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Kapitel 1

Einleitung

Die Herstellung immer kleinerer elektronischer Schaltungen und Speichereinheiten ist in den letzten
Jahrzehnten ein sehr wichtiger Teil der technischen Entwicklung gewesen. Insbesondere in der
Kommunikationstechnologie sind die daduch erzielten Fortschritte sehr grofi. ITn Verbindung mit
den modernen Methoden der Datenverarbeitung, die ebenfalls immer schneller und auf immer
enegeren Raum konzentriert werden, entwickelt sich dieses Gebiet mit grofler Geschwindigkeit.
Um diese Prozesse kontrollieren und steuern zu konnen, ist ein tiefergehendes Wissen iiber die
zugrundeliegenden Bausteine und Mechanismen noétig.

Aufgrund von grundlegenden physikalischen Effekten sind diesem Trend zur immer stirkeren
Integration Grenzen gesetzt. Eine mogliche Weiterentwicklung fiihrt daher zu einer molekularen
Elektronik [1].

Die Vision extremer Miniaturisierung ist die Verwendung einzelner Molekiile als kleinste logi-
sche Einheit in einer neuen Generation Computerchips. Durch diese molekularen Schalter ergeben
sich Moglichkeiten zu weiterer Miniaturisierung und Integration im Vergleich zu den heutzutage
genutzten Technologien [2]. Die entscheidende Eigenschaft der verwendeten Molekiile liegt darin,
dass sich eine oder mehrere ihrer physikalischen Eigenschaften gezielt und reversibel dndern lassen.
Mogliche Vertreter dieser Klasse von Molekiilen sind Azobenzol [3-5] und Stilben [6] bzw. Derivate
dieser Molekiile.

Aktiviert werden konnen diese Schalter zum Beispiel durch resonantes Tunneln [7], inelastisches
Tunneln [8] oder ein angelegtes elektrisches Feld [9]. Eine weitere interessante Moglichkeit ist
die Aktivierung der Schalter durch Licht [10]. Tm Fall von Azobenzol und Stilben beruhen die
unterschiedlichen Eigenschaften auf einer Konformationsdnderung zwischen dem trans- und dem
cis-Isomer der Molekiile.

Fin besonderer Vorteil von photoinduzierten Prozessen ist, dass die Reaktionen im Piko- und
Femtosekundenbereich ablaufen und dadurch schnellere Schaltungen ermdéglicht werden. Neben
Azobenzol und Stilben sind Spiropyran, Diarylethen und Fulgide weitere Beispiele fiir chromophore
Molekiile [11,12].

In der Gasphase und in Losung wurden Azobenzol und Stilben bereits vielfach untersucht.
Um sie als Bauteile in technischen Anwendungen nutzen zu kdénnen ist es jedoch nétig, sie auf
Oberflichen zu fixieren. Die verdnderte Umgebung der Molekiile bietet fiir den Schaltprozess
weitere Moglichkeiten der Anregung [13]. Da die Adsorption auf einer Oberflache die elektronische
Struktur der Molekiile verandern kann, ist es moglich, dass fiir Molekiile, bei denen in der Gasphase
eine Photoisomerisation moglich ist, diese auf einer Oberfliche nicht beobachtet werden kann [14].

Um die Wechselwirkung mit dem Substrat moglichst gering zu halten und so die Molekiile
schalten zu koénnen, wird fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit das inerte Substrat Gold in
Form einer Gold(111)-Oberfliche verwendet. Um den aktiven Teil des Molekiils weiter elektronisch
vom Substrat zu entkoppeln, werden die Derivate 3,3’,5,5-tetra-tert-butyl-Azobenzol(TBA) und
3,3’.5,5-tetra-tert-butyl-Stilben (TBS) in dieser Arbeit untersucht.

Das System TBA/Au(111) ist ein Beispiel fiir einen molekularen Schalter auf einer Oberflache.
Dieser 1483t sich wie oben bereits beschrieben, sowohl durch das elektrische Feld, durch resonantes



Tunneln von Elektronen in ein Molekiilorbital als auch photoinduziert schalten, wie Untersuchun-
gen mittels Rastertunnelmikroskopie und Zwei-Photonen-Photoemission zeigen.

Nachdem gezeigt werden konnte, dass es moglich ist, TBA auf einer Gold(111)-Oberflache
photoinduziert zu schalten [15], wird die elektronische Struktur, der Anregungsmechanismus sowie
die Reaktionskinetik der photoinduzierten und der thermisch induzierten Reaktion untersucht. Des
Weiteren wird fiir das Stilben-Derivat TBS die Adsorption auf Au(111) sowie die elektronische
Struktur bestimmt.

Der photoinduzierte Anregungsmechanismus fiir Azobenzol in Losung ist bereits gut untersucht
worden. Durch eine direkte elektronische Anregung mit 3,40 eV fiir die trans — cis Reaktion und
2,95 eV fiir die Riickreaktion 148t sich die Struktur des Azobenzol optisch festlegen.

Auf der Au(111)-Oberfliche ist dieser Anregungsmechanismus moglicherweise unterschiedlich.
Es ist bereits bekannt, dass TBA/Au(111) mit verschiedenen Photonenenergien (2,8 eV und 3,3
eV [16]; 4,1 eV und 4,4 eV [15] sowie 3,5 eV [17]) geschaltet werden kann. Um den Anregungsme-
chanismus zu bestimmen, wird die Isomerisation bei weiteren Photonenenergien untersucht. Fiir
eine genaue Bestimmung ist es zusétzlich nétig, die elektronische Struktur des Systems zu kennen.
Mit Hilfe von Zwei-Photonen-Photoemission (2PPE) 143t sich diese sowohl fiir besetzte als auch
unbesetzte Zustinde bestimmen [18,19].

Im Vergleich zum System TBA/Au(111) konnte fiir die Systeme Azobenzol/Au(111) [20] und
TBA/Ag(111) [21] kein Schalten beobachtet werden.

Fiir das System TBA/Au(111) konnte bestimmt werden, dass mit 3,3 eV-Photonen sowohl die
trans — cis-Reaktion als auch die cis — trans-Reaktion induziert werden kann.

Thermisch ist es moglich, cis-TBA wieder in den trans-Zustand zuriick zu iiberfiihren, wie
Messungen mit 2PPE [15] und hochauflésender Elektronenenergieverlustspektroskopie [17] zeigen.
Mit Hilfe von 2PPE lassen sich sowohl fiir die Photoinduzierte als auch die thermisch induzierte
Reaktion die Reaktionsraten sowie die Aktivierungsenergie fiir die cis-trans-Reaktion bestimmen
und dadurch weitere Riickschliisse auf die Adsorbat-Substrat-Wechselwirkung ziehen.

Ein weiterer Einflufl auf die photoinduzierte Isomerisation wird durch das Auftreten angeregter
Schwingungsniveaus bei temperaturabhéngigen Messungen beobachtet.

In dieser Arbeit werden zunéchst die fiir die durchgefiihrten Untersuchungen wichtigen phy-
sikalischen und chemischen Konzepte erlautert sowie die bereits bekannten Informationen der
untersuchten Systeme vorgestellt.

Im Zweiten Teil der Arbeit werden der experimentelle Aufbau mit Spektrometer, Lasersystem
und Vakuumkammer sowie die Probenpréparation beschrieben.

Im ersten Teil der Auswertung werden die Ergebnisse des molekularen Schalters tetra-tert-
butyl-Azobenzol auf Au(111) vorgestellt. Dabei wird gezeigt, dass mit 2PPE-Spektroskopie der
photoinduzierten Schaltprozefl beobachtet werden kann. Die experimentell bestimmte elektroni-
sche Struktur des Systems wird vorgestellt und darauf folgend werden Messungen besprochen,
mit deren Hilfe sich der Anregungsmechanismus bestimmen 148t. Untersuchungen zur Reaktions-
kinetik der thermischen Riickreaktion schlieBen sich an. Den Abschluff der Untersuchungen mit
TBA bilden Betrachtungen iiber die Temperaturabhéngigkeit der Photoisomerisation und zum
thermisch assistierten Schalten.

Im vierten Teil der Arbeit wird das Adsorptionsverhalten und die elektronische Struktur fiir
das Molekiil tetra-tert-butyl-Stilben auf der Gold(111)-Oberflache prasentiert.

Den Abschluf} dieser Arbeit bilden eine kurze Zusammenfassung sowie ein Ausblick auf weitere
mogliche Fragestellungen.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

Zum Verstdndnis dieser Arbeit ist es zuerst nétig, sich mit einigen physikalischen und chemi-
schen Konzepten vertraut zumachen. Nach einer kurzen Vorstellung der Molekiile Azobenzol und
Stilben wird berichtet, was iiber die Isomerisation dieser beiden Molekiile sowie des Azobenzolde-
rivates tetra-tert-butyl-Azobenzol (TBA) aus Messungen in Losung bekannt ist. Nach einer kurzen
Einfiihrung der verwendeten Oberfliche werden Wechselwirkungen zwischen Substrat und Adsor-
bat erldutert und die Adsorption von TBA auf Au(111) besprochen. Es folgt ein Abschnitt iiber
die Moglichkeiten einer Induzierung des Schaltvorgangs auf der Gold-Oberfliche und ein Abschnitt
iiber die Grundlagen der Reaktionskinetik. Beendet werden die theoretischen Grundlagen durch
eine Einfilhrung in die Zwei-Photonen-Photoemissions-Spektroskopie sowie einem kurzen, fiir das
Verstandnis des verwendeten Lasersystems wichtigen Abschnitt {iber die nichtlineare Optik.

2.1 Isomerisation von Azobenzol und Stilben

o Wasserstoff
o Kohlenstoff

o » Funktionelle Gruppe (N/C) .
P cis

OFA('"':' o B .

3”\/" 8

[+]

trans

Abbildung 2.1: Struktur von Azobenzol/Stilben in der trans- und cis-Konfiguration. Die funktionelle
Gruppe besteht im Fall von Azobenzol aus einer Azo-Gruppe und im Fall von Stilben aus einer Ethylen-
Gruppe. Es ist die planare Struktur des trans-Isomers sowie die angedeutete 3-dimensionale Struktur
des cis-Isomers zu sehen [22].

Als mogliche Systeme fiir molekulare Schalter wurden in Rahmen dieser Diplomarbeit Derivate
von Azobenzol und Stilben untersucht, die aufgrund ihrer cis-trans-Isomerie einen stabilen und
einen metastabilen Zustand besitzen. Bevor die Derivate betrachtet werden, werden erst einmal
die wichtigsten Eigenschaften von Azobenzol und Stilben vorgestellt.

Azobenzol hat die Summenformel Ci1oN2Hio (Abbildung 2.1) und besteht aus zwei Phenyl-
Ringen Cg Hs, die {iber eine Azo-Gruppe —N = N — miteinander verbunden sind. Diese durch eine
Doppelbindung verbundenen Stickstoffatome sind die fiir die Reaktion ausschlaggebende funktio-
nelle Gruppe der Molekiile.

Bei Stilben handelt es sich um Molekiile mit der Summenformel Ci4Hi5. Sie unterscheiden
sich von Azobenzol dadurch, dass die Azo-Gruppe durch eine Ethylen-Gruppe —HC = CH-—



Tabelle 2.1: Anregungsenergien fur Azobenzol (Ab). Die Werte aus [26] sind theoretisch berechnet, die
ibrigen sind experimentelle Werte, [27] aus Messungen in der Gasphase und [28, 29] aus Messungen
in Ethanol. Alle Werte sind in eV angegeben.

| | Ubergang | [26] | [28] | [27] | [29] |
trans-Ab | n - 7* 2,84 | 2,80 | 2,82 | 2,95
trans-Ab | m — 7* 4,04 | 3,89 | 4,12 | 3,86
cis-Ab n— 7t 3,00 | 2,87 | 2,92 | 2,8
cis-Ab T — 4,49 | 4,42 | - 4,4

ausgetauscht ist.

Damit Molekiile als Schalter benutzt werden konnen, mufl es zwei stabile oder zumindest
metastabile Zustinde geben, die man reversibel ineinander iiberfiihren kann. ITm Fall der von
uns benutzten Azobenzol- und Stilben-Derivate beruht dieser Effekt auf der cis-trans-Isomerie.
Diese beruht darauf, dal Doppelbindungen zwischen z.B. Stickstoff- oder Kohlenstoffatomen, nicht
rotiert werden kénnen. Damit zwei Isomere unterscheiden werden kénnen, ist es wichtig, dass die
jeweiligen Restgruppen, im Fall von Azobenzol neben den Phenyl-Ringen die nicht an der Bindung
beteiligten freien Elektronenpaare, unterscheidbar sind. Die verschiedenen geometrischen Formen
der Molekiile nennt man auch Isomere. Die Anderung eines Molekiils aus dem einen Zustand in
den anderen nennt man Isomerisation.

Die Doppelbindungen in den Molekiilen bestehen im Fall von Azobenzol und Stilben aus ei-
nem bindenden o- und einem w-Orbital. Ebenfalls gibt es an dem Molekiil die entsprechenden
antibindenden 7*- und ¢*-Orbitale.

Um die verschiedenen Isomere zu unterscheiden, betrachtet man die Position der gréfiten Ligan-
den (Restgruppen). Im Fall von Stilben sind dies die Phenyl-Ringe, wihrend die Wasserstoffatome
die kleineren Liganden sind. Wenn man eine Ebene durch die Doppelbindungsachse legt und sich
die beiden grofiten Liganden auf unterschiedlichen Seiten der Ebene befinden, so spricht man von
einem trans-Isomer. Dieses ist in der Regel planar. Befinden sich die beiden Liganden auf der
gleichen Seite, so handelt es sich um ein cis-Isomer [23]. Dieses weist eine Dreidimensionale geo-
metrische Struktur auf (Abbildung 2.1). Bei vielen Verbindungen sind cis-Isomere weniger stabil
als die zugehorigen trans-Molekiile. Die geringere Stabilitit vieler cis-Isomere kommt dadurch zu-
stande, dass die Anordnung der trans-Molekiile planar ist, wihrend cis-Molekiile eine verdrehte
Struktur haben. Diese beruht auf der sterischen Hinderung der Liganden, welche aus der absto-
Benden Wirkung der Liganden zueinander resultiert. Die gilt auch die die Molekiile Azobenzol und
Stilben.

Diese groflere Stabilitdt des cis-Isomers gilt fiir die meisten Molekiile, es gibt jedoch auch
Ausnahmen wie z.B. [0.0](3, 3')-Azobenzenophane, in denen das cis-Isomer das Stabilere ist [24].

Durch diese veranderte elektronische und geometrische Struktur unterscheiden sich die Isomere
der Molekiile in wichtigen Eigenschaften. So unterscheidet sich 7z.B. das Dipolmoment, da die
Verteilung der Ladungstrager im Molekiil sich dndert. Wahrend es fiir das planare trans-Azobenzol
verschwindend ist, betrégt es fiir das dreidimensionale cis-Azobenzol |fi| & 3,2 Debye [25].

Zur Beschreibung der Molekiilorbitale werden die Begriffe des hochsten besetzten Molekiil-
Orbitals HOMO! und des niedrigsten unbesetzten Molekiil-Orbitals LUMO? verwendet.

Die Unterschiede zwischen den Isomeren zeigen sich auch in den Anregungsenergien. ITm Fall
von Azobenzol ergeben sich den in Losung an der Isomerisation beteiligten Ubergang n — 7*
vom Grundzustand Sy in den ersten angeregten Zustand S; dhnliche und fiir ebenfalls an der
Isomerisation beteiligten 7 — 7*-Ubergang vom Grundzustand S, in den zweiten angeregten
Zustand Sy unterschiedliche Energien.

Der Energieunterschied zwischen HOMO (n) und LUMO (7*) betragt fiir trans-Azobenzol
a2 2,85 eV, was eine Anregungswellenlingen von 435 nm [30] entspricht. Fiir cis-Azobenzol ergeben

Lengl.: Highest Occupied Molecular Orbital
2engl.: Lowest Unoccupied Molecular Orbital



sich fiir den n — 7*-Ubergang &hnliche Werte von 2,9 eV. Die durch theoretische Berechnungen [26]
und Messungen in Gasphase [27] und Losung [28,29] bestimmten Anregungsenergien sind in Tabelle
2.1 zusammengefafit.

Fiir den Ubergang = — 7* betrégt der elektronische Abstand ~ 4,0 eV. Fiir cis-Azobenzol
ist die Anregungsenergie dieses Ubergangs grofer, nimlich ~ 4,4 eV. Fiir den n — 7*-Ubergang
sind die Energien fiir cis- und trans-Azobenzol dhnlich, wahrend sie sich im Fall einer 7 — 7*-
Anregung deutlich unterscheiden. Bei einem n — 7*-Ubergang wird ein Elektron aus einem nicht
an der Bindung beteiligten Orbital angeregt. Bei einem 7 — 7* Ubergang hingegen wird ein
Elektron des w-Bindungsorbitals angeregt. Dies ist der Grund dafiir, dass im zweiten Fall die
Unterschiede zwischen trans- und cis-Isomer grofler sind.

Azobenzol in Losung

O-:-.“'O o

S

w

N

Energie [eV]

Abbildung 2.2: Mdgliche Reaktionspfa-
de fiur die trans — cis Isomerisati-
on von Azobenzol fir eine nm*- (S1)
und eine wr*-Anregung (S2). Darge-
stellt sind die eindimensionalen Poten-
tialflichen gegen die Reaktionskoordi-
naten 0 im Falle der Inversion und ¢

1m Falle des Rotationspfades [6].

Bereits gut untersucht ist Azobenzol in Lésung. Dort werden zwei verschiedene Schaltmecha-
nismen beobachtet. Eine Rotation um die Doppelbindungsachse herum ist moglich, wenn diese
durch eine 7 — 7*-Anregung aufgebrochen wurde. Eine andere Moglichkeit der Isomerisation ist
die Inversion eines der Phenyl-Ringe. In Abbildung 2.2 sind die eindimensionalen Potentialflichen
fiir die beiden moglichen Reaktionskoordinaten 8 und ¢ dargestellt. Die Reaktionskoordinate ¢
beschreibt dabei den Drehwinkel um die Azo-Doppelbindung, der sich zwischen 0° (trans) und
180° (cis) dndert. 6 ist die Reaktionskoordinate fiir die Inversion eines Phenyl-Ringes, die den
Winkel zwischen der N=N-Bindung und der N-Phenyl-Ring-Bindung angibt. Dargestellt sind die
Anregungen fiir den nz*- Ubergang S; und den n7*-Ubergang Ss.

Betrachtet man eine Anregung des trans-Molekiiles in den S;-Zustand, so kann dieser nur eine
Inversion durchfiihren. Im Bereich von 8 = 0 gibt es in der Potentialkurve ein Minimum. Geht das
System an dieser Stelle in den Grundzustand iiber, so kann es entweder die Inversion weiterfiihren
und in den cis-Zustand iiberfiihrt werden, oder es relaxiert erneut in den Grundzustand des trans-
Isomers.

Tm Falle einer Anregung in den Sy-Zustand muss das System zu Beginn in Richtung Rotation
relaxieren. Die Inversion kann es aufgrund einer Energiebarriere in diesem angeregten Zustand



nicht ausfithren. Nachdem das System in den S;-Zustand iibergegangen ist, kann es entweder die
Rotation weiter ausfithren oder es bildet sich ein in den S;-Zustand angeregtes trans-Isomer, das
anschlieflend wie bereits beschrieben eine Inversion ausfiihren kann [6,30-35].
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Abbildung 2.3: Grundzustands-Absorptionsspektren fir cis- und trans-Azobenzol in Ethanol [80]. Zu
sehen ist unterschiedlich starke Absorption bei 313 nm fir trans-AB und bei 280 nm fir cis-AB fir
den © — w*-Ubergang und zwischen 380 und 520 nm fir den n — =*-Uberganyg.

Da die Absorptionsbanden von cis- und trans-Azobenzol im sichtbaren n — 7* und UV-Bereich
n — 7* unterschiedlich stark ausgeprigt sind (Abbildung 2.3), lassen sich die beiden Isomere
gezielt anregen, wodurch sich ein kontrollierter Schaltvorgang realisieren 1483t.

Aufgrund der 0,68 eV geringeren Grundzustandsenergie [25] ist das trans-Isomer stabil, wéh-
rend sich das cis-Isomer thermisch in den trans-Zustand iiberfiihren lasst.

Stilben

Ein weiteres seit vielen Jahren untersuchtes System, bei dem Photoisomerisation beobachtet wird,
ist Stilben. Neben einer cis-trans-Isomerisation ist es bei Stilben moglich, dass aus dem cis-Isomer
ein weiteres Molekiil, namlich 4a,4b-Dihydrophenanthren (DHP) entsteht [36]. In Abbildung 2.4
sind die Strukturen von trans-Stilben, cis-Stilben sowie DHP zu sehen.

In Abbildung 2.5 sind die Potentialenergieflichen fiir den Grundzustand Sy und den ersten
angeregten Zustand S; in Abhingigkeit von der Reaktionskoordinate dargestellt. Fiir die trans-

trans-Stilben cis-Stilben DHP

Abbildung 2.4: Molekulare Strukturen von trans-Stilben, cis-Stilben und 4a,4b-Dihydrophenanthrene
(DHP).
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cis-Reaktion beschreibt die Reaktionskoordinate den Winkel zwischen den Kohlenstoffatomen der
Ethylengruppe und denen im Phenyl-Ring. Im Fall der Reaktion von cis-Stilben zu DHP beschreibt
die Reaktionskoordinate die Reorganisation der elektronischen Struktur der sich ausbildenden
Bindung zwischen den Phenyl-Ringen.
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Abbildung 2.5: Die Potentialenergickurve fir den Grundzustand und den ersten angeregten Zustand
fur die trans-cis- und die cis-DHP-Reaktion von Stilben. Eingetragen sind die Quantenausbeuten fir
die moglichen nach einer Anrequng stattfindenden Reaktionen [3].

Regt man trans-Stilben in den S;-Zustand an, so bewegt sich das System mit einer Quan-
tenausbeute von 0,95 entlang der Reaktionskoordinate. Nur ein kleiner Prozentsatz geht direkt
wieder in den Grundzustand iiber. Fiir die S;-Potentialfliche zeigt sich zwischen cis und trans ein
Minimum, von dem aus das System in den Sy-Zustand tibergeht. An dieser Stelle der Reaktion hat
der Sp-Zustand gerade ein Maximum, so dass das System mit jeweils halber Wahrscheinlichkeit in
die trans- und die cis-Konfiguration iibergeht.

