkopplung des Lichtstrahles in das UHV-System benutat oes in [3] aufgebaute Linsensy-
stem, welches das Licht auf die Probenoberflache fokussiert
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5.3 Ermittlung optimaler Wachstumsparameter fur Stilben auf TiTe,

Die Ermittlung optimaler Wachstumsparameter erfordextidtitersuchung der Vorgéange der Mo-
lekile auf der Kristalloberflache, um sich sukzessiv an digléin Parameter anzundhern. Bei der
Erstellung von Mono- und Multilagen sind mehrere Paramateuschatzen, die nicht direkt zu-
ganglich sind. Eine wichtige Gleichung flir die BeschreibdagVorgange auf der Oberflache ist
die Knudsen-Gleichung [4]:

N .
J, — _YAPpartial (5.1)

" V2rMRT’

wobei J; der auf die Oberflache auftreffende Fluss,...; der Partialdruck)V,4 die Avogadro-
Zahl, R die allgemeine Gaskonstant®, die molare Masse und (292 K) die Temperatur ist.
Es ist oft von Interesse, die Zeit fur die Bedeckung mit einenblage in Erfahrung zu bringen
(thono), Was mithilfe von Gleichung 5.1 maoglich isf; - t,,0n0 = Mmono, WODEIN,,0, die fla-
chenbezogene Anzahldichte fur eine Monolage darstelitdigiresultierende Zeit in Sekunden
folgt [5]:

trone = 3.8 - 10727 . [mono /yr (5.2)

Ppartial

wobei M, die relative Molekiilmasse darstellt, der Druck in mbar upg,,, in m~—2 einzusetzen
ist. Fur eintrans-Azobenzol-Molekil ergibt sich eine Anzahldichte ver2!® m =2, und bei ei-
nem Druck vonl - 10" mbar erfolgt damit eine Monolagenbedeckung nach 18 s. Elievird
vorausgesetzt, dass jedes auftreffende Molekul auf derflablee bleibt.
Die Kalibrationsmessungen in diesem Kapitel wurden mib8ti durchgeftihrt, einem dem Azo-
benzol sehr ahnlichen Molekil. Da bei der spateren Untarsug von Molektlen auf Oberfla-
chen auch bisher nicht untersuchte Molekile untersuchtlevermissen die Herstellungspara-
meter flr dinne Molekulfilme mit bekannten Molekuilen ersiittverden, fur die es z.B. Gas-
phasenspektren in der Literatur gibt. Im Fall var-Stilben liegen Gasphasenspektren von J. P.
Maier und D. W. Turner vor [6]. Aufgrund des sehr @hnlichenlgiurellen Aufbaus der in dieser
Arbeit untersuchten Molekile, sollten die mit Stilben etteiten Werte gute Startparameter lie-
fern.
In Abbildung 5.1 ist das Stilbenmolekul dargestellt, undieterscheidet sich von Azobenzol da-
durch, dass an der Doppelbindung in der Mitte des Molekulsl&ustoffatome beteiligt sind.
Das hier verwendeteis-Stilben ist leicht in die Gasphase unter UHV-Bedingungefilzerfih-
ren, da es (bei Raumtemperatur) in flissiger Form vorliegt.SAdbstrat wurde der Kristall Tife
verwendet, welcher halbmetallische Eigenschaften lesitz
Ein Filmwachstum von Stilben auf Tife&konnte bei einer Substrattemperatur von 296 K nicht
herbeigefihrt werden, so dass in diesem Fall weder Phypsisomoch Chemisorption vorliegt.
Die auf eine Oberflache auftreffenden Molekile kbnnen cheder physisorbieren, was am Bei-
spiel von Dimeren in Abbildung 5.2 erlautert wird. Im gro@erAbstand zwischen den Dimeren
in der Gasphase und dem Substrat entsteht aufgrund vonentduzDipol-Wechselwirkungen ein
attraktives Potential. Haben die Molekule aufgrund vonlasteschen Sté3en gentigend Energie
an die Oberflachenatome abgegeben, so kbénnen sie die Oberfii&tit verlassen und adsorbie-
ren. Dem Anteil der Molektle, der auf diese Weise adsorled, wird die Wahrscheinlichkeit
zugeordnet [4]. Die auf diese Weise physisorbierten Dinddfendieren tber die Oberflache und
kdnnen nach einer bestimmten Zeit wieder desorbieren (aap&on der Temperatur der Pro-
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Abbildung 5.2:Schematische Darstellung des Prozesses der Bindung voekideh an einer
Kristalloberflache am Beispiel eines Dimers. Die Dimere bemegjch nach dem Auftreffen auf
der Oberflache ungeordnet (Diffusion). Ist die Bildung vooridmeren madglich (a) (hierzu muss
dem Dimer die Energie Ezugefuhrt werden), so findet im Anschluss an die Physisorgiite
Chemisorption des Monomers statt (c). Ist die Bildung von dheeren nicht maglich, physisor-
biert das Dimer (b). &, Ep: Bindungsenergien. z: Abstand zur Kristalloberflache.

benoberflache) oder eine chemische Bindung mit der Oberfiiclgehen und damit chemisor-
bieren. Die Chemiesorption geschieht in diesem BeispielrdDissoziation des Dimers in zwei
Monomere und die anschlieRende Bindung zur Oberflache. DiduBoren im Falle der Physi-
sorption kénnen mit den relativ schwachen Van-der-Waabit&n beschrieben werden, wahrend
die Chemisorption eine starkere Bindung aufweist, die als kavalente oder ionische Bindung
klassifiziert werden kann.

Die Adsorption kann auch mit Hilfe der potentiellen Enengidbhangigkeit des Abstandes zur
Kristalloberflache (Abbildung 5.2) dargestellt werdenetiei sei zu erwdhnen, dass als Ursprung
der potentiellen Energie, die Energie der Molekule in desgbase angenommen wurde. In Kur-
ve a ist das Molekiil zuerst physisorbiert, kann aber nachiwuder Energid”, chemisorbieren.
Die Energiezufuhr ist fir die Dissoziation des Molekiils noten, damit die auf diese Weise ent-
standenen Produkte chemisorbieren kénnen. Im Falle dexekuin Abbildung 5.2 findet nur eine
Physisorption statt, ohne dass die Molekiile dissoziidfiaben die Moleklle geniigend Energie
in der Gasphase, so kénnen sie direkt chemisorbieren, wasgakennzeichnet ist.

Die Prozesse der Chemisorption und Physisorption lasskridgendermaf3en formulieren [4]:

R, =J;

5
1 4 Led e<ER—ED>/RTs] (5.3)

mit R,.: Adsorptionsrate]: Substrattemperatuy,,, v,,.: Frequenzfaktor der Arrheniusgleichung
fur die Desorption bzw. Adsorption.

Mit Gleichung 5.3 lasst sich die Chemisorption und Physisonpder Molekile auf der Ober-
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flache mit Hilfe der Terméd’;z und Ep (Abbildung 5.2) im Exponenten der Exponentialfunktion
unterscheiden. Istder Termvg — Ep = E4) >0 liegt Chemisorpion vor (Fall a), die jedoch nicht
stattfindet, wenn dieser Term einen zu hohen Wert hat, datdgeichzeitig die Adsorptionsrate
R, in Gleichung 5.3 sinkt. Um in diesem Fall die Chemisorptioremoglichen, ist die Erh6hung
der Substrattemperatli, vonnéten, wie man Gleichung 5.3 entnehmen kann. Eine Chepriso
tion ist jedoch im Falle von Stilben nicht erwtinscht, da estegke Bindung zur Oberflache die
Verformung der Molekule nach sich zieht [4], die den Phaiwisrisationsprozess (im Falle von
Azobenzol) verhindert konnte.

In den hier zu untersuchenden Systemen aus photoschalthrekilen auf den Oberflachen
von Ubergangsmetalldichalkogeniden ist eine direkte Ceemtion (Fall c) nicht zu erwarten,
da die Oberflachen der verwendeten Kristalle eine inertaf@obe aufweisen. Bei Raumtem-
peraturmessungen wurde aul3erdem beobachtet, dass dikliMdla stationaren Zustand keine
Kopplung zur Oberflache aufweisen.

Betrachtet man den Fall; < E, in Gleichung 5.3, so liegt reine Physisorption vor (Fall lin).
diesem Fall wird eine Erh6hung der Adsorptionsrate erteindem man die Substrattemperatur
erniedrigt. Dieser Weg wurde bei der hier aufgebauten Agtpabestritten und das Substrat mit-
hilfe von flissigem Stickstoff auf <120 K gekuhlt. Man kansa@ln den folgenden Messungen
mit gekdhltem Substrat aufgrund von Gleichung 5.3 davogelsn, dass keine Chemisorption
der Molekule auf der Oberflache der Kristalle vorliegt.

Abbildung 5.3 zeigt Photoemissionsspektren des Molekiillse® auf TiTe (<120 K). Wahrend
der Praparation herrschte ein maximaler Gesamtdruck \&G10-® mbar in der PES-Kammer.
Die Photoemissionsspektren sind vom Untergrund bereffimigaard-Untergrund [7]). Zudem
wurden die Spektren auf den Peak ke eV normiert.

| Substrat: TiTe,

—— cis-Stilben (>17 A) auf TiTe,
—— cis-Stiloen (> 17 A + ~ 37 min.)
—— cis-Stilben (> 17 A + ~ 78 min.)

1

1

1

Intensitat (willk. Einh.)

1

' ' ' ' '
T T T T T T T T T

4
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 5.3:Photoemissionsspektren veis-Stilben auf TiTe (rot, blau, griin) in normaler
Emission (v=21.22 eV,A E=42 meV) bei verschiedenen Bedeckungsgraden sowie daseBubs
spektrum (oben). Unten: Photoemissionsspektrume:uetilben in der Gasphase aus [6].



5.3 Ermittlung optimaler Wachstumsparameter flr StilbghTaTe, 55

AulRerdem ist ein Stilbenspektrum aus [6] in Abbildung 5.8ydatellt. Da bei Messungen von
Molekilen in der Gasphase lonisationsenergien (IE) deeijeyen Molekulorbitale zuganglich
sind, mussten die IEs aus [6] in Bindungsenergien (BE) umbeetaverden, um sie mit den hier
gewonnen Daten vergleichen zu konnen. Zur Berechnung der BEsch Kap. 2.1.2 BE=IEP,
wobei fur TiTe die Austrittsarbeitb=5.5 eV betragt [8], was zu einem nicht zu vernachlassigen-
dem Fehler fihrt, da man von einem ungestorten System auggéldie Wechselwirkung des
Substrates mitis-Stilben vernachlassigt. Die Verschiebung der Spektrumnslv P. Maier und D.

W. Turner [6] in Abbildung 5.3 zu héheren BindungsenergierMengleich zu den in dieser Ar-
beit gemessenen beruht vermutlich auf der Austrittsesietterung des Substrates aufgrund der
Adsorption der Stilbenmoleklle. Weiterhin sei zu erwdhmass der schmale Peak bei 7.1 eV in
dem Gasphasenspektrum von Stilben wahrscheinlich nidldasuStilbensignal sondern auf die
Messapparatur zurtickzufihren ist, da ein solcher Peaknadogen Gasphasenmessungen nicht
beobachtet wurde [16].

Der Vergleich der gemessenen Spektren mit den aus [6] inlddofig 5.3 zeigt, dass keine gute
Ubereinstimmung der gemessenen Peaks mit denen aus datwiterkennbar ist. Manche der
Strukturen aus [6] sind in den gemessenen Spektren nichiatezu erkennen oder fehlen géanz-
lich. Im Bereich der Bindungsenergien ven7.5 eV und~ 5 eV wurden in [6] Peaks gemessen,
die bei der Messung vois-Stilben auf der Oberflache von TiJaicht beobachtet werden. Au-
Rerdem wurden nach der Bedampfung in regelmafiigen Zeitatest&Spektren aufgenommen,
um z. B. Alterungsprozesse zu dokumentieren. In AbbilduBgid zwei Spektren dargestellt,
die im Abstand vor~ 37 min und~ 78 min aufgenommen wurden. Man sieht eine Verschiebung
des Spektrums zu héheren Bindungsenergien mit zunehmeasier Z

Um den Grund hierfur herauszufinden, wurde die Schichtditgeehier untersuchten Films be-
stimmt. Hierzu wurde zuerst die Ausdringtiefe der Elek&oibei den hier verwendeten Energien
bestimmt, die mithilfe des Lambert-Beerschen-GesetzeSdightdicke der auf der Oberflache
adsorbierten Molekdle liefert. Die Ausdringtiefe wurdeabog zu [9] ermittelt:

A = % + B;- EV/? (5.4)
mit \,,,,,: die Ausdringtiefe in nm und E: die kinetische Energie dezkiiiionen im Kristall. Glei-
chung 5.4 stellt eine Naherung an die Entwicklung der Augdiefe, die aus experimentellen
Daten in [9] gewonnen wurde, dar. Die Vorfaktordn und B; sind in [9] tabellarisch fur ver-
schiedene Materialgruppen zusammengetragen. Da digetemtVorfaktoren fir anorganische
bzw. organische Verbindungen auf nur wenigen Messungarmbarund dementsprechend feh-
lerbehaftet sind, wurden fid; (143) undB; (0.054) Zahlenwerte fur Elemente benutzt. Somit
sind die mit Gleichung 5.4 ermittelten Schichtdicken aufgt der nicht exakt giltigen Vorfakto-
ren als eine Naherung anzusehen.

Setzt man die ermittelte Ausdringtiefe in das Lambert-BeteesGesetz f = [,e?/*» ein (d:
Schichtdicke, I: Intensitét), so ergibt sich eine Schiatke von >17 A fir das rote Spektrum in
Abbildung 5.3. Aus der Dicke des Filmes lasst sich schlugsfo, dass hier ein Multilagensystem
von cis-Stilben auf der Oberflache vorliegt, da die maximale LaregeMolekiils~ 10 A betragt.
Das blaue und griine Spektrum wurden im Abstand von 37 min B3wnin aufgenommen,
und zeigen eine weitere Zunahme der Schichtdicke. Da aly &okichtdicke von 17 A die
Substratstruktur sehr schwache Intensitat aufweist, tigd auf eine Schichtdickenangabe ver-
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zichtet. Dennoch lasst sich wegen der weiter abnehmendensitét der Substratstruktur bei
geschlossenem Ventil zur Praparationskammer schlie(&ss, sich in der Kammer noafis-
Stilbenmolekile befinden, die auf der Oberflache adsontiere

Um diesem Sachverhalt auf den Grund zu gehen, muss man dérsiMasprozess der Molektle
auf der Oberflache néher betrachten. Wie in Abbildung 5.2degtet, diffundieren die Moleku-
le Uber die Oberflache des Festkorpers. Die Molekiile konnachgfumskeime bilden, die sich
an einer gunstigen Position bilden (an z. B. Defekten odefeSkanten) oder durch Kollision
zweier Moleklle entstehen. Diese metastabilen Keime halmenetwas hdhere Bindungsenergie
zum Substrat als diffundierende Molekule und kénnen unted@ng weiterer Molekiile wachsen
bis sie eine kritische Gré3e erreicht haben, ab der siel stabder Oberflache des Festkorpers
verbleiben. Es lasst sich nach [4] eine Konzentration déskhen Keime fur eine Oberflache for-
mulieren. Dabei ist fir das Wachstum von homogenen Filmeamioglichst hohe Konzentration
der kritischen Keime heine notwendige Voraussetzung. Figit nach [4]:

n’ _ —AG;,/RT AG* <16/3> 7.(-,}/]3\/[ (55)

— =e m —
nl [(‘IET ) ln (ppa'rtial >]
me Pv

mit AG?,: Energieschwelle fur Keimbildung (analog der Energieselenfir chemische Reak-
tionen), n: Konzentration der adsorbierten Molekile auf der Ober#éadh),.: Molarvolumen der
Molekule,~,,: Oberflachenspannung des Molekulfilmgs,Dampfdruck des adsorbierten Films
auf der Kristalloberflache.

Gleichung 5.5 ist fur den Fall der Uberséttigur@%%‘” > 1) gultig und beschreibt ein 3D-
Wachstum, d.h. die Molekile ordnen sich hierbei in Inselindeu Oberflache an. Der Ausdruck
fur ein 2D-Wachstum zeigt im wesentlichen dieselben Abigkegten und unterscheidet sich
hauptsachlich in der Oberflachenspannung [4], so dass mgeriden Gleichung5.5 stellvertre-
tend fur beide Nukleationsarten benutzt wird.

