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Abstract

Molecular spintronics is an emerging research field exploiting the versatility of organic
molecular electronics together with the spin degree of freedom as information carrier.
Especially the use of functional organic molecules in this area opens perspective for
highly integrated spintronic devices. Spin-crossover (SCO) molecules exhibit intriguing
intrinsic functionality and therefore high potential for molecular spintronic applications.
These complexes can exist in two distinct spin configurations with different optic, geo-
metric and magnetic properties. Moreover, they can be specifically switched between
both states by external perturbations like temperature, pressure or light irradiation.
However, the fascinating functionality is accompanied by a pronounced fragility of
the molecular structure impeding applications in device-like environments, e.g., on
metallic surfaces. The main goal of this thesis is therefore to identify the limitations and
possibilities of novel, robust SCO molecules, including the interactions with different
surfaces, as candidates for molecular opto-spintronic interfaces.

To this end, the new SCO compound Fe(py(CFz),pyr)2(phen) (Fe-pypyr) was ex-
amined regarding its fundamental SCO properties as bulk material and in thermally
vacuum-evaporated thin films (~40 monolayer) on a Au(111) surface using near-edge
x-ray absorption fine-structure (NEXAFS) spectroscopy. The spin-transition tempe-
rature, well above room temperature for the bulk complex, is drastically lowered in
thin films. Furthermore, while within the experimentally accessible temperature range
(2K < T < 410K) the bulk material shows indication of neither light-induced excited
spin-state trapping nor soft X-ray-induced excited spin-state trapping, these effects are
observed for molecules within thin films up to temperatures of around 100 K. Thus, by
arranging the molecules into thin films, the nominal low-spin (LS) complex Fe-pypyr
is effectively transformed into a spin-crossover complex.

Based on these results, the further aim was to exploit the usually increased robust-
ness of LS complexes together with the observed generation of SCO functionality after
surface adsorption. Therefore, sub-monolayer coverages of Fe-pypyr were prepared on
several substrates with electronic properties ranging from metallic to semiconducting.
While dissociation is observed on metal surfaces, efficient light-induced switching is
realized on semimetallic and semiconducting surfaces. This indicates that the density of
states at the Fermi level plays a role for the integrity and functionality of the adsorbed
complexes. In an intermediate case, namely Fe-pypyr on graphene-covered Ni(111),
functional and dissociated species are found to coexist. This result indicates that some
previous studies may deserve to be reconsidered because the possibility of coexisting
intact and fragmented SCO complexes was neglected so far.

Finally, vacuum-ultraviolet angle-resolved photoelectron spectroscopy (VUV-AR-
PES) was used alternatively to synchrotron-based NEXAFS to investigate ultrathin SCO
films. In particular, it is demonstrated how the spin state of several Fe(Il)-based SCO
complexes can be identified in the measured valence-band structure. Moreover, em-
ploying semiconducting substrates, even sub-monolayer coverages of SCO molecules
can be probed. In contrast to the limited beamtime of a typical NEXAFS measurement,
preferrably used for SCO sub-monolayer investigations, VUV-ARPES is a common
lab-based method. Therefore, VUV-ARPES investigations are foreseen to provide faster
results on newly synthesized Fe(II) SCO molecules in device-like environments and
speed up the development cycle of SCO systems for spintronic applications.






Kurzfassung

Das Forschungsgebiet der molekularen Spintronik vereint die Vielseitigkeit der organischen
molekularen Elektronik mit der Ausnutzung des Spinfreiheitsgrades der Elektronen als In-
formationstrager. Insbesondere die Verwendung von funktionalen organischen Molekiilen
erdffnet in diesem Bereich die Moglichkeit fiir komplexe integrierte spintronische Bauteile.
Spin-Crossover- (SCO)-Molekiile weisen eine faszinierende intrinsische Funktionalitat und
somit ein hohes Potential fiir Anwendungen in der molekularen Spintronik auf. Diese Verbin-
dungen konnen in zwei Spinzustdnden mit jeweils verschiedenen optischen, geometrischen und
magnetischen Eigenschaften vorliegen. Zudem kann durch externe Einfliisse wie Temperatur-,
Druckénderung oder Lichteinstrahlung ein reversibler Wechsel zwischen beiden Spinzustan-
den herbeigefiihrt werden. Die bemerkenswerte Funktionalitdt geht jedoch einher mit einer
ausgepragten Fragilitdt der molekularen Struktur, was die Verwendung in bauteildhnlichen
Umgebungen, zum Beispiel auf einer Metalloberflache, meist behindert. Das Ziel dieser Ar-
beit ist daher, die Grenzen und Moglichkeiten von neuen, robusteren SCO-Verbindungen,
insbesondere in Wechselwirkung mit verschiedenen Oberfldchen, als potentielle molekulare
opto-spintronische Schnittstelle zu ermitteln.

Zunichst wurde dazu die neue SCO-Verbindung Fe(py(CFz),pyr)2(phen) (Fe-pypyr) in Hin-
blick auf die grundlegenden SCO-Eigenschaften als molekularer Feststoff und als thermisch
vakuumsublimierte Schicht (~40 Molekiillagen) auf einer Au(111)-Oberfldche untersucht. Wih-
rend die thermische Spintibergangstemperatur im Feststoff deutlich oberhalb Raumtemperatur
liegt, ist sie in der diinnen Schicht drastisch verringert. Zusétzlich konnte fiir den Feststoff im
experimentell erreichbaren Temperaturbereich (2K < T' < 410K) weder ein lichtinduzierter
noch ein weichrontgenlichtinduzierter Spinzustandswechsel beobachtet werden, wohl aber in
der vakuumsublimierten Schicht bis zu einer Temperatur von etwa 100 K. Somit konnte der
nominelle Low-Spin- (LS-)Komplex Fe-pypyr tiber die Anordnung in einer diinnen Schicht
effektiv in eine SCO-Verbindung transformiert werden.

Auf Basis dieser Ergebnisse war das weitere Ziel, die fiir gewohnlich erhthte Robustheit des
LS-Komplexes zusammen mit der Generierung von SCO-Eigenschaften nach der Adsorption
auf einer Oberfldche auszunutzen. Daher wurde die Verbindung Fe-pypyr in Submonolagen
auf metallischen bis halbleitenden Substraten aufgebracht. Wahrend auf den metallischen
Oberfldchen eine Dissoziation der Komplexe zu beobachten ist, konnten auf semimetallischen
und halbleitenden Substraten effiziente lichtinduzierte Spinzustandswechsel in Kontakt zur
Oberfldche erreicht werden. Dies legt nahe, dass die elektronische Zustandsdichte im Bereich
der Fermienergie relevant fiir die Integritdt und Funktionalitdt der adsorbierten Verbindungen
ist. An einer Submonolage Fe-pypyr auf einer graphenbedeckten Ni(111)-Oberfliache konnten
gleichzeitig funktionale sowie dissoziierte Molekiile nachgewiesen werden. Die Ergebnisse
zeigen, dass einige Studien moglicherweise neu interpretiert werden miissen, da bisher die
Koexistenz von intakten und fragmentierten SCO-Verbindungen vernachldssigt wurde.

Abschliefiend wird die winkelauflésende Photoelektronenspektroskopie mit vakuum-ultra-
violettem Licht (VUV-ARPES) als Alternative zur synchrotronbasierten NEXAFS-Spektroskopie
eingesetzt, um molekulare SCO-Schichten zu untersuchen. Insbesondere wird fiir mehrere
Fe(II)-SCO-Verbindungen demonstriert, wie der Spinzustand anhand der gemessenen Valenz-
bandstruktur bestimmt werden kann. Weiterhin wird gezeigt, dass durch die Verwendung von
halbleitenden Substraten selbst Untersuchungen von SCO-Verbindungen in Submonolagen
moglich sind. Im Gegensatz zur begrenzten Messzeit bei NEXAFS-Messungen, die vorwiegend
fur die Untersuchung von SCO-Submonoalgen eingesetzt werden, ist VUV-ARPES eine verbrei-
tete laborbasierte Methode. Mittels VUV-ARPES-Messungen konnen somit zeitnah Ergebnisse
fiir neu synthetisierte Fe(II)-SCO-Molekiile in bauteildhnlicher Umgebung erzielt werden,
wodurch der Entwicklungszyklus der SCO-Systeme fiir Anwendungen in der molekularen
Spintronik beschleunigt werden kann.
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Teil 1

Einfiihrung






1 Einleitung

Ausgehend von der Erfindung siliziumbasierter elektronischer Schaltungen gegen
Ende der 1950er Jahre sind mikroprozessorgesteuerte Gerédte in unserem Alltag inzwi-
schen allgegenwirtig geworden. Um immer leistungsstdrkere und energieeffizientere
Losungen fiir die Anspriiche der Rechenzentren, Flug- und Automobilindustrie, Mo-
bilgeratehersteller und noch vieler weiterer Branchen entwickeln zu kénnen, wird
kontinuierlich an der Optimierung von integrierten Schaltkreisen gearbeitet. Die fort-
schreitende Miniaturisierung der Technik wird dabei hdufig mit dem Moore’schen
Gesetz paraphrasiert. Dieses basiert auf den Aussagen von Intel Mitbegriinder Gor-
don Moore aus dem Jahr 1965 und prognostiziert, dass sich die Leistungsfahigkeit
integrierter Schaltkreise in regelméfiigen Abstanden von 12-24 Monaten verdoppelt.