Wird das cis-Isomer in den S;-Zustand angeregt, so bewegt sich das System mit einer Ausbeute
von 0,7 in Richtung trans. In den {ibrigen 30 % der Félle ndhern sich die Phenyl-Ringe weiter an, bis
schlieBlich nach dem Ubergang in den Sy-Zustand mit einer Ausbeute von 0,34 DHP entsteht und
die {ibrigen Molekiile wieder in den cis-Zustand relaxieren [3,37-40]. Im Gegensatz zu Azobenzol

fallt auf, dass bei Stilben nur ein Ubergang @ — 7* moglich ist, da keine freien Elektronenpaare
n zur Verfligung stehen.

Verwendung von tert-butyl-Gruppen

Bei Untersuchungen an Oberflichen ist zu beachten, dafl diese die elektronischen Eigenschaften
der Adsorbate dndern. Da die Mdglichkeit eines Schaltvorgangs hauptséichlich von den Potential-
energieflichen bestimmt wird, sollten diese sich bei molekularen Schaltern méglichst wenig dndern,
damit die Schalteigenschaften erhalten bleiben.
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Abbildung 2.6: Geometrische Struktur von trans-TBA. Blau: Stickstoff; Orange: Kohlenstoff; Weifs:
Wasserstoff. Die Struktur von TBS ist analog, die der cis-Isomere analog zu der in Abbildung 2.1
dargestellten mit TB-Gruppen an entsprechender Stelle [41].

Tabelle 2.2: Vergleich elektronischer Eigenschaften von Azobenzol und seinem Derivat TBA. Die Werte
fir das Dipolmoment, die Energiedifferenz und die Isomerisationsenergie stammen aus [25]. Die
Anrequngsenergien von Azobenzol sind aus [26-29] und die fiir TBA aus [45] entnommen. Insgesamt
ist zu erkennen, daf die tert-butyl-Gruppen die elektronischen Eigenschaften kaum beeinflussen.

|iZ| [Db] | AE[eV] | EisoleV] | n = «* [eV] | 7 — 7* [eV]
trans-Azobenzol | 0 2,05 2,8 3,9
cis-Azobenzol 3,211 0,68 1,37 2.9 4.4
trans-TBA 0,001 2,04 2,8 3,8
cis-TBA 3,600 0,65 1,39 2,8 4.7

Aus diesem Grund ist es notig, die elektronische Kopplung zwischen dem aktiven Teil des
Adsorbats und dem Substrat zu verringern. Dazu wurden an jedem Phenyl-Ring des Azoben-
zol/Stilben je zwei tert-butyl-Gruppen (TB) in den 3,3’,5,5’-Positionen angebracht, die als Ab-
standshalter den Abstand zwischen dem aktiven Teil des Molekiils und der Oberflache vergrofiern.
Durch diese Entkopplung des aktiven Zentrums von der Oberfliche wird es moglich, die Molekiile
durch Photoaktivierung vom trans-Zustand in den cis-Zustand und zuriick zu iiberfithren [20].

Tert-butyl-Gruppen werden verwendet, da sie elektronisch kaum an die Oberfliche koppeln
und lediglich durch van-der-Waals-Kréfte an diese gebunden werden. Dadurch behindern sie den
Schaltvorgang nicht. Durch diese ”Beinchen” wird die funktionelle Gruppe nicht nur rdumlich von
der Metalloberflache getrennt, sondern auch elektronisch besser isoliert [42-44].

In Abbildung 2.6 ist die Struktur des trans-Isomers von 3,3’,5,5’-tetra-tert-butyl-Azobenzol
(TBA) dargestellt. Die Struktur des cis-Isomers ist analog zu der in Abbildung 2.1 dargestellten
Struktur des reinen Azobenzols mit den tert-butyl-Gruppen an entsprechender Stelle.

Die elektronischen Eigenschaften des Molekiils, insbesondere die von der funktionellen Gruppe
(-N=N-) und die des m-Elektronensystems, bleiben von den tert-butyl-Gruppen weitgehend un-
beeinflusst. In Tabelle 2.1 sind Dichtefunktionaltheorieberechnungen des Dipolmoments und der
Differenz der Grundzustandsenergien der Molekiile sowie die Anregungsenergien fiir einen n — 7*
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Abbildung 2.7: UV-vis-Spektrum von TBA in Cycloheran [15]. Die Pfeile zeigen die Richtung zu-
nehmender Bestrahlungsdauer an. Beleuchtet wurde die Probe mit einer Wellenlinge von 313 nm
(trans-cis) bzw. 385 nm (cis-trans).

und einen 7 — 7* Ubergang dargestellt. Zu erkennen ist, dass sich die Werte beim Ubergang von
Azobenzol zu TBA kaum &ndern.

Fiir die Messungen mit Stilben wurden ebenfalls tert-butyl-Gruppen als Abstandshalter ver-
wendet, um so die Wahrscheinlichkeit, dass sich die Molekiile schalten lassen, zu erhéhen. Die
Struktur ist analog zu der in Abbildung 2.6 gezeigten, lediglich die Azo-Gruppe ist im Falle von
tetra-tert-butyl-Stilben (TBS) eine Ethylen-Gruppe.

Bei Untersuchungen von TBS in Losung ist zu beobachten, dass TBS ebenso wie Stilben eine
Photoisomerisation ausfiihren kann. Als Anregungswellenlinge wurden 313 nm verwendet. Tm Ge-
gensatz zu Stilben ist jedoch die Formation von DHP durch die tert-butyl-Gruppen weitestgehend
unterdriickt [46].
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2.2 Die Au(111)-Oberflache

Samtliche in dieser Arbeit prisentierten Messungen wurden
mit einem Goldsubstrat durchgefiihrt. Goldkristalle weisen
eine kubisch-flichenzentrierte Struktur (fcc®) mit einer Git-
terkonstanten von a = 0,408 nm auf [49].

Eine Gold(111)-Oberfliche weist ein Herringbone-Rekon-
struktionsmuster auf. Einee Aufnahme mit Rastertunnelmi-
kroskopie (STM*) einer solchen Au(111)-Oberfliche mit Re-
konstruktion ist in Abbildung 2.10 zu sehen. Die Oberflache
hat aufgrund ihrer unterschiedlichen elektronischen Struk-
tur einen niedrigeren Schmelzpunkt (800 - 850 K) als der
Festkorper (1337 K).

Untersucht man eine Au(111)-Oberfliche mittels Photoe-
mission, so erfolgt die Emission der Elektronen iiber den L-
Punkt [49]. Daher wird die L-projizierte Bandstruktur von
Gold untersucht. Diese ist in Abbildung 2.8 dargestellt.

Gold hat mit einer [Xe]4f145d'°6s! Elektronenkonfigura-
tion eine voll gefiillte f- und d-Schalen sowie eine halb gefiillte
s-Schale. In der Darstellung der Bandstruktur von Gold sieht
man die schwache Dispersion der d-Elektronen, was durch
ihre starke Lokalisation bedingt ist. Betrachtet man die sp-
Bandstruktur 67, so zeigt sich, dass diese mehr parabolisch
ist, was sich durch die groflere Beweglichkeit der Elektronen
erklaren lasst.

Befindet sich ein Elektron vor einer Metalloberfliche, so
kann sich aufgrund des Bildladungspotentials ein gebundener
Zustand ergeben. Dieser beruht darauf, dass ein Ladungs-
trager vor einer Oberfliche eine Ladungsverschiebung im
Festkorper erzeugt, die seiner Spiegelladung entspricht. Die-
se Zustande bilden eine Rydberg-artige Serie von moglichen
Zustanden, die man als n = 1,2,3,... Oberflichenzustinde
bezeichnet [50].

Neben den Bildladungszustéinden gibt es Weitere Ober-
flichenzustande, den Shockley- und den Tamm-Zustand. Die-
se entstehen durch die Verdnderung der elektronischen Struk-
tur des Festkorpers an seiner Oberflache. Shockley-Zusténde
(SS%) haben ihren Ursprung in sp-Béndern und weisen eine
erhebliche Delokalisation auf. Tamm-Zustéinde beruhen auf
d-Valenzbéndern und sind daher stirker lokalisiert.

Im Fall einer Gold(111)-Oberfliche kann man Shockley-
Zustinde beobachten. Diese bezeichnet man auch als n=0-
Oberflachenzustand.

Tm Bereich der Fermi-Energie weist die Au(111)-
Oberfliche eine Orientierungsbandliicke auf. In dieser liegt
der Shockleyzustand, der im von uns untersuchten Tempe-
raturbereich zwischen 0,35 und 0,45 eV unterhalb des Fermi-
Niveaus liegt. Zur genaueren Kenntnis der Position sowohl des
Shockley-Zustands als auch des sp-Bandes wurden von uns
temperaturabhéngige Messungen auf der reinen Gold(111)-
Oberfliche durchgefiihrt. Die gemessenen Bindungsenergien

3engl.: Face Centered Cubic
4engl.: Scanning Tunneling Microscopy
Sengl.: Surface State
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Abbildung 2.8: Bandstruktur wvon
Gold. Durchgezogene Linien sind
theoretisch berechnete Werte nach
[47]. Die Punkte sind Messungen
aus [48]. Zu erkennen ist die star-
ke Dispersion des sp-Bandes (67)
sowie die schwdachere Dispersion
der d-Bander anhand der wunter-
schiedlich stark ausgepréagten para-
bolischen Form.



des sp-Bandes liegen im Bereich von 0,6 bis 0,7 eV unterhalb der Fermi-Energie. In der Literatur
sind fiir das sp-Band Werte von 0,37 eV [47] und 0,72 eV [51] angegeben. Fiir den Oberflachenzu-
stand wurden Werte im Bereich von 0,3 bis 0,4 eV unterhalb Er gemessen. In der Literatur wird
ein Wert von -0,48 eV [52] unter Ep fiir 30 K bzw. temperaturabhéingig zwischen -0,45 eV bei 56
K und -0,35 bei 600 K [53].

2.3 Molekiil-Oberflachen-Wechselwirkung

Chemisorption und Physisorption

Adsorbiert man Molekiile und Atome auf einer Festkorperoberfliche, so unterscheidet man diese
je nach Starke der Wechselwirkungen in Physisorption und Chemisorption.

Im Fall der Physisorption sorgen van-der-Waals-Wechselwirkungen fiir die Bindung wéihrend
es bei Chemisorption chemische Kréfte sind. Bei Letzterer findet oftmals ein Ladungstransfer
zwischen Oberfliche und Molekiilen statt, so dass z.B. ein bis dahin unbesetztes LUMO besetzt
oder ein Oberflichenzustand unbesetzt ist.

Im Gegensatz zu echten chemischen Bindungen sind jedoch chemisorbierte Molekiile auf der
Oberflache beweglich. Es kann es auch zu Dissoziation der Molekiile kommen [54].

Die Bindung an die Oberflache erfolgt im Falle von Physisorption durch Polarisation der obers-
ten FestkOrperlagen (van-der-Waals-Wechselwirkungen).

Neben der chemischen Beschaffenheit von Adsorbat und Substrat hingen die Adsorptions-
eigenschaften beispielsweise auch von der genau definierten Struktur der Oberfliche sowie den
Umgebungsbedingungen wie der Temperatur ab.

Betrachtet man die Adsorption von Molekiilen, so ist offensichtlich, dass nur eine bestimmte
Menge in direktem Kontakt mit der Oberfliche sein kann. Diese unterste Lage bezeichnet man
als Monolage. Stehen jedoch mehr zur Verfiigung und ist die Temperatur gering genug, so ist es
bei vielen Molekiilen moglich, dass weitere auf der ersten Lage kondensieren. Diese hoheren Lagen
ohne direkten Kontakt bezeichnet man als Multilagen. Chemisorption findet in der Monolage
statt, da bei hoheren Lagen die Wechselwirkung mit dem Substrat gering ist. Die Molekiile einer
Multilage zeichnen sich dadurch aus, dass alle die gleiche Bindungsenergie haben, wiahrend bei
einer Monolage die Bindungsenergie innerhalb der Lage durchaus unterschiedlich sein kann. Eine
Analyse der Adsorption wird von uns mit Hilfe der Thermischen Desorptionsspektroskopie (TDS)
durchgefiihrt. Fine genaue Beschreibung dieser Untersuchungen findet sich in Abschnitt 3.6.

Eine weitere wichtige Eigenschaft ist die Frage, in welcher rdumlichen Anordnung die Molekiile
adsorbiert werden. So koénnen Molekiile z.B. manchmal bevorzugt an Kanten und Stufen absor-
bieren oder sich gleichméfig {iber die gesamte Oberfliche verteilen. Auch ist es moglich, dass die
Molekiile bevorzugt Inseln von geordnet adsorbierten Molekiilen bilden. Auch die Doméinenkan-
ten, die sich durch die Rekonstruktion der Gold-(111)-Oberfliche ausbilden, kénnen bevorzugte
Adsorptionsplétze sein.

Photoinduzierte Anregungsmechanismen

Betrachtet man ein isoliertes Molekiil, so kann eine elektronische Anregung nur zwischen den
verschiedenen, diskreten Energieniveaus stattfinden. Bringt man ein Adsorbat auf eine Oberflache,
so sind substratvermittelte Anregungsmechanismen moglich. Drei mogliche sind in Abbildung 2.9
dargestellt. Diese werden im folgenden naher erlautert. Ausgelost werden konnen diese Reaktionen
durch Absorption von Photonen.

(a) Molekiilinterne Anregung: Bei einem molekiilinternen Anregungsmechanismus wird ein
Elektron in einem besetzten Molekiilorbital angeregt und geht in ein hoheres, unbesetztes
Orbital {iber. Bei diesem Mechanismus kann es sich zum Beispiel um einen Ubergang zwi-
schen HOMO und LUMO des Adsorbats handeln. Das so entstandene angeregte Molekiil ist
elektrisch neutral, die Anregung verlauft sehr schnell (maximal wenige Femtosekunden).
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Abbildung 2.9: Drei mdgliche photoinduzierte
elektronische Anrequngsmechanismen fir Adsor-
bate auf Oberflichen.

(a) Molekiilinterner Anregungsmechanismus: ein
Elektron wird aus einem besetzten Orbital des Mo-
lekiils in ein unbesetztes Orbital angeregt. Das so
entstehende angeregte Molekiil ist elektrisch neu-
tral.

(b) Substratvermittelten Mechanismus - Negati-
ve Tonenresonanz: ein Elektron des Substrats wird
angeregt und in einem unbesetzten Orbital des Ad-
sorbats angelagert. Es entsteht ein negatives Ion.
(c) Substratvermittelter Mechanismus - Positive
ITonenresonanz: durch Anrequng eines Festkorper-
elektrons entsteht ein Loch im Festkorper, das
durch ein Elektron aus einem besetzten Mo-
lekiilorbital aufgefillt werden kann. Ein solches

Molekqil ist positiv geladen.

Positive lonenresonanz

Substrat Adsorbat

(b) Negative Ionenresonanz: Liegt eine negative Ionenresonanz vor, so wird ein Elektron aus
dem Substrat, z.B. aus dem Oberflichenzustand oder einem der Bénder angeregt. Dieses
angeregte Elektron kann dann in ein unbesetztes Orbital des Molekiils wechseln. Wie schnell
dieser Vorgang ist, hangt von der elektronischen Kopplung zwischen Substrat und Adsorbat
sowie den beteiligten Energien ab. Diese Transferzeiten sind in zeitaufgelosten Experimenten
als verspatete Populierung des unbesetzten Zustandes zu erkennen und sind im Bereich
weniger bis einiger Femtosekunden. Das so entstandene Ion ist aufgrund der zusétzlichen
Ladung negativ geladen.

(c) Positive Ionenresonanz: Im Fall einer positiven Ionenresonanz wird ein Elektron des
Festkorpers angeregt. Das so entstandene elektronische Loch im Festkorper kann durch
ein Elektron aus einem besetzten Molekiilorbital aufgefiillt werden und so in das Molekiil
{ibergehen. Wichtig fiir einen solchen Vorgang ist der elektronische Uberlapp zwischen den
Zustinden des Festkorpers und der Molekiile. Inshesondere ein Uberlapp in den oberen Be-
reichen der Bander bevorzugt diesen Prozess, da die Locher sehr schnell an die Oberfliche
ihrer Biander relaxieren und dort eine erheblich héhere Lebensdauer aufweisen. Ein durch

einen solchen Vorgang entstandenes Ion ist positiv geladen.

Adsorption von TBA auf Au(111)

Betrachtet man die Adsorption von TBA auf einer Gold(111)-Oberflache, so zeigt sich, dass die
Molekiile bevorzugt in geordneten Inseln adsorbieren. In Abbildung 2.10 ist eine STM-Aufnahme
einer solchen Insel dargestellt. Dabei sind die tert-butyl-Gruppen als helle Flecken, die jeweils in
Paaren auftreten, zu erkennen. Zwei dieser Flecken sind jeweils durch einen dunkleren Bereich
getrennt, der von den Phenyl-Ringen und der Azo-Gruppe gebildet wird [9, 55].
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Abbildung 2.10: STM-Bild von TBA auf Au(111) aus [55]. (a) Ein Ausschnitt von 390 x 390 A.
Neben der Adsorption an eine Kante der Oberfliche ist auch die Adsorption in einer geordneten Insel
zu erkennen. In einem Ellbogen der Herringbone-Rekonstruktion ist eine weitere Insel zu erkennen.
Diese in (a) mit einem Kreis markierten Molekiile sind in (b) noch einmal vergrofert dargestellt.
Diese sind nicht gleichmafig geordnet. Die Positionen der Molekiile in einer geordneten Insel lassen
sich an den Ecken der Insel analysieren (c). Dariber hinaus ist in Abbildung (a) zu die Herringbone-
Rekonstruktion zu erkennen, und zwar sowohl auf der reinen Oberfliche als auch in der adsorbatbe-
deckten Insel.

Abbildung 2.11: Adsorptionsgeometrie von TBA auf Au(111) [55]. Oben: die Adsorptionsgeometrie von
trans-TBA einmal als Draufsicht und einmal als Seitenansicht. Unten ist die Adsorptionsgeometrie
des cis-Isomers zu sehen.
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Neben der Adsorption in geordneten Inseln sind auch Kanten und Stufen in der Oberfliche
bevorzugte Adsorptionsstellen. Lagern sich die Molekiile in den Ellbogen der Herringbone-Rekon-
struktion der Goldoberfliche an, so kénnen sie dort ungeordnete Inseln bilden, wie in Abbildung
2.10(b) zu erkennen ist. Die Ausrichtung der einzelnen Molekiile ist eingezeichnet. Im Vergleich da-
zu zeigt Abbildung 2.10(c) die Ausrichtung der Molekiile in den geordneten Inseln. Die so geordne-
ten Inseln basieren auf Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen und sind an der Goldoberfliche
ausgerichtet. Da trotz der Adsorbatbedeckung die Rekonstruktion der Gold(111)-Oberfliche noch
zu erkennen ist, kann davon ausgegangen werden, dass die Wechselwirkung zwischen Adsorbat
und Substrat gering ist [56].

Die genaue Adsorption eines einzelnen TBA-Molekiils wurde mit Hilfe der semiempirischen
ASED-Methode® berechnet. Diese ist fiir trans- und cis-TBA in Abbildung 2.11 dargestellt. Die
planare Adsorption der Phenyl-Ringe ist dabei ein Indiz dafiir, dass das m-Elektronensystem durch
die tert-butyl-Gruppen weitgehend vom Substrat entkoppelt ist.

Feldinduzierte Isomerisation

167V

trans

dl/dV [arb.]

1

15 20

40 05 00 05 10
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Abbildung 2.12: STS-Messungen der LUMOs von trans-TBA und cis-TBA. Dargestellt sind die dI/dV-
Kurven. Die Positionen der LUMQOs sind bei 1,67 eV iber Er fir trans-TBA und bei 1,85 eV fir
cis-TBA. Im Fall von trans-TBA wurde der n=0-Oberflichenzsutande, der Shockleyzustand, ebenfalls
gemessen. Dieser hat eine Energie von -0,52 eV unter Er [9].

Die auf der Gold(111)-Oberflache adsorbierten TBA-Molekiile kénnen durch die STM-Spitze
oder durch Licht in den cis-Zustand {iberfiihrt werden. Cis-TBA unterscheidet sich in STM-
Untersuchungen deutlich von trans-TBA, da es eine dreidimensionale Struktur hat und einer der
Phenyl-Ringe senkrecht zur Oberfliche steht. Die Adsorption von cis-TBA ist im Abbildung 2.11
gezeigt. Einer der Phenyl-Ringe liegt weiterhin flach auf der Oberfliche, wahrend der andere senk-
recht steht. Dies dufert sich auch in der mit Hilfe der STM gemessenen Hohe des Molekiils, die im
Fall von trans-TBA 2,7+ 0,1 A betragt, wihrend die des cis-Isomers mit 4,1+ 0,3 A wesentlich
grofier ist.

Betrachtet man theoretisch berechnete STM-Bilder fiir cis- und trans-TBA. so zeigt sich, dass
die Struktur des TBA, die fiir ein isoliertes Molekiil bestimmt wurde, sich im Fall von in geordneten

Sengl.: Atom Superposition and Electronic Delocalization
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Inseln weder im cis- noch im trans-Isomer davon unterscheidet. Daher kann davon ausgegangen
werden, dass die Struktur durch die benachbarten Molekiile nicht beeinflusst wird.

Legt man mit einer STM-Spitze in einer Entfernung von mehr als 10 A einen Spannungspuls
an der Probe an, so ist zu beobachten, dass einige der Molekiile vom trans- in den cis-Zustand
tiberfiihrt werden. Diese befinden sich jedoch nicht nur direkt unter der STM-Spitze sondern in
einem Umkreis von bis zu 500 A. Durch Anlegen eines Weiteren Pulses lassen sich die cis-Molekiile
wieder in den urspriinglichen trans-Zustand zuriickschalten.

Bei Untersuchungen zur Grenzwertspannung, ab der in Abhéngigkeit von der Hohe der STM-
Spitze eine Isomerisation auftritt, zeigt sich, dass fiir kleine Entfernungen < 10A der Prozess
einen weiteren Induzierungskanal aufweist. Dieser wird mit dem LUMO des TBA in Verbindung
gebracht, da er ab einer Spannung auftritt, die notig ist, um ein resonantes Tunneln in das LUMO
zu ermoglichen. Dieser Kanal wurde jedoch nur fiir die cis-trans-Reaktion beobachtet und nicht
fiir die Reaktion trans-cis [9,55].