Die Zunahme der Schichtdicke bei geschlossenem Ventil inildbng 5.3 lasst den Schluss zu,
dass die Wande der UHV-Kammer reaktionsfreudiger sind astiergangsmetalldichalkoge-
nide (bei Raumtemperatur) und somit Molekile bei Raumtentpesn den Kammerwéanden
adsorbieren konnen. Die auf diese Weise adsorbierten Nl@elesorbierten mit fortlaufender
Zeit und adsorbierten wiederum an der gekuhlten Oberflaehewduntersuchenden Probe, wie
in Abbildung 5.3 beobachtet. Da keine Desorption der Mdlekidn der Probenoberflache wéh-
rend der Messung stattfindet, ist die gekihlte Probenobbaglahrscheinlich reaktionsfreudiger
als die Kammerwande.

Von dieser Annahme ausgehend, sollte der Partialdruckeédegjewahlt werden, um die Energie-
schwelle fur die Keimbildung (siehe Gleichung 5.5) zu edrdhnd damit eine Adsorption an den
Kammerwéanden zu verhindern. Weiterhin muss aber die Bedmn@,..>p, erflllt bleiben.
Experimentelle Untersuchungen haben ergeben, dass dam@&gack in der UHV-Kammer zu
~ 2.10~ mbar gewahlt werden sollte. Eine Messung mit diesem Pagarigtin Abbildung 5.4
dargestellt.

In der Abbildung sind drei Bedampfungsschritte dargesielilenen die Kristalloberflache kon-
trolliert nach und nach mitis-Stilben bedeckt wird. Der Vergleich mit der Messung der ékaille

in der Gasphase zeigt eine gute Ubereinstimmung mit delgbieessenen Spektren, die Peaks in
den Spektren lassen sich klar zuordnen. Die relativen etisapen Abstande zwischen den Peaks
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Substrat: TiTe,

L

—— cis-Stilben (~ 1 A)
—— cis-Stilben (~ 2 A)
—— cis-Stilben (~ 6 A)

1

Intensitat (willk. Einh.)

1

Bindungsenergie (eV)

Abbildung 5.4:Photoemissionsspektren veis-Stilben auf TiTe (rot, blau, griin) in normaler
Emission (v=21.22 eV,A E=42 meV) bei verschiedenen Bedeckungsgraden sowie dasebubs
spektrum (oben). Unten: Photoemissionsspektrum:uetilben in der Gasphase aus [6].

in den gemessenen Spektren stimmen nicht genau mit denimegin, was u.a. auf die Wech-
selwirkung mit dem Substrat zurtickzufuihren ist, da die cl@eslenen Molekdilorbitale sich in
der Starke der Kopplung zur Oberflache unterscheiden weRlea wird besonders am HOMO-
Orbital deutlich, welches nach dem letzten Bedampfunggsaur héheren Bindungsenergien
wandert, was eine Anderung der Anordnung der Molekiile bive. schwacher werdende Kopp-
lung zum Substrat andeutet. Die Entwicklung des Filmwaghstmit zunehmender Dicke wird in
Kapitel 5.5 behandelt. Hier kann festgehalten werden, di#gssnergetischen Abstande zwischen
den Stilbenorbitalen insbesondere bei kleinen Bedeckuwadsg im Vergleich zu den Daten des
Gasphasenspektrums einen marginalen Unterschied aefw@&sese Beobachtung ist eine wei-
tere Bestatigung daflr, dass die Molekile auf der Substeafiéohe physisorbiert sind [10].

Die Verschiebung des gesamten Gasphasenspektrums zuehdBerdungsenergien ist hier
starker ausgepragt als in Abbildung5.3, da bei geringeibndicken die Substrat-Molekil-
Wechselwirkung einen hoheren Beitrag haben sollte und deinetgroRere Anderung der Aus-
trittsarbeit zu erwarten ist.

Die ermittelten Schichtdicken lassen die Vermutung zusa@assich nach dem ersten Bedamp-
fungsschritt um eine Bedeckung im Bereich der Sub- bzw. M@w®sichandelt. Nach weiteren
Bedampfungsschritten sind die Positionen der Peaks nalteizh,ges ist nur ein Anstieg der In-
tensitat der Molekulpeaks zu verzeichnen bzw. eine Abnathenéntensitat der Substratpeaks in
Abbildung 5.4, da hier auf die Intensitat des Molekilpeadish8 eV normiert wurde. Weiterhin
lassen die Spektren in der Abbildung 5.4 die Annahme zu, e@ssunehmender Bedampfungs-
zeit ein Multilagensystem entsteht, welches sich in dektedaischen Struktur wenig von dem
Sub- bzw. Monolagensystem unterscheidet.
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Das hier beschriebene Vorgehen, um Stilben auf die Obedléch TiTe aufzubringen, wurde
auch fur die Molekile Azobenzol, Disperse Orange 3 sowie-A&XPA verwendet. Die Bedamp-
fungsparameter wurden auf analoge Weise bestimmt, so éakged vorgestellte Methode auch
auf andere organische Molektile Ubertragen werden kann.

5.4 Thermische Desorptionsspektroskopie

Die thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) ist einéhiblde, die sich mit der Desorptions-
rate der Molekule in Abh&ngigkeit der Temperatur besc&ftind mit der sich unter anderem die
Bindungsenergie der Molekile zum Substrat bestimmen IBgs$e Methode ist wie die zuvor
genannten Methoden nichtdestruktiv, die Messparametdrdsr Partialdruck und die Tempera-
tur (T).
Die thermische Desorptionsspektroskopie wird mit der RgtaVigner-Gleichung beschrieben
[11-13]:

de _Ep

R(t) = ——> =v O" o (5.6)

mit R(t): Desorptionsrate©: Bedeckungsgrad der Kristalloberflache, Praexponentieller
Faktor,m: Ordnung der Desorption unidy: Desorptionsenergie. Der Faktorin der Gleichung
beinhaltet die Information, dass das Desorptionssign@hadig von der Art der Bedeckung ist.
Die Desorptionsrate l4sst sich auch folgendermafen tlarsfe(t) oc -+, wobeip*=ppqsia-
Py, und ist im wesentlichen durch den Partialdruck zu bestimmda fur den Basispartialdruck
meistensp,.,.i.»po gilt. Der rechte Teil der Gleichung, der die charaktergtes Pumpzeit
7 (oder Verweilzeit eines Teilchens in der Kammer) enthlt,unter UHV-Bedingungen zu
vernachlassigen, so daBst) o eertat gt [12].

Desorptionsrate (willk. Einh.)

120 140 160 180 200 220 240 260
Temperatur (K)

Abbildung 5.5:Desorptionsspektrum vosis-Stilben auf TiTe (Desorptionsrate der Bedamp-
fung, die in Abbildung 5.4 dargestellt ist). Es wurde die Dptonsrate der desorbierten Moleku-
le in Abhangigkeit der Probentemperatur gemessen. Die ntit @ gekennzeichneten Strukturen
sind auf desorbierende Molekile (von der Kristalloberfldkngostat) zuriickzufihren.
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Auf diese Weise lasst sich mithilfe des ermittelten Pattiatkes und der gemessenen Temperatur
ein Desorptionsspektrum darstellen. Da der Druck in demeErpent mit einem lonisationsva-
kuummeter gemessen wird, ist nur der Gesamtdruck wahrentMessung zuganglich, wobei
dieser nur eine Naherung darstellt, da aufgrund der vexdehien lonisierungsenergien fur
verschiedene Gase eine Kalibrierung des Vakuummetertizi € Stilben-Gas vonnéten ware.
Die Desorptionsrate in Abhangigkeit der Temperatur in Ahlimg 5.5 wurde analog zu Glei-
chung 5.6 (und mit Hilfe des Gesamtdruckes) bestimmt. Mahtsh dem Spektrum zwei Peaks
bei ~ 140K (b) und~ 220K (c) und einen kleinen Anstieg bei1l15K (a), der jedoch wahr-
scheinlich auf den Aufbau des Kryostaten zurtickzuftihrerDier hier verwendete Kryostat hat
einen Kaltkopf, der Uber eine Kupferlitze thermischen Kamtzur Probe hat. Wird der Kaltkopf
nicht mehr mit flissigem Stickstoff gekuhlt, taut zuerstseéieauf, bis sich die Temperaturen
zwischen Probe und Kaltkopf in etwa angleichen. Dieser &oggst bis ca. 130 K zu beobachten.
Ein kompletter Angleich der Temperaturen an Kaltkopf undlerfindet nicht statt, so dass die
Strukturen im Spektrum in Abbildung 5.5 verbreitert siné @er Partialdruck aus der Differenz
des jeweiligen Gesamtdruckes zum Basisdruck bestimmt wundedamit fehlerbehaftet ist,
konnen die kleineren Strukturen zwischen140 — 190 K nicht eindeutig interpretiert werden.
Dennoch lasst sich aus den beiden klar beobachtbaren Paakd & schliel3en, dass es sich
um ein Multilagensystem handelt, in dem zuerstbdi40 K die Desorption der auf3eren Lagen
beobachtet wird, und dann die der starker gebundenen L&ader am Substrat bei 220 K. Ob

es sich im letzterem Fall um eine Monolage handelt, lasktsicht sagen, da die ersten Lagen
z.B. nur geringe Unterscheide in der Bindungsenergie zurfialobe aufweisen kdnnen. Es lasst
sich also mit der Desorptionsspektroskopie die Vermutuestdiigen, dass es sich nach dem
letzten Bedampfungsschritt um ein Multilagensystem handaks mindestens aus zwei Lagen
besteht.

Weiterhin lasst sich mithilfe der Gleichung5.6 die Desmmgenergie der Molekile auf der
Oberflache bestimmen. Hierzu wendet man den natirlichearitbghus auf die Gleichung 5.6
an:

Ep

k;B_T . (5.7)

In (—@> =In(v) + min(O) —
dt
Beschrankt man sich bei der Betrachtung von Gleichung 5.7ufuli@ Anstiegsflanke des Peaks,
so sindv und © naherungsweise konstant, so dass sich die Gleichung al$eradengleichung
darstellen lasst, deren Steigunig- entspricht.
Das logarithmierte Desorptionsspektrum ist in Abbildung&argestellt. Die Flanken der Peaks
sind wie erwartet linear, so dass sich eine Gerade an dieekaproximieren lasst, deren Stei-
gung gleich der Desorptionsenergie ist. Fur die Multilagegibt sich eine Energie von 0.2 eV
und fur die Monolagen bzw. starker gebundenen Lagen 0.4ergl&icht man die auf diese Wei-
se ermittelten Bindungsenergien mit der thermischen Eeelgji Molekile bei Raumtemperatur,
dann wird deutlich, dass eine Adsorption der Molekule beirR@mperatur nicht moglich ist.
Die thermische Energie bei Raumtemperatur betragt >0.5 éVf{tt ein vergleichbares Mole-
kil wie Decan (GyHss). Ein Teil des Betrages der thermischen Energie wirkt einggliohen
Bindung zur Oberflache entgegen. Im Experiment zeigt sicks dé&e Molekile bei Raumtem-
peratur nicht adsorbieren, so dass davon ausgegangerdassinahezu der gesamte Betrag der
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Steigung ~ - 0.4 eV Steigung ~- 0.2 eV
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Abbildung 5.6: Logarithmiertes Desorptionsspektrum vers-Stilben auf TiTe (aus Abbil-
dung5.5). Die Steigung der linearen Flanken liefert die @psonsenergie der Molekiile.

thermischen Energie der Bindung zur Oberflachen entgegkinWiesweiteren ist aufgrund der
schwécheren Bindungsenergie in hoheren Lagen anzunehimendee Bildung eines Multila-
gensystems etwas tiefere Temperaturen erfordert.

Ein Vergleich der Abbildungen 5.5 und 5.6 zeigt, dass dadiMgkensystem ab 123 K desorbiert
und die unteren Lagen ab 192 K und somit diesen Temperatueethermischen Energien von
~0.2eV und~ 0.4 eV zugeordnet werden kdénnen.

5.5 Filmwachstum

Die Beschaffenheit eines Molekdlfilmes ist ein hilfreichaediz, um die Anordnung der Mole-
kile auf der Kristalloberflache skizzieren zu kdnnen. Hiererden die in diesem Kapitel vor-
gestellten Daten verwendet, um Rickschlisse auf die Filohiadfenheit zu ziehen. Es werden
zuerst die wichtigsten drei Wachstumsvorgénge erlaues:Frank-van-der-Merwe-Wachstum,
das Volmer-Weber-Wachstum und das Stranski-Krastanoshgtam. Allen drei Arten ist ge-
mein, dass sie bestrebt sind, die Oberflachenenergie mininfalten [4].

Die Oberflachenspannung setzt sich aus Anteilen des Stdssitg der Grenzflache zwischen
Molekdlfilm und Substrat; und des Molekilfilmes,,; zusammen. Das Wachstum ist von vie-
len Faktoren abhangig, u.a. der Beschaffenheit des Sulstwad der Substrattemperatur. Die
drei oben genannten Wachstumsarten gelten fir den Teragesatich, in dem die Diffusions-
lange der Molekile gréRRer als der laterale interatomardahiosder Atome im Kristall ist. Dies
kann man im Falle der hier untersuchten Molekile annehmeeim) &apitel 5.4 gezeigt wurde,
dass man nur ca. 20 K unterhalb der Sublimationsgrenzeterbei

Im Grunde handelt es sich beim Frank-van-der-Merwe-Wachstm ein ,Schicht fur Schicht®-
Wachstum, so dasg;+v,,<7o gilt. Diese Ungleichung beinhaltet implizit die Vorausaetg,
dass zwischen Substrat und Film eine starkere Bindung liedtahit~; klein im Vergleich zu
Yo ist [4]. Die Starke der Bindung ist relativ zu den herrschen@®erflachenspannungen anzu-
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sehen, so dass ein Frank-van-der-Merwe-Wachstum aucteauéthtiv inerten Oberflachen von
Ubergangsmetalldichalkogeniden stattfinden kann.

Das Volmer-Weber-Wachstum be-
zeichnet ein inselférmiges Wachstum
auf der Oberflache, wobei zwischen
den Inseln das unbedeckte Substrat
zu beobachten ist. Dieses Wachstum
wird durch folgende Gleichung be-
schrieben: yo+vy>v0. Das Stranski-
Krastanov-Wachstum setzt sich im Prin-
zip aus dem Frank-Van-der-Merwe und
dem \Wolmer-Weber-Wachstum zusam-
men, denn in den ersten Lagen erfolgt
ein 2D-Wachstum, d.h. Frank-Van-der-

] . ) Merwe, welches anschlie3end in ein 3D-
Abbildung 5.7:Entwicklung der Intensitat des SUbWachstum umschlagt (Volmer-Weber).

stratpeaks (an der Fermienergie) in Abbildung 5fas zuerst einsetzende 2D-Wachstum

(Stilben auf TiTg) mit zunehmender Bedampfungsﬁassiviert die Oberflache (z.B. dangling
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bonds), spater kann die in den ersten La-
gen aufgebaute Anordnung der Molekule z.B. aufgrund einkla@@assung nicht aufrechterhal-
ten werden, und das Inselwachstum setzt ein.