Fiir viele Jahrzehnte konnte dieser Zusammenhang - vermutlich auch als selbster-
tiillende Prophezeiung - eingehalten werden. Inzwischen stofst diese Gesetzmafsigkeit
jedoch an ihre Grenzen. Aktuell werden Prozessorstrukturen in der sogenannten 5 nm-
Technik mit tiber 100 Millionen Transistoren pro Quadratmillimeter hergestellt. Das
entspricht einer mittleren Flache von unter (100 x 100) nm? pro Transistor. In diesen
Dimensionen bestehen einige Strukturen des Transistors aus nur wenigen 10-100 Ato-
men, sodass quantenmechanische Prozesse die elektrischen Eigenschaften zunehmend
beeinflussen. Tunnelstrome durch isolierende Schichten sorgen z.B. fiir Verlustleis-
tung und somit Warme, die nur bis zu einer gewissen Menge abtransportiert werden
kann [1]. Zudem nehmen die Fertigungskosten mit kleiner werdenden Strukturen
tiberproportional zu, sodass vor der Ausschopfung aller physikalischen Moglichkeiten
voraussichtlich zuerst 6konomische Griinde die weitere Miniaturisierung begrenzen.

Um Moores Gesetz nicht ganzlich ad acta zu legen, wird seit vielen Jahren nach
Alternativen zur siliziumbasierten Elektronik geforscht. Dabei werden neben neuen
Materialien auch ganzlich neue Konzepte in Erwadgung gezogen. Ein Beispiel fiir eine
neue, bereits kommerzialisierte Materialklasse ist die organische molekulare Elek-
tronik, die auf der Erzeugung von elektronischen Schaltungen aus gedruckten oder
mikrostrukturierten Polymerketten basiert [2]. Ein Beispiel fiir ein theoretisches Kon-
zept als Alternative zur Elektronik ist die sogenannte Spintronik, bei der anstelle des
klassischen Bewegungsstroms das Spinmoment der Elektronen zur Informationstiber-
tragung bzw. -verarbeitung ausgenutzt wird [3, 4]. Damit kdnnten die Energieverluste
drastisch reduziert werden, da an der Ubertragung der gleichen Informationsmenge
deutlich weniger Elektronen beteiligt wiren. Das Feld der molekularen Spintronik
hat nun als Ziel, diese beiden Forschungsgebiete zu vereinen, indem Eigenschaften
der molekularen Schicht durch mafigeschneiderte organische Verbindungen gezielt
an Anwendungen angepasst werden [5, 6]. Dadurch werden nicht nur bestehende
elektronische Schaltungen imitiert, vielmehr konnen intrinsische Eigenschaften der
verwendeten Molekiile, wie z.B. variable Leitfahigkeiten, magnetische Momente oder
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multiferroische Effekte, zusatzlich fiir Anwendungen ausgenutzt werden.

Eine Molekiilklasse mit intrinsischer Funktion und dadurch erheblichem Potenti-
al fiir die molekulare Spintronik bilden die sogenannten Spin-Crossover-Komplexe.
Diese Molekiile basieren auf einem zentralen Ubergangsmetallatom mit d3- bis d’-
Elektronenkonfiguration, welches zwei verschiedene Spinzustande mit entweder maxi-
malem (HS!-Zustand) oder minimalem (LS?-Zustand) Gesamtspin einnehmen kann.
Die herausragende Eigenschaft dieser Molekiilklasse ist, dass durch externe Stimuli,
zum Beispiel iiber Temperatur-, Druckdnderungen oder Lichteinstrahlung, ein gezielter,
reversibler Wechsel zwischen beiden Spinzustanden herbeigefiihrt werden kann, ein
sogenannter Spin-Crossover (SCO). Speziell fiir Fe(II)-Verbindungen, die bei weitem
héufigste Art von SCO-Komplexen, bedeutet dies ein Wechsel zwischen einem dia-
magnetischem (LS, S = 0) und paramagnetischen (HS, S = 2) Moment. Daneben
beeinflusst der Spinzustand unter anderem die elektrische Leitfahigkeit [7]. Fiir die
Grenze der Miniaturisierung im Rahmen der molekularen Spintronik bedeutet dies,
dass mittels SCO-Verbindungen selbst einzelmolekulare Datenspeicher tiber den Erhalt
des magnetischen Moments oder Transistoren iiber die variable Leitfahigkeit denkbar
sind.

Zur Realisierung von Bauteilen auf Basis funktionaler Molekiile miissen die Ver-
bindungen zunéichst in eine makroskopische Struktur eingebettet, im einfachsten Fall
z.B. auf die Oberfldche eines leitfdhigen Substrates gebracht werden. Dabei stellte sich
allerdings friih heraus, dass die Wechselwirkung mit der Umgebung die Eigenschaften
organischer Molekiile drastisch beeinflussen kann [8, 9]. Mitunter konnen dadurch
auch weitere spintronische Effekte auftreten, sodass diese Grenzschichten zwischen
organischen Molekiilen und leitfahigen Oberflichen auch als Spinterface® bezeichnet
werden [10, 11]. Der Einsatz von SCO-Komplexen ist fiir solche Spinterfaces jedoch
sehr herausfordernd, da die Molekiile zum Erhalt der Funktionalitdt sehr fragil aufge-
baut sind. Dadurch gibt es zum einen bis heute nur etwa 10-20 Komplexe und deren
Derivate, die nach einer Sublimation unter Vakuumbedingungen, die zur Erzeugung
hochreiner Grenzschichten notwendig ist, intakt bleiben [12]. Zum anderen sorgt selbst
der Kontakt zur inerten Au(111)-Oberfldche fiir eine Dissoziation vieler Verbindungen
[13]. Um die Eignung von SCO-Verbindungen fiir Bauteile in der molekularen Spin-
tronik zu untersuchen, miissen also nicht nur die Eigenschaften der SCO-Molekiile,
sondern insbesondere die Kombination aus Substrat und Molekiil betrachtet werden.

An dieser Stelle setzt die vorliegende Arbeit an, die sich mit der Untersuchung
der grundlegenden Eigenschaften von neuen, stabileren SCO-Verbindungen sowie
den Anderungen der SCO-Funktionalitiat in Kontakt zu verschiedenen metallischen,
magnetischen und halbleitenden Substraten befasst. Zusatzlich wurde eine weitere
spektroskopische Messmethode fiir die Untersuchung von SCO-Spinterfaces optimiert,
die sich im Vergleich zu den bisher etablierten Messmethoden durch eine hohere
Verfiigbarkeit und geringere Kosten auszeichnet.

Entstanden ist diese Arbeit in enger Kooperation mit dem Arbeitskreis von Prof.
Felix Tuczek (Anorganische Chemie der CAU Kiel) innerhalb eines gemeinsamen Pro-

! High-Spin
2 Low-Spin
3Schachtelwort: Spintronik und interface (Grenzflache).
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jektes von Prof. Kai Rofsnagel und Prof. Felix Tuczek im Sonderforschungsbereich
677 , Funktion durch Schalten”. Alle SCO-Molekiile, die innerhalb dieser Arbeit unter-
sucht wurden, sind in diesem Arbeitskreis entwickelt und synthetisiert worden. Die
grundlegenden Fragestellungen waren dabei zum einen, wie sich die Eigenschaften
der SCO-Molekiile zwischen Gasphase, Feststoff und auf Oberfldchen unterscheiden
und wodurch eventuelle Unterschiede begriindet sein konnten. Zum anderen war
ein Schwerpunkt die Entwicklung von robusteren SCO-Verbindungen, die nicht nur
vakuumsublimierbar sind, sondern auch in Kontakt zu verschiedenen Oberflichen ihre
strukturelle Integritdt und Funktionalitdt erhalten. Aus physikalischer Sicht lag der
Schwerpunkt bei den Wechselwirkungen der Adsorbate mit verschiedenen Substraten,
insbesondere in Hinblick auf elektronische und magnetische Wechselwirkungen. Dabei
war von Interesse, ob ein Spiniibergang der Molekiile auch die Eigenschaften des
Substrates, z.B. dessen elektronische Struktur, beeinflussen kann oder ob umgekehrt
z.B. eine Kopplung des magnetischen Moments eines Substrates an die magnetischen
Momente der Adsorbatmolekiile moglich ist.

Im Einfiihrungsteil dieser Arbeit werden zunichst in Kapitel 2 die Grundlagen des
SCO-Effekts, sowie verschiedene Mechanismen zur Induzierung eines Spiniibergangs
erldutert und ein kurzer Literaturiiberblick iiber einige Meilensteine bei der Untersu-
chung von SCO-Verbindungen auf Oberfldchen gegeben. Zudem werden in Kapitel 3
die verwendeten spektroskopischen Methoden, die Rontgenabsorptions- sowie Pho-
toelektronenspektroskopie, vorgestellt und elementare Bereiche der experimentellen
Umsetzung thematisiert. Den Abschluss des Einfiihrungsteils bildet in Kapitel 4 die
Vorstellung der verwendeten Materialien, insbesondere der als Substrat genutzten
Ubergangsmetalldichalkogenide und der verschiedenen Fe(II)-SCO-Verbindungen.