Es zeigt sich, dass die Isomerisation in beiden Polaritdten der angelegten Spannung mdoglich
ist. Ebenfalls tritt eine Isomerisation auf, auch wenn die STM-Spitze neben einer TBA-Insel {iber
der reinen Goldoberfliche platziert ist.

Mit Hilfe von Rastertunnelspektroskopie (STS”) konnten die elektronischen Positionen der
LUMOs fiir trans- und cis-TBA auf Au(111) bestimmt werden. Die entsprechende Messung ist in
Abbildung 2.12 dargestellt. In der Messung ist neben dem LUMOQO des trans-Isomers bei 1,67 V
und dem des cis-TBAs bei 1,35 eV iiber Er auch der n = 0-Oberflichenzustand bei einer Energie
von -0,52 €V zu erkennen.

7engl.: Scanning Tunneling Spectroscopy
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Photoinduzierte Isomerisation
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Abbildung 2.13: Zyklen von Beleuchten und Heizen von TBA
auf Gold. Die blauen Spektren sind vor dem Beleuchten und
nach dem Heizen, wahrend die roten Spektren nach dem Be-
leuchten aufgenommen worden sind. Deswegen entsprechen
blaue Spektren der ungeschalteten Probe und rote den geschal-
teten Molekiilen.

Bei Untersuchungen mit Zwei-Photo-
nen-Photoemission [15]® sowie hoch-
auflésender Elektronenenergieverlust-
spektroskopie (HREELS?) [17] und
mit STM [16, 20] konnte beobachtet
werden, dass es moglich ist, TBA auf
der Au(111)-Oberflache mit Hilfe von
sichtbarem und UV-Licht zu schal-
ten.

Ein 2PPE-Spektrum des Systems
TBA/Au(111), wie es auch in dieser
Arbeit untersucht wurde, ist in Ab-
bildung 2.14 dargestellt. Neben dem
ersten Scan ist ein Spektrum nach
350 Sekunden Beleuchtung zu sehen.
Insbesondere drei elektronische Ei-
genschaften des Systems dndern sich
durch die Beleuchtung.

Die Austrittsarbeit @ verschiebt
zu kleineren Werten hin um ca. 50
meV. In der Nahe der Vakuum-
Abriflkante erscheint ein neuer Zu-
stand im Spektrum, der einem un-
besetzten Zustand des cis-Isomers
zugeordnet wird, und der n=1-
Bildladungszustand IS'° verliert an
Intensitét.

Da TBA im trans-Zustand adsor-
biert, ist die Verschiebung der Aus-
trittsarbeit durch das um 3,6 De-
bye [25] grofiere Dipolmoment zu er-
kldren. Dariiber hinaus ist der In-
tensitatsverlust des Bildladungszu-
stands ein weiteres Indiz fiir den
cis-Zustand, da 2PPE-Spektroskopie
dieses sehr sensitiv auf die Ober-
flichenstruktur der Probe ist. Durch
die 3-dimensionale Struktur der cis-
TBA-Molekiile ist die Ebene der
Oberfliche unterbrochen, wodurch

die Bildladungszustinde nicht mehr so deutlich auftreten kénnen. Fiir geordnete Lagen von Ad-
sorbaten sind die Bildladungszustidnde hingegen deutlich zu erkennen.

Der scharfe Peak, der im beleuchteten Spektrum zu erkennen ist, im Spektrum des ersten Scans
jedoch nicht auftaucht, ist einem unbesetzten Zustand des cis-Isomers an der Vakuumenergie Eqa

zuzuordnen.

Mit Hilfe von Temper-Experimenten, bei denen die Probe fiir eine gewisse Zeit auf eine erhGhte
Temperatur gebracht wird, lisst sich zeigen, dass diese Verdnderungen reversibel sind. Dies ist in
Abbildung 2.13 dargestellt. Dort sind die sekundire Kante sowie der unbesetzte Zustand des cis-
Molekiils zu erkennen. Die blauen Spektren sind dabei der trans-Probe zuzuordnen, die zu Beginn

8mehr zur 2PPE in Abschnitt 2.5, mehr zu 2PPE am System TBA/Au(111) in Kapitel 4

9engl.: High Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy
10engl.: Imagepotential State
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Abbildung 2.14: Verdnderungen im 2PPE-Spektrum von TBA auf Au(111). Dargestellt sind der erste
Scan (rot) und ein Scan nach 80 Minuten Beleuchtung (blau). Des Weiteren ist das Differenzspektrum
gezeigt(schwarz). Zu erkennen ist neben der Verringerung der Austrittsarbeit (1) und dem Auftauchen
eines Zustands des cis-TBA (2) auch die Verschiebung der Intensititen der LUMOs (3) sowie das
teilweise Quenchen des n=1-Bildladungszsutands (4).

und nach dem Tempern aufgenommen wurden, wihrend die roten Spektren nach Beleuchtung mit
4,14 eV-Licht aufgenommen wurden.

Mit HREELS konnte die photoinduzierte cis-trans-Isomerisation ebenfalls beobachtet werden.
Bei der Untersuchung wurden die Vibrationsniveaus der Molekiile untersucht. Nach der Beleuch-
tung der Probe mit 3,5 eV-Licht wurde die Untersuchung erneut durchgefiihrt und ein verdndertes
Spektrum gemessen. Durch Tempern lisst sich auch hier die Probe wieder in ihren urspriing-
lichen Zustand zuriickversetzen. Dies ist in Abbildung 2.15 dargestellt. Fiir die beiden Isomere
konnten in dieser Messung keine unterschiedlichen Schwingungsmoden detektiert werden, da der
hauptsichliche Unterschied in der N = N-Streckschwingung zu sehen sein sollte, diese aber im
gleichen Frequenzbereich von C' H3-Schwingungen iiberlagert wird.

Die verdrehte Struktur des cis-Isomers fiihrt dabei zu einem beobachtbaren Intensitétsverlust
in den Schwingungen der Phenyl-Ringe und durch die geringere Ordnung der Probenoberfliche
auch zu mehr Streuung und damit zu einer Verringerung der Intensitit des elastischen Peaks.

Fiir TBA auf Au(111) wurden neben den HREELS und 2PPE-Messungen auch Untersuchungen
mit einem STM zum photoinduzierten Schalten durchgefiihrt [20]. Nach Beleuchtung mit 3,3 eV
UV-Licht (90 mW/em?) fiir 1 Stunde wurden 4% der Molekiile in den cis-Zustand geschaltet.
Durch das gleiche Licht ist es fiir einzelne Molekiile moglich, diese aus dem cis-Zustand wieder in
den trans-Zustand zuriick zu iiberfithren. In Abbildung 2.16 ist eine solche Messung dargestellt.

2.4 Reaktionskinetik

Photoinduzierte Reaktionen

Fine photoinduzierte Reaktion trans — cis besitzt einen Wirkungsquerschnitt o;_,.. Lauft diese
Reaktion auch in der umgekehrten Richtung cis — trans ab, so hat diese im allgemeinen einen
davon unterschiedlichen Wirkungsquerschnitt o._,;.

Geht man von niedrigen Temperaturen, so dass der thermische Riickschaltkanal vernachlissig-
bar ist, und von der Annahme eines Prozesses erster Ordnung, also einer linearen Abh#ngigkeit
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Abbildung 2.15: HREELS-Spektren der unbeleuchteten Probe, der beleuchteten Probe sowie nach Tem-
pern. Die Intensitit einiger Moden nimmt durch die Beleuchtung ab und erreicht nach dem Heizen der
Probe wieder ihren urspringlichen Wert. Beleuchtet wurde die Probe dabei mit einer Photonenenergie
von 8,7 eV [17].

von der Anzahl der eingestrahlten Photonen, aus, so ergibt sich mit den Konzentrationen [cis] und
[trans] die folgende Ratengleichung:

dlci

% =0y F - [trans] — .y - F - [cis] (2.1)

In dieser bezeichnet F' die Photonendosis. Zur Losung der Gleichung ist es notig, die folgenden
Randbedingungen zu berticksichtigen:

e ¢ = 0 (Anfangsbedingung): [trans] = [trans]y und [cis] = 0
o t = oo (Gleichgewicht): [trans] = [trans]s, und [cis] = [cis]so
o V¢ : [trans] + [cis] = 1

Die erste Bedingung berticksichtigt, dass zu Beginn der Reaktion alle Molekiile im trans-
Zustand vorliegen. In der zweiten Bedingung steckt die Annahme, dass nach einiger Zeit ein
stabiles, dynamisches Gleichgewicht erreicht wird. Die dritte Bedingung schlieflich beruht auf der
Teilchenzahlerhaltung der Reaktion.

Integriert man nun 2.1, so ergibt sich:
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Abbildung 2.16: Mit STM untersuchte Photoisomerisation des Systems TBA/Au(111). Zu sehen ist
eine Insel aus trans-TBA-Molekilen sowie die gleiche Insel nach 8 Stunden Beleuchtung mit UV-Licht.
45 Molekiile sind in den cis-Zustand geschaltet [20].

[cis] = [cis]oo (1 — e~ (Trranstocia) £ty (2.2)

Wenn das Gleichgewicht erreicht ist, also [trans] = [trans],,, dann ist die zeitliche Anderung
der Konzentrationen null, es gilt also:

dlcis] _ d[trans]

=0, 2.
dt dt 0 23)
woraus fiir die Gleichgewichtskonstante K folgt:
leisloo _ _06is _ g (2.4)

[trans]ec  Otrans

Thermische Isomerisation

Bei der thermischen Isomerisation von cis-TBA zu trans-TBA handelt es sich um einen Prozess
erster Ordnung, so dass die Reaktion durch die Differentialgleichung

d[cis]
dt
beschrieben werden kann. Geht man davon aus, dass die Temperatur sich wihrend der Reaktion
nicht dndert, so folgt ein exponentieller Zerfall der cis-Konzentration unter der Annahme einer
Anfangskonzentration [cis]p:

= —k]cis] (2.5)

[cis(t)] = [cis]oe™*t. (2.6)

Mit Hilfe dieser Gleichung lassen sich die Ratenkonstanten k fiir verschiedene Temperaturen
bestimmen. Aus diesen lassen sich dann iiber das Arrhenius-Gesetz

k = koe F5T (2.7)

die Aktivierungsenergie E, und der Frequenzfaktor kg bestimmen. Alternativ 148t sich die
Aktivierungsenergie auch direkt aus der temperaturabhingigen Konzentration der cis-Molekiile
bestimmen:

[ciS(T)]oc = [cislosce” *57 . (2.8)

Bei dieser Bestimmung der Aktivierungsenergie muss man beachten, dass [cis(T)] jeweils
im photostationiren Gleichgewicht gemessen wird und [cis(7T")]oso fiir niedrige Temperaturen (im
Idealfall fiir T=0) bestimmt wird.
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Abbildung 2.17: Beispiel fir ein 2PPE-Spektrum. Im Spektrum sind neben der Vakuum-Abrisskante
Eac und der Fermi-Kante Er wvier Zustinde (A) bis (D) zu erkennen. Aufgenommen wurde das
Spektrum auf einer mit 0,9 ML TBS bedeckten Gold(111)-Oberflachen mit Photonenenergie von 4,25
eV bei einer Probentemperatur von 130 K.

2.5 Die Zwei-Photonen-Photoemission

Analog zur herkommlichen Photoelektronenspektroskopie (PES) werden auch bei Zwei-Photonen-
Photoemission (2PPE) Elektronen untersucht, die durch Photonen angeregt und emittiert werden.
Im Gegensatz zur herkémmlichen PES reicht bei 2PPE-Spektroskopie die Photonenenergie jedoch
nicht aus, um die Elektronen direkt zu emittieren, wodurch sich neue Untersuchungsmaoglichkeiten
er6ffnen. Bei ultrakurzen Laserpulsen sind die Photonendichten durch die Kiirze der Laserpulse
wesentlich hoher als in cw-Lasern (engl.: Continuous Wave). Dadurch wird es moglich, durch
ein Photon ein Elektron in einen angeregten Zustand zu versetzen (Pump-Photon) und durch ein
zweites Photon des gleichen Pulses diesem angeregten Elektron die fehlende Energie zu geben,
um die Austrittsarbeit zu iiberwinden (Probe-Photon). Die Ausbeute fiir einen solchen Zwei-
Photonen-Prozess hangt quadratisch von der Photonendichte ab, so dass dieser Prozess erst bei
hohen Fluenzen, wie sie in gepulsten Lasern vorkommen, gut zu beobachten ist.

In Abbildung 2.17 ist ein 2PPE-Spektrum gezeigt. Elektronen mit der Fermi-Energie, stellen
jene Elektronen dar, die die hichste kinetische Energie haben. Fiir sie gilt:

EM™ = 9y + Ep. (2.9)

Dies ist schematisch in Abbildung 2.18(b) dargestellt. Diese zeigt sich in 2PPE-Spektren als
Fermi-Kante.

Betrachtet man auf der anderen Seite Elektronen, deren kinetische Energie fast null ist, so sind
dies Elektronen, die aus den energetisch tiefsten Bereichen stammen, die mit Hilfe der gewahlten
Photonenenergie untersucht werden kénnen (Abbildung 2.18(a)). Fiir diese gilt:

ENin = B, ... (2.10)

Im 2PPE-Spektrum ist dieses die Vakuum-Abrifikante.
Zieht man (2.10) von (2.9) ab, so erhélt man {iber

ER — B3 = 2hw + Er — By, (2.11)
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Abbildung 2.18: Entstehung der Kanten im Spektrum sowie Photonenenergieabhdngigkeit der verschie-
denen Arten von Zustinden. (a) Zustandekommen der Vakuum-Abrisskante als niedrigste kinetische
Energie der Elektronen. (b) Die Fermi-Kante ist die mazimale kinetische Energie der Elektronen. Sie
entsteht durch Emission der Elektronen am Fermi-Niveau. (c¢) Fiir besetzte Zustinde erqibt sich bei
einer Anderung der Photonenenergie eine Abhingigkeit der kinetischen Energie von 2 - hv. (d) Fir
unbesetzte Zustinde betragt die Abhdngigkeit von der Photonenenergie 1-hv. (e) Fir Endzustinde ist
die kinetische Energie unabhdngig von der zur Anrequng genutzten Photonenenergie.

Eine genauere Beschreibung der Zustinde befindet sich im Text.

woraus mit der Abkiirzung AEy, = EN¥ — EMn ynd unter Ausnutzung der Definition der
Austrittsarbeit folgt:

AEkin = 2hv — (Evac — EF) = 2hv — ®. (212)

Mit Hilfe dieser Gleichung ist es moglich, mit 2PPE-Spektroskopie die Austrittsarbeit ® einer

Probe zu bestimmen!!.

Das 2PPE-Spektrum

In einem 2PPE-Spektrum wird iiblicherweise die Intensitit gegen die kinetische Energie der Elek-
tronen aufgetragen. In diesen Spektren kann man die verschiedenen Zustidnde der an der Oberfliche
adsorbierten Molekiile, aber auch Zustinde des Substrates als Peaks verschiedener Auspriagung
sehen. Dabei ist zu beachten, dass die Ursache eines Peaks anhand eines einzelnen Spektrums nicht
ableitbar ist, da es sich bei den Zustinden sowohl um besetzte Zustinde, unbesetzte Zwischen-
zustinde als auch Endzustinde handeln kann. Um zu kldren, um welche Art Zustand vorliegt,
untersucht man die Abhéngigkeit der Peakposition von der Wellenlénge der eingestrahlten La-
serstrahlung. Der Grund fiir die unterschiedlichen Abhéngigkeiten von der Energie der Photonen
wird mit Hilfe von Abbildung 2.18 erlautert.

e Tm Beispiel (c) handelt es sich um einen besetzten Zustand mit der Bindungsenergie Epinq.
Dieser wird mit der Wellenldnge hry bzw. hvs geprobt und mit der gleichen Wellenldnge

HTm Vergleich dazu gilt fiir PES die Gleichung AEy;, = hv — ®.
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abgefragt. Die Energie der Elektronen ist daher:

Exin = 2hv; — Ebing (2.13)
Diese dndert sich also mit der doppelten Photonenenergie.

e Tm Beispiel (d) wird ein unbesetzter Zustand spektroskopiert. Da dieser Zustand durch den
Probe-Puls erst besetzt wird, hingt die Energie der detektierten Elektronen nur von der
Energie der Abfrage-Photonen ab. Hier gilt:

Ekin = hl/l' — Ebind (214)

Trégt man also die kinetische Energie der Elektronen eines solchen Zustandes gegen die
Photonenenergie auf, so sollte sich eine Gerade mit der Steigung 1 ergeben.

e In Beispiel (e) schlie8lich wird ein unbesetzter Zustand oberhalb von der Vakuumenergie E.,.
(Endzustand) untersucht. Dieser wird durch beide Pulse gemeinsam besetzt, daher hangt die
kinetische Energie der Elektronen nur von der Differenz der Energie des Zustandes von der
Vakuumenergie ab:

Ein = Efinal — Evac (215)

Bei diesen Endzustinden sollte die Peakposition daher unabhéingig von der zur Anregung
verwendeten Wellenlénge sein.

Anhand der Abhéngigkeit der Peakposition von der eingestrahlten Wellenldnge 148t sich so fiir
die Zustinde bestimmen, um welche Art Zustand es sich handelt. Diese Analyse ist jedoch nur
fiir adsorbatinduzierte Zustinde und Oberflichenzustinde streng giiltig. Fiir Anregungen aus den
Festkorperbindern gilt die Photonenenergieabhéingigkeit aufgrund der starken Dispersion nicht
streng.

Betrachtet man ein 2PPE-Spektrum, so gibt es verschiedene Mdoglichkeiten, fiir welche Zusténde
man die Energien darstellt.

e FEyin: Die kinetische Energie ist die aus der Ankunftszeit der Elektronen bestimmte kinetische
Energie.

® FEfinal — Er: Die Endzustandsenergie mit Er = 0.
® Fintermediate — Er: Die Energie von unbesetzten Zwischenzustinden mit Er = 0.

o Eoccupied — Er: Die Energie besetzter Zustinde mit Er = 0.

Alternativ zur Wahl der Fermi-Energie als Nullpunkt kann auch die Vakuumenergie Fyac
gewahlt werden. Die Wahl der Energieskalierung ist davon abhingig, welche Zustinde man in
den Spektren beobachten will. In dieser Arbeit werden der besseren Vergleichbarkeit halber fiir
alle 2PPE-Spektren die Endzustandsenergien mit dem Nullpunkt Er dargestellt.

2.6 Einfiuhrung in die nichtlineare Optik

Da die hier verwendete 2-Photonen-Photoemissions-Spektroskopie auf der Nutzung ultrakurzer
Laserpulse beruht und deren Erzeugung nach den Prinzipien der nichtlinearen Optik ablauft, wer-
den an dieser Stelle einige fiir das Verstindnis des experimentellen Aufbaus nétige FEigenschaften
von Materie bei hohen Feldstirken erlautert.

Betrachtet man elektromagnetische Wellen bei sehr hohen Feldstirken, so mufl man, wenn
man die Maxwellgleichungen in Materie betrachtet, bei der Polarisation P neben dem Term erster
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Ordnung auch Terme hoherer Ordnung berticksichtigen [57]. Dies ist moglich, da die auftretenden
Feldstarken im Vergleich zum lokalen Kristallfeld noch immer als gering angesehen werden kénnen.
Die Polarisation der Materie P wird daher aus einer Reihenentwicklung des elektrischen Feldes
bestimmt:

P(t) = eoxME(®t) + eoxPE2(t) + eox P E*(t) + ... = PO (@) + PO) + PO (¢) + .. (2.16)

Dabei hiingt der (n41)-stufige Suszeptibilititstensor x(™) von Symmetrie und Typ des Mediums
ab. Nehmen wir an, dass das Licht als ebene Welle in z-Richtung einfillt, so ergibt sich fiir das
elektrische Feld folgende Form:

1 ) .
E(t) _ §(Eoe—z(wt—kz) + E;el(Wt_kz)). (217)

Im Fall einer intensiven elektromagnetischen Welle, die auf ein Medium trifft, ergibt sich fiir
die Polarisation 2. Ordnung;:

PO = E(t)? (2.18)
_ %X(z)(Ege—Qi(wt—kz) + (Bp)2ei@t=k2) 4 op, . B (2.20)
= %X(2)|E0|2 + %x(” (Bge =) 4 c.c). (221)

Der erste der beiden Terme in P(?) ist ein zeitunabhingiger Term, der nur von der Intensitét der
einlaufenden Welle abhéngt. Diese beschreibt also ein statisches elektrisches Feld. Man bezeichnet
diesen Effekt als optische Gleichrichtung (OR'2). Der zweite Term beschreibt wiederum eine ebene
Welle mit der gleichen Ausbreitungsrichtung wie die Einlaufende. Da jedoch die Frequenz nun
doppelt so grof ist, wird dieser Vorgang Frequenzverdoppelung (SHG'3) genannt.

Ein komplizierteres Bild ergibt sich, wenn nicht nur Licht einer Frequenz w; sondern auch Licht
der Frequenz ws eingestrahlt wird.

1 ) .
En(t) = §(E0ne_’“"t + Eg, etnt) (2.22)

mit n = 1,2 fiir die beiden verschiedenen einlaufenden Wellen.
Dann ergibt sich fiir P(®) nach analogen Umformungen wie oben:

PAt) = iX@) (B2 e 21t 4 B2 e 22t L 9Fy) Egpe i @1tw2)t 4 (2.23)
2 Ejpe™ 17920t L cc) + %x(” (En By + Eo2E). (2.24)
Dieses Ergebnis lésst sich in folgender Form zusammenfassen:
PO(t) =Y Py(wp)e . (2.25)
wobei zu beachten ist, dass die Summation séwohl iiber positive als auch {iber negative Frequen-

zen durchgefiihrt wird. Die verschiedenen Py(w,,) beschreiben dabei die verschiedenen Prozesse
zweiter Ordnung. Diese sind:

12engl.: Optical Rectification
13engl.: Second Harmonic Generation
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1 .
SHG Py(2wy) = §X(2)E§1 (2.26)

SHG Py(2ws) = %X@)Eg? (2.27)
SFG Po(w1 + LUQ) = X(2)E01E02 (228)
DFG Po(wy —w) = X EoE, (2.29)

OR Py(0) = XD (En EYy + Eoa(EL)). (2.30)

Die ersten beiden Terme beschreiben die bereits weiter oben diskutierte Frequenzverdopplung
SHG. Der Prozess, der durch den dritten Term beschrieben wird, ist die Summenfrequenzerzeugung
(SFG'), der vierte Term gehort zur Differenzfrequenzerzeugung (DFG'®) und der letzte Term ist
wieder die statische optische Gleichrichtung.