Betrachtet man die Entwicklung der Intensitat des Tideibstratpeaks an der Fermienergie in
Abhangigkeit der Stilben-Bedampfungszeit in Abbildung 5@ ist ein kontinuierlicher Abfall
der Intensitat zu beobachten. Diese Entwicklung kann ask-van-der-Merwe oder Volmer-
Weber-Wachstum interpretiert werden, da der Verlauf beldreEntwicklungen ahnlich ist, wo-
bei die Intensitat im Falle vom Frank-van-der-Merwe-Waghs schneller abnimmt. Auch das
Stranski-Krastanov-Wachstum kann nicht génzlich mitédibn Abbildung 5.7 ausgeschlossen
werden, da in den ersten Schichten ein analoges Verhalt&nank-van-der-Merwe-Wachstum
zu erwarten ist.
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Die in diesem Kapitel vorge-
stellte Praparation von Molekilfil-
men auf Kristalloberflachen beschaf-
tigt sich ausschlief3lich mit dem Mo-
lektl Stilben auf TiTe. Wie eingangs
erwahnt, handelt es sich bei Stilben
um ein Molekuil, welches in seinem
Aufbau dem Azobenzol sehr ahnlich
ist. In Abbildung 5.8 sind die Photo-
emissionsspektren von Stilben, Azo-
benzol, Disperse Orange 3 und Azo-
TATA dargestellt. Man kann dieser
Abbildung entnehmen, dass mit der
hier vorgestellten Praparationsmetho-
de auch andere Molekile auf Kristal-
loberflachen aufgebracht werden kon-
nen. Im Falle von Stilben und Azo-
benzol sind in Abbildung 5.8 digita-
lisierte Gasphasenspektren [6, 15] aus
der Literatur dargestellt, die eine sehr
gute Ubereinstimmung mit den in die-
ser Arbeit gemessenen Photoemissi-
onsspektren darstellen. Bei der Um-
rechnung der lonisationsenergien der
Gasphasenspektren in Bindungsener-
gien wurde eine Austrittsarbeitsan-
derung von TiTe von 0.7eV bzw.
0.6 eV (Stilben bzw. Azobenzol) be-
ricksichtigt. Weiterhin sei zu erwéh-
nen, dass der schmale Peak bei 7.1 eV
Abbildung 5.8: Ubersichtsabbildung der Photoemissiin dem Gasphasenspektrum von Stil-
onsspektren in normaler Emissionvf21.22 eV) von ben wahrscheinlich nicht auf das Stil-
Stilben, Azobenzol, Disperse Orange 3 und Azo-TAB@nsignal sondern auf die Messappa-
auf TiTe. Die Filmdicke betragt jeweils 5-6A. Im Falleratur zuriickzufiihren ist, da ein sol-
von Stilben [6] und Azobenzol [15] sind zum Vergleicbher Peak bei analogen Gasphasen-
Gasphasenspektren dargestellt. messungen nicht beobachtet wurde

[16].

—— Stilben auf TiTe,
—— Stilben-Gasphase

—— Azobenzol auf TiTe,
—— Azobenzol-Gasphase
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5.6 Zusammenfassung

Eine Vorrichtung zur Herstellung von Molekilfilmen auf Kaoberflachen konnte erfolgreich
aufgebaut werden. Die Praparation der Kristalloberflaentaigt mit einer nichtdestruktiven Me-
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thode, so dass eine Dissoziation der Molekiile wahrend dearBpfling nicht stattfindet. Der
Erfolg der hier vorgestellten Bedampfungsmethode wird ven@ualitat der Photoemissions-
spektren vonis-Stilben auf TiTe bestétigt, die eine sehr gute Ubereinstimmung mit Messunge
des Molekuls in der Gasphase zeigen. Aufgrund der Ausdeifegier Elektronen, konnte aul3er-
dem die Filmdicke abgeschéatzt werden, anhand derer nactrsem Bedampfungsschritten eine
Sub- bzw. Monolage vermutet wird. Mit zunehmender Bedamgsgaait entsteht ein Multilagen-
system auf der Oberflache.

Weiterhin war es moéglich, mit der Desorptionsspektros&alde Beobachtung der Sub- bzw. Mo-
nolagen nach den ersten Bedampfungsschritten zu bekra&meie die Bindungsenergien der
Sub- bzw. Monolagen zt 0.4 eV und der Multilagen zw 0.2 eV zu bestimmen. Die erfolgrei-
che Bedampfung von Stilben auf TiTkonnte auch im Falle der Molekile Azobenzol, Disperse
Orange 3 und Azo-TATA wiederholt werden, was im néchstenitéagiskutiert wird.
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6 Photoisomere auf den Oberflachen von TiTeund HfS,

Die Forschung an Molekilen und deren Funktionalisierungl Weute verstarkt betrieben, mit
dem Ziel, in naher Zukunft diese auf dem Gebiet der Elekkremsetzen zu kénnen [1]. Hierbei
gibt es verschiedene Ansatze, die verschiedenen magmati§2], elektronischen [3,4] oder me-
chanischen [5-8] Eigenschaften auf Nanometerskala diranvouwenden.

Ein interessantes Molekul, welches sowohl seine mechagmsals auch elektronischen Eigen-
schaften unter Lichteinstrahlung (365 nm, [9]) verandsttjas Azobenzol. Zudem ist der Schalt-
vorgang des Azobenzolmolekuils aus dems- in dencis-Zustand reversibel [10, 11].

Um eine Photoisomerisierung zu ermdglichen, werden inedreKapitel Azobenzol sowie sei-
ne Derivate auf den Kristallen TiTaund HfS, charakterisiert. Anhand der vorliegenden Daten
soll das fir den Isomerisierungsprozess aussichtsrei@ystem identifiziert und anschlie3end
photoisomerisiert werden.

6.1 Elektronische Struktur von Azobenzol auf TiTe, und HfS,

Bei der Untersuchung der photoschaltbaren Molekiile wie Amabl und seinen Derivaten sind
besondere Préparationsbedingungen vonnoten, damirgastellt ist, dass auf den zu untersu-
chenden Kristalloberflachen méglichst intakte Molekulsabdieren. Eine ausfuhrliche Beschrei-
bung der hierzu entwickelten Apparatur ist in Kapitel 5 zaén.

Wie dort erwahnt, ist die Wahl des zu verwendeten Substeisschlaggebend fur das Verhal-
ten und die Form des Molekiils auf der Oberflache. Im Fall vamtden wurde in [12] gezeigt,
dass eine starke Bindung des Molekils zur Oberflache zu eiatormation des Adsorbates
fuhren kann. Geht man davon aus, dass die Azobenzolmolekdkr stabileren, ebenénans-
Konformation nach der Adsorption flach auf der Kristalldt#he liegen, so missen im Falle
einer Photoisomerisation in die unebeneKonformation Bindungen zur Kristalloberflache auf-
gebrochen werden. Eine derartige Stérung kann den Schgdivg behindern oder zumindest den
Wirkungsquerschnitt der Photoisomerisation herabsetzen

Die Sandwich-Struktur der UMDCs pradestiniert diese Klistfiir eine UHV-Praparation der-
art, dass bei Spaltung ebene, homogene und relativ inegel@then entstehen [13-15] (Kapi-
tel 3.1).

Wie in Kapitel 5 gezeigt, ist eine schwache Kopplung der Mile zur Substratoberflache zu
erwarten. Dennoch sollte der Einfluss des Substrates aefek&ronische Struktur der Molekile
auf der Kristalloberflache untersucht werden, um herausdenfi, ob und welchen Einfluss das
Substrat auf die Molekulanordnung hat. Hierzu wurden didedidle auf den Oberflachen von
zwei Kristallen untersucht, namlich 1T-TiJand 1T-HfS, da sich diese nicht nur in den Abmes-
sungen der Einheitszelle unterscheiden, sondern auch derte elektronischen Gesichtspunkt.
1T-TiTe, besitzt metallischen Charakter, wahrend 1T-Hf&Ibleitende Eigenschaften aufweist.
Die auf den Oberflachen untersuchten Molekule sind Azodebasperse Orange 3 (DO3) und
Azo-TATA (Kapitel 6.2). Das Hauptanliegen ist, die Molekiduf die Oberflachen der Kristalle
aufzubringen, zu untersuchen und gegebenenfalls den &rdler zwei verschiedenen Substrate
auf die Molekile zu ermitteln, um das erfolgversprechem@ststem fiir ein Photoisomerisati-
onsexperiment (Kapitel 6.3) zu bestimmen.
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6.1.1 Azobenzol auf HfS

Das Verfahren zur Herstellung eines Molekilfilmes, weldhdsapitel 5 vorgestellt wurde, fand
auch im Falle von Azobenzol auf Hf&\nwendung. Eine Messreihe von Bedampfungen mit zu-
nehmender Zeit auf dem Substrat KHiSt in Abbildung 6.1 dargestellt.

Z \ _Substrat (HfS,)

c

i

N

2

E§ i

‘n

g | HfS, + Azobenzol

E 1 min
3 min

B 5 min

7 min
10 min

.6 .4
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 6.1: Photoemissionsspektren von Azobenzol auf, Hf&§ normaler Emission
(hv=21.22 eVA E=42meV, T <120 K) mit zunehmender Bedampfungszeit (kurtadli&4 min)
sowie das HfgSubstratspektrum (oben). Markante Strukturen sind mmdB gekennzeichnet.
Die Verschiebung dieser Strukturen ist mit einer rotené.iérgestellt. Die Spektren wurden auf
den Peak bei- 8.5 eV normiert.

Die Praparation der HfSOberflache wurde bei einem Azobenzol-Partialdruck vd®5° mbar
und einer Probentemperatur kleiner 120 K durchgefuhrt. Wvean der Abbildung entnehmen
kann, sind nach der Bedampfung neue Strukturen im Spektruenkemnen, die man den Mole-
killen zuordnen kann. Die Photoemissionsspektren wurdenbiatergrund bereinigt (Tougaard-
Untergrund [16]).

Da im Falle von HfS kein Peak wie in Kapitel5 an der Fermienergie zu finden isteise
Bestimmung der Filmdicke auf der Oberflache mittels der Blamg der mittleren freien Weg-
lange der Elektronen nicht moglich. Im oberen Teil der Athbrlg sieht man das Spektrum des
unbedampften Substrates sowie weiter unten die Spektremuméhmender Bedampfungszeit.
Die Bedampfungszeit betrug jeweils 1 min mit Ausnahme detdetbeiden Bedampfungen mit
2 min und anschlief3end 4 min. Die Intensitat der Spektrerevauf die Intensitat des Peaks bei
~8.5eV normiert - mit Ausnahme des Substratspektrums, wsleuf den Peak bei 2.4 eV
normiert wurde (so dass nach den ersten Bedampfungssoldigténtensitat der Substratstruktur
hoher zur Geltung kommt).

Esistin Abbildung 6.1 zu beobachten, dass mit zunehmendaBpfungszeit die Substratstruk-
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tur verschwindet, wahrend die Peaks von Azobenzol immettidear das Spektrum dominieren.
Es ist aul3erdem zu sehen, dass der Peak, welcher dem HOMKe@tQccupied Molecular Or-
bital) zuzuordnen ist, erst nach langerer Bedampfungsieieatig zu identifizieren ist, da bei
geringen Filmdicken ein Substratpeak bei dieser Bindurgyggn das Spektrum dominiert. Bei
hoheren Bedeckungsgraden ist der HOMO-Peak bei ca. 2.8 eVidenti Eine genauere Positi-
onsbestimmung der Peaklage erfordert eine Anpassung e&tr8p. Die theoretischen Berech-
nungen der lonisationsenergien (siehe Kapitel 3.2) zeidass in dem hier gemessenen Bereich
21 Molekulpeaks zu erwarten sind, deren Bindungsenergiennnder Gasphase hinreichend
bekannt sind. Vernachlassigt man in dieser Betrachtung ulst&atpeaks, muss man mit dem
Fittalgorithmus 63 unbekannte Grél3en annahern, da maredigug Bindungsenergie, die Ma-
trixelemente und die Halbwertsbreiten der Peaks nicht k@dnter Annahme eines einfachen
Gaul3profils der Peaks). Eine Anpassung der Spektren wageuadfder hohen Zahl von Varia-
blen sehr ungenau, so dass man sich bei der Betrachtung dekd&irukturen im Folgenden
auf pragnante Strukturen in den Spektren beschrénkt.

h ,v/J — Azobenzol auf HfS, |
N Bedampfung: 4 min. |
—-- J. Elect. Spec. Rel. \ /

Phen. 6 167,1975 | | (

Intensitat (willk. Einh.)

T T T T T T

10 8 6 4 2 0
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 6.2:Schwarz: Photoemissionsspektrum von Azobenzol agfilf®rmaler Emission
(hv=21.22 eVA E=42 meV, T <120 K) nach einer Bedampfungszeit von 4 min. Blaotoemis-
sionsspektrum von Azobenzol in der Gasphase aus [17]. Bigdktren wurden auf den Peak bei
~ 8.5 eV normiert.

Um dennoch die hier gemessenen Spektren mit Werten bzwtrSpedkus der Literatur verglei-
chen zu kénnen, wurde in Abbildung 6.2 ein Gasphasenspekinn Azobenzol aus [17] mit
dem Spektrum nach einer Bedampfungszeit von 4 min verglichas 4 min-Spektrum wurde
ausgewahlt, da der Substratpeak an der Valenzbandkaatie sthrk unterdrickt ist und die Mo-
lekllpeaks bereits eine hohe Intensitat aufweisen. Damtiggerte Gasphasenspektrum wurde in
Bezug auf lonisationsenergien gemessen, welche zweckg\drgn Bindungsenergien umge-
rechnet werden mussen. Hierzu muss in einem ungestortet@n$ysn den lonisationsenergien
die Austrittsarbeit des Substrates abgezogen werdenjdiéf$, 5.12 eV [18] betragt.
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Die Annahme eines ungesttrten Systems ist wie erwartetingtresehr grol3en Fehler behaftet,
so dass das Gasphasenspektrum in Abbildung 6.2 zusateti€h8eV zu niedrigeren Bindungs-
energien verschoben wurde. Die Ursache fur einen deraBegriynterschied der Bindungsener-
gien im Vergleich zu den hier gemessenen Spektren ist aufereklrsachen zurlckzufihren,
wie z.B die Ausbildung einer Dipollage der Molekile an derfflache, welche die Aus-
trittsarbeit des gesamten Systems stark verandert [19A20erdem kdnnen die Energien der
Molekulorbitale relativ zum Ferminiveau aufgrund von Rdationseffekten mit dem Substrat
und den umgebenden Molekulen zu niedrigeren Energieniveosn werden [21,22]. Zusétzlich
kann eine Bandverbiegung die Lage der Molekiilpeaks im Spekireeinflussen [20]. Die Aus-
trittsarbeit des gesamten Systems (Substrat-Molekilabat keinen direkten Einfluss auf die
Bindungsenergien der Molekulpeaks im Valenzbandspekt&imist bei der Umrechnung der
lonisationsenergien aus der Literatur in Bindungsenergiemoten und wurde in dieser Arbeit
nicht gesondert untersucht.

Der Vergleich der Spektren in Abbildung 6.2 zeigt, dass sigler gute Ubereinstimmung zwi-
schen dem Gasphasenspektrum (nach geeigneter Versalriébid eV + 0.8 eV) und dem ge-
messenen Spektrum vorliegt. Die Unterschiede in den Sgekind in der Wechselwirkung mit
dem Substrat begrtindet. Die flacher abfallende Flanke déd®i®eaks ist wahrscheinlich auf
eine Uberlagerung mit der Valenzbandkante des Substatiéskzufiihren, wie auch die Struktur
bei~ 4.8 eV einem Substratpeak zuzuordnen ist. Die markantesteischiede in Abbildung 6.2
sind die schwach ausgepragte Schulterb8.8 eV und die zu héheren Bindungsenergien ver-
schobene Struktur bei 8.5eV. Im ersten Fall ist die Ursache wahrscheinlich in egréReren
Halbwertsbreite der Peaks begriindet, wahrend im zweitérdieaWechselwirkung der betref-
fenden Orbitale mit dem Substrat (oder untereinander)iidrschiebung verantwortlich sein
konnte. Die Ursache fur die gro3ere Halbwertsbreite karirdan Polarisationseffekt [23, 24]
oder auf die verschiedenen geometrischen Molekilanogkmunurtickgefihrt [25] werden. Un-
ter dem Polarisationseffekt versteht man die mit zunehmenkbstand der Molekile von der
Oberflache abnehmende Wechselwirkung mit dem Substratxparinent mittelt man tber die
verschieden starken Wechselwirkungen.