Im Ergebnisteil werden insgesamt drei Studien présentiert. In Kapitel 5 wird zu-
nichst der neue SCO-Komplex Fe(py(CF3)2pyr)2(phen) mittels SQUID*-Magnetome-
trie sowie Rontgenabsorptionsspektroskopie auf seine grundlegenden Eigenschaften
hin untersucht. Dieser Verbindung wurde auf Grundlage von Berechnungen eine hohe
strukturelle Stabilitat zugeschrieben, die jedoch zum Verlust der SCO-Funktionalitét
fiihrt und somit im Feststoff ein LS-Komplex vorliegt. In der Studie stellte sich unter
anderem heraus, dass der gleiche Komplex als vakuumdeponierte Schicht auf einer
Oberfldche jedoch die gewiinschten SCO-Eigenschaften aufweist, ein Novum im Be-
reich der SCO-Komplexverbindungen. Somit konnten Ubergangstemperaturen der
Verbindung in diinnen Schichten sowie das dynamische Verhalten unter Lichteinstrah-
lung genauer betrachtet werden. In der nachsten Studie in Kapitel 6 wurde der Einfluss
verschiedener Substrate auf die gleiche Verbindung in direktem Kontakt zum Sub-
strat mittels Rontgenabsorptionsspektroskopie untersucht. Dafiir wurden Oberfldchen
mit unterschiedlichen elektronischen Wechselwirkungen ausgewéhlt, von der metal-
lischen Co/Cu(100)- (starke Wechselwirkung) bis zur halbleitenden HfS,-Oberfldche
(schwache Wechselwirkung). Die Studie zeigt zudem anhand eines Falles mit mittlerer
Wechselwirkung, dass die charakteristischen spektroskopischen Signaturen, die zur
Auswertung des Spinzustandes der Molekiile genutzt werden, bei geringem Signal-
zu-Rausch-Verhiltnis leicht fehlinterpretiert werden konnen. Kapitel 7 enthilt dartiber
hinaus eine Studie zu einer methodischen Weiterentwicklung. Hier wird gezeigt, wie

*Superconducting quantum interference device: Supraleitende Quanteninterferenzeinheit.
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mittels Photoelektronenspektroskopie mit Laborlichtquellen der Spinzustand dreier
Fe(IT)-SCO-Komplexe temperatur- und lichteinstrahlungsabhdngig untersucht werden
kann. Dabei konnten durch die Wahl geeigneter Substrate auch Molekiile in Submo-
nolagen auf Oberflichen untersucht werden, was bislang vorwiegend tiber deutlich
aufwindigere Rontgenabsorptionsmessungen realisiert wurde.

Die grundlegenden Ergebnisse, die in dieser Arbeit erzielt wurden, fithren im Zu-
sammenspiel mit vielen weiteren literaturbekannten Erkenntnissen auf dem Gebiet der
SCO-Verbindungen zu einem besseren Verstiandnis der zugrundeliegenden Mechanis-
men und kénnen somit hilfreich auf dem Weg zur Realisierung von Bauteilen auf Basis
von SCO-Molekiilen sein.



2 Spin-Crossover-Komplexverbindungen

Organische Komplexverbindungen mit einem Ubergangsmetallatom im Zentrum,
dessen Spinzustand gezielt beeinflusst werden kann, sind unter dem Begriff der SCO-
Verbindungen bekannt. Die Entdeckung dieses Effektes geht auf Cambi und Szegdo
zuriick, die 1931 erstmals Ubergangsmetallkomplexe auf Basis eines zentralen Fe(III)-
Atoms beschrieben, die temperaturabhingig in unterschiedlichen Spinkonfigurationen
vorliegen konnen [14]. Ein allgemeines Interesse an diesem Forschungsthema kam
jedoch erst in den 1960er Jahren auf, als weitere Komplexverbindungen mit Fe(I)- sowie
Co(Il)-Zentralatom synthetisiert [15, 16] und die Untersuchung der neuen Systeme
mit Hilfe der gerade entwickelten Mofibauerspektroskopie moglich wurde. Auch die
theoretische Beschreibung des SCO-Effekts wurde zu dieser Zeit vorangetrieben. Die
erste korrekte Interpretation als Spiniibergang eines Molekiils geht dabei auf Orgel
zuriick [17], spater gelang Ewald und White eine genauere Erklarung auf Basis der
LFT® [18, 19].

Eine der fiir Anwendungen interessantesten Entdeckungen war dabei, dass der
Spinzustand der Molekiile nicht nur thermisch beeinflusst, sondern durch externe
Einfliisse wie Druck [18] oder Lichteinstrahlung [20] gezielt und reversibel verdndert
werden kann. Dadurch ergaben sich die Moglichkeiten, solche Verbindungen als z.B.
molekulare Speichermedien, empfindliche Sensoren oder auch fiir mikroelektromecha-
nische Aktuatoren nutzen zu konnen [21-25]. Spitestens seit den 1980er Jahren fiihrte
dies dazu, dass intensiv an weiteren SCO-Verbindungen und deren zugrundeliegenden
Mechanismen geforscht wurde.

Ein weiterer Meilenstein auf dem Weg zur Verwendung von SCO-Komplexen in
bauteildhnlicher Umgebung war die Entdeckung von Verbindungen, die unter Ultra-
hochvakuumbedingungen thermisch sublimiert werden konnen, ohne dass die fragilen
Molekiile dabei zerstort werden [26]. Erst dadurch war es moglich, hochreine Schichten
der schaltbaren Komplexe auf Oberflichen aufzubringen und mittels Rastertunnelmi-
kroskopie oder Rontgenabsorptionsspektroskopie die Spiniibergédnge sowie Adsorbat-
Adsorbat- bzw. Adsorbat-Substrat-Wechselswirkungen zu untersuchen.

In den folgenden Abschnitten werden die Grundlagen des SCO-Effekts auf Basis
der LFT erldutert und es wird auf die verschiedenen Stimuli eingegangen, mit denen
SCO-Molekiile gezielt in einen anderen Spinzustand {iiberfiihrt werden kénnen. Ab-
schliefliend werden die Besonderheiten fiir SCO-Molekiile auf Oberfldachen, also einer
typischen bauteildhnlichen Umgebung, thematisiert.

*Ligandenfeldtheorie
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Abbildung 2.1: (a) [llustration der Aufenthaltswahrscheinlichkeiten von Elektronen in den
d-Orbitalen eines freien Atoms, das sich im Zentrum des kartesischen Koordinatensystems
befindet. Die Position von oktaedrisch angeordneten Liganden entlang der Hauptachsen ist
durch graue Punkte angedeutet (nach [28]). (b) Darstellung der energetischen Aufspaltung
der d-Orbitale durch ein oktaedrisches Ligandenfeld und Besetzungsmoglichkeiten der
Orbitale fiir eine d®-Elektronenkonfiguration. In Abhéngigkeit der durch das Ligandenfeld
hervorgerufenen energetischen Aufspaltung AE und der Spinpaarungsenergie 11 konnen
die Elektronen einen Zustand mit maximalem Gesamtspin (High-Spin) bzw. minimalem
Gesamtspin (Low-Spin) ausbilden.

2.1 Grundlagen des Spin-Crossover-Effekts

Die grundlegenden Mechanismen des Spintibergangs eines SCO-Molekiils werden
im Folgenden, basierend auf den Ausfiihrungen von Hauser [27], zun4chst allgemein
und nachfolgend speziell fiir Fe(II)-Komplexe mit oktaedrisch angeordneten Liganden
erldutert. Diese reprasentieren die bei weitem hdufigste Art der SCO-Verbindungen
und werden in der vorliegenden Arbeit ausschliefslich verwendet. Prinzipiell sind auch
andere geometrische Anordnungen der Liganden sowie alle Elemente mit d3- bis d-
Elektronenkonfiguration als Zentralatom moglich.

Die Valenzelektronen der Zentralatome kénnen die in Abb. 2.1a illustrierten 3d-Orbi-
tale besetzen, die fiir ein freies Atom energetisch entartet sind. Befinden sich nun um das
Zentralatom oktaedrisch angeordnete Liganden (Koordinationspositionen mit grauen
Punkten markiert), so fiihrt dies aufgrund der unterschiedlich starken Wechselwirkung
der Orbitale mit den Liganden zu einer Aufhebung der energetischen Entartung. Die
d,2- und d,2_y2-Orbitale besitzen dabei jeweils antibindenden Charakter und werden
als energetisch hohere eg-Orbitale zusammengefasst. Die weiteren Orbitale besitzen
nichtbindenden Charakter und entsprechen den energetisch niedrigeren t24-Orbitalen.
Die energetische Aufspaltung AE resultiert dabei aus der Ligandenfeldstérke, die in
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der Literatur zumeist als 10Dq angegeben wird. In Abhédngigkeit der Ligandenfeldstar-
ke und der Elektron-Elektron-Abstoffung, auch als Spinpaarungsenergie II bezeichnet,
gibt es nun folgende Zustandsmoglichkeiten:

AE > II Istdie energetische Aufspaltung deutlich grofier als die Spinpaarungsenergie,
so entsteht eine Konfiguration mit der maximalen Anzahl gepaarter Elektronen,
der sogenannte LS-Zustand mit minimalem Gesamtspin.

AE < IT Uberwiegt die Spinpaarungsenergie, wird sich nach der Hundschen Regel
eine Konfiguration mit der maximalen Anzahl ungepaarter Elektronen ausbilden.
Somit ergibt sich der sogenannte HS-Zustand mit maximalem Gesamtspin.

AE 2 IT Ist der Unterschied zwischen Ligandenfeldstirke und Spinpaarungsenergie
in der Grofienordnung von kg7, so kann der LS-Zustand thermisch in den HS-
Zustand angeregt werden. In diesem Fall entspricht die Verbindung einem SCO-
Komplex, bei dem eine Anderung des Spinzustandes durch externe Einfliisse
induziert werden kann.

Eine wichtige Reaktionskoordinate bei SCO-Ubergéngen ist der Metall-Liganden-
Abstand 7. Da im HS-Zustand die antibinden eg-Orbitale besetzt werden, ist hier
rMr typischerweise 10 % grofier als im LS-Zustand [27]. Die Ligandenfeldstarke ist
wiederum abhdngig von ryy, mit einer Proportionalitat von etwa AE o 1/r{); mit
n = 5 — 6 [27]. Bei einem LS—)HS—Ubergang vergrofiert sich demnach abrupt die
Bindungsldnge, was zu einer Verringerung von AF fiihrt. Da IT anndhernd gleich bleibt,
istnun AE < IT und der HS-Zustand ist die bevorzugte Elektronenkonfiguration. Die
entscheidenden Mechanismen bei einem Spiniibergang sind also die Abhéngigkeit der
Ligandenfeldstdrke von ry, zusammen mit den verschiedenen Bindungslangen im LS-
und HS-Zustand.