Als wichtigster Effekt fiir einen Prozess dritter Ordnung sei hier der optische Kerr-Effekt ge-
nannt. Bei diesem wird beobachtet, dass bei hohen Feldstarken der Brechungsindex eines Mediums
intensitdtsabhingig wird,

n(I) = ng + nal (2.31)

was in Titan:Saphir-Kristallen zur Selbstfokussierung genutzt werden kann [57].

Insbesondere bei kurzen Laserpulsen ist dies wichtig, da sie eine wesentlich héhere Intensitét
innerhalb der Pulse als ein Dauerstrichlaser (cw-Laser'®) haben. So ist es moglich, den Kristall
mit einem cw-Laser zu pumpen und das cw-Licht anschlielend mit einer Blende herauszufiltern,
wahrend das gepulste Licht aufgrund seiner héheren intensitét stérker fokussiert ist und die Blen-
de passieren kann. Aufgrund der stirkeren Fokussierung einzelner Moden erhdht sich so deren
Intensitdt immer weiter, wodurch sie noch starker verstirkt werden.

Neben dem Kerr-Effekt treten weitere Effekte dritter Ordnung auf, die hier aber nicht bespro-
chen werden.

Mengl.: Sum Frequency Generation
15engl.: Difference Frequency Generation
16engl.: Continuons Wave
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Kapitel 3

Experimentelle Grundlagen

Dieses Kapitel befasst sich mit dem fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen bendotig-
ten experimentellen Aufbau. Als Erstes wird dabei das Flugzeitspektrometer beschrieben. Daran
anschlielend wird das Lasersystem mit seinen verschiedenen Komponenten erklirt. Des Weiteren
werden die Probenpréiparation sowie die verwendete Vakuumkammer vorgestellt. Den Abschluss
bildet ein Kapitel iiber 2PPE-Spektren des reinen Goldkristalls.

3.1 Das Flugzeitspektrometer

Das Prinzip einer 2PPE-Messung beruht auf dem Pulsbetrieb des Lasers. Dadurch ist der Zeit-
punkt, an dem die Elektronen von der Probe emittiert werden, bis auf wenige Femtosekunden
festgelegt. Durch einen Detektor in einiger Entfernung von der Probe ldsst sich so aus der An-
kunftszeit der Elektronen iiber

2
Eyin = %va = %me <%> (3.1)

die kinetische Energie der Elektronen bestimmen. Neben der Elektronenmasse m. gehen dabei
in die Berechnung die Ankunftszeit ¢ sowie die Entfernung [ zwischen Detektor und Probe ein.
Diese Berechnung setzt voraus, dass zwischen Probe und Analysator die Geschwindigkeit konstant
ist. Um dies zu erreichen, passieren die Elektronen die Flugzeitréhre (TOF!). Eine Skizze dieser
ist im Abilldung 3.2 zu sehen.

Bei dem TOF handelt es sich um eine Kupferrohre, in deren Innerem ein feldfreier Raum
entsteht, wodurch die Elektronen nicht beschleunigt oder abgebremst werden. Die Kupferréhre
wurde graphitiert, damit sie eine einheitliche Austrittsarbeit (ca. 4.3 eV) hat. Ohne dies konnten
mogliche Schwankungen Streufelder verursachen, die die Ergebnisse verfilschen wiirden.

Nachdem die Elektronen die Flugzeitrohre passiert haben, treffen sie auf Mikrokanalplatten
(MCP?), in denen die Ankunftszeit jedes Elektrons detektiert wird. Um diese zu berechnen, muf}
bekannt sein, zu welcher Zeit der Laserpuls auf die Probe trifft. Dies wird mit Hilfe einer schnellen
Photodiode umgesetzt.

Eine schematische Darstellung der Energien von Probe und Analysator ist in Abbildung 3.1(a)
gegeben. Um die Messung an die Austrittsarbeit der jeweiligen Probe anpassen zu kénnen, wird
an der Probe eine Spannung, die sog. bias-Spannung, angelegt. Thre Auswirkung ist in Abbildung
3.1(b) dargestellt. Sie wird benétigt, damit durch die unterschiedlichen Austrittsarbeiten von
Probe und Analysator keine Felder entstehen, die die Flugzeit der Eletkronen verfilschen wiirden.

Betrachtet man die Potentiale von Probe und Analysator, so mufl man diese in Gleichung (3.1)
beriicksichtigen. Fiir die Potentialdifferenz gilt:

Lengl.: Time Of Flight
2engl.: Micro Channel Plates
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Abbildung 3.1: Die Potentiale von Probe und Analysators sowie die Verschiebung durch die bias-
Spannung. Die zu Anfang unterschiedlichen Vakuumniveaus von Probe und Analysator werden durch
die bias-Spannung UP angeglichen, so dap die Flugstrecke der Elektronen wirklich feldfrei ist.

el = (I)Probe o (PTOF + eUbias = AP + €Ubias. (32)
womit sich Gleichung (3.1) zu

1
Eyin = §me(§)2 +eU (3.3)

ergibt. Um die genaue Energie bestimmen zu kénnen, mufl man des Weiteren berticksichtigen,
dass sowohl das elektrische Signal der schnellen Photodiode als auch die Pulse des Lasers eine
gewisse Zeit benotigt, um die Messelektronik bzw. die Probe zu erreichen. Dieser konstante Offset
to muf} in Gleichung 3.3 beriicksichtigt werden:

1 l

Ekin = §me(

Um den unbekannten Wert von t, sowie den genauen Wert von [ zu ermitteln, variiert man in

einer Reihe Spektren die bias-Spannung. Aufgrund der unterschiedlichen Abhangigkeiten von I, tg

und e/ lassen sich so die Parameter eindeutig festlegen, und somit lisst sich die Energieskala
kalibrieren.

)2 4 el. (3.4)

tmess - tO

Datenaufnahme und Verarbeitung

Der Zeitpunkt der Ankunft der Elektronen wird durch MCPs bestimmt. Diese bestehen aus 0,5 mm
dicken Glasplatten, die von mikroskopisch kleinen Kanélen mit einen Durchmesser von d =~ 10 um
durchzogen sind und 8° zur Oberflichennormalen geneigt und gegeneinander verdreht sind. Diese
Neigung hat zur Folge, dass die Elektronen in jedem Fall die Wand der Kapillaren treffen miissen
und so Sekundirelektronenkaskaden auslosen. Eine Skizze der Flugzeitrohre sowie der MCPs ist
in Abbildung 3.2 gegeben.

Das Gitter A ist dabei der Abschluss der feldfreien Strecke. Zwischen den Gittern A und B
werden die Elektronen mit einer Spannung von 15 V vorbeschleunigt, um anschlieflend mit einer
Spannung von 500 V auf die MCPs weiter beschleunigt zu werden. Entlang der Kanile der MCPs
liegt eine Spannung von 2,6 kV an, um die Sekundéirelektronenkaskaden zu vergréfern. Die so
entstehenden Spannungspulse werden von der Messelektronik detektiert.
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Abbildung 3.2: Die Flugzeitréhre mit Probe und
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Abbildung 3.3: Beispiel fir ein korreliertes 2PPE-Signal. Das gemessene korrelierte Signal (A) so-
wie die Hintergrundspektren UV (B) und vis (C) sind zu sehen. Auferdem ist das korrelierte Signal
nach dem Abzug der beiden Hintergrundspektren (D) dargestellt. Die Energieskala ist bezogen auf den
Analysator. An der Vakuum-Abrisskante Ey,a. erkennt man die Verschiebung der Spektren durch die
bias-Spannung.

Um die unterschiedlich grofien Signale der MCPs zu verarbeiten, durchlaufen die Pulse einen
Constant Fraction Discriminator (CFD), mit dessen Hilfe ein digital nutzbares Signal erzeugt wird.
Der CFD hat den Vorteil, dass seine Diskriminierungsschwelle weitgehend unbeeinflusst von der
Amplitude des Ausgangssignals ist. Uber eine ”multiple event time digitizer” Karte der Firma
FAST Comtech werden die Pulse mit einer Auslésung von 250 ps erfasst. Die Karte hat eine
Datentiefe von 38 bit. Mit ihr ist es mdglich, zu einem Startpuls mehrere Stopppulse zu speichern.
Die Daten werden in 8192 dquidistanten bins gespeichert und vom Computer mit Hilfe einer in
Labview geschriebenen Umgebung ausgelesen. Uber diese Softwareumgebung lassen sich andere
Parameter wie Probentemperatur und bias-Spannung ebenfalls auslesen und einstellen.

Korrelierte Messungen

Bei den bisher betrachteten Spektren wird mit der gleichen Photonenenergie angeregt und abge-
fragt. Um weitere Informationen iiber die elektronische Struktur zu erhalten, kann man jedoch
auch mit zwei verschiedenen Wellenlangen ein korreliertes Spektrum aufnehmen, in dem man bei
bestimmten Photonenenergien weitere Zustinde sehen kann. In solchen korrelierten Spektren, bei
denen Pulse unterschiedlicher Photonenenergie gleichzeitig auf die Probe treffen, gibt es mehrere
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verschiedene Moglichkeiten, wie ein unbesetzter Zwischenzustand populiert und gepumpt wird.
Stellt man Photonen mit den Energien hvy und hvy zur Verfligung, so kann ein Elektron mit huy
angeregt und mit hro abgefragt werden oder umgekehrt. Je nachdem, welcher der beiden Prozes-
se realisiert ist, unterscheidet sich die kinetische Energie der Elektronen. Diese Zustédnde kdnnen
jedoch auch mit Photonen der gleichen Energie angeregt und abgefragt werden. Neben diesen
Zwischenzustianden sind in den Spektren auch besetzte oder Endzustinde zu sehen.

Um ein korreliertes Signal besser auswerten zu kénnen, werden fiir gewShnlich Spektren der
einzelnen Photonenenergien als Hintergrund abgezogen, damit im Spektrum die Zustdnde, die
durch Prozesse zweier gleicher Photonen detektiert werden, nicht auftauchen. FEin Beispiel fiir ein
korreliertes Signal ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Man erkennt in dem korrelierten Signal einen
Peak bei einer kinetischen Energie von 1,5 eV, der in den anderen beiden Spektren nicht auftaucht.
Dies ist ein unbesetzter Zwischenzustand.

Um in einem korrelierten Spektrum zwischen Zustinden, die mit 2 Photonen der gleichen
Wellenlinge angeregt wurden und solchen, bei denen diese unterschiedliche Energie hatten, zu
unterscheiden, kann man Ein-Farben-spektren der beiden verwendeten Photonenenergien als Hin-
tergrund abziehen.

Um das korreliere Signal zu finden, ist es nétig, sowohl den rdumlichen wie auch den zeitlichen
Uberlapp der Laserpulse zu gewihrleisten. Um ersteren zu finden, wird einer der Strahlen, meis-
tens der mit dem kleineren rdumlichen Durchmesser, auf der Probe optimiert, um eine Position
moglichst genau vor der TOF-Spitze zu finden. Anschlielend wird der Strahl vor dem Eintritt in
die Vakuumkammer {iber einen Klappspiegel auf eine CCD-Kamera umgeleitet, die genau in der
gespiegelten Position der Probe angebracht ist. Mit Hilfe dieser Kamera wird nun die zweite Farbe
auf die Position der anderen Farbe gebracht.

Um den zeitlichen Uberlapp zu finden nutzt man aus, das sich die Ausbeute an Elektronen
deutlich erh6ht, wenn beide Strahlen gleichzeitig die Probe treffen.

Pump-Probe-Messungen

Um die Dynamik des Systems zu bestimmen, werden auch zeitaufgeléste Pump-Probe-Experimente
durchgefiihrt. Bei diesen Experimenten wird Laserstrahlung zweier verschiedener Wellenlingen
verwendet. Um die Messung zeitaufgelost durchzufiihren, wird dabei {iber eine Verzégerungsstre-
cke (engl.: Delay-Stage) die Ankunft von einem der Strahlen auf der Probe um einige Femtose-
kunden beschleunigt oder verzégert. Durch die Variation der Ankunftszeiten der Pulse lassen sich
so Lebensdauern bis in den Femtosekundenbereich hinein messen [58].

3.2 Das Femtosekunden-Lasersystem

Um mit Hilfe von Zwei-Photonen-Emission Untersuchungen durchfiihren zu kénnen, ben6tigt man
kurze Laserpulse, so dass die Ankunft der Photonen mdoglichst genau festgelegt ist. Ebenfalls ist
es wichtig, hohe Fluenzen zu haben, damit Prozesse zweiter Ordnung auftreten.

Das verwendete Lasersystem besteht aus verschiedenen kommerziellen Komponenten zur Er-
zeugung der ultrakurzen Laserpulse sowie einigen optischen Elementen, um die erzeugten Laserpul-
se weiter zu verdndern und zu optimieren. Sie werden in diesem Abschnitt vorgestellt. In Tabelle
3.1 sind alle wichtigen Komponenten des Lasersystems sowie ihre Bedeutung im Pulserzeugungs-
und Verstiarkungsprozess zusammengestellt. Eine schematische Skizze des Aufbaus ist in Abbil-
dung 3.4 zu sehen.

Sowohl die Erzeugung als auch die Verstarkung der ultrakurzen Laserpulse erfolgen iiber ein
Zwei-Laser-System bestehen aus einem Pump-Laser (Verdi V18 der Firma Coherent) mit einer
Ausgangsleistung von bis zu 18 W und einem Puls-Laser (Mira SEED bzw. RegA).

Zur Erzeugung der Besetzungsinversion werden die Titan-dotierten Saphir-Kristalle im Mira
SEED und im RegA mit kontinuierlichem Licht (532 nm) aus dem V18-Festkorper-Laser gepumpt.
Da der Uberlapp zwischen Fluoreszenzband und Absorptionsbande sehr gering ist, ist dieser Pro-
zess iiberaus effektiv.
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Abbildung 3.4: Das Femtosekunden-Lasersystem mit verwendeten Strahlen. Dargestellt ist der sche-
matische Aufbau. Mit Hilfe des Pump-Lasers V18 wird der Mira SEED betrieben, in dem die ultra-
kurzen Laserpulse erzeugt werden. Diese werden im RegA wverstirkt. In den optisch-parametrischen
Verstirkern OPA lasst sie die gewinschte Photonenenergie einstellen.

Neben dem Verdi V18 sind auch der Mira SEED, der Strecher/Compressor und die beiden
OPAs kommerzielle Gerate der Firma Coherent.

3.2.1 Mira SEED

Durch den optischen Kerr-Effekt (Siehe Abshcnitt 2.6) ist es moglich, in einem Oszillator Moden
mit hoher Intensitit besonders zu verstiirken. Durch die Uberlagerung vieler longitudinaler Moden
an einem Ort lassen sich so ultrakurze Laserpulse im Femtosekundenbereich erzeugen.

Mit Hilfe einer Blende kann man die zeitlich weiter vom Intensitdtsmaximum entfernten Kom-
ponenten, die aufgrund ihrer geringeren Intensitit weniger stark fokussiert werden, herausfiltern.
Dank der viel héheren Intensitéten der Femtosekundenpulse gegeniiber den cw-Moden kommt es
zum Pulsbetrieb des Oszillators.

Mit dem von uns verwendeten Mira ist es moglich, eine spektrale Bandbreite von 100 nm zu
erzeugen, was einer minimalen Pulsldnge von ca. 20 fs entsprechen wiirde. Da jedoch die Pulse
nach dem Verlassen des Mira im RegA (regenerated Amplifier) weiter verstarkt werden und dieser
nur eine Verstarkungsbandbreite von &~ 30 nm aufweist, ist es verlustfrei moéglich, die Bandbreite
im Mira mit Hilfe eines doppelbrechenden Kristalls auf 30-40 nm zu verringen, was die Moglichkeit
eroffnet, die Zentralwellenldnge der Pulse zwischen 750 und 850 nm zu variieren. In den meisten
Messungen wird eine Zentralwellenlange von 800 nm bei einer Pulsenergie von ca. 3 nJ und einer
Repititionsrate von 76 MHz verwendet.

3.2.2 Stretcher und Kompressor

Da die Pulsenergien des Mira SEED nicht ausreichen, um die Optisch-Parametrischen Verstarker
(OPA?) zu betreiben, werden die Pulse in einem regenerativen Verstiirker RegA weiter verstirkt.

3engl.: Optical Parametic Ampflifiert
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Tabelle 3.1: Komponenten des Lasersystems (siehe Abbildung 3.4). Erklarung der einzelnen Kompo-
nenten im Text.

Verdi V18 18 W, CW, | Pumplaser
532 nm
Mira SEED 800 nm, | Zur Pulserzeugung
76 MHz,
8n.J/Puls
Stretcher/ 50 fs zeitliches Strecken und Komprimieren der
Compressor Pulse
RegA 200 kHz, | Verstédrkt die ultrakurzen Laserpulse
5uJ/Puls
SB Switch-Box zur Verteilung der Pulse auf die
verschiedenen Strahlenginge
OPA 9450 150 nJ/Puls, | vis-OPA zur Erzeugung von Pulsen im sicht-
< 50 fs baren Spektralbereich
OPA 9850 500 nJ/Puls, | IR-OPA zur Erzeugung von infraroten Pulsen
< 30 fs
Prismen- zum zeitlichen Komprimieren der Pulse
kompressoren
Verzoge- wird benutzt, um die Ankunft eines Pulses auf
rungsstrecke der Probe zu verzogern

Aufgrund der ultrakurzen Pulse wiirde es bei der Verstarkung der fs-Pulse zu sehr grofien In-
tensitdten kommen, was zu Schidigung oder gar Zerstérung des im RegA verwendeten optischen
Komponenten fithren wiirde. Daher werden die Pulse, bevor sie in den RegA gelangen, im soge-
nannten Stretcher/Kompressor zeitlich gestreckt, um zu hohe Spitzenintensititen zu verhindern.

Zur zeitlichen Streckung der Pulse durchlduft der Strahl Komponenten mit positiver Gruppen-
geschwindigkeitsdispersion, wodurch die verschiedenen Frequenzkomponenten des Pulses zeitlich
auseinandergezogen werden.

Um die Pulse nach der Verstarkung wieder zu komprimieren, durchliuft der Strahl den zweiten
Teil des Stretcher/Kompressor, den Kompressionsteil. Dort wird mit Hilfe eines Gitters der Chirp,
also die zeitliche Aufspaltung der Pulse, kompensiert, damit die Pulse entweder in den OPAs oder
direkt fiir Experimente verwendet werden konnen.

3.2.3 Regenerativer Verstarker

Um die kurzen Laserpulse weiter zu verstéiirken, wird ein regenerativer Verstiirker (RegA*) verwen-
det. Dieser besitzt zwei aktive Elemente, den Giiteschalter ” Q-Switch” und den ” Cavity dumper”,
die seine Funktion regeln.

Durch den Giiteschalter wird der Laserbetrieb des Oszillators verhindert, so dass sich eine Be-
setzungsinversion aufbauen kann. Wenn sich diese nach ~ 5us aufgebaut hat, wird der Giiteschalter
deaktiviert, wodurch sich die Resonatorgiite wieder erhtht. An dieser Stelle des Verstarkungszy-
klus’ wird dann mit Hilfe des ”cavity dumpers” ein einzelner Laserpuls aus dem Mira eingekoppelt.
Dieser durchléuft den Resonator 20 bis 30 mal, bis die Besetzungsinversion schliellich abgeraumt
ist. Dabei wird er bei jedem Durchlauf verstirkt. Wenn die maximale Verstirkung des Pulses er-
reicht ist, wird dieser durch den ”cavity dumper” aus dem Oszillator durch Beugung ausgekoppelt.
Anschlielend wird der ”Q-switch” wieder aktiviert, so dass sich die Besetzungsinversion erneut
aufbauen und der Verstarkungszyklus beginnen kann.

Durch einen Faraday-Insulator kann man dafiir sorgen, dass der ausgekoppelte Strahl nicht
den gleichen Weg nimmt wie der eingekoppelte. Mit Hilfe von im RegA eingebauten Photodioden

4engl.: Regenerated Amplifier
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lassen sich die Ein- und Auskoppelvorgénge iiber eine Elektronik optimieren.

Da der RegA mit einer Repititionsrate von 300 kHz betrieben wird, wird nur ca. jeder 253. Puls
des Mira verstirkt. Nachdem die Pulse im Kompressor wieder zeitlich gekiirzt wurden, betragt
die Pulsenergie ca. 5 uJ, was einer Ausgangsleistung von ca. 1,5 W entspricht.

Im Anschlufl an den RegA werden die Pulse in der Switch Box auf die verschiedenen Strah-
lenginge aufgeteilt.

3.2.4 Optisch parametrischer Verstarker

Um die zur Untersuchung der Probe genutzten Laserpulse an Austrittsarbeit und elektronische
Zustinde der Probe anpassen zu konnen, wird eine Mo6glichkeit benotigt, die Wellenlédnge iiber
einen wesentlich weiteren Bereich variieren zu kénnen, als dies allein mit dem Mira aufgrund der
fiir den RegA verringerten Bandbreite moglich ist. Dazu sind in das Lasersystem zwei optisch-
parametrische Verstérker (OPA) integriert. Diese nutzen ebenso wie Mira und RegA aus, dass sich
bestimmte Materialien bei hohen Feldstdrken nichtlinear verhalten.

In den beiden von uns verwendeten OPAs werden die einlaufenden Pulse aus dem RegA mit
Hilfe eines 1:1-Strahlteiler in einen Pump- und einen SEED-Puls aufgeteilt. Durch Selbstfokussie-
rung und Selbstphasenmodulation, die in einer Saphir-Scheibe aufgrund der hohen Intensititen
stattfindet, wird Weifllicht mit spektralen Anteilen im Bereich von 300 - 1000 nm erzeugt. Dies hat
einen starken, positiven Chirp, das heifit, dass die blauen Anteile des Spektrums zeitlich verzogert
werden und die roten frither ankommen.