Die Entwicklung der Spektren mit zunehmender Bedampfungszé\bbildung 6.1 zeigt eine
Verschiebung des EDCs mit gré3er werdender Filmdicke zuredhgindungsenergien. Um die-
sen Effekt naher zu untersuchen, wurde die Flanke bzw. Elégakjit A und B in Abbildung 6.1
gekennzeichnet sind, untersucht, da in beiden Fallen déluEs vom Substrat aufgrund fehlen-
der Substratpeaks bei den betreffenden Bindungsenergiggimalasein sollte. Im Fall von A
wurde die Anderung der Position der Flanke bestimmt sowaePdisitionsanderung der gesam-
ten Struktur im Bereich von 7.46 eV bis 11.22 eV. Bei der Bestimgnder Positionsdnderungen
dieser Struktur wurden Differenzspektren der jeweiligemd@epfungsspektren mit dem ersten
Bedampfungsspektrum gebildet. Das Spektrum mit hohererrBpfiegszeit wurde soweit ver-
schoben, bis die Summe der einzelnen Differenzen ein Mimraufwies (Methode der kleinsten
Quadrate). Zur Bestimmung der Positionsanderung der Sitrékévurde der hochste Punkt der-
selben in Abhangigkeit der Filmdicke aufgetragen. Hieraude das Spektrum mit Hilfe eines
Binomialfilters dritter Ordnung vom Rauschen befreit, d.h gasiessene Spektrum wurde mit
einem Faltungskerni(1331]) gefaltet. Die Glattung wirkt sich in diesem Fall auf die blakrts-
breite der Struktur aus, jedoch nicht auf die Position degiiiams.
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Die Methode zur Bestimmung der Verschiebung von Struktur 4 der gesamten Struktur im
Bereich von 7.46 eV bis 11.22 eV liefern ein konsistentes Emnge wie man dem Verlauf der
durchgezogenen und gestrichelten Linie in Abbildung 6.Bi@mmen kann. Die Positionsdnde-
rung von Struktur B ist gro3er als im ersten Fall. Allerdirsysd die Werte der Verschiebungen
mit einem relativ grof3en Fehler behaftet, da mit zunehmeRddicke die Spektren sich bei
dieser Bindungsenergie fortlaufend &ndern, so dass arr @esdée nur festgehalten werden soll-
te, dass die Verschiebung von B grof3er ist als die von A.
Der Grund fur eine Verschiebung der Molektlpeaks im Spektkann auf eine Bandverbiegung
oder den Polarisationseffekt zurtickzufihren sein, wasoigehden untersucht wird. Geht man
davon aus, dass sich die beobachteten Verschiebungemaudandverbiegung zurtckfuhren las-
sen, so hat sich aufgrund der Umverteilung der mobilen Lgsinager eine Verarmungsschicht
gebildet. Die Gr63e der Bandverbiegung lasst sich mit Hiée loisson-Gleichung beschrei-
ben [26]:

Py PN
€€ 2¢,.€9

AV = —

(6.1)

mit V: elektrisches Potentiah: Ladungsdichte = - n, n: Ladungstragerdichte; Elementarla-
dung,e,: relative Dielektrizitatskonstante,: Dielektrizitatskonstante des Vakuums Dicke der
Verarmungsschicht.

Die hier beobachtete Verschiebung
der Struktur A (Abbildung 6.3) betragt
mindestens 0.15eV, die Filmdicke be-
tragt ca. 17A wie weiter unten fur
den Fall von Azobenzol auf Titege-
zeigt wird. Mit einer relativen Dielek-
trizitatskonstanten von ca. 2, die man
fur organische Moleklle annehmen kann
[27], folgt fur die Ladungstragerdich-
| | | | ~ ten ~ 10"¥cm3. Diese Ladungstra-
Bedampfungszeit (min.) gerdichte ist mit der von stark dotier-

ten Halbleitern vergleichbar [26], was fur
einen organischen Azobenzolfilm sehr

Abbildung 6.3:Die aus Photoemissionsspektren VOflwahrscheinlich ist, wie schon in [22]

Azobenzol auf HfSgewonnene Verschiebung deﬁjr ahnliche Messungen festgestellt wur-
markanten Strukturen A und B aus Abbildung 6.1 lﬂe Ein anderes Werkzeug, um eine mog-
Abhangigkeit der Bedampfungszeit. ’
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liche Bandverbiegung zu untersuchen, ist
die winkelaufgeloste Photoemissionsspektroskopie. Darobile Ladungstrager in einem orga-
nischen Film entstehen kdnnen, missen die Molekule gebadrfieler Oberflache wachsen, da-
mit sich deren Orbitale Gberlappen kdnnen, um die MobitlgitLadungstrager zu gewahrleisten.
Die Ordnung von Adsorbaten auf der Oberflache eines Krsitgtleng verbunden mit der Disper-
sion der elektronischen Zustande in einer Bandstruktur. iBer &orliegenden Ordnung tberlap-
pen alle Orbitale in gleicher Art, so dass die Lokalisierdegzugehdrigen Elektronen schwéacher
wird, und eine Dispersion der Bander beobachtet wird. Im Umd&hluss bedeutet das, dass im
Falle von Unordnung auf der Oberflache keine Dispersion daleklilpeaks zu beobachten sein
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Abbildung 6.4:Photoemissionsspektren von Azobenzol auf, BE verschiedenen Emissions-
winkeln (hv=21.22 eV,A E=42meV, T <120K) nach einer Bedampfungszeit von 4 min (obere
Graphik) und 14 min (untere Graphik). Die Spektren wurdendsuf Peak bei- 8.5 eV normiert.
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sollte. Um die Dispersion des hier vorliegenden Azobenzalsintersuchen, wurden die Spek-
tren bei verschiedenen Emissionswinkeln untersucht, elsedivie in Kapitel 2.1 dargestellt, den
bestimmenden Faktor bei der Berechnung kpdarstellen.

In Abbildung 6.4 sind die Energieverteilungskurven fur deggmale Emission und fir die Winkel
+ 6° und + 12° dargestellt, sowie eine Intensitatskarte, die im Abstamal zwei Gradschritten
den Winkelbereich vor: 12° abdeckt. AuRerdem wurde bei der Betrachtung der Dispergon d
Fall geringer und hoher Bedeckung untersucht, falls die Hogpder Molekile zur Oberflache
eine Einstellung der Ordnung verhindern sollte.

Die vertikalen Linien sind an den markanten Stellen in deaekpen in Abbildung 6.4 gezeich-
net, und verdeutlichen, dass es keine bzw. eine sehr gaffimdeslabhangigkeit der beobachteten
Peaks gibt. Die Spektren in der Intensitatskarte sind aufdak beiv 8.5 eV normiert, so dass in
diesem Bereich winkelabh&ngige Effekte von Intensitéegédin nur gering beeinflusst werden.
Die anderen Strukturen in der Intensitatskarte zeigen &laidhéangige Intensitatsunterschiede,
die auf die verschiedenen Ausdringtiefen und Matrixele®enruckzufihren sind.

Das Spektrum, welches in normaler Emission aufgenommedeMi=0°, 4 min Bedampfung),
zeigt bei~ 2.4 eV eine Struktur, die zu niedrigeren Bindungsenergiaschmben ist. Da die
Bandstruktur des Substrates béidin Maximum aufweist, ist wahrscheinlich dies fur die Ver-
schiebung verantwortlich. An Stellen, die nicht in nornn&enission gemessen wurden, hat diese
Struktur folgerichtig héhere Bindungsenergien. Nach laagBedampfung, wo nur Peaks, die
von Orbitalen von Azobenzol herriihren, zu beobachten siird, bis auf Intensitatsschwankun-
gen keine Dispersion der Molekilpeaks verzeichnet.

Abgesehen von den winkelabhéngigen Intensitatsuntedehiist nach der kurzen Bedampfung
(4 min) in der Intensitatskarte der Abbildung 6.4 zu beol@chdass die Struktur bei 8.5eV
Dispersion zeigt. Unter dem Gesichtspunkt der aus der DEgpe abgeleiteten Ordnung der
Molekule auf der Kristalloberflache ist der Betrag der Dispar zu gering, um fur hohe La-
dungstragerdichten zu sorgen. Die Verschiebung der Spektr hdheren Bindungsenergien mit
zunehmender Bedampfungszeit kann nicht mit einer Bandgrbge erklart werden, was von
Ergebnissen in [21, 22] bestatigt wird.

Die beobachtete Dispersion in der Intensitatskarte (4 moaBgfung in Abbildung 6.4) ist auf
eine abnehmende Halbwertsbreite der Struktur mit zunetdemanVinkel zurickzuftuhren. Die
Halbwertsbreite der Struktur verringert sich un®0 meV. Die Beobachtung einer abnehmenden
Halbwertsbreite eines Peaks in einem Photoemissionsexgrar mit zunehmendem Winkel ist
der Polarisation der Molekiile zuzuschreiben [23,25]. Dieklegungen hierbei gehen davon aus,
dass ein wahrend des Photoemissionsexperimentes ivessMolekil seine Umgebung, d.h. die
Substratoberflache oder andere Molekile (bei groRererdiekan), polarisieren kann (Abbil-
dung 6.5). Dies geschieht derart, dass es seinem gegenibdraglung induziert, die dann auf
das ionisierte Molekul eine Coulombkraft ausuibt. Der Eregygwinn dieser ,Bindung® ist als
eine Reduktion der Bindungsenergie (lonisationsenergisshes.

Um den Effekt der kleineren Halbwertsbreiten, die in Abbild 6.4 beobachtet wurden, zu er-
l&utern, muss zusétzlich berlcksichtigt werden, dassumglzmendem Winkel die Ausdringtiefe
der Elektronen abnimmt und die Oberflachensensitivitatraor. Gleichzeitig ist der Polarisati-
onseffekt vom Abstand der Molekile zur Oberflache abhampadper beobachtet man bei norma-
ler Emission den Effekt von verschieden stark polarisreN®lekilen (groRe Halbwertsbreite)
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wahrend man bei gréReren Emissionswinkeln Giberwiegenekdite in der obersten Schicht be-
obachtet, die denselben Abstand zur Oberflache habendkhztbwertsbreite) [23].

Die Beobachtung der Polarisation in winkelabh&ngigen $pek#sst sich auch auf die Verschie-
bung der Spektren anwenden, die mit zunehmender BedampihgsAbbildung 6.1 beobach-
tet wurden. Eine Beschreibung der zugrunde liegenden Vgegaiindet man in [28], wo sich die
beobachteten Verschiebungen folgendermal3en darstediser!:

V= €Polarisation ’ (62)

16meqr

wobeir den Abstand des Molekils zur SubstratoberflaefieDielektrizitatskonstante des Vaku-
UMS UNCe pyqrisation die Ladung, die durch das ionisierte Molekil induziert wildrstellt.
Die Ladung €pojarisation) 1St Nicht gleich

X X X &> der Molekilionladung im Fall von HfS wie
Y Ve Y Y es fur der_l FaI_I eines Metalles in [2_8] betr_achtet
| S wurde. Sie wird aufgrund der kleinen Dielek-
trizitatskonstanten einen kleineren Wert anneh-
-y ¥ X Jab men. )
OO O Um diese Anderung abzuschatzen, wurde
- Substrat

€Polarisation=€ * % (e: Elementarladung)
angenommen [29], wobej., ¢,; die relativen
Dielektrizitatskonstanten von HfSbzw. des
Vakuums darstellen. Mit,, ~ 6 [30] resultiert

fur die Verschiebung von 0.15eV von Struk-

Abbildung 6.5: Schematische Darstellung derturls"&'\n Abblldgﬂg 6'5’ eihe SUCS'Ch_td'C_ke von
Polarisation. Wird ein Elektron des Molekiils , was eine sehr gute Ubereinstimmung

entfernt (rot) so polarisiert es seine Umgebun?_'_t der Schichtdickenabschatzung von ca. 17 A
(grau). Abbildung nach [22].
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ur TiTe, bei gleicher Bedampfungszeit) dar-
stellt. Im Fall von Struktur B liefert die Ab-
schatzung eine Filmdicke vor 8 A, was jedoch unwahrscheinlich ist, da die Substratstrukt
in den letzten Bedampfungsspektren komplett unterdriitkbie Bestimmung der Verschiebung
von Struktur B ist wie oben erwahnt mit einem relativ groReenlEr behaftet und aul3erdem
erschwert ein in [25] beobachteter Effekt die Schichtdidestimmung dieser Struktur. In [25]
wurde bei der Betrachtung des HOMO von mehreren Molekileigdssellt, dass die Polarisa-
tionseffekte eine untergeordnete Rolle spielen und das&egedAuswirkungen auf die Lage des
Peaks in dem Photoemissionspektrum ihre Ursache in dechiedenen Anordnungen der Mo-
leklle auf der Oberflache haben. In dem hier vorliegenddrvéalAzobenzol auf HfSist davon
auszugehen, dass mit zunehmender Filmdicke die Unordnodgr-die Anzahl der mdglichen
Konformationen der Molekile - zunimmt womit man dann im UB&ktrum Uber alle Peak-
positionen mittelt, die zu der jeweiligen Konformation geén. Da die Molekile wahrschein-
lich iberwiegend Uber das System miteinander wechselwirken, beobachtet man d25hlje-
schriebenen Effekte in dem Verlauf von Struktur B in Abbitg6.3. Die Annahme einer Wech-
selwirkung lber das-System basiert auf geometrischen Uberlegungen, denn-&ystem ist
senkrecht zu den Benzolringen ausgerichtet undosd8gstem nur in der Ebene der Benzolrin-
ge, so dass im Falle einer intermolekularen Wechselwirleingm — m-Wechselwirkung wahr-
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scheinlicher ist. Von dieser Annahme ausgehend, sollteivelischiebungen der Peaks mit Bin-
dungsenergien > 4.5 eV, die tiberwiegend @@rbitale zurtickzufiihren sind, eine Anderung der
Bindungsenergie erfahren, die vorwiegend mit Polarisagéiekten zu erklaren sind.

6.1.2 Azobenzol auf TiTe

Um die substratabhangigen Effekte der Azobenzolmolekiifedar Substratoberflache zu un-
tersuchen, wurden die Molekulle auf die Oberflache von JTaggebracht, einem metallischen
UMDC. Hierbei war das Vorgehen analog dem bei der Untersugivam Azobenzol auf dem

1 Substrat (TiTe,) /!

-
oty ‘/' -~ .

~ TiTe, + Azobenzol

1.3A

1 min

Intensitat (willk. Einh.)

3 min

5 min

' . ' 7 min

AL B c:

T T 0 T : T T 15 min

10 8 6 4 2 o 17A
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 6.6: Photoemissionsspektren von Azobenzol auf ;Tiife normaler Emission
(hv=21.22 eVA E=42meV, T <120 K) mit zunehmender Bedampfungszeit (kurndli&5 min)
sowie das TiTgSubstratspektrum (oben). Markante Strukturen sind mi énd C gekennzeich-
net. Die Verschiebung dieser Strukturen ist mit einer ratiee dargestellt. Photoemissionsspek-
tren, die eine &hnliche Entwicklung zeigen, wie in Abbildudge@obachtet, sind grau dargestellt.
Die Spektren wurden auf den Peak beB.5 eV normiert.

halbleitenden Kristall HfS Die Molekule wurden unter UHV-Bedingungen bei einem Phrtia
druck von~ 5-10~!° mbar auf die Oberflache gebracht, wobei diese mittels flassigtickstoff
auf <120 K gekuhlt wurde.

Die bedeckungsabhéngigen Spektren sind in Abbildung Ggedgellt, wobei im oberen Teil das
Spektrum des Substrates gezeigt ist, um zu verdeutlicleess, mach den Bedampfungsschritten
die neu entstandenen Strukturen nicht auf TiZerlickzufuhren sind. Die Bedampfungszeiten
betrugen jeweils eine Minute mit Ausnahme der letzten begektren, mit zwei und vier Mi-
nuten. Aufgrund der Tatsache, dass Ti&nen Peak bei- 0.08 eV aufweist, bei dem das Mo-
lektl keine Zustande hat, lasst sich die Filmdicke des Ammbkilms mithilfe der in Kapitel 5.3
vorgestellten Methode bestimmen.
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Im Unterschied zu den Spektren, die auf HEhtstanden sind, ist im Fall von TiJeu beobach-
ten, dass nach den ersten drei Bedampfungsschritten dierdirgider Positionen der Molekiil-
peaks marginal ist. Die Anderungen in den Spektren sind wiachminutiger Bedampfungszeit zu
beobachten, die sich mit zunehmender Bedampfungszeitdik®) entwickeln. Das Aussehen
und die Entwicklung der Spektren ist ab diesem Zeitpunkiededie auf Hf$ aufgenommen
wurden, sehr ahnlich, was ein &hnliches Filmwachstum vegmlasst. Um den Vergleich mit

—— Azobenzol auf TiTe,)

Bedampf. 3 min
—— Azobenzol auf HfS,

Bedampf. 4 min

6
Bindungsenergie (eV)

Intensitat (willk. Einh.)