Fiir einen Fe(II)-Komplex mit d®-Elektronenkonfiguration sind die LS- und HS-
Zustdande in Abb. 2.1b dargestellt. Besonders an dieser Konfiguration ist der Wechsel
der magnetischen Eigenschaften zwischen beiden Zustdnden: Der LS-Zustand weist
einen Gesamtspin von S = 0, also ein diamagnetisches Moment auf, wohingegen der
HS-Zustand mit S = 2 paramagnetisch ist. Diese drastischen Eigenschaftsinderungen
bei einem Spiniibergang haben diese Klasse der SCO-Komplexe in Hinblick auf An-
wendungen als molekularer Datenspeicher in den Fokus der SCO-Forschung gertickt
[29].

Ein Spiniibergang kann entsprechend der Definition eines SCO-Komplexes insbe-
sondere thermisch induziert werden. Daneben gibt es jedoch noch weitere Einfliisse,
die einen SCO hervorrufen kénnen, von denen der lichtinduzierte Spiniibergang fiir
potentielle Anwendungen einer der interessantesten ist. Auf die verschiedenen Mog-
lichkeiten, den Spinzustand gezielt zu manipulieren wird daher im folgenden Abschnitt
genauer eingegangen.

2.2 Induzierte Spiniiberginge

Die Vielfaltigkeit der potentiellen Anwendungsmoglichkeiten von SCO-Komplexen
resultiert primér aus der Moglichkeit, den Spinzustand mit verschiedenen externen
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Stimuli zu beeinflussen. Einige Beispiele fiir externe Kontrollparameter sind: Tempe-
ratur [14], Druck [18], Laserlicht [20], Weichréntgenstrahlung [30], VUV®-Licht [31],
Elektroneninjektion mittels Rastertunnelmikroskopie [32], radioaktiver Kernzerfall [33],
Verdnderung der chemischen Umgebung [34] oder Koordinationsmodifikation tiber
schaltbare Liganden [35]. Davon werden im Folgenden die fiir diese Arbeit relevanten
induzierten Spintiberginge detailliert vorgestellt, genauer der thermische und der
lichtinduzierte Ubergang, auch LIESST-Effekt genannt, sowie die durch hoherenerge-
tisches Licht induzierten VUVIESST®- und SOXIESST?-Effekte.

2.2.1 Thermische Spiniiberginge

Der historisch zuerst beobachtete und fiir die Charakterisierung eines SCO-Molekiils
wichtigste Prozess ist der temperaturabhidngige Spiniibergang. Dieser Mechanismus
lasst sich vorwiegend anhand einer thermodynamischen Betrachtung nachvollziehen.
Die verschiedenen Metall-Liganden-Abstdnde 7\, in den jeweiligen Spinzustanden
sorgen durch die Proportionalitdt zur Ligandenfeldstdrke fiir eine unterschiedliche
potentielle Energie in den beiden Zustanden. In Abb. 2.2a sind fiir einen typischen
SCO-Komplex die energetischen Potentialgrenzen in Abhédngigkeit der Reaktionsko-
ordinate ryr, in den jeweiligen Zustdnden schematisch dargestellt [27]. Der geringere
Bindungsabstand im LS-Zustand ermoglicht dabei hohere Schwingungsfrequenzen,

$Vacuum ultraviolet: Vakuumultraviolett.

"Light-induced excited spin state trapping: Lichtinduzierter Spiniibergang.

8Vacuum ultraviolet induced excited spin state trapping: Ultraviolettlichtinduzierter Spiniibergang.
°Soft-x-ray induced excited spin state trapping: Weichrontgeninduzierter Spiniibergang.
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Abbildung 2.2: (a) Energieschema der LS- und HS-Zustdnde eines typischen Fe(Il)-
Komplexes aufgetragen gegen den Metall-Liganden-Abstand. (b) Beispiele fiir die mog-
lichen Verldufe eines thermischen Spintibergangs mit zunehmender kooperativer Wech-
selwirkung zwischen den Molekiilen: (1) Graduell, (2) abrupt, (3) mit Hysterese. Mit
steigender Kooperativitit ist eine Erhshung der Ubergangstemperatur wahrscheinlich,
aber nicht zwangslaufig zu erwarten.
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was sich wiederum durch grofiere Abstande der Schwingungszustande sowie eine
schmalere Potentialparabel im Vergleich zum HS-Zustand dufSert.

Der thermodynamisch stabile Zustand weist nun die geringere freie Enthalpie
G = H — TS auf, mit der Enthalpie H, Temperatur 7" und Entropie S. Die Betrachtung
der Differenz zwischen beiden Zustdanden ergibt

AGHL = Gus — G1s = AHy, — T - ASHL. (2.1)

Aus dieser Gleichung ist zunéchst ersichtlich, dass ein SCO nur auftreten kann, wenn
die Energie der Nullpunktsschwingung im LS- niedriger als im HS-Zustand ist bzw.
AHyy, > 0 gilt. Zusatzlich lasst sich ableiten, dass fiir 7' — 0 K nun AGyp, = AHpp, > 0
gilt und der LS-Zustand somit der thermodynamisch stabile Zustand ist. Ein Spiniiber-
gang muss daher entropiegetrieben tiber den Term 7" - ASy, erfolgen. Die Entropie
setzt sich dabei aus einem elektronischen und einem vibronischen Anteil zusammen,
die jeweils im HS-Zustand grofier sind (ASyr > 0), wobei der vibronische Anteil
fiir gewohnlich tiberwiegt [27, 36]. Betrachtet werden im folgenden nur Systeme bei
konstantem Druck p. Anhand der Druckabhéngigkeit der Enthalpie H o< pV ist aller-
dings ersichtlich, dass ein Spintibergang auch durch dufleren Druck beeinflusst bzw.
herbeigefiihrt werden kann.

Mit steigender Temperatur werden nun hohere Schwingungszustdande des LS-Zu-
standes bis hin zu dem Schnittpunkt der Potentialparabeln beider Zustdnde besetzt.
Nach dem Franck-Condon-Prinzip findet dort der SCO in den HS-Zustand statt. Neben
der thermischen LS—HS-Anregung kann ebenso eine thermische HS—LS-Relaxation
erfolgen. Dafiir muss die thermische Energie grofier als die Aktivierungsenthalpie
AHg; aus dem HS-Schwingungsgrundzustand bis zum Schnittpunkt der Parabeln
sein. Oberhalb von 100 K ist dies fiir gewohnlich der Fall, die Relaxationsrate betragt
dann etwa kpy, &~ 10°-10% s7!. Fiir niedrigere Temperaturen, also kg7 < AHY, liegt
kr, in der Grofienordnung von 1 s~lund fiir T < 30K erfolgt die Relaxation nur noch
als quantenmechanischer Tunnelprozess mit kg, ~ 10~ s~1 [37]. Bei diesen geringen
Temperaturen ist der HS-Zustand somit als metastabil anzusehen. Eine Anregung in
den metastabilen HS-Zustand kann nun zwar nicht thermisch, allerdings tiber externe
Stimuli erfolgen.

Bei der Untersuchung einer SCO-Verbindung wird fiir gewohnlich nicht ein einzel-
nes Molekiil, sondern ein Kristall oder eine Schicht der Verbindung untersucht, bei der
jedes einzelne Molekiil natiirlich nur in einem der beiden Spinzustdnde vorliegen kann.
Zur Auswertung wird dann fiir gewohnlich der Anteil der Molekiile, die sich im HS-
Zustand befinden s betrachtet. Aus Gl. 2.1 l&sst sich folgern, dass es eine Gleichge-
wichtstemperatur gibt, fiir die AG = 0 ist und somit die Hélfte der Molekiile im HS-
bzw. LS-Zustand vorliegen. Diese Temperatur ist als thermische Ubergangstemperatur

T3 =T(yus = 0.5) = AHpp/ASHL (2.2)

definiert.

Der temperaturabhéngige Verlauf des Ubergangs kann nun verschiedenste Formen
aufweisen, einige Beispiele sind in Abb. 2.2b illustriert. Die Form des Ubergangs héngt
insbesondere von den Wechselwirkungen der Molekiile untereinander ab. Bei geringen
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oder antikooperativen Wechselwirkungen kann ein gradueller Ubergang (Beispiel 1)
tiber mehrere 10 bis 100 K beobachtet werden wohingegen ein abrupter Ubergang
(Beispiel 2) auf kooperative Wechselwirkungen hindeutet. Ist diese Kooperativitit sehr
stark ausgepragt, kann der Ubergang auch mit einer Hysterese erfolgen (Beispiel 3).
Abhiangig davon, ob die Temperatur steigt oder sinkt existieren dann zwei Ubergang—
stemperaturen 7o+ > T1/7,. Einige Verbindungen weisen eine Hysterese von bis zu
70 K im Bereich der Raumtemperatur oder 140 K oberhalb der Raumtemperatur auf
und sind z.B. fiir Anwendungen als molekulare Speicher oder Displays interessant
[38, 39].

Fiir die quantitative Auswertung der thermischen Uberginge und insbesondere der
Kooperativitdt existieren unterschiedliche theoretische Modelle, die auf verschiedenen
Urspriingen und Verldufen der kooperativen Wechselwirkungen basieren. Fiir einen
Uberblick und Details der verschiedenen Modelle sei an dieser Stelle auf einen Uber-
sichtsartikel von Pavlik und Boca verwiesen [40]. Eines der ersten Modelle, welches
die Kooperativitit in eine thermodynamische Beschreibung des SCO-Effekts integriert,
wurde von Slichter und Drickamer vorgestellt [41]. Es ist insbesondere fiir inhomogene,
nukleationsgetriebene Prozesse geeignet und basiert auf der temperaturabhdngigen
Betrachtung der freien Enthalpie eines Systems aus beiden Spinspezies

G (yms, T) = yusAGHL + yns (1 — y1s) T' — T'Siix (2.3)
mit der Mischungsentropie
Smix = —k [yas In yHs + (1 — yhs) In (1 — yhs)] (2.4)

und dem phianomenologischen Kooperativititsparameter I'. Eine Auswertung von Gl
2.3 mit Gl. 2.1 im thermodynamischen Gleichgewicht 0G/0yus = 0 liefert

I —yps
YHS

kgT In ( ) = AHy, — T - ASyy + (1 — Q'VHS)F- (25)
Diese Gleichung kann genutzt werden, um entweder die Parameter A Hyp,, ASH, und
I" aus einer yys(7') Kurve zu extrahieren [42, 43] oder die Ubergangskurve mittels
berechneter Parameter vorherzusagen.