Der Pump-Puls wird im Falle des vis-OPA in einem (-Barium-Borat-Kristall (BBO) frequenz-
verdoppelt (400 nm, entspricht 3 eV), was beim IR-OPA nicht geschieht (800 nm bzw. 1,5 €V)). Die
beiden Pulse werden nun riumlich iiberlagert und anschlieend in einem anderen BBO-Kristall
fokussiert. In diesem wird nun die DFG ausgenutzt. Danach werden die Pulse wieder getrennt
und anschlieffend erneut im Kristall fokussiert. Durch den ausgeprigten Chirp des WeiSllicht-
pulses lésst sich iiber eine Verzogerungsstrecke auswihlen, welcher Teil des Weifllichts mit dem
Pump-Puls interagiert. Dadurch lasst sich gezielt eine Frequenz aussuchen, die verstirkt wird. Der
Pump-Puls w; erzeugt also zusammen mit dem Weifllicht der Frequenz w» die Differenzfrequenz
w3 = wq — we. Diese wiederum erzeugt zusammen mit w; wieder eine Differenzfrequenz, und zwar
diesmal wy = w; — ws.

3.2.5 Weitere Komponenten zur Bereitstellung der Pulse

Nach der Pulserzeugung durchlaufen die fs-Pulse noch einige optische Komponenten zur weiteren
Optimierung. Diese werden im folgenden kurz vorgestellt.

Prismenkompressoren

Da sowohl die Erzeugung der Pulse als auch der Messprozess ® nichtlineare Prozesse sind, benétigt
man moglichst grofie Feldstirken. Um diese zu erreichen, muss man neben der rdumlichen Fokus-
sierung auch die zeitliche Verteilung der Pulse komprimieren.

Beim Durchlaufen von optischen Komponenten haben die unterschiedlichen spektralen Anteile
der Pulse unterschiedliche Geschwindigkeiten, wodurch die Pulse zeitlich gestreckt werden. Um
dies zu Kompensieren, durchlauft der Puls zwei Prismen. Das erste Prisma, spaltet dabei die Pulse
in ihre spektralen Komponenten auf. Diese treffen dann das zweite Prisma an unterschiedlichen
Stellen, wodurch sich eine utnerschiedliche Wegstrecke fiir die verschiedenen spektralen Anteile
ergibt. Dieses Prisma ist so justiert, dass alle Anteile anschlieend wieder parallel sind. Uber einen
Spiegel werden die Pulse wieder auf das zweite Prisma zuriickgeworfen, wo sie erneut die beiden
Prismen durchlaufen und so die spektralen Anteile wieder kombiniert werden. Durch die unter-
schiedlichen Wegstrecken brauchen die verschiedenen Anteile unterschiedlich lange und kénnen so
auf minimale Pulslinge optimiert werden. Dabei wird der Chirp der Pulse iiberkompensiert, so
daf} auch die noch folgenden optischen Komponenten beriicksichtigt werden.

5Die gilt nicht im Fall von direkter Photoemission.
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Weitere Frequenzverdoppelung

Um weitere Wellenldngen zu ermdglichen, wird der Strahl hinter dem OPA auf einen BBO-Kristall

fokussiert, in dem durch SHG hoéhere Photonenenergien erzeugt werden kénnen. Dieser Prozess ist

umso effektiver, je grofler die Feldstirken und daher je kiirzer die Laserpulse sind. Um die Pulse

auf optimale Lange zu komprimieren, durchlaufen sie vor dem Kristall einen Prismenkompressor.
Anschliefilend folgt dann ein Strahlteiler, der den frequenzverdoppelten Anteil aus dem Signal

ausgekoppelt. So konnen anschlieBende beide Teile des Strahls genutzt werden.

Optionale Komponenten

Weitere Komponenten, die benotigt werden, sind Verzogerungsstrecken und Periskope. Zusétzliche

Elemente wie z.B. Polarisatoren und Filter konnen in den Strahlengingen verwendet werden.

Mogliche Photonenenergien

Insgesamt lassen sich so mit Hilfe des optischen Aufbaus eine ganze Reihe verschiedener Pulse mit
verschiedenen Eigenschaften erzeugen (vgl. Abbildung 3.4 auf Seite 33). Tm folgenden sind diese
aufgefiihrt:

e 800 nm (1,5 V) direkt aus dem Mira;
e 400 nm (3 eV) als Frequenzverdoppelte des 800 nm-Strahles;
e 200 nm (6 V) als doppelt Frequenzverdoppelte des 800 nm-Strahles;

e 460 - 760 nm (1,6 - 2,7 eV) als Ausgang des vis-OPA, langere Pulse als die Frequenzverdop-
pelte des IR-OPA;

e 230 - 380 nm (3,3 - 5,4 eV) als Frequenzverdoppelte des vis-OPA-Ausgangs;
e 400 nm (3 eV) als Rest des Pump-Strahls im vis-OPA;
e 1050 - 1600 nm (0,8 - 1,2 eV) aus dem IR-OPA;

e 525- 800 nm (1,5 - 2,4 eV) als Frequenzverdoppelte des IR-OPA, kiirzere Pulse als aus dem
vis-OPA;

e 260 - 400 nm (3 - 4,75 V) als doppelt Frequenzverdoppelte des IR-OPA, kiirzere Pulse als
aus dem vis-OPA.

3.3 Charakterisierung der Laserpulse

Zur Auswertung der mit Hilfe des Flugzeitspektrometers gewonnenen Daten bendtigt man die
folgenden Eigenschaften der verwendeten Laserpulse:

e Leistung
e Spektrale Verteilung
e R&Aumliche Verteilung

e Pulsdauer

Die ersten drei sind fiir die Auswertung der Schaltgeschwindigkeit bei den Untersuchungen
zu TBA nétig, da sich aus diesen die Photonendosis berechnen 148t. Insbesondere die raumliche
Verteilung der Photonen ist bei der Auswertung nicht trivial. Idealerweise nimmt man an, dass
die Verteilung der Photonen ungefihr radialsymetrisch ist. Betrachtet man aber die mit einer
CCD-Kamera aufgenommene reale Verteilung, so ist diese im Normalfall nicht symmetrisch. Um
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daher den Fehler gering zu halten, wird bei der Auswertung nicht von die vollen Halbwertsbreite
(FWHM?®) ausgegangen, sondern es wird eine pixelbasierte Analyse des riumlichen Profils durch-
gefiihrt.

Dazu werden zuerst im Bereich des Laserspots die Pixel nach Intensitét sortiert (256 Stufen).
Anschlielend werden nur die Pixel beriicksichtigt, die heller als der Hintergrund sind (Hinter-
grundabzug). Die gesamte Photonendosis wird anschlieend in Abhéngigkeit der Intensitéit auf die
einzelnen Pixel verteilt. Mit Hilfe der bekannten Grofle eines einzelnen Pixels (x5 pm) 1dsst sich
so die mittlere Photonendosis berechnen. Des Weiteren ist es so mdglich, die Punkte nach ihrer
Intensitét fiir einen 2-Photonen-Prozess quadratisch zu gewichten.

Die Analyse der spektralen Verteilung der Pulse wird entweder mit einem Gittermonochroma-
tor oder einem Prismenmonochromator durchgefiihrt. Die Leistung wird, ebenso wie das raumliche
Profil, in einer gespiegelten Probenposition vor der UHV-Kammer bestimmt. Die zeitliche Ver-
teilung der Pulse ldsst sich iiber eine Kreuzkorrelation auf der Probe bei einer delay-abhéngigen
Messung durchfiihren.

3.4 Die Ultrahochvakuum-Kammer

Sputter-Kanone
mit
UHV-Leck-Ventil

QMS
Einkoppel-

TOF fenster

Proben-
Transfersystem

i -Metall-
Abschirmung

Verdampfer

T IR

Spektrometerebene Priiparationsebene

Abbildung 3.5: Skizze der verwendeten Vakuumkammer. In der Spektrometerebene (links) befindet sich
neben dem Flugzeitspektrometer(TOF) ein LEED. Des Weiteren ist auf dieser Ebene ein Einkoppel-
fenster fiir den Laser vorhanden. Das TOF wird von eine u-Metall-Abschirmung umgeben.
In der Praparationsebene (rechts) sind neben dem Zugang zum Probenmagazin und dem Verdampfer-
system eine Sputter-Kanone sowie das Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) angebracht.

Bei Untersuchungen auf Oberflichen muss man beachten, dass sich diese nur mit groflem
experimentellem Aufwand untersuchen lassen, da sie im Kontakt mit Luft sofort mit einer Schicht
Verunreinigungen bedeckt sind. Daher ist ein Ultrahochvakuum (UHV) nétig. Im Fall der von uns
verwendeten Vakuumkammer mit einem Basisdruck von 107'° mbar ist dies fiir die Dauer der
Messungen (1-2 Tage) hinreichend gut gewéhrleistet.

Insgesamt besteht das ganze System aus mehreren getrennten Teilen, die jeweils einzeln ge-
pumpt werden kénnen. Neben der Hauptkammer gibt es das Verdampfersystem sowie ein Magazin,

Sengl.: Full Width Half Maximum
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Abbildung 3.6: Der Probenhalter. Die Probe hangt an zwei Tantaldrihten, die an zwei isolierten Mo-
lybdanblocken befestigt sind. Diese wiederum sind am Kryostaten befestigt und kénnen durch diesen
gekihlt werden. Legt man an den Drihten Strom an, so lisst sich dadurch die Probe heizen.

in dem Proben gelagert werden kénnen. Auflerdem existiert ein Bereich, durch den man eine neue
Probe in das Vakuum einschleusen kann.

Die Hauptkammer ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Sie ist in zwei Ebenen aufgeteilt. Die obere
Ebene. im Bild links, ist die Praparationsebene, wihrend die untere die Spektrometerebene ist.

In der Préparationsebene befinden sich neben dem Verdampfersystem noch eine Sputter-
Kanone, das Quadrupol-Massenspektrometer (QMS), eine (in dieser Arbeit nicht benutzte) Quartz-
Waage sowie ein Schraubenzieher, um bei einem Probentransfer die Probe zu befestigen. Des
Weiteren ist in dieser Ebene auch der Zugang zum Probenmagazin.

In der unteren Ebene sind neben der Flugzeitrohre noch ein LEED (Low Energy Electron
Diffraction) zur Charakterisierung der Probenoberflache sowie eine Titan-Sublimationspumpe und
ein Ionen-Druckmesser zur Bestimmung des Kammerdrucks vorhanden.

Die UHV-Kammer ist mit einen Durchflulkryostaten ausgestattet, der wahlweise mit fliissigem
Helium (LHe) oder fliissigem Stickstoff (LN) betrieben werden kann. An ihm ist der Probenhalter
befestigt.

Die Probe ist durch zwei Tantaldrihte am Probenhalter befestigt. Dieser besteht aus zwei mit
Saphirplattchen isolierten Molybdanblocken. Diese kénnen durch den Kryostaten gekiihlt werden.
Des Weiteren ist an der Seite des Goldkristalls ein Thermoelement befestigt, um die Tempera-
tur der Probe zu bestimmen. Eine Skizze des Probenhalters ist in Abbildung 3.6 zu sehen. Die
Tantaldridhte konnen entweder zum Heizen der Probe benutzt werden oder um an der Probe die
bias-Spannung anzulegen.

Um das nétige Vakuum in der Kammer zu erzeugen, muss als erstes fiir die Turbomolekular-
pumpen ein Vorvakuum hergestellt werden. Dies geschieht mit Membranpumpen. Mit ihrer Hilfe
und der Turbomolekularpumpen lisst sich ein Druck im Bereich von 10~® mbar herstellen. Um
diesen weiter zu verbessern, miissen die an den Oberflichen in der Kammer adsorbierten Molekiile,
insbesondere Wasser, verdampft werden. Die geschieht dadurch, dass die Kammer fiir 1-2 Tage
auf 150°C erhitzt wird. Um den Druck schliefilich noch weiter zu verbessern, gibt es die Mdglich-
keit, mit einer Titan-Sublimationspumpe zu arbeiten. Neben dieser steht eine Ionenpumpe zur
Verfiigung.
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Abbildung 3.7: Das Molekilverdampfersystem: Links befindet sich die Probe, die von dem Molekular-
strahl getroffen wird. Die Molekiile (rot) befinden sich in einem Tantalcontainer mit kleiner Offnung,
der geheizt wird. Uber eine z- Verschiebeeinrichtung kann der Verdampfer in die Kammer gefahren
werden. Am Verdampfersystem befindet sich eine Turbomolekularpumpe sowie eine Kaltkathode, um
den Druck zu bestimmen.

3.5 Die Probenpraparation

Zur Reinigung des Kristalls werden Argon-Ionen beschleunigt und auf den verwendeten Goldkris-
tall gelenkt. Dieser Vorgang wird als Sputtern bezeichnet. Diese Ionen treffen dabei auf Verunreini-
gungen auf dem Kristall (z.B. vom Restgas oder Molekiile/Fragmente vom Vortag) und 16sen diese
durch ihre hohe Energie von der Oberfliche. Verwendet wird dabei Laborgas der Sorte Argon 5.0
der Firma Messer. Uber ein Leckventil stromt das Argon in die Kammer bis zum Kammerdruck
von 2 - 107% mbar. Die ArT-Ionen werden durch eine Ionen-Kanone der Firma Specs bei einer
Spannung von 1,5 kV erzeugt und beschleunigt und treffen die Probe unter einem Winkel von
30°, um so moglichst viele Verunreinigungen zu entfernen und dabei moglichst wenig Schaden an
der Probe anzurichten. Um die so entstehenden Defekte und Unebenheiten zu entfernen und eine
einheitliche Oberfliche herzustellen, wird die Probe nach dem Sputtern fiir einige Zeit auf 800
K geheizt. Bei dieser Temperatur, die in der Ndhe des Schmelzpunktes der Goldoberfliche liegt,
konnen Fehlstellen an der Oberflache ausheilen. Die Regelung der Heizung der Probe erfolgt iiber
eine Widerstandsheizung in Verbindung mit einem Lakeshore 340 Temperature Controller.

3.6 Praparation einer definierten Monolage

Nach dem Reinigen des Kristalls werden die zu untersuchenden Molekiile auf die Oberfliche auf-
gebracht. Sie befinden sich in einem Verdampfer. Dieser kann durch ein Durchgangsventil von der
Hauptkammer getrennt werden. So ist es moglich, die verwendeten Molekiile zu wechseln, ohne
die Kammer beliiften zu miissen. Des Weiteren ermdéglicht diese getrennte Verdampferkammer es,
auch Adsorbate zu benutzen, die das Ausheizen der Kammer nicht iiberstehen wiirden, weil sie zu
temperaturempfindlich sind.
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Abbildung 3.8: Restgas-Analyse von TBA. Im Bereich von mehr als 50 amu sind 7 Fragmente des
TBA zu erkennen. Diese wurden mit A - G bezeichnet und werden in Tabelle 3.6 ndher erliutert.
Neben diesen sind fiir unter 50 amu weitere PEaks zu erkenne, die teilweise von Verunreinigungen

udn teilweise von weiteren Fragmente herrihren.

Der Verdampfer besteht aus einem Tantalcontainer, in dessen Deckel sich ein kleines Loch
befindet. Um den Tiegel herum ist ein Widerstandsdraht angebracht, der, wenn er von Strom
durchflossen wird, als Heizung genutzt wird. Gesteuert wird das Ganze ebenso wie die Proben-
heizung iiber den Lakeshore 340, der die Temperatur mit Hilfe einer elektronischen Steuerung
regelt.

Mit Hilfe einer Verschiebeeinrichtung ldsst sich der Verdampfer in die Hauptkammer fahren,
so dass der Molekiilstrahl moglichst eng gebiindelt ist, wenn er auf die Probe trifft, um so den
Verbrauch an Molekiilen und Verschmutzungen der Kammer zu minimieren. Um die Molekiile
besser dosieren zu konnen, lisst sich die Offnung des Verdampfers mit einem kleinen Metallshutter
verschlieflen. Dargestellt ist die Aufdampfung der Molekiile in Abbildung 3.7.

Wichtig ist, welche Massen Fragmenten der verwendeten Molekiile zugeordnet werden kénnen
und bei welchen es sich um Verschmutzungen handelt. Da das QMS nur einen Messbereich bis 200
Atommasseneinheiten (amu) aufweist, konnen TBA (406 amu) und TBS(404 amu) nicht direkt
detektiert werden. Es ist jedoch mdglich, eine Reihe von Fragmenten zu untersuchen und aus diesen
Riickschliisse iiber die Menge der Molekiile zu ziehen. ITm Falle der von uns verwendeten Derivate
(sowohl TBA als auch TBS) sind dabei insbesondere tert-butyl-Gruppen, Cy Hy™ (57 amu) sowie
ein Phenyl-Ring mit jeweils zwei tert-butyl-Gruppen (CyHg)2CsHs, (190 amu) wichtig.

Bei einer Restgasanalyse (RGAT) wird mit Hilfe des QMS der gesamte Bereich der Massen, die
detektiert werden konnen, untersucht. In diesen RGA-Spektren kann man neben den Massen der
verwendeten Molekiile bzw. von Fragmenten dieser auch Verunreinigungen detektieren. Eine solche
RGA ist in Abbildung 3.8 gezeigt. Zeichnet man nach einigen Heizzyklen des Verdampfers erneut
eine RGA auf, so stellt man fest, dass bei einigen der detektierten Massen der Partialdruck stark
abgenommen hat, bei anderen jedoch nicht. Die weiterhin im Spektrum erkennbaren Peaks kénnen
als verschiedene Fragmente der TBA-Molekiile identifiziert werden, wihrend die verschwindenden
Peaks Verunreinigungen wie z.B. Wasser (18 amu) oder CO5 (44 amu) zugeordnet werden konnen.
Die Fragmente des TBA mit 190 bzw. 57 amu sind die ausgeprigtesten in den Spektren, so dass
diese fiir die weiteren Untersuchungen verwendet wurden.

In Tabelle 3.6 sind die wichtigsten Fragmente von TBA sowie ein paar mogliche Verunreini-
gungen aufgefiihrt. Fiir die Messungen mit TBS muss die Azo-Gruppe durch eine Ethylen-Gruppe
in den Berechnungen der Massen ersetzt werden.

7engl.: Residual Gas Analysis

40



Tabelle 3.2: Einige im QMS detektierte Fragmente der TBA-Molekiile. Aufgefiihrt sind neben der che-
mischen Formel und der molekularen Masse auch die Bezeichnung der Fragmente sowie die Labels in
Abbildung 3.8. Die Abkiirzungen bedeuten: Phen: Phenyl-Ring (CeHs), TB: tert-butyl-Gruppe (C4Hg),
Azo: Azo-Gruppe (N2 ).

| chem. Formel | Atommasse [amu] | Name | Label |

Ch14Hso 190 Phen + 2 TB A
010H13N2 161 Phen + TB + Azo B
CioH13N 147 Phen + TB + % Azo C
CioH14 134 Phen + TB D
CeHsNo 105 Phen + Azo E
CeHs N 91 Phen + % Azo F
CyHy 57 TB G
CHN, 41 - -
Verunreinigungen

COs 44 - -
No 28 - -
NH,/H>,O 18 - -
H 1 - -

Um eine genau definierte Bedeckung mit Molekiilen zu gewéhrleisten, wird die Methode der
thermalen Desorptionsspektroskopie (TDS) genutzt. Bei dieser Art der Spektroskopie betrachtet
man den Partialdruck des adsorbierten Molekiils als Funktion der Probentemperatur. Sobald die
thermische Energie grofler ist als die Bindungsenergie der Molekiile mit der Oberfléche, desorbieren
diese und erhéhen so den entsprechenden Partialdruck. Heizt man die Probe weiter, so werden auch
fester gebundene Molekiile desorbiert, bis schlielich alle Molekiile die Oberfliche verlassen haben.
Dabei ist natiirlich wichtig, dass die Molekiile schneller aus der UHV-Kammer gepumpt werden
als die Probe geheizt wird. In Abbildung 3.9 ist ein Beispiel fiir eine Serie von TDS-Spektren
fiir verschiedene Bedeckungen von TBA auf Gold(111) gezeigt. In der Abbildung ist die geringste
Bedeckung im untersten Spektrum und die héchste im obersten.

Man sieht man bei geringer Bedeckung einen Peak (A), der unterhalb von 550 K liegt. Bei stei-
gender Bedeckung dehnt er sich zu kleineren Temperaturen hin aus. Dieser Peak wird einer Phase
hoher Ordnung zugeordnet, in der alle Molekiile nebeneinander angeordnet auf der Oberfliche
liegen, wie STM-Messungen zeigen. Diese Phase geht auf die Bildung von geordneten Inseln von
TBA-Molekiilen zuriick [20]. Diese Bedeckung wird in Sattigung als 0,9 Monolagen bezeichnet.

Steigert man die Bedeckung weiter, so sattigt dieser Peak schliefilich und ein neuer (B) unter-
halb von 420 K erscheint im Spektrum. Dieser wird der vollen Monolage (1,0 ML) zugeordnet. Es
handelt sich wahrscheinlich um eine Phase héherer Bedeckung, bei der mdéglicherweise einige Mo-
lekiile nicht planar auf der Oberfliche sitzen. Eine weitere Moglichkeit ist, dass sich in der vollen
Monolage die Molekiile nicht mehr am Rekonstruktionsmuster der Gold-Oberfliche orientieren und
dadurch die Bindungsenergie herabgesetzt wird, wie in [59] fiir das reine Azobenzol auf Gold(111)
berichtet. Diese Moglichkeiten sind jedoch mit den von uns benutzten Untersuchungsmethoden
nicht zu unterscheiden.

Geht man zu noch hoherer Bedeckung, so taucht bei knapp iiber 300 K ein weiterer Peak (C)
auf, der mit steigender Bedeckung immer héher wird, aber nicht zu niedrigeren Temperaturen
hin verschiebt. Dieses Verhalten ist typisch fiir Multilagen adsorbierter Molekiile. Bei tieferen
Temperaturen gibt es keine weiteren Peaks im Spektrum.

Ein &hnliches Verhalten findet man auf fiir TBA auf Ag(111) [21] sowie fiir andere aromatische
Verbindungen auf Metallobeflichen [60,61].