— Azobenzol auf TiTe, |;

M"\.‘\i Bedampf. 3 min, 8A
v —- J. Elect. Spec. Rel.

Phen. 6 167, 1975

TiTe,
e

T T T T T T

6
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 6.7:Schwarz: Photoemissionsspektrum von Azobenzol auf ifiTermaler Emissi-
on (hv=21.22 eVA E=42 meV, T <120 K) nach einer Bedampfungszeit von 3 min. Braotoe-
missionsspektrum von Azobenzol in der Gasphase aus [1dh:®hotoemissionsspektrum von
Azobenzol auf HESn normaler Emission (Abbildung 6.2). Die Spektren wurdeindam Peak bei
~ 8.5eV normiert.

dem Gasphasenspektrum aus der Literatur, wie im Fall von,i2tSziehen, wurde das Spektrum
nach einer Bedampfungszeit von drei Minuten mit dem Gaspisas&trum in Abbildung 6.7 ver-
glichen. Auch im Falle von TiTgist die Annahme eines ungestérten Systems mit einem grof3en
Fehler behaftet, da bei der Umrechnung der lonisationgeredes Gasphasenspektrums in Bin-
dungsenergien zusatzlich zu der Austrittsarbeit von JI{Be5 eV [31]) eine Verschiebung von
0.6 eV bertcksichtigt werden muss. Im Fall von Azobenzol &g, ist die Ubereinstimmung
der Spektren in Abbildung 6.7 sehr gut. Im Gegensatz zu dea8eting der Molektile auf HfS

ist die Schulter auf TiTebei ~ 3.8 eV stark ausgepragt und die Lage der Struktur >7 eV bietet
auch eine gute Ubereinstimmung. Desweiteren ist im FalleAzobenzol auf TiTeanalog dem
Gasphasenspektrum eine Struktur ber.1 eV zu beobachten, welche auf Hfflicht deutlich
zum Vorschein kommt (Abbildung 6.7).

Bei der Betrachtung von Abbildung 6.7 sei noch erwahnt, dasBelak ber 2 eV dem Substrat
zuzuordnen ist, wie man Abbildung 6.6 entnehmen kann. Batieaenan die weitere Entwick-
lung der Spektren in Abbildung 6.6 ab dem vierten Bedampfseig#t, so stellt man, wie schon
oben erwahnt, fest, dass der Verlauf dem aufHf€obachteten ahnelt, da die Spektren auch hier
zu héheren Bindungsenergien schieben. Zur Bestimmung dechMebung von der bei 8.5 eV
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liegenden Struktur wurde die Flanke bei niedrigeren Bindengrgien gewahlt (A), wahrend die

Positionsanderung der Struktur beb-7 eV (B) mit Hilfe der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate bestimmt wurde. Zur Bestimmung des Peaks{3eB eV (C) wurde das Spektrum geglattet
und der hochste Punkt dieser Struktur bestimmt. Die in Ahing 6.6 skizzierten Verschiebun-

gen A, B und C sind in Abbildung 6.8 detailliert dargestdlite Verschiebungen wurden relativ

zum vierminutigen Spektrum bestimmt.

Der Verlauf der Struktur C in Ab-
bildung 6.8 ist mit dem einer Stufenfunk-
tion zu vergleichen und setzt sich aus
Beitragen der Polarisation und der geo-
2001 metrischen Anordnung der Molektle zu-

sammen, wie im Falle von H{Sespro-
B chen. Die Verlaufe von A und B zeigen
die gleiche Entwicklung, jedoch ist bei
501 A eine hohere Verschiebung zu beobach-
0l ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ten, was auf die deutliche Strukturande-
) ° Bedamplungsaslt (min) " rung der betreffenden Struktur (Verringe-
rung der Halbwertsbreite) zuriickzufih-

_ _ . ren ist, was man beim Ubergang vom
Abbildung 6.8:Die aus Photoemissionsspektren VORkitten zum vierten Bedampfungsschritt

Azobenzol auf Titegewonnene Verschiebung de{n Abbildung 6.6 gut beobachten kann.
markanten Strukturen A, B und C aus Abbildung 6 Ursache dieser Anderung ist in der
in Abh&angigkeit der Bedampfungszeit.

2504 C

Verschiebung (meV)
@
o

starkeren Wechselwirkung der Molekile
mit dem Substrat bei kleinen Bedeckungen zu suchen. Fedtieznhst, dass die Verschiebung
der Struktur B im Vergleich zu denen von A und C am kleinsténHseraus |asst sich folgern,
dass im Fall von A und C zusatzliche Wechselwirkungen zudkeithtigen sind, die im Fall von
B keinen oder einen geringeren Einfluss haben, so dass mavigentien der Polarisation eine
Anderung von 0.2 eV zuordnen wird. Die Ursache dieser Amigga kann ihren Ursprung unter
anderem in der Bandverbiegung oder der Polarisation habheslog zu HfS kann anhand der
winkelaufgeldsten Photoemissionsspektroskopie untatsmerden, ob Dispersion vorliegt. Da-
mit lassen sich Ruckschlisse auf eine Ordnung der MolekiildeauOberflache ziehen, die fur
eine eventuelle Bandverbiegung notwendig ist, da hierfitrGleichung 6.1 eine hohe Ladungs-
tragerdichte vonnéten ist. In Abbildung 6.9 sind die Enevgrteilungskurven fur die normale
Emission und fur die Winkel -3 +11°, -7°, +5° sowie Intensitatskarten dargestellt. Aul3erdem
wurde bei der Betrachtung der Dispersion der Fall geringer hwher Bedeckung untersucht,
falls die Kopplung der Molekile zur Oberflache eine Einstal der Ordnung verhindern sollte.
In Abbildung 6.9 sind die Lagen der Peaks unverandert, wearmvaon winkelabhangigen Intensi-
tatsunterschieden absieht. Lediglich die Struktur beBe¥. zeigt eine Winkelabh&ngigkeit, der
man einen Uberlapp der Orbitale der Molekiile auf der Obdréizmler dem abstandsabhangi-
gen Polarisationseffekt zuordnen kdnnte. Eine Dispersiones Peaks in dieser Struktur ist nicht
komplett auszuschliel3en, jedoch verdeutlicht der EinsamnAbbildung 6.9, dass die beobachtete
Dispersion Uberwiegend auf den Polarisationseffekt zamiitihren ist. Im Einschub wird die be-
treffende Struktur in normaler Emissiof=0°) und bei -13 nach der dreiminttigen Bedampfung
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Abbildung 6.9:Photoemissionsspektren von Azobenzol auf, T verschiedenen Emissions-
winkeln (hv=21.22 eV,A E=42meV, T <120K) nach einer Bedampfungszeit von 3min (obere
Graphik) und 15 min (untere Graphik). Die Spektren wurdendeuf Peak bei- 8.5 eV normiert.
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sowie bei 0 nach der vierminitigen Bedampfung dargestellt. Man siedgsdlie Halbwertsbrei-
ten der Struktur bei -3und @ nach der vierminitigen Bedampfung nahezu identisch sind. Da
man mit zunehmenden Winkel hohere Schichten untersuchdiendalbwertsbreite der Struktur
bei >7.3 eV mit der Bedampfungszeit abnimmt (Abbildung 6ist)die beobachtete Dispersion
auf den Polarisationseffekt zurtickzufiihren. Weiterhgstaler Vergleich der beobachteten Pola-
risationseffekte auf HfSund TiTe, den Schluss zu, dass die Bindung der Molekiile zum Substrat
auf TiTe, starker ist, was anhand der hoheren Winkelabh&ngigkesgbelird.

Geht man davon aus, dass die hier beobachteten Verschabgngfdtenteils mit Hilfe von Po-
larisationseffekten erklart werden kénnen, so lasst sitlheichung 6.2 bei einer Verschiebung
von 0.2 eV eine Schichtdicke von 18 A berechnen. Dieses Bigeimmt sehr gut mit den auf
der freien Weglange basierenden Abschatzungen fir die&dncke Gberein.

Betrachtet man die Vorgange auf
TiTe, und HfS, unter dem Gesichtspunkt
des Filmwachstums, so ist auf Tilerst
nach dem vierten Bedampfungsschritt
eine zu Hf$ ahnliche Entwicklung zu
beobachten. Dies lasst zwei verschiede-
ne Wachstumsmodi vermuten.
Tragt man im Falle von Azobenzol auf
TiTe, die Intensitdt des Substratpeaks
; ; ; ; in Abhangigkeit der Bedampfungszeit
100 200 300 400 . . . .
Bedampfungszeit (s) auf, so sieht man einen ,Knick® in
der Entwicklung nach~ 180s. Dieser

) ) ) ist typisch fur ein Stranski-Krastanov-
Abbildung 6.10:Entwicklung der Intensitat des SUbWachstum [32], denn das nach dem

stratpeaks (an der Fermienergie) in Abbildung 6',,q<nick“ einsetzende Inselwachstum hat
(Azobenzol auf Tit¢ mit zunehmender Bedamp-Zur Folge, dass zwischen den Inseln das

fungszeit. Substrat nicht weiter bedeckt wird, was
in einer schwacheren Abnahme der Intensitat des Substietpesultiert (Kapitel 5.5). Weiterhin
lasst der Vergleich des Wachstums von Azobenzol auf,Tulied HfS, den Schluss zu, dass
das Inselwachstum auf Hf$ofort einsetzt und damit in diesem Fall Volmer-Weber-V¢achn
vorliegt.

Intensitat Substratpeak (%) =
o

N
o, vy 0 S

o

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die gemessengriSpak Azobenzol auf den Ober-
flachen von Hf$ und TiTe, eine sehr gute Ubereinstimmung mit Azobenzol-Gasphasé&trem
zeigen.

Die Abhangigkeit der Bindungsenergie der jeweiligen Molpkaks von der Filmdicke hat
ergeben, dass es unwahrscheinlich ist, dass hier eine Bénelyeng vorliegen kénnte, da die
sich daraus ergebenden Ladungstragerkonzentrationedieriehlende Ordnung der Molekule
auf der Oberflache dagegen sprechen. Die Annahme, dass abadideten Verschiebungen
ihren Ursprung in der Polarisation haben, liefert ein irhskonsistentes Resultat unter der
Annahme, dass die Molekule hauptsachlich Ubermd&ystem miteinander wechselwirken. Die
Verschiebung lasst sich auf geometrische Umgebung undigaiian zurtckfihren. Polarisati-
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onseffekte kdnnen jedoch aufgrund anderer Wechselwirsumgcht als alleinverantwortlich fur
die Verschiebung einzelner Peaks angesehen werden.

Nach den letzten Bedampfungsschritten auf beiden Substsateen die Spektren nahezu gleich
aus, was wahrscheinlich auf einen &hnlichen hohen Grad anddung der Molekulle auf den
Oberflachen zurtickzuftihren ist. Grol3e Unterschiede welsgnkleinen Bedeckungen der
Oberflache sichtbar, denn bei HfSind die Halbwertsbreiten der Molekilpeaks deSystems
schon bei kleinen Bedeckungsgraden grof3, wahrend man digfsekt auf TiTe erst nach
langeren Bedampfungszeiten beobachtet.

Die winkelabhangigen Polarisationseffekte kommen auéJlstarker zum tragen, so dass in den
ersten Lagen auf TiTeeine starkere Bindung zur Oberflache vermutet wird als auf HfS
Desweiteren findet auf Titeein Stranski-Krastanov-Wachstum statt, wahrend das Wachs
auf HfS, mit Volmer-Weber-Wachstum zu erklaren ist.

6.2 Disperse-Orange-3- und Azo-TATA-Adsorbatschichten auf Oberfla-
chen von TiTe, und HfS,

Derivate wie Disperse Orange 3 und Azo-TATA sind Azobenzdie mit funktionellen Gruppen
erweitert wurden. Man kann durch das Anhéangen von Restgnugiege\Wellenlange zur Photoi-
somerisierung wie im Fall von Disperse Orange 3 &ndern oder Rlattform wie im Fall von
Azo-TATA an das Azobenzolstammmolekil anhdngen mit dee,lJdem Azobenzol den nétigen
Platz zu verschaffen, damit es isomerisieren kann. Didreleischen Eigenschaften der MolekU-
le nach Adsorption auf den UMDCs werden in diesem Kapitel estglt.

6.2.1 Disperse Orange 3 auf TiTe

Die Erweiterung des Stammmolekils mit Restgruppen veréndacht nur die
photoisomerisierungs- bzw. geometrischen Eigenschaftendern wahrscheinlich auch die
Hafteigenschaften an den Kristalloberflachen, was es sedieKapitel zu untersuchen gilt. Eine
weitere Folge der angehangten Restgruppen ist die Andemmgublimationspunktes, so dass
den Molekilen aufgrund dieser Tatsache Wéarme zugefuhrtemerdiss, um sie in die Gasphase
zu Uberfihren.

Hierzu wurde wahrend der Warmezufuhr das Ventil zwischen-R&®mer und Préparations-
kammer geo6ffnet und der Druck in Abhéangigkeit der angelegiemperatur beobachtet. Da
man bei dem Prozess der Nukleation der Molektile auf der Giobelim Falle der Derivate von
ahnlichen Eigenschaften ausgeht wie bei Azobenzol, waas<l, einen Partialdruck wie in
Kapitel 6.1 vorgestellt, einzustellen. Es wurde jeweils diinimale Energiezufuhr ausgewahlt,
die den erforderlichen Partialdruck sicherstellt, um aiglsd Wiese eine Fragmentierung der
Molekule mdglichst auszuschliel3en.

Untersuchungen von Disperse Orange 3 auf,HiBrten zu keinem zufriedenstellenden Ergeb-
nis, so dass hier davon ausgegangen wird, dass DispersgeO8amit den hier vorgestellten
Praparationsparametern auf diesem Substrat nicht adsoriibertragt man die Beobachtungen
von dem Azobenzol/Hf$System auf das DO3/H{SSystem, so findet keine Adsorption der
Molekiile auf der Oberflache statt, da bei der UberfiihrungMigiekiile in die Gasphase diese
erhitzt werden mussen. Diese erhohte thermische Energld einer moglichen Nukleation
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entgegen, wie in Kapitel 5 erlautert wurde. Da die Bindung Alsvbenzolmolekile zur Tite
Oberflache starker ist als im Fall von Hi{Sst eine Adsorption der Disperse Orange 3 Molekiile
auf TiTe, wahrscheinlicher.

Das Ergebnis einer Bedampfungsserie von Disperse Orangé BTay ist in Abbildung6.11
gezeigt. Die kumulierte Bedampfungsdauer betrug im Falle 283 das neunfache von
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Abbildung 6.11:Photoemissionsspektren von Disperse Orange 3 auf nT@rmaler Emission
(hv=21.22 eVA E=42meV, T <120 K) mit zunehmender Bedampfungszeit (kurtn @65 min)

sowie das TiTeSubstratspektrum (oben). Die Spektren wurden auf den Reiak B.8 eV nor-
miert.

Azobenzol, und es wurde eine maximale Bedeckung von 5 A étréidie man Abbildung 6.11
entnehmen kann, hat sich das Spektrum nach dem zweiten Badagagchritt nicht wesentlich
verandert abgesehen von der Intensitat der Substratpeadtshe am deutlichsten an der
Fermienergie zu beobachten ist.