2.2.2 Lichtinduzierte Spiniiberginge

Bei tiefen Temperaturen unterhalb von, je nach Verbindung, 30-100 K sorgt die ver-
ringerte Relaxationsrate kpp, ~ 1-10~7"s~! fiir einen metastabilen HS-Zustand. Ein
Spiniibergang in den HS-Zustand kann hier z.B. mittels Lichteinstrahlung erfolgen,
wie nachfolgend gezeigt wird. Dieser Prozess ist als sog. LIESST-Effekt bekannt. Die
Temperatur, bis zu der dieser Effekt beobachtbar ist, wird als 7i jgsst bezeichnet [44].
Zusitzlich zum lichtinduzierten LS—HS-Ubergang gibt es auch den reverse-LIESST-
Effekt, bei dem Molekiile per Lichteinstrahlung aus dem HS- zuriick in den LS-Zustand
gebracht werden konnen.

Beobachtet wurde der LIESST-Effekt erstmals 1982 in Losung von McGarvey und
kurz darauf von Decurtins auch im Feststoff [45, 46]. Seitdem wird der LIESST-Mecha-
nismus intensiv im Hinblick auf potentielle Anwendungen in der Spintronik erforscht.
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Abbildung 2.3: Illustration des LIESST- und reverse-LIESST-Prozesses (angelehnt an
[37, 49, 50]). Im Energieschema sind neben den ' A;- (LS-) und 5T»- (HS-) Grundzustéinden
die am Prozess beteiligten Ligandenfeldzustidnde '*T; 5, °E und das Metall-zu-Ligand-
Ladungstransferband »*MLCT eingezeichnet. Mgliche Relaxationswege nach der initia-
len Anregung aus einem der beiden Grundzustidnde sind durch geschwungene Pfeile
angezeigt.

Der tiefe Temperaturbereich erschwert dabei jedoch eine praktische Anwendung in
einigen Bereichen. Eine Erhohung von Tigsst ist indes nicht beliebig moglich, da
dies fiir gewohnlich mit einer Verringerung von 7' /, einhergeht, sodass entweder die
thermische HS-Anregung tiberwiegt oder sogar ein reiner HS-Komplex vorliegt [47].
Als Alternative zur Ermoglichung von lichtinduzierten Spintibergangen bei hoheren
Temperaturen wird an Komplexen geforscht, die einen ligandengetriebenen lichtindu-
zierten Ubergang aufweisen, auch bekannt als LD-CISSS'Y [35]. Diese Verbindungen
sind bisher vorwiegend in Losung funktional und werden daher z.B. als lichtschaltbares
Kontrastmittel in der Magnetresonanztomographie in Betracht gezogen [48].

Der Mechanismus, der den LIESST- und reverse-LIESST-Prozess ermdglicht, ist in
einem Energieschema in Abb. 2.3 illustriert. Grundsitzlich erfolgt in beiden Fallen eine
Anregung des elektronischen Molekiilsystems gefolgt von einer Relaxation, die sto-
chastisch in einem der beiden Zustiande endet. Durch kontinuierliche Anregung eines
makroskopischen Systems vieler Molekiile aus einem der beiden Zustdnde wird somit
der jeweils andere Zustand bevdolkert. Notwendig ist dafiir, dass die Anregung fiir bei-
de Prozesse mit unterschiedlichen Wellenldngen erfolgt. Typische Fe(II)-Verbindungen
weisen Absorptionsbanden fiir den LIESST-Effekt im Bereich der Wellenldnge von
ultraviolettem bis zum sichtbaren gelben Licht auf wahrend der umgekehrte Effekt
im niederenergetischen Bereich mit infrarotem Licht induziert werden kann [49]. Die

Ligand-driven coordination-induced spin-state switching: Ligandengetriebener Spiniibergang.
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Relaxation nach der Anregung kann nun auf verschiedenen Pfaden erfolgen. Anhand
von UV-Vis- sowie ultraschnellen Laser- und Rontgenabsorptionsstudien werden im
Folgenden kurz die fiir Fe(II)-Verbindungen wahrscheinlichsten Varianten vorgestellt.
Neben den !A;- (LS-) und °Ts- (HS-) Grundzustdnden kénnen an den Ubergéngen die
angeregten Singulett- und Triplett-Ligandenfeldzustande 173T1,2 sowie der Quintett-
Zustand °E und MLCT!!-Zustinde beteiligt sein. Bei der ersten Variante erfolgt die
LIESST-Anregung nun aus dem 1A;-in den 1T1,2—Zustand. Neben der direkten Riick-
relaxation gibt es auch die Moglichkeit, tiber ein zweifaches ISC!2 den 3T;-Zustand zu
erreichen, von dem aus das angeregte Molekiil stochastisch sowohl in den HS- als auch
in den LS-Zustand relaxieren kann [49]. Insbesondere bei Verbindungen ohne MLCT-
bzw. mit energetisch sehr hohen MLCT-Zusténden ist !A; — 1T; 5 — 3T 2 — 5Ty
ein wahrscheinlicher Weg. Studien an [Fe(2,2-bipyridine);]**, die vorwiegend die Ge-
schwindigkeiten der Prozesse detaillierter untersucht haben, legen fiir typische Fe(II)-
SCO-Verbindungen jedoch einen anderen Relaxationspfad nahe [50, 51]. Demnach
erfolgt die Anregung in den 'MLCT-, gefolgt von einem sehr schnellen ISC (< 30 fs) in
den *MLCT-Zustand und einem weiteren ISC (= 130 fs) direkt in den Quintett-Zustand
5T,. Die verbleibende vibronische Energie wird auf der Zeitskala von Pikosekunden
abgebaut, bis sich das Molekiil im HS-Grundzustand befindet. Der gesamte Pfad lautet
also 'A; — 'MLCT — 3MLCT — 5Tz und wurde insbesondere bevorzugt, da somit
die bemerkenswerte Quanteneffizienz des LIESST-Effekts von nahezu 100 % [49] er-
klart werden konnte. Spater wurde dieser Pfad jedoch noch um die Einbeziehung des
Triplett-Zustandes ergénzt zu ' A; — 'MLCT — 3MLCT — 3T 5 — 5Ty [52]. Obwohl
in einer weiteren Studie der urspriingliche Pfad ohne Triplett-Zustand favorisiert wur-
de [53], ist der Relaxationsweg mit Einbeziehung des 3T172-Zus’candes inzwischen ein
weiteres Mal bestitigt [54]. Anzumerken ist hier, dass die erwdhnten Studien allesamt
an [Fe(2,2-bipyridine);]*>" durchgefiihrt wurden und somit moglicherweise giiltig fiir
polypyridine Fe(II)-SCO-Verbindungen sein konnten [50], aber nicht notwendigerweise
auch allgemein fiir Fe(I)-SCO-Komplexe giiltig sind.

Fiir den umgekehrten Effekt, den reverse-LIESST, erfolgt zundchst eine Anregung
des Quintett-Grundzustandes, von wo aus tiber den Triplet-Zustand direkt der LS-
Grundzustand erreicht werden kann, der Weg lautet also °E — 3Ty — A, [37]. Zum
reverse-LIESST-Effekt existieren jedoch deutlich weniger Studien als zum LIESST-Ef-
fekt, dessen Umkehrung bzw. Reproduzierbarkeit fiir gewohnlich tiber die Erwdarmung
oberhalb 77 1gsst und anschlieffende Abkiihlung gezeigt wird. Dies kann unter anderem
daran liegen, dass die Untersuchung des Effekts durch die etwa zehnfach geringere
Quanteneffizienz im Vergleich zum LIESST-Effekt erschwert wird [49]. Bei tiberlappen-
den Anregungsbanden fiir beide Effekte sorgt die Quanteneffizienz zudem daftir, dass
vorrangig nur der LIESST-Effekt beobachtet werden kann.

2.2.3 VUV- und weichréntgeninduzierte Spiniiberginge

Die Anregung in den bei tiefen Temperaturen metastabilen HS-Zustand kann nicht
nur mit Licht im sichtbaren Wellenlangenbereich erfolgen. Beobachtet wurde ein zum
LIESST dhnlicher Effekt bereits mit ultraviolettem Licht (VUVIESST [31]), Weichront-

""Metal-to-ligand charge-transfer: Metall-zu-Ligand-Ladungstransfer.
PIntersystem Crossing: Strahlungsloser Ubergang des elektronischen Zustandes.
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genstrahlung (SOXIESST [30]) und Hartrontgenstrahlung (HAXIESST!? [55]). Ein wei-
terer Effekt, der bei intensiver Beleuchtung mit hochenergetischen Photonen auftreten
kann, ist die chemische Veranderung bis hin zur Dissoziation der Molekiile, die auch als
SOXPC! bekannt ist [30]. Dieser Effekt erschwert insbesondere die Untersuchung von
molekularen Schichten mit synchrotronbasierten Methoden, worauf in Kapitel 6 ndher
eingegangen wird. Detaillierter erldutert werden sollen nachfolgend insbesondere die
SOXIESST- und VUVIESST-Effekte, die fiir die vorliegende Arbeit die grofste Relevanz
haben.