Zur Praparation des Molekiilfilms wird bei einer Probentemperatur von 260 K gearbeitet, da-
mit sich neben der Monolage auch eine Multilage der Molekiile auf der Probe niederschlagen kann.
Durch anschlieendes Durchfiihren eines TDS bis zu einer Temperatur knapp unter der gewiinsch-
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ten Bedeckung lassen sich sowohl die 1,0er Monolage als auch die 0,9er Monolage herstellen.

3.7 TOF-Spektren der Goldoberflache

Als Substrat wurde stets ein Gold(111)-Kristall verwendet, weshalb sich in den meisten 2PPE-
Spektren elektronische Zustidnde des Goldes wie z.B. Bander oder Oberflichenzustinde befinden.
In Abbildung 3.10 ist ein solches Spektrum, aufgenommen mit einer Photonenenergie von hy = 4,3
eV. Bei den mit A und B bezeichneten Zustinden handelt es sich um die d-Béinder des Goldes.
Der Peak C kann dem Shockley-Zustand zugeordnet werden.

An Hand des Spektrum 148t sich die Reinheit der Gold-Oberflache abschitzen, da Bildladungsz-
sutdnde sehr sensibel auf Verinderungen der Oberflichengeometrie reagieren. Neben diesen ist
auch die Austrittsarbeit ein Kriterium fiir die Giite des Kristalls, da sie durch Verunreinigungen
verandert wird. So kann man auf den ersten Blick anhand eines Goldspektrums bereits Informa-
tionen {iber die Kristallqualitdt gewinnen.

Eine genauere Oberflachencharakterisierung erlaubt die niederenergetische Elektronen-Beugung
(LEED?®).

Adsorbiert man Molekiile auf der Oberfliche, so sind die Zustédnde, die von dem Goldkristall
herriihren, auch weiterhin im Spektrum sichtbar.

8engl.: Low Energy Electron Diffraction
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Abbildung 3.10: 2PPE-Spektrum der Gold(111)-Oberfliche. Zu erkennen sind die Peaks fir die d-
Binder (A und B) sowie den Oberflichenzustand C. Durchgefihrt wurde diese Messung mit einer
Photonenenergie von hv = 4,3 eV.
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Kapitel 4

Auswertung der Messungen mit
tetra-tert-butyl-Azobenzol

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Messungen an tetra-tert-butyl-Azobenzol (TBA) vor-
gestellt. Als erstes werden die Eigenschaften erldutert, an Hand derer die Isomerisation mit 2PPE
beobachtet werden kann. Daran anschlieflend wird die elektronische Struktur des Systems vorge-
stellt. Dann werden die Reaktionsraten bestimmt, worauf Untersuchungen zum Anregungsmecha-
nismus folgen. Im vierten Teil der Auswertung wird der thermisch induzierte Riickschaltvorgang
untersucht. Der fiinfte Anschnitt befasst sich mit der Temperaturabhingigkeit des photoinduzier-
ten Schaltprozesses. Den Abschluss dieses Kapitels bildet eine Zusammenfassung iiber das System
TBA/Au(111).

Wenn man tetra-tert-butyl-Azobenzol(TBA) mit Hilfe von Zwei-Photonen-Photoemission un-
tersucht, so sind in den Spektren Verdnderungen der elektronischen Struktur zu beobachten [15].
Diese sind ein Indikator dafiir, dass die Molekiile in den metastabilen cis-Zustand geschaltet wer-
den. In Abbildung 4.1 sind zwei Spektren dargestellt. Das blaue Spektrum wurde fiir 5 Sekunden
auf einer bis dahin unbeleuchteten Stelle der Probe aufgenommen. Das rote Spektrum ist an der
gleichen Stelle der Probe aufgenommen worden, jedoch nach 20 Minuten Beleuchtung. Wenn man
die Spektren betrachtet, so zeigen sich nach der Beleuchtung an vier Stellen signifikante Anderun-
gen. Im folgenden werden die in Abbildung 4.1 dargestellten Unterschiede erliutert.

(1) Die Austrittsarbeit ® wird um ca. 70 meV kleiner. Die Ursache hierfiir ist das grofiere
Dipolmoment des cis-TBA.

(2) An der sekundaren Kante erscheint ein weiterer Zustand. Eine Analyse der Wellenlangenabhangig-
keit zeigt, dass es sich um einen unbesetzten Endzustand handelt. Dieser wird zur Analyse
der Schaltgeschwindigkeit verwendet.

(3) Dieser Peak wird flacher und breiter. Wie sich spéter zeigt, handelt es sich um die beiden
LUMOs der Isomere.

(4) Der Peak in der Nihe der Fermi-Kante wird flacher. Untersuchungen zur elektronischen
Struktur zeigen, dass es sich um den n=1-Bildladungszustand handelt. Dieser wird teilweise
gequencht, das cis-TBA ein dreidimensionale Struktur hat und damit die Beschaffenheit der
Oberflache dndert.

Wie STM-Messungen zeigen, ist es durch Licht moglich, sowohl die trans-cis-Reaktion als auch
die cis-trans-Reaktion zu induzieren [16]. Ein weiteres wichtiges Indiz, dass eine photoinduzierte
Isomerisation stattfindet, sind Messungen zum thermischen Zuriickschalten der Probe, die sowohl
mit 2PPE [15] als auch mit HREELS [17] durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 4.1: Verdanderungen im Spektrum von TBA. Zu sehen ist der erste Scan (5 s, blau) und ein
Spektrum nach 20 Minuten Beleuchtung (rot) sowie das Differenzspektrum der beiden (schwarz). Der
Bereich von 7 bis 9 eV im Spektrum ist vergrifiert dargestellt. Aufgenommen wurden die Spektren mit
Photonenenergien von 2,25 und 4,47 eV als korreliertes Signal. (1) bezeichnet die Verschiebung der
Austrittsarbeit, (2) das Wachstum eines unbesetzten Zustand des cis-TBA, (8) die LUMOs der beiden
Isomere und (4) den n=1-Bildladungs- und den Oberflichenzustand.

4.1 Elektronische Struktur von TBA

Mittels 2PPE-Untersuchungen von TBA auf Gold(111) konnten mehrere elektronische Zustande
identifiziert werden. Dargestellt sind diese in Abbildung 4.4.

Um festzustellen, ob die beobachteten Peaks in besetzten Zustédnden, unbesetzten Zwischen-
zustdnden oder Endzustdnden ihren Ursprung haben, wurde ihre Position in Abhéngigkeit von
der Photonenenergie untersucht, wie in Kapitel 2.5 beschrieben.

Tn den Abbildungen 4.2(a) ist ein 2PPE-Spektrum gezeigt. Dieses wurde mit einer Photonen-
energie von hy = 4,4/2,2 eV aufgenommen. Dargestellt ist das Spektrum fiir den ersten Scan
sowie nach einer Photonendosis von 3 x 102! em 2.

e Im Spektrum fiir den ersten Scan ist neben dem sp-Band des Goldsubstrats das LUMO der
trans-TBA zu sehen. Dessen Photonenenergieabhéngigkeit ist in Abbildung 4.2(b) darge-
stellt. Ein linearer Fit der Peakpositionen ergibt eine Steigung von 1,0 hv. Es handelt sich al-
so um einen unbesetzten Zwischenzustand. Da dieser durch den sichtbaren Puls hvy = 2,2eV
gepumpt und mit hvs = 4,4eV geprobt wird, liegt seine Energie 1,85 ¢V iiber dem Fermi-
Niveau Er. Die energetische Position des LUMO¢;ans wurde mit Hilfe von STS zu 1,67 eV
iiber Er bestimmt [9], was eine deutliche Abweichung zum mit 2PPE bestimmten Wert
ist. Wie genau die Unterschiede zwischen den Werten zu erkldren sind, ist nicht ganz klar.
Moglicherweise sind diese durch die k-Auflésung der 2PPE-Spektroskopie und die 6rtliche
Auflésung der STS zu erkliren.

e Betrachtet man das Spektrum nach der Beleuchtung, so ist ca. 300 meV unterhalb der
LUMOs des trans-TBA ein weiterer Zustand (B) zu erkennen. Dieser wird dem LUMO des
cis-TBA zugeordnet. Auch dieser héngt einfach von der Photonenenergie ab, ist also ein
Zwischenzustand. Seine energetische Position liegt bei 1,55 eV, und er wird dem LUMO,;s
zugeordnet. Fiir diesen wurde mit STS ebenfalls die Position bestimmt. Sie ist mit 1,35 eV
oberhalb Er angegeben. Auch hier ist wieder eine Diskrepanz zwischen 2PPE-Messung und
STS-Messung zu verzeichnen. Jedoch ist festzuhalten, dass die Unterschiede zwischen den
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Abbildung 4.2: (a) 2PPE-Spektrum, aufgenommen mit 4,4/2,2 eV. Dargestellt ist der erste Scan sowie
ein Spektrum nach einer Photonendosis von 3x10%*em™2. Im Spektrum zu erkennen ist das LUMO des

trans-TBA [41] (A), das des cis-TBA (B) sowie ein LUMOcis+n (C). (b) Photonenenergieabhingigkeit
des LUMOztrans (A) und des LUMOeis + n. Eine Steigung von 0 bedeutet, daff es sich um einen
Endzustand handelt. Eine Steigung von 1 erhdlt man fir Zwischenzustinde.
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Abbildung 4.3: (a) 2PPE-Spektrum aufgenommen mit einer Photonenenergie von 4,21 eV. Neben den
d-Bandern des Goldsubstrats und dem Shockley- und n=1-Bildladungszustand sind vier adsorbatindu-

zierte Zustinde D-F sowie das LUMOgs + n zu erkennen. (b) Photonenenergieabhingigkeit fir das
HOMO, das HOMO-1 und das LUMO+m. Eine Steigung von 0 wird einem unbesetzten Endzustand
zugeordnet, wihrend eine Steigung von 2 bedeutet, daf es sich um einen besetzten Zustand handelt.
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Abbildung 4.4: Schematische Zusammenfassung der gefun-
denen elektronischen Zustinde des Systems TBA/Au(111).
In schwarz und grau sind die Zustinde des Substrats darge-
stellt, in blau (trans), rot (cis) und violett (trans und cis)
sind die Zustinde des TBA dargestellt. Die energetischen
Positionen wurden bei einer Probentemperatur von 88 K be-
stimmt. Fir das sp-Band und den Oberflichenzustand sind
diese temperaturabhdangig [53].
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LUMOs in beiden Fallen ~ 300 meV betragen. Die LUMOs werden nach quantenchemischen
Berechnungen dem antibindenden 7*-Orbital der N = N-Bindung zugeordnet [21].

In Spektrum 4.2(a) ist neben den LUMOs ein weiterer Zustand (C) in der Ndhe der Vakuum-
Abriflkante zu erkennen. Fiir diesen ergibt eine Photonenenergieabhéngigkeit eine Steigung
von 0,0. Es handelt sich hierbei also um einen unbesetzten Endzustand. Da dieser im Erster-
Scan-Spektrum noch nicht enthalten ist, wird er dem cis-TBA zugeordnet und als LUMOjs+
n bezeichnet. Seine energetische Position befindet sich direkt an der Vakuumenergie Fy.c.
Die Intensitéit dieses Zustands wird als Marker fiir den Schaltvorgang zwischen trans- und
cis-TBA verwendet.

Fiir das sp-Band des Goldsubstrats, das in Abbildung 4.2 ebenfalls zu sehen ist, ist die
energetische Position von der Temperatur der Probe abhéngig. Fiir eine Probentemperatur
von 88 K ist das sp-Band bei ca. 0,65 eV lokalisiert. In der Literatur sind Werte von -0,72
eV [51] und -0,37 eV unter Ep [47] angegeben.

In Abbildung 4.3(a) sind weitere Zusténde des Systems TBA/Au(111) erkennbar. Zu sehen
sind zwei d-Bander des Gold-Substrats, die eine Energie von -2,0 bzw. -2,85 eV unterhalb
von Er besitzen. Ebenfalls zu erkennen ist der Shockley-Zustand (SS), der bei einer Energie
von -0,48 eV lokalisiert ist.

Mit dem n=1-Bildladungszustand (IS) ist ein weiterer Oberflichenzustand des Goldsubstra-
tes zu erkennen. Dieser ist 600 meV unterhalb des Vakuumniveaus zu finden. Fiir die reine
Goldoberflache ist dieser Zustand 0,8 eV unterhalb von Ey,. [62] zu finden, wihrend er bei
einer mit n-Heptan bedeckten Oberfliche (1 ML) ebenfall bei 0,6 unter Ey,e [63] zu finden
ist.

Der mit D bezeichnete Zustand kann dem HOMO des TBA zugeordnet werden. Dieser
befindet sich -1,8 eV unterhalb von Ep. Er wird dem #-Orbital der N = N-Bindung zuge-
ordnet [21]. Die Photonenenergieabhéngigkeit dieses Zustands ist in Abbildung 4.4(c) dar-
gestellt. Es ergibt sich eine Steigung von 2,0. In STS-Messungen [64] wurde das HOMO des
TBA auf Au(111) bei ebenfalls -1,8 eV unter Er gesehen.

Zustand E weist ebenfalls eine Steigung von 2,0 auf. Er wird dem HOMO-1 des TBA zugeord-
net und hat eine Energie von -3,0 eV unterhalb von Er. Quantenchemischen Berechnungen
zufolge ist er dem nicht an der Bindung beteiligten freien Elektronenpaar des Stickstoffs
zuzuordnen.

Der Zustand F weist keinerlei Abhéngigkeit von der Photonenenergie auf und wird daher
einem unbesetzten LUMO+m oberhalb der Vakuumenergie zugeordnet. Er befindet sich 4,8
eV liber Er. Wie auch fiir das LUMO¢s+n, so wird auch das LUMO+m antibindenden Orbi-
talen der 7-Symetrie der Phenyl-Ringe zugeordnet. Eine genaue Zuordnung dieser Zustinde
zu einem einzelnen Orbital ist jedoch nicht mdoglich.

4.2 Bestimmung der Reaktionsraten

Zur Bestimmung der Reaktionsraten o;_,. und 0.+ wird der Intensitdtszuwachs des LUMOis +n
als Funktion der Photonendosis untersucht. Zur Auswertung wird von Gleichung (2.2) ausgegan-

[cis](n) = [cis]max (1 — e~ (Pt=etoet)n) (4.1)

wobei n die Photonenanzahl pro Flache und [cis] und [trans] die Konzentrationen der jeweiligen

Isomere sind.

Die effektiven Wirkungsquerschnitte wurden sowohl mit Hilfe von 2PPE [15] als auch von

HREELS [17] bestimmt. Mit Hilfe von STM-Messungen konnten auch die Wirkungsquerschnitte
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Abbildung 4.5: Anderung der Peakfliche sowie der Austrittsarbeit wihrend des Beleuchtens. Aufge-
nommen, wurden diese Messungen mit einer Photonenenergie von hv = 3eV. Jeder Scan war drei

Sekunden lang.

der einzelnen Reaktionen bestimmt werden [16]. Fin Ubersicht iiber die Ergebnisse ist in Tabelle
4.2 zusammengefafit.

Reaktion | hv [eV] | Methode | Temperatur [K] [ o [cm?] |

et 41 2PPR 90 K 8 102
ot 14 2PPE 90 K 11021
Timre 33 STM 30-35 K 2,3.10° 5
Tie 2.8 STM 30-35 K 1,7-10°2
Tt 33 STM 30-35 K 2,3-10° 5
Tost 2.8 STM 30-35 K 2,3-10° 7
et 37 | HREELS 90 K 21021

Tabelle 4.1: Mit 2PPE [15], STM [16] und HREELS [17] bestimmte Wirkungsquerschnitte fir die
photoinduzierte Isomerisation von TBA/Au(111).

Bei der Bestimmung der effektiven Wirkungsquerschnitts geg mit Hilfe von 2PPE muss man
beriicksichtigen, dass der Abfrageprozess ein Prozess zweiter Ordnung ist und Bereiche héherer
Fluenz daher in der Messung ein stirkeres Gewicht haben als bei einem Prozess erster Ordnung.
Um sowohl dies als auch das teilweise sehr unsymmetrische Laserprofil in der Auswertung zu
berticksichtigen, wird fiir jeden Pixel des mit einer CCD-Kamera aufgenommenen Strahlprofils
die Auswertung durchgefiihrt. Als Marker fiir den Anteil der cis-Molekiile wird die Anderung der
Intensitdt AT des LUMOg;s + n untersucht. Somit ergibt sich:

AT =Y F?ALy(1— e (oem) ity (4.2)

Mit Hilfe dieser Gleichung lisst sich der effektive Wirkungsquerschnitt ooy &~ 6 - 10~22cm?
bestimmen. Die Abweichung im Vergleich zu der STM-Messung klart sich, wenn man die unter-
schiedlichen Probentemperaturen beriicksichtigt (siehe Kapitel 4.5).

Die Bestimmung von o kann auch anhand der Position der sekundiren Kante bestimmt
werden(Abbildung 4.5). Analysiert man die Fliche unter dem Peak sowie die Verschiebung der

49
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LUMO cis trans Gaufl-formigen Peakprofile. Aus den so Bestimmten Inten-
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sem Beispiel liegen 55 + 5% cis-Molekiile vor [45].
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Austrittsarbeit ®, wobei A® = 0 fiir die unbeleuchtete Probe angenommen wird, so ergibt sich
Abbildung 4.5. Dargestellt sind die Datenpunkte sowie die Fitkurve fiir die Peakfliche (blau, linke
Skala) und die Austrittsarbeit (orange, rechte Skala).

Um die Verdnderung der Austrittsarbeit zur Bestimmung von oeg zu verwenden, muss Glei-
chung (4.2) ein wenig modifiziert werden, da die Austrittsarbeit geringer wird und sich daher die
Kurve umkehrt:

(I)(t) = ZFZQ((I'OO - (I'transe_oepri‘t)- (43)

Die so bestimmten Werte fiir oo¢ sind jedoch mit einem Fehler von ungefahr 30 % behaftet,
wie Messungen an unterschiedlichen Stellen der Probe zeigen.

Im photostationéren Gleichgewicht sind die Anderungen der Konzentrationen null, so dass fiir
die Gleichgewichtskonstante K gilt:

[cisloo  _ Otme _ X (4.4)

[trans]ee  Oet

Als Marker fiir die jeweiligen Anteile cis- und trans-TBA wurden die Peaks der LUMOs genutzt.
Dabei wurde angenommen, dass die Wahrscheinlichkeit gepumpt und geprobt zu werden, fiir
beide Zustédnde gleich grof} ist - gleiche Anteile cis- und trans-Molekiile daher auch zu gleichen
Peakintensitéten fithren.

Nach Hintergrundabzug und mit Hilfe von Gaufiverteilungen ergibt sich, wie in Abbildung 4.6
gezeigt, ein Anteil von 55+ 5% cis-Molekiile im photostationaren Gleichgewicht. Im Vergleich dazu
wurden mit Hilfe von STM ein Anteil von 50 % cis-Molekiile gemessen. Der Unterschied von 5%
ist moglicherweise auf die unterschiedliche Probentemperatur zuriickzufiihren.

Mit Hilfe von Gleichung 4.4 lisst sich die Gleichgewichtskonstante zu K = 1,2 bestimmen.
Somit lassen sich aus dem gemessenen Wirkungsquerschnitt von 6 - 1022 die einzelnen Wirkungs-
querschnitte zu o;,. = 3,3+ 0,5- 10?2 und g.; = 2,7+ 0,5 - 10?2 bestimmen.

4.3 Bestimmung des Anregungsmechanismus

4.3.1 Die Reaktionsordnung

Um den Anregungsmechanismus des Schaltvorgangs zu erkliren, ist es zuerst wichtig zu verifizie-
ren, dass es sich um eine Reaktion erster Ordnung handelt. Um dies zu iiberpriifen, wurde die
Lange der Pulse variiert.

a0



AR NN NNl R RS SN E RN RS N
A

KL
QN&/@&"\{ v

5

A

m

z

ﬁ ] — |ange Pulse

£ 4 — mittlere Pulse
E kurze Pulse
;llTl]IIIIIlIIl[lT'IIIIITl|IIIIIlIIl[TT'IIIIITl|III

200 400 600 800

Beleuchtungszeit [s]

Abbildung 4.7: Abhdngigkeit der Intensitat des LUM Ogis + n von der Pulslinge. Die Kurven wurden
im Bereich der Sdttigung auf gleiche Peakflache normiert, da die Intensitit des 2PPE-Spektrum von
der Pulslinge abhdngig ist.

Die zeitliche Verteilung der Photonendichte ist von Bedeutung fiir Prozesse héherer Ordnung.
Je kiirzer die Laserpulse sind, desto hoher ist die Photonendichte und desto h&ufiger treten 2-
Photonen-Prozesse auf. Wenn es sich bei einem Prozess jedoch um einen 1-Photonen-Prozess
handelt, so sollte die Haufigkeit der Prozesse nicht von der Pulsléange, sondern nur von der Anzahl
der Photonen abhéngen.

Bei der Untersuchung zur Pulslingenabhiingigkeit wurden die Pulse mit Hilfe der Prismenkom-
pressoren gekiirzt, wobei die Optimierung auf die Zahlrate im Flugzeitspektrometer durchgefiihrt
wurde. Zur Verdnderung wurden dann die Prismen verschoben, so dass die Dispersion nicht mehr
optimal kompensiert wird. Anschliefend wurde bei gleicher Leistung, jedoch mit stark reduzier-
ter Zahlrate erneut eine Sattigungskurve auf einem bisher unbeleuchteten Bereich unserer Probe
aufgenommen.

In Abbildung 4.7 sind die Sattigungskurven fiir drei verschiedenen Pulslangen (300 Hz Zahlrate
fiir lange Pulse, 1200 Hz fiir mittlere und 7500 Hz fiir kurze bei jeweils 2.7 mW Leistung und 3
eV Photonenenergie) dargestellt. Aufgrund der unterschiedlichen Zahlraten mussten die Flachen-
kurven normiert werden. Dies wurde so durchgefiihrt, dass sie in Sattigung den gleichen Wert
erreichen. Man sieht, dass die Kurven im Rahmen des Rauschens die gleiche Kriimmung haben
und daher der effektive Wirkungsquerschnitt keine Abh#ngigkeit von der Pulslinge zeigt. Eine
qualitative Analyse der Sattigungskurven ergibt kein einheitliches Bild. Fiir lange Pulse ergibt
sich ein effektiver Wirkungsquerschnitt von 2 - 10722 ¢m?, fiir mittlere 1-10722 ¢m? und fiir kurze
von 3-10722 em?2.