Da DO3 ein Derivat von Azobenzol ist, sind sich die elektsshen Strukturen der beiden
Molekule sehr ahnlich. Der Peak, der dem HOMO-Orbital zudoen ist, liegt bei ca. 2 eV, ist
jedoch aufgrund der TitePeaks bei diesen Bindungsenergien nicht eindeutig aushi#mac
Weiterhin ist die breite Struktur wie im Falle von Azobenzmi Bindungsenergien >7eV
bei DO3 nicht in dieser Form zu beobachten, da hier zwei wbatlPeaks bei 7.8 eV und
bei ~9eV vorhanden sind. Aul3erdem findet keine Verschiebung @ssngten Spektrums
zu héheren Bindungsenergien mit zunehmender Bedampfuhgsatj was darauf hindeutet,
dass wahrscheinlich nur Lagen, die eine starke Wechselngrkmit dem Substrat eingehen,
adsorbieren. Molekullagen, die eine geringe Wechselwigkmit dem Substrat haben, weisen
eine kleinere Bindungsenergie zum Substrat auf, wie in l€épigezeigt wurde, so dass aufgrund
der hoheren thermischen Energie von DO3 ein Multilageesysticht zu erwarten ist.
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Abbildung 6.12:Photoemissionsspektren von Disperse Orange 3 auf, Tiée verschiedenen
Emissionswinkeln (@schwarz), -7 und +5° (rot), -13° und +11° (blau)) nach einer Bedamp-
fungszeit von 65 min. Die Spektren wurden auf den Peak-l7e8 eV normiert (h=21.22 ¢V,
A E=42meV, T<120K).

Aufgrund der marginalen Anderung des DO3-Spektrums mitehurender Filmdicke ist es
von Vorteil, bei der genaueren Betrachtung der elektromisc8truktur sich auf den letzten
Bedampfungsschritt zu konzentrieren, da in diesem Fall vermgsten Einfluss des Substrates
auszugehen ist. In Abbildung 6.12 ist die elektronischell®ar eines 5A dicken DO3-Films
auf TiTe, dargestellt, einschliellich der Spektren bei verschieddmissionswinkeln relativ
zur Oberflachennormalen. Man sieht hier, dass sich die Bogkmergien der Strukturen bei
ca. 10.3eV, 9eV, 5.8eV, 3.2eV und 2 eV mit dem Emissionswinleht &ndern, so dass keine
Dispersion vorliegt. Im Gegensatz dazu zeigt die Strukair/m8 eV eine Winkelabhangigkeit.
Zur Bestimmung der Position der Struktur wurde das Spektram Rauschen befreit. Hierzu
wurde ein Binomialfilter benutzt, dessen Faltungskern sichder vierten Zeile des pascalschen
Dreiecks zusammensetzt. Das geglattete Spektrum wurteratiziert, um das Maximum zu
bestimmen, welches in Abhangigkeit des Winkels in Abbilgléril2(Einschub) dargestellt ist.
Die Struktur zeigt mit zunehmendem Winkel eine htéhere Bigdenergie. Die sich hieraus
ergebende Dispersion betragt 90 meV. Bei der Betrachtung dgeBion muss man auch
beachten, dass Polarisationseffekte (Kapitel 6.1) zudisrichtigen sind, die mit zunehmenden
Abstand zur Substratoberflache eine andere Charakterigikessen [23]. Da Elektronen einer
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bestimmten Energie eine bestimmte freie Weglange im Fgstkdaben, ist das Signal, welches
man mit zunehmendem Emissionswinkel detektiert, einer emimbheren Schicht (Uber der
Substratoberflache) zuzuordnen. Im Gegensatz zu den @ukivon Azobenzol auf HfS
und TiTe, die winkelabhangige Polarisationseffekte zeigen, hatdipergierende Peak von
DO3 eine geringe Halbwertsbreite. AuRerdem nimmt die Haltsbreite nicht mit steigendem
Winkel ab, so dass im Fall von DO3 die Ordnung der MolekuledmufKristalloberflache fir die
Dispersion verantwortlich sein kdnnte.

Aufgrund des Polarisationseffektes, der bei winkelabigamg Messungen eine entscheidende
Rolle spielt, kann eine Ordnung der Molekile auf der Kristadlrflache nicht nur anhand der
Dispersion von einem Peak festgestellt werden. Um den &diakr moglichen gleichgerichteten
Anordnung der Molekiile zu untersuchen, lassen sich lanissgnergien von wechselwirkenden
Molekilen berechnen. Hierzu wurden mit der in Kapitel 3xBjestellten Methode die lonisati-
onsenergien von einem DO3-Monomer und -Dimer berechnegwammen in Abbildung 6.13
dargestellt sind.

Um den Strukturen in den Spektren Orbitale zuordnen zu kiynmerden in Abbildung 6.13 dem
Disperse-Orange-3-Spektrum bei einer Filmdicke von 5 A ttlenretischen Daten entsprechend
Pfeile an den Stellen der berechneten Bindungsenergiendefizgt. Die Bindungsenergien der
lonisationsorbitale wurden mit Hilfe der Austrittsarbedn TiTe, bestimmt, also unter Annahme
eines ungestorten Systems.

Man sieht in Abbildung 6.13 am Beispiel des Monomers, dasbeliechneten Bindungsenergien
zwar nicht exakt jedoch nicht mit einem allzu gro3en Fehkdditet sind. Die grof3te Abwei-
chung ist im Falle der Bindungsenergien bei ca. 4eV zu bedbacbiese Bindungsenergien
sind wahrscheinlich der Struktur bei 2.4-4eV zuzuordnererlbei sei anzumerken, dass
aufgrund fehlender Gasphasenspektren von DO3 in der tutehe Annahme eines ungestorten
Systems (in Hinsicht auf die Austrittsarbeit) einen Fektar bis zu 800 meV bedeuten kann wie
im Falle von Azobenzol auf HfSbeobachtet. Vergleicht man jedoch die Lagen der Pfeile und
der Strukturen im Spektrum, so lassen sich die Pfeile deksRgp# zuordnen.

Die Betrachtung eines Dimers erfordert die Berilicksichtigenger groReren Anzahl von
Orbitalen, was die Komplexitat der Rechnung derart steigads bei hheren Bindungsenergien
diese mit einem zu hohen Fehler behaftet sind, so dass dieker iAbbildung nicht dargestellt
wurden.

Die berechneten Bindungsenergien des Dimers zeigen eirsehfebung der Bindungsenergie
des HOMO zu niedrigeren Energien, wie man Abbildung 6.1&mnen kann. Betrachtet
man den Bereich bei 1 eV Abbildung 6.13 (Einschub), so ist hier ein zusatzlicRerak zu
beobachten. Die Datenpunkte des im Einschub gezeigtentr8pekwurden zusammengeflgt
(,0ebinnt*). Dieses Spektrum zeigt im Einklang mit den lmmeeten Bindungsenergien fur
ein DO3-Dimer einen HOMO-Peak bei kleineren Energien. Dieliaehtung des zusatzlichen
Peaks und der zuvor betrachteten Dispersion lasst densSchly dass im Falle von Disperse
Orange 3 auf TiTe die Molekile eine starke Wechselwirkung analog der der Denzeigen.
Die schwache Intensitat des PeakshdieV ist ein Indiz dafur, dass die Molekule nicht auf der
ganzen Oberflache sondern nur in Domanen diese Wechsehgidufweisen.

Vergleicht man das Wachstum von DO3 mit dem von AzobenzolTald,, so stellt man fest,
dass im Falle von DO3 das Verhalten dem Azobenzol nach demeBedampfungen entspricht,



82 6 Photoisomere auf den Oberfldchen von Tided HfS,

DO3-Dimer: . ‘! ’ .=5 ‘ ’

),

k. Einh

(wil

1 0
Bindungsenergie (eV)

-

Intensitat

Disperse Orange 3 (5 A)
{ Monomer

} Dimer

10 8 6 4 2
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 6.13:Photoemissionsspektren von Disperse Orange 3 auf nTgormaler Emission
(hv=21.22 eVA E=42 meV, T <120 K) nach einer Bedampfungszeit von 65 min @i&jle: Be-
rechnete Bindungsenergien der DO3-Monomer-Peaks (schwarz DO3-Dimer-Peaks (griin)
(unter Annahme Vo g1t =5.5 €V).

denn es findet keine Verschiebung des gesamten Spektruths Tstgt man die Intensitéat
des Substratpeaks gegen die Bedampfungszeit auf, so istninVvdelauf kein ,Knick® zu
beobachten wie im Falle von Azobenzol. Aufgrund der fehéanilerschiebung des Spektrums
von DO3 wird analog den Spektren von Azobenzol nach denreBtelampfungsschritten ein
Frank-van-der-Merwe-Wachstum vermutet.

Im Gegensatz zu Azobenzol zeigen Disperse-Orange-3-Nlde&ine starkere intermoleku-
lare Wechselwirkung vergleichbar mit der der Dimere, wafinseheinlich mit der erhdhten
thermischen Energie nach dem Sublimationsvorgang von DB38rmamenhangt. Die Molektle
konnen aufgrund der hoheren Energie langere Strecken auDblerflache zurlcklegen, bis
sie sich binden oder desorbieren. Damit die Molekile auf@eerflache bleiben, muss die
Bindungsenergie zum Substrat héher sein als die thermiscbrigie, und dies ist der Fall, wenn
sich die Orbitale der Molekule in gleicher Weise Uberlappen

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass es moglich ist, Wi@@raOberflache von Titezu
adsorbieren und dass ein DO3-Peak (bef.8 eV) Dispersion zeigt und zusatzlich ein Peak
bei ~1eV beobachtet wurde, der mit einer starkeren intermoégkual Wechselwirkung der
Molekule in Domanen zu erkléren ist.



6.2 Disperse-Orange-3- und Azo-TATA-Adsorbatschichtgiberflichen von TiTeund HfS83

6.2.2 Azo-Tata auf TiTe, und HfS,

Azo-Tata ist ein im Arbeitskreis Herges synthetisierted@ldl, welches im wesentlichen aus ei-
nem Azobenzolmolekil und einer TATA-Plattform (Triazatrgulenium mit drei gH--Gruppen)
besteht. Die Untersuchung eines neu hergestellten Magehiie im Falle von Azo-TATA, ist
mangels Vergleichsdaten in der Literatur schwierig, issinelere da ein Vorgehen wie bei der
Untersuchung von Disperse Orange 3, hier nicht mdglichdesttheoretische Rechnungen des
Azo-TATA Molekdls nicht in ausreichender Qualitat vorleag Der komplexe Aufbau des Mole-
kils (insbesondere die hohe Zahl der Atome) erlaubt es,enindomentan zur Verfigung stehen-
den Mitteln der Arbeitsgruppe, nicht die lonisationseraigu berechnen. Aufgrund fehlender
Vergleichsdaten werden bei der Untersuchung des Azo-TbAekils die Bedampfungsschritte
auf beiden Substraten parallel betrachtet, um etwaige (psarakeiten bei den Peakpositionen
zu vergleichen. Die Spektren nach den einzelnen Bedampguhgien des Molekils auf Tite
und HfS, sind in Abbildung 6.14 dargestellt. Im Falle von Tilist die Bestimmung der Filmdicke
moglich, die nach einer Bedampfungszeit von 160 min zu 5 Aitnest wurde, was vergleichbar
mit dem Ergebnis von DO3 ist, jedoch bei mehr als doppelt sgdaBedampfungszeit. Sowohl
bei der Betrachtung der Molekile auf TiTals auch auf HfSwird das Spektrum noch stark von
den Substratpeaks gepragt. Das Valenzbandmaximum des&spsktrums von HfSliegt im
Vergleich zu dem in Abbildung 6.1 gezeigten bei niedrigeB@mdungsenergien, was auf unter-
schiedliche Parameter wahrend des Kristallwachstumsckaudiihren ist. Da nach dem letzten
Bedampfungsschritt davon auszugehen ist, dass der Beitsa§ulsstrates im Spektrum am ge-
ringsten ist, wurden unten in Abbildung 6.14 die letzten Begfungsschritte auf den jeweiligen
Substraten gegenubergestellt.

Eine wahrscheinliche Zuordnung der Strukturen auf beidgrms®aten ist durch gepunktete Li-
nien zwischen den zwei Spektren in Abbildung 6.14 dargksidie einzelnen Strukturen un-
terscheiden sich in ihrer Form, was auf die Peaks des j@egeilSubstrates an den betreffen-
den Bindungsenergien zurlckzufuhren ist. Vergleicht maRaitte von Azo-TATA auf TiTe das
Substratspektrum mit dem des letzten Bedampfungsschatiésnn man die Peaks beB3.2 eV,
5.8eV und 7.9 eV dem Molekil zuordnen, da bei diesen Bindureggéen keine Substratstruktur
zu beobachten ist. Wiederholt man diesen Analyseschrittd& Substrat HfS so stellt man fest,
dass der Peak bei 4.4 eV ebenfalls dem Molekil zugeordnetendsann. Bis auf die Struktur bei
~2eV (bzw.~ 2.5 eV auf HfS) kdnnen alle Strukturen dem Molekll zugeordnet werdennven
man von den Einfliissen der Substratspektren auf die Peakfiabs

Die Verschiebung der Spektren gegeneinander wie in deramt8raphik von Abbildung 6.14
zu sehen, kann nicht auf unterschiedliche Austrittsaebeiter Substrate bezogen werden, da in
einer Photoemissionsmessung das Spektrum in Bezug auf mrediergie gemessen wird, wel-
che in beiden Féllen dieselbe Lage hatte. Eine Verschielwiegsie hier beobachtet wird, muss
also einen anderen Ursprung haben, wie z.B. eine andere Rjralum Substrat oder eine unter-
schiedliche Anordnung der Molekiile auf der Oberflache destélls.

In Abbildung 6.15 sind die EDCs bei verschiedenen Emissiamsin dargestellt. Im Falle von
Azo-TATA auf HfS, beobachtet man in der Intensitatskarte eine Dispersioh00 meV) des
Peaks bei~ 8.5 eV. Zusatzlich sind im oberen Teil der Abbildung eineeEDCs abgebildet, in
denen deutlich wird, dass auch die Peaksbéi7 eV (~100meV) und~ 3.5eV (~50 meV)
eine Dispersion aufweisen. Ob der Polarisationseffekt ede Ordnung der Molekile auf der
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Abbildung 6.14Photoemissionsspektren in normaler Emission von Azo-BATAITe und HfS
(hv=21.22 eVA E=42meV, T<120K). Oben: Azo-TATA auf Ti®litte: auf HfS, Unten: Ver-
gleich der letzten Bedampfungsschritte auf den beidentGixs.
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Abbildung 6.15:Photoemissionsspektren von Azo-TATA auf, df#l TiTe in Abhéngigkeit des
Emissionswinkels ¢h=21.22 eV,A E=42 meV, T <120 K).
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Oberflache fur den beobachteten Effekt verantwortlicHassst sich ohne theoretische Rechnun-
gen fur ein geordnetes Molekulsystem nicht beantworteaioBés gilt fur die Betrachtung der
Spektren von Azo-TATA auf TiTg wobei hier nur der Peak bei 7.8 eV eine Dispersion von
<60 meV zeigt. Unabhangig von der Ursache der Dispersioadézkiilpeaks ist die Kopplung
der Azo-TATA-Molekile zum Substrat im Fall von Hf@ufgrund der grofReren Winkelabhan-
gigkeit starker. Diese Beobachtung ist vermutlich darinrbedet, dass das Molekdl durch das
Anhéngen der Plattform im Vergleich zu Azobenzol oder DispeOrange 3 sich auf der Ober-
flache anders anordnet, so dass sich die Beobachtungen dienBizdr Oberflache betreffend
nicht vom Azobenzol auf Azo-TATA Ubertragen lassen.

Fur eine genauere Untersuchung der Azo-TATA-Molekiile auf@berflache der beiden Uber-
gangsmetalldichalkogenide fehlen experimentelle Date. (Gasphasenspektren) oder berech-
nete Bindungsenergien der Molekllpeaks, so dass sich nistefsn |asst, dass das Molekil
erfolgreich auf der Kristalloberflache adsorbiert wurde.

6.3 Photoisomerisierung von Azobenzol auf HfS

In diesem Kapitel soll die Photoisomerisierung eines Molgelauf einer Kristalloberflache un-
tersucht werden. Hierzu muss aufbauend auf den zuvor geematimtersuchungen das System
ausgesucht werden, welches fur ein Photoisomerisatiosissie am erfolgversprechendsten ist.
Ausschlaggebend fir eine erfolgreiche Isomerisierungirgt moglichst geringe Kopplung der
Molekule zur Oberflache, da beim Schaltvorgang diese aufgelen werden muss. Weiterhin
muss der Schaltvorgang als solcher identifiziert werders, e Kenntnis der elektronischen
Struktur in der geschalteten Form erfordert (entweder asagsenes Spektrum in der Literatur
oder als theoretische Rechnung). Betrachtet man unter di€s=ichtspunkt die bisher unter-
suchten Molekiile, so scheint Azobenzol auf dem Substrat pif&destiniert zu sein, da bereits
nach dem zweiten Bedampfungsschritt (Kapitel 6.1) die Mdlle&aks eine Verschiebung zu ho-
heren Bindungsenergien zeigen. Dies deutet unter Berlc¢kgicly der Polarisation auf eine
schwécher werdende Kopplung zum Substrat hin. AuR3erderdeninrKapitel 3.2 gezeigt, dass
theoretische Rechnungen auch fir das Molekdil incde Form vorliegen und mit Messdaten ver-
glichen werden kénnen.