Nach der erstmaligen Beobachtung durch Collison 1997 [30] wurde der SOXIESST-
Effekt tiber viele Jahre hinweg nur wenig beachtet. Grund dafiir kénnte unter anderem
eine Studie sein, die den Effekt bei dhnlichen Bedingungen nicht nachweisen konnte
[56]. Erst in den letzten Jahren wurde vermehrt an einer qualitativen Untersuchung
und Beschreibung des Effekts gearbeitet, nachdem die Existenz und einige Details
zur Dynamik anhand zweier Fe(Il)-Verbindungen vorgestellt wurden [57]. Demnach
sind sowohl Temperaturbereich als auch die Relaxationsdynamik fiir SOXIESST und
LIESST vergleichbar, wihrend die maximal erreichbare HS-Amplitude beim LIESST-
Effekt hoher ausfillt. Spater wurde in einer weiteren Studie zur Dynamik des Vorgangs
auch der reverse-SOXIESST demonstriert und eine mogliche Erklarung fiir die Art der
Anregung angefiihrt [58]. Anhand einer Abschitzung des Wirkungsquerschnitts und
der daraus resultierenden Anregungsrate scheint eine direkte Anregung des Molekiils
durch die einfallenden Photonen nicht moglich zu sein, da die gemessene Anregungs-
rate deutlich hoher als die berechnete ist. Ein Vergleich der theoretischen Rate mit
den experimentellen Daten deutete eher darauf hin, dass die direkte Absorption von
Photonen fiir den SOXPC-Effekt verantwortlich ist. Die Erkldrung fiir den SOXIESST,
die dort favorisiert wurde, ist ein Anregungsmechanismus dhnlich zum ELIESST??,
bei dem mittels Rastertunnelmikroskopie SCO-Molekiile durch Elektroneninjektion
in einen anderen Spinzustand tiberfiihrt werden konnten [32]. Analog dazu konnten
beim SOXIESST-Effekt die aus dem Substrat oder umgebenden Molekiilen ausgeltsten
Sekundérelektronen fiir eine Anregung in den HS-Zustand verantwortlich sein. Diese
Erklarung fithrte zu einer deutlich besseren Ubereinstimmung der berechneten Anre-
gungsraten mit den experimentellen Ergebnissen [58]. Die Erklarungen fiir die SOXPC-
sowie SOXIESST-Mechanismen wurden in einer weiteren Studie bestitigt, dort konnte
auch die Starke des SOXIESST-Effekts gezielt durch die Polarisation des Substrates
verdndert werden, was ebenfalls auf eine elektronische und keine direkte optische
Anregung hindeutet [59].

Vergleichbare Beobachtungen wie beim SOXIESST- wurden auch beim VUVIESST-
Effekt gemacht [31]. Hier konnte ebenfalls bei tiefen Temperaturen ein Fe(II)-Komplex
mittels VUV-Licht bis zu etwa einem Anteil von vgs = 80% in den HS-Zustand
angeregt werden. Abgesehen von der qualitativen Beobachtung des Effekts sind tiber
die zugrundeliegenden Mechanismen bisher keine Details bekannt, in Kapitel 7 wird
jedoch noch nédher auf den VUVIESST-Effekt eingegangen.

BHard-x-ray induced excited spin state trapping: Hartrontgeninduzierter Spiniibergang.
“Soft-x-ray induced photo chemistry: Photochemie durch Weichrontgenstrahlung.
YElectron-induced excited spin state trapping: Elektroneninduzierter Spiniibergang.
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2.3 Spin-Crossover-Verbindungen auf Oberflichen

Das Aufbringen von SCO-Verbindungen auf Oberflaichen kann im Wesentlichen in
zwei Bereiche unterteilt werden. Zum einen die nasschemische Erzeugung von ma-
kroskopischen molekularen Schichten mittels z.B. Langmuir-Blodgett-Technik, Ro-
tationsbeschichtung oder direkter Synthese der Verbindungen auf Oberflichen. Die
so erzeugten Filme lassen sich zusatzlich mittels verschiedener lithographischer Me-
thoden (nano-)strukturieren, um die funktionalen Filme gezielt fiir Anwendungen
anzupassen [60]. Durch die Kombination von SCO- und anderen Molekiilen lassen sich
z.B. die Eigenschaften von organischen Halbleitern durch den SCO-Effekt beeinflussen
oder die Elektrolumineszenz von entsprechenden Verbindungen gezielt aktivieren
bzw. deaktivieren [60]. Im zweiten Bereich geht es um die Erzeugung von hochreinen
molekularen Schichten, um Wechselwirkungen der funktionalen Molekiile untereinan-
der oder mit dem Substrat zu untersuchen. Die geeignetste Methode zur Realisierung
dieser Systeme ist die Vakuumsublimation, bei der ein molekularer Feststoff thermisch
sublimiert wird. In Abhédngigkeit der Sublimationszeit lassen sich damit Schichtdicken
vom Mikrometerbereich bis hin zu Submonolagen einer Molekiilspezies auf Oberfla-
chen erzeugen. Diese geringen Bedeckungen sind insbesondere von Interesse, da die
Wechselwirkungen der Molekiile mit der Oberfldche weitere faszinierende spintroni-
sche Effekte hervorrufen konnen. Systeme aus organischen Molekiilen auf Oberflichen
sind daher auch unter dem Begriff der Spinterfaces!'® bekannt [10, 11]. Da die Thematik
der vorliegenden Arbeit vorwiegend in diesem Bereich angesiedelt ist, werden im
Folgenden kurz einige Meilensteine der bisherigen Forschung auf dem Gebiet der
vakuumsublimierbaren SCO-Verbindungen auf Oberflidchen vorgestellt.

Eines der kritischen Probleme bei der Erzeugung diinner funktionaler SCO-Schich-
ten ist die im Allgemeinen ausgepragte Fragilitdt von SCO-Komplexen, die fiir den
Grofiteil der Verbindungen selbst die Vakuumsublimation verhindert. Bis heute gibt es
nur eine Anzahl in der Grofienordnung von etwa 10-20 Verbindungen, die nach diesem
Prozess weiterhin thermische und lichtinduzierte SCO-Effekte aufweisen [12]. Davon
ist einer der ersten untersuchten Komplexe Fe(phen),(NCS), (kurz Fe-NCS-phen), des-
sen Eignung fiir die Vakuumsublimation sich jedoch erst 2009 herausstellte [15, 26].
Weitere Komplexe, die inzwischen in vielféltigen Studien auf Oberflachen erforscht wur-
den, sind die Verbindungen Fe(H;B(pz))2(phen) (kurz Fe-Bpz) und Fe(H;B(pz)).(bipy)
(kurz Fe-Bpz-bipy) [61, 62].

Das gesamte Feld der hochreinen SCO-Filme auf Oberfldchen als potentielle Sys-
teme fiir die molekulare Spintronik ist somit erst in den letzten 10 Jahren gewachsen.
Ausgangspunkt war eine Studie an Fe-NCS-phen Molekiilen, die mittels Vakuumsubli-
mation in 200-300 nm dicken Schichten auf Silizium und Glas aufgebracht wurden und
weiterhin einen thermischen Spiniibergang aufwiesen [26]. Kurze Zeit spater konnte
auch fiir Fe-Bpz und Fe-Bpz-bipy gezeigt werden, dass beide Molekiile nach thermi-
scher Verdampfung intakt bleiben und selbst der LIESST-Effekt weiterhin beobachtet
werden kann [62].

Da die Schichtdicke durch die Sublimationszeit sehr prézise beeinflusst werden
kann, wurden anschliefend die Bedeckungen verringert und auch mogliche Spin-

16Schachtelwort: Spintronik und interface (Grenzflache).
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tibergdnge von Einzelmolekiilen in Kontakt zu Oberflachen untersucht. Sowohl fiir
Fe-NCS-phen als auch Fe-Bpz konnte in zwei unabhdngigen Studien gezeigt werden,
dass mittels Spannungspulsen bei der Rastertunnelmikroskopie (STM'”) der Spinzu-
stand von einzelnen SCO-Molekiilen reversibel und gezielt geschaltet werden kann
[9, 32]. Fiir beide Komplexe war dies jedoch nur auf schwach wechselwirkenden Ober-
flachen moglich, zum einen auf einer N-passivierten Cu(100)-Oberfldche und zum
anderen erst in der zweiten molekularen Lage auf einer Au(111)-Oberflache.

Der direkte Kontakt zur Au(111)-Oberfldche fiihrt jedoch im Allgemeinen zur Disso-
ziation der Fe-Bpz Molekiile, wihrend die zweite molekulare Lage soweit entkoppelt
ist, dass die SCO-Eigenschaften erhalten bleiben [13]. Bei einer Verringerung der Wech-
selwirkungsstdrke des Substrates konnte an einer Submonolage von Fe-Bpz auf Bi(111)
zumindest ein teilweiser SCO beobachtet werden [63]. Erst auf dem sehr schwach Wech-
selwirkenden hochorientiertem pyrolytischen Graphit (HOPG'®) konnte fiir Fe-Bpz
ein vollstindiger thermischer sowie lichtinduzierter SCO in direktem Kontakt zur
Oberflache nachgewiesen werden [64].

Fiir Fe-NCS-phen existiert bisher eine Studie basierend auf Rontgenabsorptions-
messungen, die einen zumindest partiellen SCO in Kontakt zur Au(111)-Oberfldche
zeigt [65]. STM-Untersuchungen an diesem System konnten im Gegensatz dazu al-
lerdings keine SCO-Effekte fiir Fe-NCS-phen in Kontakt zur Cu(111)-, Cu(100)- oder
Au(111)-Oberfldche bestdtigen [66]. Es konnte jedoch schon friith gezeigt werden, dass
Fe-NCS-phen auf HOPG einen vollstandigen thermischen Spiniibergang aufweist [67].