FEin wichtigerer Hinweis als dies ist jedoch die Tatsache, dafl mit Hilfe von STM und einem
cw-Laser ein Wirkungsquerschnitt bestimmt werden konnte, der unter Beriicksichtigung der Pro-
bentemperatur in einer ahnlichen Grofienordnung liegt.

Dies bestatigt die Annahme, dass der Anregungsprozess ein Ein-Photonen-Prozess ist.

4.3.2 Photonenenergieabhangigkeit der Isomerisation

Zur Untersuchung des Schalt-Mechanismus wurde der effektive Wirkungsquerschnitt in Abhéngig-
keit von der Energie der eingestrahlten Photonen untersucht.

Der effektive Wirkungsquerschnitt geg wurde iiber einen weiten Bereich von Anregungspho-
tonenenergien untersucht. In Abbildung 4.8 sind die Ergebnisse dargestellt. Zur Verdeutlichung
dieser wurden in dem Spektrum zwei Bereiche 1 und 2 markiert. Der effektive Wirkungsquerschnitt
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fir die verschiedenen Wellenldngen. AufSerdem wurden zur Verdeutlichung der Bereiche 1 und 2 Linien
eingezeichnet.

wurde aus der Intensitdtszunahme des LUMOg;s + n bestimmt. Dabei wurde neben der Steigung
auch das Verhaltnis zwischen anfanglicher und im photostationdren Gleichgewicht erreichter In-
tensitdt untersucht. Diese ist {iber den gesamten Messbereich von 2 bis 4,8 eV konstant.

Unterhalb von 2 eV konnte kein Schalten der Molekiile mehr detektiert werden. Die Messungen
erstreckten sich dabei bis zu einer Photonenenergie von 1,5 eV.

Der effektive Wirkungsquerschnitt zeigt in den beiden Bereichen eine unterschiedliche Abhéngig-
keit. Wahrend er in Bereich 1 zwischen 2,1 und 4,4 eV konstant ist, kommt es bei héheren Pho-
tonenenergien zu einem starken Ansteig. Im Bereich von unter 2,1 eV nimmt oeg sehr stark ab.
Man beachte dabei auch, dass geg in Abbildung 4.8 in logarithmischer Skalierung dargestellt ist.

Die stark unterschiedliche Abhingigkeit in den zwei Bereichen deutet darauf hin, dass zwei
verschiedene Anregungsmechanismen vorliegen. Insbesondere Bereich 1 ist dabei ungewohnlich,

da keinerlei Resonanzen und auch kein deutlicher Anstieg mit der Photonenenergie zu erkennen
sind [13,65].

4.3.3 Die Anregungsmechanismen

Aus quantenchemischen Berechnungen ist bekannt, dass das HOMO dem w-Orbital des TBA
zugeordnet werden kann und das es sich bei dem LUMO um das n*-Orbital handelt, wie bereits
in Kapitel 4.1 beschrieben wurde. Daher sind diese beiden Zustidnde am wahrscheinlichsten bei
einem Schaltvorgang beteiligt. Fiir den HOMO-LUMO-Ubergang ergibt sich eine Energie von 3,65
eV.

Ein direkter Ubergang zwischen den beiden Orbitalen ist jedoch mit der gemessenen Photo-
nenenergieabhangigkeit der Isomerisation nicht vertraglich, da es im Bereich von 3,65 eV keine
Resonanz gefunden werden konnte. Auch ist die Breite des LUMO-Zustands mit ~ 250 meV
wesentlich geringer als der Bereich, {iber den sich das Plateau erstreckt (> 2 eV).

Somit kann ausgeschlossen werden, dass ein intramolekularer Ubergang zwischen HOMO und
LUMO stattfindet.

Eine weitere Moglichkeit ist, dass ein negatives Ion erzeugt wird, das anschlieflend zur Isomeri-
sation fahig ist. Der Mechanismus der negativen Ionenresonanz NIR ist in vielen Oberflichenreak-
tionen von Bedeutung. Da das LUMO bei 1,85 eV lokalisiert ist, sollte ab dieser Photonenenergie
ein Schalten beobachtet werden kénnen. Des Weiteren sollte der Schaltprozess mit steigender Pho-
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Abbildung 4.9: Der Anrequngsmechanismus einer
pE positiven Ionenresonanz. Dargestellt ist die Zu-
standsdichte in Adsorbat und Substrat. Im ersten
\hv Schritt der Resonanz wird ein Elektron aus dem,

d-Band angeregt. Im zweiten Schritt relaziert das
so entstandene Loch an das obere Ende des Ban-
des. Im dritten Schritt schliefllich geht das Loch

¢
: in das HOMO des TBAs diber und ermdoglicht so
die Isomerisation [41].
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tonenenergie hiufiger werden, da so mehr angeregte Elektronen fiir die Resonanz zur Verfiigung
stehen. Da dies im Bereich 1 jedoch nicht beobachtet wird, ist davon auszugehen, dass ein Elek-
tronentransfer zwischen Substrat und Adsorbat nicht der entscheidende Prozess ist.

Ein weiterer moglicher Prozess ist ein Ladungstransfer in die umgekehrte Richtung. Photonen-
energien von mehr als 2 eV fiihren zur Bildung von Elektron-Loch-Paaren im d-Band des Goldes.
Diese Locher relaxieren zum oberen Ende der d-Bénder. Die so entstandenen Locher werden an-
schlieBend mit einem Elektron aus dem HOMO des TBA gefiillt, wodurch das Loch in das Molekiil
wandert und das so entstandene positive Ion die Moglichkeit hat zu schalten. Dieser Vorgang ist
in Abbildung 4.9 noch einmal graphisch dargestellt.

Wie man in 2PPE-Spektren (Abbildung 4.3) sieht, gibt es einen leichten Uberlapp zwischen
dem d-Band und dem HOMO des TBA. Daher kann man annehmen, dass zu einem gewissen
Teil eine Hybridisierung zwischen Molekiil und Substrat stattgefunden hat. Die Reduzierung der
elektronischen Kopplung des m-Elektronen-Systems des TBA und der Oberfliche durch die vier
tert-butyl-Gruppen fithrt also nicht zu einer vollstindigen Entkopplung.

Aufgrund der hohen Zustandsdichte der d-Bénder fiir Photonenenergien iiber 2 eV sind direkte
Interbandiiberginge sehr effektiv, was dazu fithrt, dass die meiste Energie in d-Band-Léchern und
nicht in heiflen Elektronen deponiert wird [66].

Betrachtet man Kupfer, dessen d-Béander denen von Gold sehr dhnlich sind, so ist bekannt, dass
Locher in den d-Béndern innerhalb weniger Femtosekunden durch Elektron-Elektron-Streuung an
die Oberfliche des Bandes relaxieren. An der Oberfliche der d-Bénder ist die Lebensdauer der
Elektronen im Bereich von 24 fs [67].

Da eine dhnliche Dynamik fiir Gold vermutet wird, erscheint der angenommene Anregungsme-
chanismus realistisch [68,69].

Betrachtet man TBA auf Ag(111), so liegt das HOMO ebenfalls bei -1.8 eV unter Er [21],
jedoch sind die d-Bénder bei -4 eV unter Er wesentlich tiefer als im Falle von Gold, so dass auf
Silber kein Schalten beobachtet werden kann.

Die Isomerisation von TBA auf Au(111) ist bislang der einzige experimentell bestétigte Prozess
fiir eine durch Locher angeregte chemische Reaktion auf einer Edelmetalloberfliche. Im Gegensatz
dazu sind solche Reaktionen auf Halbleiteroberflichen weit verbreitet [70-72].
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Abbildung 4.10: Prozentsatz der cis-Molekile, die nach 10 Minuten Tempern bei unterschiedlichen
Temperaturen gemessen wurden. Als 100% wurde dabei die mazrimale Menge cis-Molekiile angenom-
men.

Betrachtet man den Bereich 2 oberhalb von 4,4 eV, so zeigt sich ein deutlicher Anstieg des
effektiven Wirkungsquerschnitts. Dieser deutet auf einen zweiten Anregungskanal hin. Bei Photo-
nenenergien grofler als 4,4 eV kénnen heifle Elektronen in ein LUMO+k angelagert werden. Dies
kann zusammen mit dem folgenden Verlust des Elektrons, dessen Energie {iber der Vakuumenergie
liegt, zu Vibrationsanregungen fithren, die eine Isomerisation erméglichen. Eine Anregung einer
Isomerisation iiber die Anregung von Schwingungsniveaus durch inelastisch tunnelnde Elektronen
ist fiir das Azobenzolderivates Disperse Orange auf Au(111) bekannt [73].

4.4 Thermische Isomerisation

Um den Riickschaltprozess genauer zu untersuchen, wurde die Probe beleuchtet, bis das photosta-
tiondre Gleichgewicht erreicht war. Danach wurde sie fiir 10 Minuten auf eine erhéhte Temperatur
gebracht. Nachdem diese wieder zur urspriinglichen Temperatur abgekiihlt war, wurde erneut ein
Spektrum aufgenommen und aus dem Vergleich der Sattigungskurven bestimmt, wie viele Mo-
lekiile nach dem Heizen noch im cis-Zustand waren. Die Probe wurde mit einer Heizrate von
605 geheizt und abgekiihlt.

Eine Darstellung des zuriickgeschalteten Prozentsatzes iiber der Temperatur befindet sich in
Abbildung 4.10. Deutlich sieht man darin, dass bis zu einer Temperatur von ungefahr 150 K
alle Molekiile im geschalteten Zustand verbleiben. Erhéht man die Temperatur weiter, so steigt
die Menge der zuriickgeschalteten Molekiile schnell an, bis bei einer Temperatur von 210 K alle
Molekiile wieder in den Trans-Zustand zuriickgeschaltet wurden.

Um die zum Riickschalten benétigte Aktivierungsenergie FE, genauer zu bestimmen, wurde
die Menge zuriickgeschalteter Molekiile fiir verschiedene Isothermen fiir unterschiedliche Zeiten
Tempern bestimmt. Dies ist in Abbildung 4.11 dargestellt.

Fiir den thermischen Schaltprozess gilt die Arrhenius-Gleichung;:

k = koe FBeT. (4.5)

Zur Auswertung wurden die Kurven fiir die einzelnen Temperaturen exponentiell gefittet. Das
Maximum ist dabei 100 % trans-Molekiile. Dargestellt ist dies in Abbildung 4.11 (a) und (b). Der
so bestimmte Riickschaltkoeffizient & wird logarithmisch iiber % aufgetragen (sieche Abbildung
4.11(c)). Der Fit ergibt k-Werte im Bereich von 4 - 1072 bis 3 - 1074,
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Abbildung 4.11: Bestimmung der Reaktionskonstanten der thermischen Rickreaktion [45].

(a) Bestimmung der Ratenkonstante fir 190 und 185 K aus dem Prozentsatz zurickgeschalteter
Molekiile als Parameter des exponentiellen Fits.

(b) Bestimmung der Ratenkonstante fir 182, 180 und 175 K.

(¢) Bestimmung des Frequenzfaktors aus einer Arrhenius-Darstellung. Als Fit-Parameter geht die
in (d) bestimmt Aktivierungsenergie E, ein. Der Logarithmus des Frequenzfaktors ko ergibt sich als
Achsenabschnitt des Fits nach Gleichung (4.5).

(d) Bestimmung der Aktivierungsenergic aus der Temperaturabhangigkeit der Intensitat des
LUMOuis + n nach Gleichung (4.6).

Die aus diesen Werten bestimmte Aktivierungsenergie ist jedoch relativ ungenau, so dass sie

zusétzlich iiber das LUMOis + n bestimmt wurde. Fiir die Peakintensitét gilt:
Bq
I =Ihe *sT. (4.6)

In Abbildung 4.11(d) ist der Logarithmus der Intensitéit des LUMO;s+n gegen die inverse Tem-
peratur aufgetragen. Aus dieser ldsst sich die Aktivierungsenergie E, zu 240+ 30 meV bestimmen.
Diese Aktivierungsenergie entspricht der thermischen Barriere, die bei der cis-trans-Isomerisation
iiberwunden werden muss.

Mit Hilfe dieses Wertes und der Arrhenius-Gleichung 2.7 14sst sich so der Frequenzfaktor kq
zu 10+ s~ hestimmen. Dieser Wert ist erheblich kleiner als der aus der Theorie des ﬂ'bergangs—
zustandes (engl.: Transition State Theory) angenommene Wert von 102 s~ [74,75].

Dies lasst sich durch eine Reduzierung der molekularen Freiheitsgrade aufgrund von sterischer
Hinderung erkliren. Diese fiihrt zu einer Verringerung der Entropie des Ubergangszustands, was
wiederum eine Verringerung des Frequenzfaktors kg nach sich zieht. Eine dhnliche Verringerung von
ko fiir Molekiile auf Oberflichen wurde fiir weitere Reaktionen an Au(111)-Oberflichen beobachtet
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Abbildung 4.12: (a) UV-vis-Adsorptionsspektrum fir TBA in Cyclohezan [45]. Dargestellt ist das
Zurickschalten der Molekiile.

(b), (¢) Bestimmung der Ratenkonstanten aus der reaktionskinetischen Analyse der Isomerisation.
(d) Bestimmung der Aktivierungsenergie E, wund des Frequenzfaktors ko aus einer Arrhenius-
Darstellung.

Im Vergleich dazu ergeben sich bei Messungen in Losung fiir TBA abweichende Werte von
E,=1eV und ky = 1,6 - 10'° s7!. Aus quantenchemischen Berechnungen wurde fiir die Aktivie-
rungsenergie ein Wert von 1,02 eV und fiir den Frequenzfaktor einer im Bereich von 4 - 1013571
ermittelt [45]. Der Unterschied in dem Frequenzfaktor von & 3 Groflenordnungen lasst sich durch
den Einfluss des Losungsmittels (Cyclohexan) auf das TBA erkldren.

Es ist jedoch festzustellen, dass sich die Werte fiir TBA/Au(111) erheblich von den theoreti-
schen fiir das freie Molekiil und den in Losung gemessenen unterscheiden. Begriinden ldsst sich
dies durch die Wechselwirkung zwischen den Molekiilen und der Metalloberfliche. Die groflen
Unterschiede in den Werten deuten darauf hin, dass die Isolierung des aktiven Zentrums der Mo-
lekiile von der Oberfliche durch die tert-butyl-Gruppen nur zu einer teilweisen Entkopplung des
m-Elektronensystems vom Substrat fithrt. Dies deckt sich mit dem festgestellten Anregungsme-
chanismus, bei dem es sich um eine positive Ionenresonanz zwischen dem d-Band des Substrats
und dem hdochsten besetzten Molekiilorbital handelt. Es ist daher anzunehmen, dass eine teilwei-
se Hybridisierung zwischen dem d-Band und dem HOMO des Molekiils stattfindet. Dies ist in
Ubereinstimung mit dem in Abschnitt 4.3.3 gefundenen Anregungsmechanismus.

4.5 Temperaturabhangigkeit des photoinduzierten Schaltens

Temperaturabhangigkeit des effektiven Wirkungsquerschnitts oeg

Betrachtet man die Abhéngigkeit des effektiven Wirkungsquerschnitts oe.g von der Temperatur,
so zeigt sich, dass der Wirkungsquerschnitt mit steigender Temperatur exponentiell ansteigt. Dies
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Abbildung 4.13: Temperaturabhdngigkeit des effektiven Wirkungsquerschnitts oes. Dargestellt sind
Mittelwerte verschiedener Messreihen. Ebenfalls aufgefihrt sind STM-Messungen von Comstock et
al. [16].

ist in Abbildung 4.13 zu sehen. Dieser Anstieg kann iiber einen Bereich von ungefahr drei Grofien-
ordnungen beobachtet werden. Im Bereich hoherer Temperaturen gibt es bei den Messungen zwei
Effekte, die eine Bestimmung bei noch héheren Temperaturen verhindern. Erstens bedeutet die
Geschwindigkeitszunahme, dass immer kiirzere Spektren aufgenommen werden miissen, um noch
eine Sattigung zu beobachten. Aufgrund mangelnder Statistik bei sehr kurzen Zeiten ist es bei
hohen Temperaturen daher nicht mehr moglich, die Datenpunkte der Sattigung aufzulésen. Ein
zweiter wichtiger Effekt ist der einsetzende Riickschaltkanal, durch den das photostationére Gleich-
gewicht immer weiter zur Seite der trans-Molekiile hin verschoben wird. Bei tiefen Temperaturen
lassen sich prinzipiell weitere Messungen durchfiihren, jedoch sind die Moglichkeiten mit unserem
experimentellen Aufbau durch die Kiihlleistung des Kryostanten auf Temperaturen iiber 35 K
begrenzt.

In Abbildung 4.13 ist neben den von uns ermittelten Werten ein Messwert aus [16] dargestellt,
der mit Hilfe eines Rastertunnelmikroskops aufgenommen wurde. Er liegt im Bereich der von uns
ermittelten Werte.

Die 2PPE-Messwerte wurden mit unterschiedlichen Photonenenergien zwischen 3 und 4,4 eV
aufgenommen. Die Abhéngigkeit des effektiven Wirkungsquerschnitts von der Temperatur zeigt,
dass das photostationire Gleichgewicht bei hoheren Temperaturen wesentlich schneller, also mit
weniger benétigten Photonen, erreicht wird. Um dies genau zu verstehen, muss neben dem Wir-
kungsquerschnitt auch die Lage des photostationaren Gleichgewichts bekannt sein.

Photostationares Gleichgewicht

Um das photostationire Gleichgewicht, also das Verhéltnis zwischen cis und trans-Molekiilen, in
Abhéngigkeit von der Temperatur zu untersuchen, wurde ausgenutzt, dass bei bestimmten Photo-
nenenergien die LUMOs der cis-Molekiile und der trans-Molekiile im Spektrum zu unterscheiden
sind. Da die Messungen und Auswertung des photostationdren Gleichgewichts noch nicht ganz
abgeschlossen sind, kénnen an dieser Stelle nur vorlaufige Ergebnisse vorgestellt werden.

Um mehr iiber die Gleichgewichtskonzentration zu erfahren, haben wir ausgenutzt, dass im
korrelierten Signal die Zustinde fiir das LUMO des cis-TBA und das des trans-TBA getrent sind.
Die Positionen der beiden LUMOs liegen bei 1,85 eV iiber Ef fir das LUMO¢ans und 1,55 eV {iber
Ep fiir das LUMO;s. Unter der Annahme, dass Populierung und Abfrage fiir beide LUMOs mit
gleicher Wahrscheinlichkeit geschehen, lisst sich aus dem Verhéltnis der beiden Peaks zueinander
das Verhéltnis von cis zu trans bestimmen.

In Abbildung 4.14 wird die Temperaturabhingigkeit der Peaks des LUMOs + n sowie der
LUMOs der cis- und trans-Molekiile dargestellt.
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Abbildung 4.14: Temperaturabhdngigkeit der LUMOs: (a) Das LUMOcis+n sowie die sekundare Kante
fiir Temperaturen zwischen 87 K und 303 K. (b) Die Intensitit des LUMOrans bei ca. 6 eV und des
LUMOeis bei 5,7 eV. Zu sehen ist der Intensitatsverlust fiir steigende Temperaturen im cis-LUMO
und die Zunahme im trans-Zustand.
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Abbildung 4.15: Temperaturabhdangiges Verhdaltnis zwischen cis- und trans-TBA im photostationdren
Gleichgewicht. Fir die Messung wurden Photonenenergien von 4,4/2,2 eV verwendet. Dargestellt ist
einerseits die gefittete Peakhohe der beiden Zustinde (durchgezogene Linie) und andererseits eine auf

eins normierte Population (Punkte). Die blauen Kurven sind fir trans-TBA und die roten fir das
cis-Isomer.

In Abbildung 4.14(a) ist die Verénderung im Bereich der sekundiren Kante gezeigt. Wie man
sieht, sinkt die Austrittsarbeit mit steigender Temperatur etwas, um bei ungefahr 200 K den Trend
umzukehren und wieder zu steigen, bis die Molekiile schliellich anfangen zu desorbieren und die
Austrittsarbeit bei hoherer Temperatur den Wert der reinen Goldoberflache erreichen wiirde.

Abbildung 4.14(b) zeigt bei tiefen Temperaturen die Peaks fiir beide LUMOs. Bei hoheren
Temperaturen wird das LUMO des cis-Molekiiles schwicher. Bei Temperaturen iiber 220 K sind
alle Molekiile wieder im trans-Zustand. Dies entspricht den Erwartungen, da aus den Experi-
menten zur thermischen Riickreaktion bekannt ist, dass ab einer Temperatur von ca. 160 K ein
nennenswerten Anteil unserer Molekiile zuriickgeschaltet wird. So ist es nicht {iberraschend, dass
bei hohen Temperaturen das TBA fast ausschliefilich in seiner trans-Form vorliegt, auch wenn
die Probe beleuchtet wird und sich ein photostationiires Gleichgewicht! einstellt. Auch {iberrascht
es nicht, dass bei der Bestimmung der Riickschaltrate das Riickschalten bei wesentlich tieferen
Temperaturen beobachtet wird, da bei diesen Messungen die Probe ununterbrochen beleuchtet
wird. Dies geschieht auch auch wenn nicht gemessen wird, sodass jedes Spektrum gleichermaflen
das aktuelle photostationére Gleichgewicht abbildet.

In Abbildung 4.15 ist eine erste Auswertung zum Verh&ltnis zwischen cis- und trans-TBA in
Abhéngigkeit von der Temperatur zu erkennen. Dargestellt sind die auf eins normierte Population
sowie die Peakintensitéit. Addiert man die Intensitdt der beiden LUMOs, so zeigt sich keine sys-
tematische Anderung mit dem Verhéltnis der beiden, was die Annahme, dafl die beiden Zusténde
gleichermaflen gepumpt und geprobt werden, stiitzt.