Bei dem Vorgehen, eine mdgliche Isomerisierung mit Hilfe lfleotoelektronenspektroskopie zu
identifizieren, geht man zuerst von dem gemessenen Spekiusimwelches in Kapitel 6.1 vor-
gestellt wurde (Abbildung 6.7 ), und vergleicht dieses neitb derechneten lonisationsenergien,
die in Kapitel 3.2 tabelliert sind. Bei der Umrechnung derisationsenergien in Bindungsener-
gien wurde die veranderte Austrittsarbeit und der EinfliessRiblarisation mit der in Kapitel 6.1
bestimmten Verschiebung von 0.8 eV berlcksichtigt. Dieiteetten Bindungsenergien der Mo-
lektlpeaks wurden in Abbildung 6.16 eingezeichnet (Pfekal3erdem wurden mit Hilfe der
theoretischen Bindungsenergien EDCs erstellt, wobei fulrdensitat von jedem Peak derselbe
konstante Betrag angenommen wurde. Die einzelnen Peakemwuorid Voigt-Profilen approxi-
miert mit einer Lorentz- und Gaul3breite von 0.3 eV. Weiterhurde ein EDC berechnet, der von
30% photoisomerisierten Molekilen ausgeht, der in Ablniglé.16 abgebildet ist. Hierbei geht
man von einem Anteil von 30% s-Azobenzolmolekilen aus, da dies in &hnlichen Experinmente
die maximale Ausbeute darstellt [33]. Anhand der theackgs berechneten Molekilpeaklagen
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Abbildung 6.16:Photoemissionsspektrum von Azobenzol auf, HHiShormaler Emission aus
Abbildung 6.1 (=21.22eV,AE=42meV, T<120K). Nach unten bzw. oben gerichtete Pfei-
le: Berechnete Bindungsenergien detuns- bzw. cis-Azobenzolpeaks (unter Annahme von
Dsupsirat=5.92 €V). Doppelpfeil: Entartete Molekilorbitale miE ~ 30 meV. Gefllltes Spek-
trum (rot): Simulation eines Photoemissionsspektrumsem#m Anteil von 70% Azobenzolmo-
lektlen in dertrans-Konformation und 30% in defis-Konformation. Gefllltes Spektrum (grau):
Simulation eines Photoemissionsspektrumstvans-Azobenzol.

soll an dem dargestellten Spektrum in Abbildung 6.16 festedk werden, welche Unterschiede
im Spektrum zu erwarten sind nach einer moglichen Isonegtieg. Die groldten Veranderungen
sind zu erwarten bei- 7.3 eV, da dort die Intensitat in derans-Konformation gering ist und
ein Intensitatszuwachs im Falle einer Isomerisierung satinell bemerkbar machen sollte. Die
weiteren Unterschiede, wie die hoheren Intensitatenb@i2 eV oder~ 9.3 eV werden wahr-
scheinlich gering sein, da im Gegensatz zur Anderung~bei3 eV das Molekill in detrans-
Konformation an den anderen Stellen im EDC kein lokales Mum aufweist. Desweiteren zei-
gen die theoretischen Daten beR eV einen schwachen Intensitatszuwachs.

Da fiir eine Photoisomerisierung aufgrund der geometrisdkederungen des Molekiils eine
maoglichst geringe Wechselwirkung zwischen Molekil und Stdi vorhanden sein sollte, wurde
ein Multilagensystem auf die Oberflache des Substrates &iffgebracht, was in Abbildung 6.17
dargestellt ist. Das Multilagensystem lasst sich an defRgmén Breite und einer Verschiebung
der Peaks zu hoéheren Bindungsenergien feststellen (sigpigek&l). Wie man in Kapitel 5.4
gesehen hat, ist die Bindungsenergie der oberen Lagen zstakoberflache (bzw. zu unteren
Lagen) schwach.

AnschlieRend wurde die Probe mit Licht einer Wellenlange 865 nm bestrahlt, um die Mole-
kile auf der Oberflache von derans-Konformation in diecis-Konformation zu schalten. Hier-
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Abbildung 6.17:Photoemissionsspektrum von Azobenzol auf Bid®/ie vom Substrat (unten) in
normaler Emission (=21.22 eV,A E=42 meV, T <120K). Das HfSSubstrat wurde zuerst mit

Azobenzol bedampft und anschlieR3end abwechselnd mit ébem3-Quelle und einer Halogen-

lampe beleuchtet. Die Photoemissionsspektren sind mieAafon 1(Substrat)-6(letzter Beleuch-
tungsschritt) versehen, um den zeitlichen Ablauf zu vélideen. Rechts: Zeitlicher Verlauf des
Valenzbandmaximums.

bei geht man davon aus, dass sich die Molekile nach dem Bedaggschritt in detrans-
Konformation auf der Oberflache des Festkorpers befinddndadlieser der thermisch stabilere
Zustand ist. Um das gegebenenfalls geschaltete Molekikkun dietrans-Konformation zu
schalten, bendtigt man Licht einer Wellenl&ange von > 420 hin 35]. Da diese Wellenlange im
sichtbaren Spektrum liegt, wurde die Probe mit einer Haltayjape beleuchtet. Die Probe wurde
also abwechselnd mit Licht einer Wellenlange von 365 nm bz$20 nm bestrahlt, was in Ab-
bildung 6.17 dargestellt ist.

Man beobachtet in der Abbildung zwei Trends: erstens wisdMaltilagensystem abgebaut, was
an der Form des Spektrums und der SubstratstrukturdeB eV deutlich wird, und zweitens ist
eine Verschiebung des Spektrums in Abhangigkeit von defeéWainge des Lichtes zu beobach-
ten. Betrachtet man den ersten Punkt, so stellt man festzdasslas Multilagensystem abgebaut
wird, jedoch Unterschiede zu den Spektren fur niedrige @ibken wie in Kapitel 6.1 beschrie-
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ben, zu verzeichnen sind, wie man im direkten Vergleich khlrig 6.18 entnehmen kann. Die
Halbwertsbreite der Strukturen nimmt zu, was fur den Faléeerfolgreichen Isomerisation zu
erwarten war, da sich dann die elektronischen Zustandeérwors- undcis-Azobenzol Uberlagern
sollten. Aul3erdem sieht man, dass die SubstratstruktuxdeB eV im grauen Spektrum etwas
mehr ausgepragt ist, was wahrscheinlich auf die gréf3eneditike der hier betrachteten Spek-
tren zurtckzufihren ist. Nach der Beleuchtung der Molekiite386 nm hat sich die Filmdicke
verringert, jedoch liegt vermutlich immer noch ein Mulgknsystem vor.

AuBerdem weist das Spek-

. trum bei~ 7.5 eV einen markanten

— Mﬂlﬂlggzﬂiﬁ : Qg‘?ﬁg"'ampe Intensitatszuwachs auf. Vergleicht
Vierminitige Bedampfung aus  man die Intensitatszunahme mit
Abbildung 6.1 dem in Abbildung 6.16 besproche-
nen Schaltvorgang, so kdnnte man
diese Intensitatszunahme als Indiz
flr einen Schaltvorgang der Mole-
kile auf der Oberflache auslegen.
Dieser Intensitatszuwachs ist auch
- - - - - - nach der Beleuchtung mit der Ha-
10 8 6 4 2 0 .
Bindungsenergie (eV) logenlampe zu beobachten, was fur

den Fall einer erfolgreichen Iso-

_ . merisation bedeuten konnte, dass
Abbildung 6.18: Photoemissionsspektrum von Azobenza)(!}r Schaltvorgang nicht vollstan-

auf HfS in normaler Emission =21.22 eVA E=42 meV, dig reversibel ist (bzw. nicht auf
T <120K). Vergleich eines unbeleuchteten Spektrums (I%ae-r Zeitskala des Mess.vorganges)
pitel 6.1) mit zwei beleuchteten (5 und 6 aus Abbi, o ciioron ictin Abbildung617.

dung 6.17). die Verschiebung des Valenzband-
maximums dargestellt, welches eine maximale Verschielang- 120 meV aufweist. Stellt man
die einzelnen EDCs als eine Intensitatskarte dar (Abbilduhg unten), so wird deutlich, dass
nicht nur das Valenzbandmaximum sondern das gesamte Spejeeingestrahlter Wellenlange
eine Verschiebung erfahrt. Vergleicht man die hier gewoeneErgebnisse mit den Resultaten,
die fir Azobenzol-Ck-Alkanthiol mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopieagpnnen wur-
den [33], so lassen sich analoge Beobachtungen fir den Satgahg feststellen. In [33] wurden
dem Schaltvorgang vairans nacheis Intensitatsdnderungen zugeschrieben, dieikyZustand
von einer Verschiebung der Bindungsenergie zu héheren Weegleitet wurden. Die Anderun-
gen, die anhand Abbildung 6.17 veranschaulicht wurdemtgnanalog zu [33] dem Schaltvor-
gang zugeordnet werden.

Die Ursache fur die Verschiebung des gesamten Spektruméierén Bindungsenergien lasst
sich mit Hilfe der hier gemessenen Daten nicht eindeutigtifizieren. Zwei mogliche Vorgange,
die eine Verschiebung des gesamten Spektrums verursadhatek, waren in diesem Fall eine
Bandrickbiegung oder eine Aufladung der Molekilschicht.

Eine Bandriickbiegung kann aufgrund der vorgestellten Meg=u in Kapitel 6.1 ausgeschlos-
sen werden, da diese nur dann stattfinden kann, wenn eine &#&ietyung vorliegt, die in dem
Fall von HfS, nicht festgestellt wurde. Die Moglichkeit der Aufladung déwlekilschicht wurde

Intensitat (willk. Einh.)
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zwar in [33] ausgeschlossen, aber ein adaquates Modell riamtBrung der Ergebnisse wurde
dort nicht vorgestellt. Die Aufladung auch von diinnen Mols&kichten kann in einem Photoe-
missionsexperiment stattfinden wie in [36,37] gezeigt \euhd diesem Fall werden die durch den
Photoeffekt ausgelodsten Elektronen nicht schnell geneygeliefert, so dass sich die obersten
Schichten positiv aufladen. Dies tritt dann ein, wenn digfakigkeit der Molekulschicht schlecht
ist. Die Leitfahigkeit des Azobenzolmolekiils in detns- bzw. cis-Form wurde in [38,39] theo-
retisch bestimmt mit dem Ergebnis, dass das Molekil incdeKonformation eine signifikant
schlechtere Leitfahigkeit aufzeigt als in deuns-Konformation. Auf diesem Ergebnis beruhend
kann man davon ausgehen, dass im Falle eines Multilagemsgstie Wechselwirkung der ober-
sten Schichten mit dem Substrat wahrscheinlich schwachdstass die Leitfahigkeit in diesem
Fall weitestgehend von den Molekilen bestimmt wird. Trahd eine Photoisomerisation des
Azobenzolmolekiils ein, verschlechtert man signifikant lcegfahigkeit und damit kann eine
Aufladung der obersten Schicht wahrend eines Photoemgssipariments auftreten.

Von diesem Modell ausgehend wurde in Abbildung 6.19 aufraikS, Substrat ein Multila-
gensystem von Azobenzol erstellt, welches anschlieRewediselnd mit einer 365 nm-Quelle
und einer Halogenlampe beleuchtet wurde. In diesem Faltlevanit geringerer Intensitat der
365 nm-Strahlung gearbeitet, um im Falle einer mdglichemksrisation die elektrische Leitung
nicht signifikant zu verschlechtern. Auf diese Weise stedlee nicht geschalteten Molekile einen
Rekombinationskanal fur die Molekule dar, die durch den &éftekt ein Elektron abgegeben ha-
ben.

In Abbildung 6.19 ist unter anderem die Lage des Valenzbaxiimums aufgetragen, und man
sieht, dass je nach Wellenlange des Lichtes das Maximum u@0aaeV...40 meV schiebt. Um
die Bandriickbiegung als Ursache fur die Verschiebung katngalszuschliel3en, wurde nach der
365 nm Bestrahlung die Beleuchtung komplett ausgeschaleat. ddobachtet in diesem Fall ei-
ne Verschiebung des Spektrums zu héheren Bindungsenewgasmit einer Bandrtickbiegung
nicht vereinbar ist, da man in diesem Falle den gleichenkEftée bei Beleuchtung mit der Ha-
logenlampe erwarten wirde. Geht man von einer Aufladungsaulsisst sich die Verschiebung
zu hoheren Bindungsenergien bei ausgeschalteter Belegduigendermallen erklaren: bei Be-
leuchtung mit der Halogenlampe wird die Leitfahigkeit dudie Photoisomerisierung erhoht.
Wohingegen bei Beleuchtung mit der 365 nm Quelle ein inteRteatoelektrischer Effekt oder
die Ausbildung von Excitonen stattfindet, was der Aufladumigegenwirkt [40, 41].

Der in EDCs der Abbildung 6.19 beobachtete Abbau des Muéitagstems nach jedem Schalt-
zyklus ist auf die geringe Kopplung der geschalteten Sc¢oiclzurickzufihren, die bei der
Isomerisierung aufgrund der Aufladung und der geometris¢keorganisation wahrscheinlich
desorbieren. Wie man sieht, nimmt mit jedem Isomerisiesapkjus der Anteil der Molekdle in
der cis-Konformation zu, was an der zunehmenden Intensitéat im Blenedn~ 7.5eV zu iden-
tifizieren ist. Diese Intensitatszunahme kann so inteigmeterden, dass sich nach und nach ein
Gleichgewicht zwischen Azobenzolmolekilen in detns- und cis-Konformation auf der Sub-
stratoberflache bildet und man nur einen Anteil davon mit3&nm Quelle schaltet.
Gleichzeitig tragt der Abbau des Multilagensystems dazudass bei geringen Filmdicken ein
groerer Anteil an Molekulen in deis-Konformation keine Aufladung verursacht, da die Wech-
selwirkung mit dem Substrat starker ist und auf3erdem diktileen kirzere Strecken zu der
obersten Schicht zurticklegen missen.
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M Substrat: HfS,
[ nach Bedampfung
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—— 365 nm - Quelle
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Abbildung 6.19:Photoemissionsspektrum von Azobenzol auf, Idé8vie vom Substrat (unten)
in normaler Emission (p=21.22 eV,A E=42 meV, T <120K). Das HfSSubstrat wurde zuerst
mit Azobenzol bedampft und anschlieRend abwechselnd reit 88% nm-Quelle (verringerte
Intensitat im Vergleich zu Abbildung 6.17) und einer Haldgenpe beleuchtet. Die Photoemis-
sionsspektren sind mit Zahlen von 1(Substrat)-13(leB&euchtungsschritt) versehen, um den
zeitlichen Ablauf zu verdeutlichen. Rechts: Zeitlichetawd des Valenzbandmaximums.

Eine Differenzierung zwischen derans- undcis-Konformation ist in Abbildung 6.19 nicht ein-
deutig zu beobachten, da man nur einen Bruchteil der Moldgkileund herschaltet wie man an
der Grol3e der Verschiebung des Valenzbandmaximums alkasaenin der Intensitéatskarte der
Abbildung 6.19 sind die besprochenen Anderungen des Viadgmdmaximums zu beobachten
und aulRerdem eine Verschiebung des gesamten Spektrumdéndigkeit der Beleuchtungs-
quelle. Zudem erwartet man bei Uberlagerung der Spektramdzobenzol in detrans undcis
Konformation eine Verbreiterung der Peaks, was an der &irblei 7.9 eV...9.5 eV und insbeson-
dere bei 6eV...6.6 eV gut zu erkennen ist.