Die bisher einzige tiberzeugende Demonstration eines Spiniibergangs eines SCO-
Molekiils auf einer Au(111)-Oberflache wurde von Bairagi et al. veroffentlicht [68].
In der umfassenden Studie wurde sowohl theoretisch als auch experimentell mittels
STM-Messungen der Komplex Fe[HB(3,5—-(CHj3),pz)3]» untersucht. Bei diesem SCO-
Molekiil werden im Gegensatz zu den bisher betrachteten Verbindungen tridentate
Liganden verwendet, die eine hohere strukturelle Stabilitdt vermuten lassen. Nach
der Vakuumsublimation einer Submonolage auf eine Au(111)-Oberfliche bildeten
sich geordnete molekulare Inseln mit einer Doménengrofie von bis zu 200x200 nm?
aus. Durch die Beleuchtung der Probe bei 4,6 K mit blauem Licht (405 nm Wellenlan-
ge) liefsen sich etwa 2/3 der Molekiile tiber den LIESST-Effekt in den HS-Zustand
tiberfiihren. Ohne Lichteinstrahlung ladsst sich anschliefSend eine Relaxation mit einer
Zeitkonstante von (131 £ 5) min beobachten. Eine komplementére Studie mittels Ront-
genabsorptionsspektroskopie am gleichen System war aufgrund einer ungeniigenden
Schichtdickenbestimmung jedoch nicht eindeutig [69, 70].

Eine Studie, die insbesondere die Sensibilitdt der SCO-Verbindungen in Bezug auf
das direkte Umfeld der Molekiile zeigt, wurde von Kipgen et al. veroffentlicht [43]. Mit-
tels Rontgenabsorptionsspektroskopie wurde hier die thermische und lichtinduzierte
Schaltbarkeit von Fe-Bpz-bipy auf HOPG in Schichtdicken von 0,35-10 Monolagen un-
tersucht. Es konnte beobachtet werden, dass sich die Ubergangsbreite des thermischen
Spiniibergangs antiproportional zur Schichtdicke verhalt, was auf eine ansteigende
Kooperativitat mit wachsender Schichtdicke hindeutet. Quantitativ wurden die Uber-
gangskurven mit dem Modell von Slichter und Drickamer (siehe Gl. 2.3) ausgewertet.

'7Scanning tunneling microscopy: Rastertunnelmikroskopie.
$Highly oriented pyrolytic graphite: Hochorientiertes pyrolytisches Graphit.
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Dabei konnte ebenfalls gezeigt werden, dass der Kooperativitdtsparameter I' wie erwar-
tet mit wachsender Schichtdicke ansteigt und fiir Bedeckungen unter einer Monolage
sogar ein antikooperatives Verhalten mit I' < 1 beobachtet werden kann.

Aus den aufgefiihrten Beispielen ist insbesondere ersichtlich, dass fiir Anwendun-
gen auf Oberflachen nicht nur das SCO-Molekiil, sondern auch das Substrat eine
entscheidende Rolle spielt. Die Anzahl der verfiigbaren Komplexe wachst zwar stetig,
ist aber nach wie vor sehr begrenzt. Daher ist es im Hinblick auf mafigeschneiderte
Anwendungen umso wichtiger, den Einfluss der verwendeten Substrate auf die SCO-
Eigenschaften beurteilen zu kdnnen. Unter anderem zeigt auch die bedeckungsabhén-
gige Kooperativitat, dass neben dem Substrat-Adsorbat-Zusammenspiel auch weitere
Freiheitsgrade existieren, mit denen gezielt die SCO-Funktionalitédt beeinflusst werden
kann.



3 Methoden und technische Details

Die Untersuchung von SCO-Systemen erfolgte historisch zundchst in Losung oder als
Feststoff, zum Beispiel anhand der magnetischen Suszeptibilitdt. Spater ermoglich-
ten weitere Messmethoden, wie z.B. Transmissionsmessungen mittels UV /VIS- oder
Mofsbauerspektroskopie, eine Verkleinerung der betrachteten SCO-Systeme. Die in
der vorliegenden Arbeit untersuchten Adsorbatschichten mit einer Dicke von unter
einer molekularen Lage auf Oberfldchen liegen jedoch unter den Detektionsgrenzen
dieser Methoden. Das Verhiltnis von Molekiilen zu Substratatomen ist derart gering,
dass fiir Untersuchungen eine aufierordentliche Oberflachensensitivitidt der gewéhlten
Messmethode notwendig ist. Gleichzeitig sollte weiterhin eine der vom SCO-Effekt
beeinflussten Eigenschaften der Molekiile detektiert werden konnen.

Diesen Anforderungen entsprechen insbesondere die Photoelektronenspektrosko-
pie (PES') und die Réntgenabsorptionsspektroskopie (XAS?). Beide Methoden sind

1 Photoelectron spectroscopy: Photoelektronenspektroskopie.
2X-ray absorption spectroscopy: Rontgenabsorptionsspektroskopie.
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Abbildung 3.1: Inelastische mittlere freie Wegliange der Elektronen in Festkérpern und
anorganischen Verbindungen in Abhingigkeit ihrer kinetischen Energie. Zusétzlich zu
den Messpunkten sind die sog. universellen Kurven fiir elementare Festkorper (durch-
gezogene Linie) bzw. anorganische Verbindungen (unterbrochene Linie) eingezeichnet
[71]. Nahe der Energieachse sind die typischen Energiebereiche fiir Spektroskopie mit
VUV-Laborlichtquellen sowie fiir XAS-Messungen angegeben.
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sensitiv auf die elektronische Struktur der Probe, die sich bei einem SCO durch die
Umbesetzung der 55~ und eg-Orbitale drastisch éndert (vgl. Abb. 2.1). Zusitzlich be-
sitzen sie intrinsisch eine hohe Oberflichenempfindlichkeit, die aus der inelastischen
mittleren freien Weglinge (IMFP?!) der Elektronen resultiert. Diese Grofe beschreibt
die mittlere Strecke, die ein Elektron mit einer gewissen kinetischen Energie ohne
Wechselwirkungen in einem Material zuriicklegen kann. In Abb. 3.1 ist die IMFP
in Abhéngigkeit der kinetischen Energie der Elektronen fiir verschiedene Elemente
und anorganische Verbindungen dargestellt. Ndherungsweise lassen sich die freien
Wegldangen dabei durch die sog. universelle Kurve beschreiben, deren Minimum im
Bereich der Energie liegt, die mittels vakuumultravioletter Laborlichtquellen (VUV-
Licht) photoemittierte Elektronen aufweisen. In diesem Energiebereich liegt die IMFP
in der Grofienordnung von nur einigen wenigen atomaren bzw. molekularen Lagen
und entspricht somit auch etwa der Oberflichenempfindlichkeit von PES-Messungen
mit VUV-Licht.

Untersuchungen mittels XAS basieren ebenfalls auf der Wechselwirkung von Pho-
tonen mit Materie, die Oberflachenempfindlichkeit kann jedoch in Abhédngigkeit der
Detektionsart des Messsignals variiert werden. Die Detektionsmethoden mit hoher
Oberflachensensitivitédt basieren jedoch auch bei XAS-Messungen auf der durch die
IMFP begrenzten Ausdringtiefe der Elektronen. Neben der Oberfldchensensitivitat sind
XAS-Messungen zudem elementspezifisch und kénnen zusitzlich Informationen tiber
den Magnetismus und die geometrische Anordnung innerhalb der Probe liefern. Somit
ist dies eine ideale Methode um Adsorbatsysteme auf Oberflichen zu untersuchen.
Aufwindig ist dabei jedoch die experimentelle Umsetzung.

Im Folgenden werden nun die angesprochenen Messmethoden, also die Rontgenab-
sorptionsspektroskopie und die Photoelektronenspektroskopie, sowohl theoretisch als
auch abschlieflend anhand ihrer praktischen Realisierung vorgestellt.

3.1 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Die Rontgenabsorptionsspektroskopie basiert auf der Messung der Wechselwirkung
von Rontgenphotonen mit Materie. Dabei durchtritt monochromatisches Rontgen-
licht mit der Anfangsintensitét I, eine Probe, deren materialspezifische Absorption
i in Abhédngigkeit der Photonenenergie hv ermittelt wird. Die Intensitdt des Pho-
tonenstrahls nach dem Durchlaufen der Dicke = eines Materials betragt nach dem
Lambert-Beerschen Gesetz

I(z) = Iy - e Hh0)e, (3.1)

Durch Messung der primédren sowie transmittierten Intensitit bei bekannter Proben-
dicke = kann somit p(hr) bestimmt werden.

Die Art der Wechselwirkung der Photonen mit Materie ist dabei von ihrer Energie
abhingig [72]. Zur Quantifizierung wird fiir gewohnlich der atomare Wirkungsquer-
schnitt o = p/p, der Prozesse betrachtet, p, ist hier die Atomanzahl pro Volumen. Der

2 Inelastic mean free path: Inelastische mittlere freie Weglénge.
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Wirkungsquerschnitt beschreibt die Anzahl der Wechselwirkungen pro Zeit geteilt
durch die Anzahl der eintreffenden Photonen pro Zeit und Flache. Im Energiebereich
bis etwa 100 keV ist die dominante Wechselwirkung der photoelektrische Effekt. Zu-
sdtzlich werden Photonen elastisch tiber die Thomson- oder Rayleigh-Streuung an
freien bzw. stark gebundenen Elektronen der Atome gestreut, der Wirkungsquerschnitt
dieser Prozesse liegt jedoch im Weichrontgenbereich (hv < 10 keV) mehrere Grofsenord-
nungen unterhalb der des photoelektrischen Effekts. Bei Energien oberhalb von etwa
100 keV werden die Photonen dann vorwiegend inelastisch tiber den Compton-Effekt
gestreut, dieser Bereich ist fiir die Rontgenabsorption daher nicht relevant.