Thermisch assistiertes Schalten

Betrachtet man die Wirkungsquerschnitte in Abhéngigkeit von der Temperatur, so zeigt sich, dass
die Schaltraten mit steigender Temperatur zunehmen. Betrachtet man den Anregungsmechanis-
mus, also das Auftreten einer positiven Ionenresonanz (Kapitel 4.3.3), so erscheint es unwahr-
scheinlich, dass dieser eine so starke Temperaturabhéngigkeit hat. Diese 148t sich jedoch iiber das
Auftreten von angeregten Schwingungsniveaus erkliren.

IDies unterscheidet sich vom thermischen Gleichgewicht ohne Laserpulse.
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Mit dem Schaltprozess ist eine Bewegung von Teilen des Molekiils verbunden. Die Wahrschein-
lichkeit, dass eine solche auftritt, kann durch Schwingungen und Vibrationen innerhalb des Mo-
lekiils erhoht werden. Deren Auftreten wiederum ist temperaturabhingig; die Molekiile bendtigen
eine entsprechende Energie, um die Schwingungen durchfiihren zu kénnen. Die Schwingungsmoden
des adsorbierten TBA auf Au(111) wurden von Ovari et al. [17] untersucht. Am wahrscheinlichs-
ten sind am Isomerisationsprozess die Schwingungen beteiligt, an denen die Azo-Gruppe, die fiir
die Isomerisation verantwortlich ist, beteiligt ist. Da die Auswertung und theoretische Modellie-
rung der entsprechenden Daten noch nicht abgeschlossen ist, kann an dieser Stelle jedoch nicht
angegeben werden, mit welchen Reaktionsraten die Moden zum Schaltprozess beitragen.

4.6 Gesamtbild der auftretenden Schaltvorgange

=4

>

trans CIs

Abbildung 4.16: In diesem Potentialdiagramm sind die Potentiale des Grundzustands sowie des ersten
angeregten Zustands fir TBA auf Gold(111) schematisch skizziert. Eingezeichnet sind die prinzipiel-
len Reaktionspfade fiir photoinduziertes Schalten (blau), thermisches Schalten (rot) sowie thermisch
assistiertes photoinduziertes Schalten aus angeregten Schwingungsniveaus (grin) [45].

Am Beispiel der Isomerisation von tetra-tert-butyl-Azobenzol konnte gezeigt werden, dass mit
Hilfe von Zwei-Photonen-Photoemission wichtige Informationen iiber das photoinduzierte Schalt-
verhalten gewonnen werden konnen. Neben der Bestimmung der elektronischen Struktur ist es ge-
lungen, den photoinduzierten Anregungsprozess zu kldren: Eine positive Ionenresonanz zwischen
dem d-Band des Goldes und dem HOMO der TBA-Molekiile fiir Photonen mit weniger als 4,4 eV
und fiir Photonen mit mehr als 4,4 eV eine negative Ionenresonanz in einem unbesetzten Zustand
des TBAs. Ebenfalls konnten die Konstanten des thermischen Zuriickschaltkanals E, = 240 4 30
meV und kg = 1051 s=1 bestimmt werden. AuBerdem ist es moglich zu bestimmen, welchen Ein-
flu} die angeregten Schwingungsniveaus in dem Modell haben. An dieser Stelle ist die Auswertung
noch nicht abgeschlossen.

Fiir den Schaltvorgang zeichnet sich also insgesamt folgendes Bild ab:
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e Trans — Cis (Hinschaltvorgang)

1. Photoinduziert

2. Photoinduziert, thermisch assistiert
3. Thermisch

e Cis — Trans (Riickschaltvorgang)

1. Thermisch
2. Photoinduziert

3. Photoinduziert, thermisch assistiert

Zusammengefasst ist dies auch noch einmal in Abbildung 4.16 als schemenhafte Skizze der Po-
tentialflache des Grundzustands und des ersten angeregten Zustands. Eingezeichnet sind zusétzlich
der Grundzustand sowie die ersten drei angeregten Schwingungszustinde. Betrachtet man eine
photoinduzierte Isomerisation, so folgt diese den blauen Pfeilen in der Darstellung. Das Elektron
geht in den angeregten Zustand iiber. Beim Relaxieren in den Grundzustand hat das Molekiil
dabei gleichermafilen die Moglichkeit, wieder in den Ausgangszustand oder das jeweils andere
Isomer iiberzugehen. Fiir den thermisch induzierten Schaltvorgang ist die cis-trans-Isomerisation
dominant, da diese eine geringere Aktivierungsenergie hat und der Ubergang in eine elektronisch
stabilere Konfiguration stattfindet. Betrachtet man schlieBlich ein System mit einer héheren Tem-
peratur, so treten je nach Temperatur verschiedene angeregte Schwingungsniveaus auf, die den
Schaltprozess beeinflussen. Diese sind in Abbildung 4.16 in griin dargestellt.

Insgesamt ist festzustellen, dafl mit Hilfe von 2PPE wichtige Informationen iiber das System
TBA/Au(111) bestimmt werden konnten.
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Kapitel 5

Auswertung der Messungen mit
tetra-tert-butyl-Stilben

In diesem Kapitel werden die Messergebnisse fiir das Stilbenderivat tetra-tert-butyl-Stilben (TBS)
vorgestellt. Den Anfang bilden die Untersuchungen zum Adsorptionsverhalten auf der verwendeten
Gold(111)-Oberflache. Daran anschliefend wird die elektronische Struktur von TBS vorgestellt
und den Abschluss bilden Untersuchungen hinsichtlich der Frage, ob TBS ebenfalls photoinduziert
isomerisiert werden kann.

5.1 Adsorptionsverhalten von TBS auf Au(111)

Das Adsorptionsverhalten von Stilben wurde mit Hilfe der Thermischen Desorptionsspektroskopie
untersucht.

Aufgrund der dhnlichen Strukturen von TBS und TBA ist zu erwarten, dass das Desorpti-
onsverhalten der Molekiile dhnlich ist. Insbesondere die Tatsache, dass die funktionelle Gruppe
(Ethylen- bzw. Azo-Gruppe) durch die tert-butyl-Gruppen von der Oberfliche entkoppelt wird,
legt diese Vermutung nahe.

Nimmt man eine Serie von TDS-Spektren mit unterschiedlicher Bedeckung auf, wie in Abbil-
dung 5.1 gezeigt, so kann man die charakteristischen Strukturen der Spektren erkennen, die denen
des TBAs sehr dhnlich sind.

TBS adsorbiert in drei verschiedenen Phasen. Am stirksten an die Oberfliche gebunden ist
dabei eine Submonolage «;, die im Bereich von 450 bis 550 K desorbiert. Mit etwas schwécherer
Bindungsenergie gibt es einen zweiten Peak as, der in Analogie zu anderen aromatischen Ver-
bindungen, ebenfalls der Monolage zugeordnet wird, bei 400 K. Im Bereich knapp unter 300 K
befindet sich der Peak der Multilage as.

Diese Art der Adsorption und Desorption ist typisch fiir viele aromatische Verbindungen auf
Metalloberflachen. Beispiele hierfiir sind die Adsorptionen von Benzol [77] sowie Anilin und Pyridin
[61] auf Ag(111) und von CsF6 auf Cu(111) [78]. Auch die Adsorption von TBA auf Au(111) [15]
und Ag(111) [21] hat dhnliche Eigenschaften.

5.2 Elektronische Struktur von TBS/Au(111)

Bestimmt man mit Hilfe von Zwei-Photonen-Photoemissions-Spektroskopie die Austrittsarbeit fiir
TBS (Gleichung 2.12) fiir verschiedene Bedeckungen, so ergibt sich das in Abbildung 5.2 darge-
stellte Bild. Fiir TBS ergibt sich eine Austrittsarbeit von 4,7 eV fiir den geséttigten Submonola-
genbereich « sowie von 4,5 eV fiir die volle Monolage as und die Multilage a3. Im Vergleich dazu
liegen diese Werte bei TBA im Bereich von 4,5 (0,9 ML) bzw. 4,5 eV (> 1,0 ML), also ein wenig
niedriger.
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Abbildung 5.1: TDS-
Spektren von TBS fiir ver-
schiedene Bedeckungen. Der
a1 -Peak wird der Mono-
lage zugeordnet. Der Peak
as wird ebenfalls der Mo-
nolage zugeordnet, jedoch
einer Phase mit geringerer
Ordnung. Der Peak as wird
der Multilage zugeordnet.
Er zeigt ein typisches Ad-
sorptionsverhalten nullter
Ordnung.
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Abbildung 5.2: Austrittsarbeit fir TBS
fir werschiedene Bedeckungen. Be-
stimmt wurde die Bedeckung mit Hil-
fe von TDS-Spektren. Dargestellt ist
die Austrittsarbeit fir die drei verschie-
denen Adsorptionspeaks in den TDS-
Spektren a1 bis az sowie fir die reine
Gold(111)-Oberflache. Die Austrittsar-
beit wurde mit einer Photonenenergie
von 3 eV gemessen.



Tabelle 5.1: Energien und Steigung der Photonenenergieabhdangigkeit fir die verschiedenen Zustinde
des Systems TBS/Au(111). Fiir die Bander des Festkorpers ist die Steigung als Kriterium der Pho-
tonenenergicabhdngigkeit aufgrund der Dispersion nicht streng gultig.

[ Zustand | Position E - Ep | Steigung |
d Band -2,6 eV 2,1
d Band -2,1 eV 1,8
HOMO -1,5 eV 2,1
Oberflaichenzustand -0,5 eV 1,9
LUMO 3,7eV 1,2
Bildladungszustand 4,1 eV 1,0

| LUMO+n | 4,9 eV | 0,01 |

In Abbildung 5.3 ist ein 2PPE-Spektrum fiir TBS gezeigt. In diesem zeigen sich mehrere
Peaks. Um zu bestimmen, welcher Zustand den jeweiligen Peaks zuzuordnen ist, wurden 2PPE-
Spektren fiir verschiedene Wellenldngen aufgenommen. In den Spektren wurden anschlieflend die
Peaks der verschiedenen Zustinde gefittet und gegen die Photonenenergie aufgetragen. Fiir die
verschiedenen Arten von Zustinden sollten sich verschiedene Steigungen der Geraden ergeben. Die
Abhéngigkeit von der Photonenenergie fiir verschiedene Peaks ist in Abbildung 5.4 fiir mehrere
Zustande dargestellt. Aus der Theorie zur 2PPE-Spektroskopie ist bekannt, dass es sich bei einer
Steigung von 2 um einen besetzten Zustand, bei einer Steigung von 1 um einen unbesetzten
Zustand unterhalb von E,. und bei einer Steigung von 0 um einen Endzustand handelt. Mehr
zur Bedeutung dieser Werte in Kapitel 2.5.

In Tabelle 5.2 sind die Photonenenergieabhingigkeiten der verschiedenen Peakpositionen so-
wie ermittelten Bindungsenergien der Zustinde dargestellt. Eine Ubersicht iiber die gefundenen
elektronischen Zusténde ist in Abbildung 5.5 gegeben. Ein Spektrum von TBS/Au(111) ist in
Abbildung 5.3 zu sehen. In der Literatur wird ein HOMO-LUMO Abstand fiir Stilben ohne tert-
butyl-Gruppen von 3,8 eV angegeben [79].

Tm Vergleich zu Messungen in Losung mit reinem Stilben ist der HOMO-LUMO-Abstand fiir
TBS/Au(111) wesentlich groer. In Losung betrégt der Abstand 4,0 eV fiir den HOMO — LUMO-
Ubergang bzw. 4,6 eV fiir den HOMO-1 — LUMO und den HOMO — LUMO+1-Ubergang. Fiir
TBS auf Gold(111) wurde ein HOMO-LUMO-Abstand von 5,2 eV gefunden.

Kein Schalten bei TBS

Neben der elektronischen Struktur war eine weitere wichtige Fragestellung, ob es méglich ist, auch
TBS-Molekiile auf einer Gold(111)-Oberflache zu schalten. Zu diesem Zweck wurden bei einigen
Photonenenergien von 2.2 bis 4.8 eV Serien von TOF-Spektren aufgenommen. Jedoch gibt es in
keinem dieser Spektren Hinweise auf eine Verschiebung der Austrittsarbeit oder eine sich dndernde
elektronische Struktur. Das dies fiir TBS im Gegensatz zu TBA nicht moglich ist, erklért sich, wenn
man die unterschiedlichen elektronischen Absténde zwischen HOMO und d-Band berticksichtigt.
Im Fall von TBS/Au(111) betrdgt dieser Abstand 0,6 eV wihrend er fiir TBA bei 0,2 eV liegt.

Fiir das System TBS/Au(111) konnten das Adsorptionsverhalten sowie die elektronsiche Struk-
tur bestimmt werden. Jedoch konnte keine Photoisomerisation gefunden werden.
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Abbildung 5.3: 2PPE-Spektrum von TBS. Im Spektrum enthalten sind ein unbesetzter Endzustand
LUMO+n, zwei d-Bander des Goldsubstrates, das hochste besetzte und das niedrigste unbesetzte Mo-
lekilorbital des TBS (HOMO und LUMO) sowie der n=1-Bildladungszustand (IP) und der Ober-
flachenzustand (SS). Aufgenommen wurden das Spektrum mit einer Photonenenergie von hv = 4,565
eV bei einer Probentemperatur von Ts = 130K
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Abbildung 5.4: Photonenenergieabhdngigkeit fir verschiedene Zustinde in den Spektren von TBS.
Dargestellt sind neben den d-Bdandern wvon Gold, dem Oberflichenzustand SS und dem n=1-
Bildladungszustande (IP) die Abhangigkeiten fir das HOMO und das LUMO wvon TBS sowie ein
LUMO+n. Ebenfalls sind die begrenzenden Kanten des Spektrums Er und Evac eingezeichnet. Bei
einer Steigung von zwei handelt es sich um einen besetzten Zustand, bei einer Steigung von eins um,
einen unbesetzten Zunschenzustand und bei einer Steigung von null um einen Endzustand. Bestimmi
wurden die Positionen bei einer Bedeckung von 0,9 ML TBS.

LUMO

-1.5 | HOMO
2.1 d-Band
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Abbildung 5.5: Elektronische Struktur von TBS. Neben der Fermi-Energie Er und der Vakuum-
energie Eyac wurden zwei d-Bander des Goldsubstrats sowie der Oberflichenzustand und der n=1-
Bildladungszustand gefunden. Weiter konnten fir TBS das HOMO, das LUMO sowie ein LUMO+n
identifiziert werden.
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Kapitel 6
Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden die Molekiile tetra-tert-butyl-Azobenzol und tetra-tert-butyl-Stilben auf
einer Gold(111)-Oberflichen mit Hilfe von Zwei-Photonen-Photoemission untersucht. Dessen elek-
tronsiche Struktur und die Isomerisation dieser Systeme, die als Kandidaten fiir molekulare Schal-
ter gehandelt werden, ist in Losung bereits gut untersucht. Um diese Informationen zu erginzen,
wurden die Eigenschaften dieser als Adsorbat auf einer Gold(111)-Oberflache untersucht.

Das System TBA/Au(111)

Am Beispiel der Isomerisation von tetra-tert-butyl-Azobenzol konnte gezeigt werden, dass mit
Hilfe von Zwei-Photonen-Photoemission wichtige Informationen iiber das photoinduzierte und
thermische Schaltverhalten auf Oberflichen gewonnen werden konnen. So konnte die Effizienz fiir
das photoinduzierte Schalten bestimmt werden.

Fiir die photoinduzierte trans — cis-Reaktion ergibt sich ein effektiver Wirkungsquerschnitt
von oy = 3,3+0,5-10722cm?. Fiir die Riickreaktion betrigt o,y = 2,740,5-10"22cm?. Unter
Beriicksichtigung der Probentemperatur zeigt sich, dass diese Werte in guter Ubereinstimmung
mit den in der Literatur genannten sind.

Bei Untersuchungen zur elektronischen Struktur des Systems wurden eine ganze Reihe von
adsorbatinduzierten Zustinden gefunden. Neben dem HOMO-1 bei -3,0 eV und dem HOMO bei
-1,8 eV unter Er konnten die LUMOSs der cis- und trans-Molekiile ermittelt werden. Das LUMO,;s
liegt bei 1,55 eV iiber Er und das des trans-Isomers 300 meV héher. Ebenfalls konnten zwei unbe-
setzten Endzustinde bei 4,45 eV (im cis-TBA) und bei 4,8 eV zugeordnet werden. Des Weiteren
wurden mehrere Binder des Goldsubstrats (d-Béander bei -2,0 und -2,85 eV sowie das sp-Band bei
-0,65 eV) sowie die n=0- und n=1-Oberflachenzustinde gefunden. Bei einer Bedeckung von 0,9
ML betréigt die Austrittsarbeit 4,5 eV.

Fiir die Abhangigkeit des effektiven Wirkungsquerschnitts oeg von der Photonenenergie ergibt
sich ein zweigeteiltes Bild. Bei Photonenenergien zwischen 2,1 und 4,4 eV ist die Reaktionsrate kon-
stant, wahrend bei unter 2 eV kein photoinduziertes Schalten beobachtet werden kann. Im Bereich
von iiber 4,4 eV steigt der Wirkungsquerschnitt stark an. Dies fithrt fiir den Anregungsmechanis-
mus dazu, dass im Bereich unter 4,4 eV eine positive Ionenresonanz zwischen photoinduzierten
Lochern im d-Band und dem HOMO des TBA vorliegt. Fiir den Bereich iiber 4,4 eV wird die Iso-
merisation durch eine negative Ionenresonanz angeregt, bei der ein Elektron in einem unbesetzten
Zustand des TBA angelagert wird.

Fiir die thermische Riickreaktion cis — trans konnten neben den Reaktionsraten k die Ak-
tivierungsenergie E, = 240 + 30 meV sowie der Frequenzfaktor ko = 105! s~ bestimmt wer-
den. Tm Vergleich dazu ergeben sich bei Messungen in Losung stark unterschiedliche Werte von
E, =1,014+0,03eV und ky = 1,6 £2,3-1071% 571, Die auf Au(111) gemessenen Werte sind
erheblich kleiner, was im Fall der Aktivierungsenergie auf die Wechselwirkung zwischen Substrat
und Adsorbat zuriickzufiihren ist. Der stark verringerte Frequenzfaktor kg zeigt, dass der Einfluf}
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des Substrats auf die Reaktion nicht vernachlassigbar ist.

Bei Untersuchungen zur Temperaturabhingigkeit des effektiven Wirkungsquerschnitts stellt
sich heraus, dass dieser mit steigender Temperatur um mehrere Groflenordnungen anwéchst. Da-
her kann man auf eine thermische Unterstiitzung des Schaltvorgangs schlieflen, die sich auf das
Auftreten angeregter Schwingungsniveaus zuriickfithren 1a8t.

Somit ergibt sich fiir TBA/Au(111) das Bild, dass es moglich ist, sowohl die trans-cis-Isomerisation
als auch die cis-trans-Isomerisation photoinduziert auszulésen. Des Weiteren ist es mdoglich, cis-
Molekiile thermisch induziert in den trans-Zustand zu iiberfithren. Unterstiitzt wird die Photoiso-
merisation durch angeregte Schwingungsniveaus, die den Schaltvorgang um mehrere Groenord-
nungen effektiver werden lassen.

Das System TBS/Au(111)

Bei den Untersuchungen von TBS auf Au(111) konnten das Adsorptionsverhalten und die elek-
tronische Struktur bestimmt werden. Mit Hilfe von Thermodesorptionsspektroskopie konnten drei
unterschiedliche Adsorptionspeaks gefunden werden. Die beiden Peaks bei 550 K und 420 K wer-
den dabei der Monolage zugeordnet, wobei die Adsorption im Bereich der 550-K-Peaks auf einen
Zustand hoherer Ordnung zuriickzufiihren ist. Bei einer Temperatur von 300 K zeigt sich ein weite-
rer Peak, der ein typisches Adsorptionsverhalten nullter Ordnung zeigt. Dieser wird der Multilage
zugeordnet. Dieses Verhalten entspricht dem vieler aromatischer Verbindungen auf Metallober-
fldchen.

Fiir die verschiedenen Bedeckungen wurde jeweils die Austrittsarbeit bestimmt. Fiir die Mul-
tilage und die volle Monolage betragt die Austrittsarbeit 4,5 eV, fiir die 0,9er-Monolage 4,7 eV.

In den 2PPE-Spektren konnten neben den d-Bandern des Goldsubstrats sowie den n=0- und
n=1-Oberflichenzustinden drei Zustdnde des TBAs identifiziert werden: Das HOMO bei -1,5 eV
unterhalb der Fermi-Energie Er sowie das LUMOQO bei 3,7 €V und ein LUMO+n bei 4,9 eV {iber
Ep.

Bei den Untersuchungen konnte jedoch im Gegensatz zu TBA/Au(111) kein Schaltprozess
beobachtet werden. Dies ist auf den unterschiedlichen energetischen Abstand zwischen HOMO
und d-Band zuriickzufiithren, der im Fall von TBS/Au(111) um 0,4 eV grofler ist.

Ausblick

Fiir das System TBA/Au(111) konnten wichtige mit der Photoisomerisation zusammenhéngenden
Fragen geklart werden. Auf diesen Ergebnissen aufbauend sollte es nun méglich sein, gezielt weitere
Molekiile herzustellen, bei denen dhnliche Bedingungen fiir eine Isomerisation moglich sind.

Um die Molekiile als echte Schalter nutzen zu koénnen, muss die Schalteffizienz noch erhoht
werden, so dass ein groflerer Prozentsatz der Anregungen auch zu einem Schaltvorgang fiihrt.

Insbesondere unterschiedliche funktionelle Gruppen, die zusétzlich zu den tert-butyl-Gruppen
am Molekiil angebracht werden kénnen und so Moglichkeiten der Interaktion mit weiteren moleku-
laren Bausteinen bieten, kdnnen ein Schritt auf eine mogliche Anwendung als molekulare Schalter
sein. Da diese weiteren funktionellen Gruppen die elektronische Struktur des Molekiils dndern,
muss im Einzelfall gepriift werden, ob eine Isomerisation mdglich ist.

Eventuell ist es mit TBA mit den gewonnenen Informationen auch moglich, gezielt eine andere
Oberflache zu wahlen, um die Photoisomerisation auf dieser ebenfalls zu beobachten.

Auch die Frage, ob es weitere Molekiile gibt, die zur Photoisomerisation auf Gold(111) fahig
sind, ist interessant. Beispielsweise Imin bzw. Derivate davon sind aufgrund ihrer &hnlichen Struk-
tur zu Azobenzol moégliche Kandidaten.
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