Die Intensitatskarte der Abbildung6.19 zeigt deutlich Werbreiterung der Strukturen mit
der Zahl der Isomerisierungsschritte, was auf einen edmblinteil der Molekule in deris-
Konformation hindeutet. Eine derart deutliche Verbreitey wurde im Falle der Isomerisierung
mit hoher Intensitat der 365 nm Quelle nicht beobachteteeardeits zeigen die Spektren eine
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deutlich héhere Verschiebung aufgrund der Aufladung, wabk ainen hohen Anteil geschalteter
Azobenzolmolekiile andeutet.

1(a) 1(b)
= =1
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L L
X =
: | H
T T
c c ]
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£ £
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| ©

Intensitat (willk. Einh.)

0 8 6 4 2 0
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 6.20: Differenzen von Photoemissionsspekiren von azobenzutigten Hfg
Proben, die nacheinander mit einer 365 nm-Quelle und eirspgenlampe beleuchtet wurden.
(@): 4 und 5 aus Abbildung 6.17, (b): 11 und 12 aus Abbildud§6in (c) ist das Differenz-
spektrum dargestellt, welches sich aus der in Abbildung @d6und grau ausgeftilite Kurve)
vorgestellten Simulation ergibt. Die orange Kurve in (a)duf) stellt das Differenzspektrum
dar, welches sich unter Bertcksichtigung der Aufladung bePtetoisomerisation ergibt ((a):
120 meV, (b): 20 meV).

Um diesen Aspekt zu untersuchen, wurden die Vorgénge, didbdbildung 6.17 und 6.19 vor-
gestellt wurden, in Abbildung 6.20 verglichen. Es wurde Bifierenzspektrum der Isomerisie-
rungsschritte 4/5 (Abbildung 6.17) und 11/12 (Abbilduntd.erstellt. AuRerdem wurde mit Hil-
fe der in Abbildung 6.16 vorgestellten Simulation des Stiwatjanges ein Differenzspektrum er-
zeugt, um die Anderungen bei einer Photoisomerisationudéelten. Weiterhin wurden bei der
Bildung der Differenzspektren die Verschiebungen der ED@grand der Aufladung berticksich-
tigt. Hierzu wurden die Spektren, die unter Beleuchtung telkteomagnetischer Strahlung von
365 nm (cis-Anordnung) aufgenommen wurden, um den Betrad 20meV (a) und 20 meV (b)
zu niedrigeren Bindungsenergien verschoben. Man sieht bilddng 6.20, dass die Aufladung
die Form des Differenzspektrums weitestgehend nicht &nstedass die beobachteten Anderun-



6.3 Photoisomerisierung von Azobenzol auf KfS 93

gen wahrscheinlich von dem Schaltvorgang induziert werdlergleicht man dastfans + cis)-
trans Differenzspektrum, das aus der Simulation resultiert, dert Differenzspektren, die auf
gemessenen Daten basieren, so stellt man eine sehr guteihditenmung fest. Die Lagen der
Strukturen weichen von den theoretischen Werten etwasaln der Simulation eine Kopp-
lung der Moleklle zum Substrat nicht bertcksichtigt wurleBerdem konnen Abweichungen
auch darauf zurtickgefuhrt werden, dass die Intensitatebetechneten Peaks unbekannt sind
(In der Simulation wurde fur die Intensitat der Peaks einskanter Betrag angenommen). Bei
hoheren Bindungsenergien (> 10 eV) machen sich diese Abuegen besonders bemerkbar, da
hier zudem der Beitrag der Peaks bei héheren Bindungseneangibhberiucksichtigt werden
kann. Bei niedrigen Bindungsenergien (<5 eV) sind die genmess8trukturen bet 3.2 eV und

~4 eV im Vergleich zu den theoretischen Daten um ca. 0.7 eV hetgh Energien verschoben.
Dies ist wahrscheinlich auf die in den Rechnungen nicht besitibtigte Wechselwirkung der
Molekile mit dem Substrat zurlickzufiihren. BeR eV erwartet man einen Intensitatszuwachs

(@)

1

1

2.0 1.8 1.6
Bindungsenergie (eV)

1

1

Intensitat (willk. Einh.)

7 ] Azobenzol (4 min., Abb. 6.1) auf HfS, '
—— Azobenzol auf HfS, nach
/ 5 "Schaltzyklen" \

1
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Bindungsenergie (eV)

Abbildung 6.21: Photoemissionsspektrum von Azobenzol auf, HfS normaler Emission
(hv=21.22 eV,A E=42 meV, T <120K). Vergleich eines unbeleuchteten Spektiapitel 6.1)
mit dem letzten Beleuchtungsschritt (Schritt 13) aus Albibid 6.19. Einschub (a): Untergrund-
bereinigtes Signal im Intervall von 1.45eV...2.13 eV.

(Abbildung 6.16), der in den Differenzspektren (a) und (ishhbeobachtet wird. Der bei 2 eV
erwartete Intensitatszuwachs soll nun anhand des Spekimaoh finf Schaltzyklen (aus Abbil-
dung 6.19) untersucht werden.

In Abbildung 6.21 wird analog zu Abbildung 6.18 ein sukzessit Azobenzol bedampftes HfS
Substrat (4 min, Abbildung 6.1) mit dem letzten Spektrum Abbildung 6.19 verglichen. Man
sieht hier, dass die Filmdicken in den beiden Spektren gmtghbar sind, was an der etwa gleich
ausgepragten Substratstruktur bet.8 eV deutlich wird. Vergleicht man die Spektren nach den
Beleuchtungsserien aus den Abbildungen 6.18 und 6.21, onséa fest, dass sie die gleichen
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Strukturen aufweisen mit dem Unterschied, dass in Abbgem6.21 zusatzlich eine Struktur
bei ca. 2eV zu beobachten ist. Im Einschub (a) wurde das gemesSignal auf einen kleinen
Energiebereich begrenzt (1.45eV...2.13eV), die Datekigunusammengefugt (,gebinnt*) und
das Spektrum vom Untergrund bereinigt. Man sieht hier, das®osition des Peaks im Bereich
von 1.9eV...2¢eV liegt. Dieser Peak kann dem HOMO vastAzobenzol zugeordnet werden,
was den Erfolg des hier durchgefiihrten Photoisomerisstgnsuches belegt.

Die Erwartungen an ein Spektrum, welches von Molekilen inddeKonformation stammt,
wurden am Anfang dieses Kapitels anhand der theoretischehndegen formuliert und be-
schrankten sich weitestgehend auf eine Intensitatszuaammem Bereich um- 7.3 eV. Diese
Erwartungen werden Ubertroffen, da tberdies noch weitgensitadtszunahmen im Differenz-
spektrum beobachtet wurden, die bei einer Isomerisierangtheoretischen Daten zu erwarten
waren. Aul3erdem ist das HOMO de&s-Azobenzols als Schulter des Valenzbandmaximums zu
beobachten. Da der HOMO-Peak nur bei geringer Intensitéa8@enm-Quelle beobachtet wur-
de, ist fUr eine ldentifizierung des Schaltvorganges eineEirent mit mehreren Schaltzyklen
bei geringer Intensitat der 365 nm Quelle vorzuziehen.

6.4 Zusammenfassung

Das Aufbringen von Azobenzol sowie zwei Derivaten auf dieefflachen von TiTeund HfS,
wurde erfolgreich durchgefuhrt. Das Azobenzolmolekiibz@iuf dem Metall TiTe ein ande-
res Verhalten als auf dem Halbleiter HfSvas auf die schwache Wechselwirkung des Molekils
mit dem Substrat zurtickgefuhrt wird. Auf TiJ&ndet Stranski-Krastanov-Wachstum statt, wah-
rend auf HfS wahrscheinlich Volmer-Weber-Wachstum vorliegt. Die Risphissionsspektren
von Azobenzol auf beiden Substraten zeigen eine sehr guteelistimmung mit Azobenzol-
Gasphasenspektren. Disperse Orange 3 konnte aufdif@greich aufgebracht werden. Dies ge-
lang auf HfS jedoch nicht, was vermutlich an der hohen thermischen Emdey DO3-Molekiile
und der geringen Bindungsenergie liegt. Auf TiZeigt ein DO3-Peak Dispersion und ein zusatz-
licher Peak wird beiv 1 eV beobachtet. Mit Hilfe von theoretischen RechnungeniéstedBeob-
achtung mit einer starkeren intermolekularen Wechselwigkder Molekile auf der Oberflache
oder zumindest in Doméanen zu erklaren. Im Falle von Azo-TAléxden Photoemissionsspek-
tren auf HfS und TiTe aufgenommen, die eine &hnliche Struktur aufweisen, jetiowichtlich
der Bindungsenergie verschoben sind, was auf eine untediidiie Wechselwirkung der Mole-
kile mit dem Substrat zurtiickgefihrt wird.

Im Isomerisationsversuch von Azobenzol auf H#8irden ein Intensitadtszuwachs sowie ein neu-
er Peak im Spektrum beobachtet, die bei einer Photoisoatiersunter Berticksichtigung der
theoretischen Werte zu erwarten waren. Eine Verschiebendsgektren bei Einstrahlung mit
der Schaltwellenlange wird mit einer moéglichen Aufladungctiudie Molekdle in Verbindung
gebracht, da die Molekile in deis-Konformation eine signifikant schlechtere LeitfahigKeat-
sitzen [38, 39].
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Das Hauptziel dieser Arbeit war es, den elektronenspdidmschen Nachweis der lichtin-
duzierten Schaltung von schaltbaren Molekilen auf im Utichhvakuum in situ praparierten
Oberflachen zu erbringen. Zuerst galt es jedoch, die Pluta@se auf den Oberflachen der
verwendeten Substrate Thlend HfS, zu charakterisieren.

Hierzu mussten zuerst die Photoisomere unter Ultrahochurakedingungen intakt
auf die Kristalloberflachen aufgebracht werden. Zu dieseneck wurde erfolgreich eine
Verdampferquelle im Rahmen dieser Arbeit konstruiert. Eangléich der hier gemessenen Pho-
toemissionsspektren von adsorbierten Photoisomeren aspl@asenspektren aus der Literatur
zeigt eine hervorragende Ubereinstimmung, so dass Fragmentierung der Molekiile wahrend
der Praparation nahezu ausgeschlossen werden kann.

Die Untersuchung der Wechselwirkung zwischen dem Substéiden Molekilen zeigt
eine Abhangigkeit von der elektronischen Struktur des ®ates. Die Wechselwirkung von
Azobenzol mit TiTeist starker als mit HfS Das Molekil Disperse Orange 3 zeigt hinsichtlich
der Wechselwirkung mit dem Substrat ahnliche EigenschaftenrAzobenzolDies wird auch
dadurch bestétigt, dass eine Untersuchung von Dispersgg®@auf HfS nicht durchgeftihrt
werden konnte, da die thermische Energie des Molekuls viiomundher ist als die Bindungs-
energie zum Substraltm Falle von Azo-TATA ist die Wechselwirkung mit Hé&irker als mit
TiTe,.

Die Bindungsverhaltnisse von Azobenzol auf Jilied HfS @ndern sich mit zunehmender
Filmdicke da die Wechselwirkung mit dem Substrat schwacher wird.dn Bhotoemissions-
spektren beobachtet man aus diesem Grunde eine VerscidbuiMolekilorbitale zu héheren
Bindungsenergien mit zunehmender Bedampfungszeit. Derrsétiiied der Bindungsenergien
eines Multilagensystems und eines Monolagensystems (ethéger weniger Lagen) zum
Substrat konnte mit einem dem Azobenzol ahnlichem Molekilbhéh zu~ 0.2 eV abgeschatzt
werden. Im Falle von Disperse Orange 3 und Azo-TATA konntén Bindungsverhaltnisse
mit zunehmender Filmdicke nicht untersucht werden, da sdtainlich aufgrund der grol3eren
thermischen Energie ein Multilagensystem (wie bei Azobébeobachtet) auf die Kristallober-
flache nicht aufgebracht werden konnte.

Die substratabhangigen Unterschiede der Wechselwirkuhdem Adsorbat haben auch
einen Einfluss auf das Filmwachstudzobenzol zeigt auf TiJestranski-Krastanov-Wachstum
(Lagenwachstum), wahrend auf Hf&ahrscheinlich Volmer-Weber-Wachstum (Inselwachstum)
stattfindet.

Eine langreichweitige Ordnung der Molekile konnte fir DrspeOrange 3 auf TiTe
ermittelt werdendenn in den Photoemissionsspektren konnte ein zusé&rlRbak beobachtet
werden, der laut Rechnungen bei Bildung von DO3-Dimeren zaeen ist. Aul3erdem wird im
Spektrum ein DO3-Peak beobachtet, der eine Dispersiomv@hmeV aufweist und damit eine
langreichweitige Ordnung der Molekule auf der OberflacHedfégt.

Unter dem Gesichtspunkt, die Moleklle auf der Kristalldléehe schalten zu wollen,
konnte aufbauend auf den zuvor gemachten Untersuchungsrvielversprechendste System
ausgewahlt werden. Dies ist das H#&zobenzol-System, da die Kopplung der Molekile zum
Substrat hier am schwachsten ist.
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Nach Bestrahlung der adsorbierten Molekile mit der entdpraden Wellenlange (365 nm) wur-
den in den gemessenen Spektren Anderungen beobachteéhetieegfolgreichen Schaltvorgang
nachweisen.

Die Differenzspektren der hier vorgestellten Photoisasagionsversuche entsprechen weitest-
gehend den theoretisch erwarteten Anderungen. Hinzukowimeurde im Photoemissions-
spektrum nach der Bestrahlung mit der 365 nm-Quelle ein vegiteeak beobachtet, der unter
Bertcksichtigung der theoretischen Daten dem HOMO-Peaksi gdonformation zugeordnet
werden kann.

Zum Verstandnis der Eigenschaften (insbesondere der ddmenz) der MOP4-Molekiile auf
Kristalloberflachen (wie Glimmer) wurde ein MOP4-Kristgkzichtet. Fur die Herstellung des
Einkristalls wurde ein bestehendes Konzept fir eine Oferdiung aufgegriffen und derart
weiterentwickelt, dass insbesondere nicht optimale Anggparameter schnellstmoglich erkannt
werden konnten. Der mit dem weiterentwickelten Aufbau Bstgllte MOP4-Kristall wurde
in Kooperation mit dem Institut fir Anorganische Chemie deri§tlan-Albrechts-Universitat
hinsichtlich der Struktur untersucht. Der farblose, dsichtige Kristall wurde auch auf die
grundlegenden elektronischen Eigenschaften wie diedlagkeit untersucht. Hierbei wurde die
Grol3e der Bandlicke zv 3.22 eV bestimmt. Dartber hinaus wurden an dem Isolator-Fluo
reszenzmessungen in Kooperation mit der University of Issat Denmark durchgeftihrt. Das
Fluoreszenzspektrum des Einkristalls ist dem der MOP4elieaern auf Glimmer sehr &hnlich
mit der Einschrankung, dass das Fluoreszenzmaximum bdsigegen Energien (ca. 200 meV)
zu finden ist,so dass die Fluoreszenzeigenschaften von MOP4 auf Glimeremtrinsischen
Eigenschaften von MOP4 zugesprochen werden koridienverschiebung des Fluoreszenzma-
ximums ist auf die Wechselwirkung der Molektle im Kristaibund zurtickzufihren.

Weitergehende Untersuchungen der Photoisomere auf denfli@ben der Ubergangsme-
talldichalkogenide kdnnen mit dem im Rahmen dieser Arbefgelauten Experiment zur
inversen Photoelektronenspektroskopie bestimmt wemlierz.B. der HOMO-LUMO-Abstand.
Die hier vorgestellten Untersuchungen von Kristallobetf&n kdnnen auf weitere Substrate aus-
gedehnt werden, die eine starke Wechselwirkung der Motekiit dem Substrat aufweisen, so
dass die Verformung des Molekuls sowie die Auswirkung decWgelwirkung auf die Ordnung
der Molekulle auf der Oberflache untersucht werden kann. BeW@él des zu sublimierenden
Molekdls ist man nicht nur auf die Photoisomere beschr&tkilass sich hier die Moglichkeit
anbietet, eine beliebige Eigenschaft des Molekuls zu digman.

Desweiteren besteht die Mdglichkeit einen Einkristall zict#en, dessen Bausteine schaltbare
Molektle sind, so dass unter Umstanden sich die Photoissieremg an der Volumenausdeh-
nung messen lassen kann.
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