Die dominante Wechselwirkung bei XAS-Messungen, der photoelektrische Effekt,
wird nun zum besseren Verstandnis des gemessenen Signals detaillierter betrachtet.
Wird bei diesem Prozess ein Elektron durch ein Photon energetisch angeregt, kann es
dabei entweder einen unbesetzten Zustand oberhalb der Fermienergie Er besetzen
oder bei hinreichend grofler Energie den Festkorper verlassen. Die Ubergangswahr-
scheinlichkeit pro Zeit fiir eine Anregung aus einem initialen Zustand |i) in einen
finalen Zustand | f) lasst sich mittels ,Fermis Goldener Regel” berechnen [73]:

Prsy = 2 |(f1Broe i) 6 (B — i~ ho) (3.2)

Dabei gewihrleistet die Deltafunktion die Energieerhaltung und Hpg(t) entspricht
dem zeitabhangigen Hamiltonoperator fiir die Photon-Elektron-Wechselwirkung. Mit
dem Vektorpotential A der elektromagnetischen Welle des eintreffenden Photons und
dem Impulsvektor p'= )" p; der beteiligten Elektronen lédsst sich der Hamiltonoperator
in Dipolndherung als

e

Hpp(t) = —A-F mit A7 t) ~ Agée ™ (1 + kP) (3.3)

MeC
(e, me Ladung bzw. Masse des Elektrons, ¢ Lichtgeschwindigkeit, € Polarisationsvektor)
schreiben. Der Wirkungsquerschnitt fiir den photoelektrischen Effekt ergibt sich nun
tiber die Normierung der Ubergangswahrscheinlichkeit pro Zeit durch die Photonenin-
tensitat pro Flache Iy zu

ome = 2L o |0 6 (Ey - Ei - hw), (3.4

Fiir Berechnungen des Wirkungsquerschnitts besteht jedoch das Problem, dass die
Anfangs- und Endzustiande |i) bzw. (f| nicht bekannt sind und daher ndherungsweise
betrachtet werden miissen. Haufig wird dafiir die Ein-Elektron-Ndherung verwendet,
bei der der Prozess auf die Anregung eines einzelnen Elektrons unter Vernachldssigung
der Wechselwirkungen mit anderen Elektronen reduziert wird. Der initiale Zustand
ist somit die Wellenfunktion eines Rumpfelektrons und der finale Zustand entspricht
der Wellenfunktion eines freien Elektrons, sodass das Matrixelement eines einzelnen
Elektrons M genutzt werden kann, das nahezu unabhéngig von der Photonenenergie
ist [74]. In der Ein-Elektron-N&dherung kann das XAS-Signal somit vereinfacht als

Ixas o opg < M? - o(Ey) (3.5)
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Abbildung 3.2: (a) Energieschema fiir Rontgenabsorptionsprozesse aus kernnahen Ener-
gieniveaus. (b) Erreicht die steigende Photonenenergie die Bindungsenergie eines starker
gebundenen Niveaus, so dufiert sich dies als Absorptionskante im Rontgenabsorptionss-
pektrum (nach [73]).

geschrieben werden. Die Zustandsdichte der finalen Zustande o(Ey) enthélt dabei
implizit die Deltafunktionen, die die Energieerhaltung gewéhrleisten. Das Matrix-
element M liefert nun einen Wert ungleich Null, wenn die Auswahlregeln fiir einen
Dipoliibergang As = Am, = 0, Al = £1, Am; = 0, %1 erfiillt sind.

In Abb. 3.2a sind verschiedene Anregungswege im Energieschema dargestellt. Hier
lasst sich in Verbindung mit Gl. 3.5 erkennen, dass sich der Wirkungsquerschnitt dras-
tisch dandern wird, sobald mit steigender Photonenenergie Elektronen aus einem starker
gebundenen Orbital in unbesetzte Zustdnde oberhalb Er angeregt werden konnen. In
einem schematischen XAS-Spektrum (Abb. 3.2b) ist dieser Zusammenhang anhand
von diskreten Stufen im Spektrum zu sehen. Benannt sind die Absorptionskanten
dabei nach der Hauptquantenzahl des Niveaus, aus dem das Elektron angeregt wurde,
sowie zu niedrigerer Bindungsenergie aufsteigend nummeriert. Eine Anregung aus
dem 2p3/-Niveau duflert sich z.B. im XAS-Spektrum als Lj-Absorptionskante. Da
die energetischen Positionen der Kanten charakteristisch fiir ein Element sind, ladsst
sich mittels XAS-Messungen also auch die Zusammensetzung einer Probe analysieren.
Zusatzlich konnen anhand der Hohe der Absorptionskanten auch Riickschliisse auf
die Menge eines Elements gezogen werden.

Die Form der Absorptionskanten sollte in der Ein-Elektron-Ndherung gemafs Gl.
3.5 der unbesetzten Zustandsdichte gefaltet mit einem Lorentzprofil fiir die endliche
Lebensdauer des kernnahen Zustands entsprechen. Vorrangig fiir die K-Kanten liefert
diese Ndherung gute Ergebnisse, die L-Kanten, insbesondere der hier betrachteten
3d-Metalle, konnen damit jedoch nicht beschrieben werden. Der Grund fiir die Abwei-
chung ist die starke Uberlappung der initialen und finalen Wellenfunktionen dieser
Absorptionskanten, sodass die finalen Zustidnde sensitiv auf das durch den Photoemis-
sionsprozess fehlende kernnahe Elektron sind [74]. Die dabei entstehende Multiplet-
taufspaltung ist abhéngig von der Symmetrie und dem Ligandenfeld des betrachteten
Elements [75]. Diese Multiplett-Effekte zusammen mit der finalen Zustandsdichte und
Quadrupoliibergdngen (Al = £2) sorgen fiir eine Feinstruktur im Bereich von wenigen
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eV bis einigen 10 eV um das Maximum der Absorptionskante. Untersuchungen speziell
in diesem nahen Energiebereich sind daher als Nahkanten-Rontgenabsorptions-Fein-
struktur-Spektroskopie (NEXAFS?2-, auch XANES?*-Spektroskopie) bekannt und sind
aufgrund der Sensitivitat fiir das Ligandenfeld an der Fe- L 3-Kante die mafigeblich ver-
wendete XAS-Methode in dieser Arbeit. Im Energiebereich dariiber bis zu wenigen keV
oberhalb der Absorptionskanten existiert ebenfalls eine Feinstruktur, die jedoch einen
anderen Ursprung hat. Da hier mit Photonenenergien oberhalb der Ionisationsschwelle
der jeweiligen Kante gearbeitet wird, entstehen Photoelektronen, die an benachbarten
Atomen gestreut werden und interferieren konnen. Auswertungen dieser Messung
mittels sog. EXAFS?*-Spektroskopie kénnen Informationen iiber Abstand, Anzahl und
Art der ndchsten Nachbaratome liefern.

Detektionsmethoden

Die experimentelle Umsetzung von XAS-Messungen kann in verschiedenen Geometri-
en und mit unterschiedlichen Detektionsmethoden erfolgen. Eine Illustration zu den
folgenden Ausfithrungen ist in Abb. 3.3a gegeben. Fiir die einfallenden Photonen wird
dabei fast ausschliefSlich Synchrotronstrahlung verwendet, da diese Quelle monochro-
matisches Licht mit hoher Energieauflosung bei variabler Photonenenergie und hoher
Intensitat liefern kann. Die Primérstrahlintensitat Iy dieses Lichts wird typischerweise
iiber einen Gasdetektor oder den Photoelektronenstrom eines metallischen Gitters
ermittelt, um vorhandene geringe Intensitdtsschwankungen des Synchrotronlichts

2 Near edge x-ray absorption fine structure: Nahkanten-Rontgenabsorptions-Feinstruktur.
B X-ray absorption near-edge structure: Nahkanten-Rontgenabsorptions-Feinstruktur.
*Extended x-ray absorption fine structure: Erweiterte Rontgenabsorptions-Feinstruktur.
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Abbildung 3.3: (a) [llustration typischer Messgeometrien und Detektionsmethoden der
Rontgenabsorptionsspektroskopie. Das Signal kann tiber die Messung des Probenstroms
Iprobe, der transmittierten Intensitét /;, mittels eines Elektronenanalysators oder iiber die
Detektion von Floureszenzphotonen gewonnen werden. Normiert wird das Signal fiir
gewohnlich auf die Primédrintensitdt I, des einfallenden Strahls. (b) Energieschema fiir
Rontgenabsorptionsprozesse mit schematischem Photoelektronenspektrum. Zusétzlich
sind die Energiebereiche der Detektionsmethoden markiert (Auger, Partial, Total electron
yield), mit denen die Oberflichenempfindlichkeit beeinflusst werden kann (nach [73]).
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ausgleichen zu konnen. Bei der historisch zuerst verwendeten Transmissionsgeome-
trie wird auf gleiche Weise die transmittierte Intensitdt /; gemessen, sodass sich der
Absorptionskoeffizient direkt zu p = I, /I ergibt. Eine Untersuchung in Transmission
bedingt jedoch eine sehr diinne Probe, typischerweise im Bereich von 0,01-1 mm. Pro-
blematisch fiir Adsorbatsysteme ist dabei, dass das geringe Signal der nanometerdicken
Adsorbatschicht mit dem Signal des Substrates tiberlagert wird, eine Oberfldchensen-
sitivitit ist also nicht gegeben. Dies dndert sich bei einer sog. TEY?>-Messung. Hier
wird der Probenstrom Ip,,,e gemessen, der fiir den Potentialausgleich der ausgelosten
Photoelektronen sorgt. Die Anzahl der ausgeldsten Elektronen ist somit proportional
zum gemessenen Strom und auch zum Wirkungsquerschnitt o. Ein entscheidender
Unterschied zur Transmissionsmessung ist die Begrenzung der Informationstiefe durch
die IMFP der Elektronen, die im Allgemeinen deutlich geringer als die Eindringtiefe der
Photonen ist. Die Informationstiefe, aus der 95 % der gemessenen Elektronen stammen,
betrdgt dabei ungefahr der dreifachen IMFP [76]. Fiir die Messung der Ls-Kante einer
Fe-Probe bei 700 eV liegt die Eindringtiefe der Photonen bei etwa 70 nm (hv > Eg(L3))
bis 600 nm (hv < Ep(Ls)) [77] wahrend die Informationstiefe der Elektronen nur 3—6 nm
betragt.

In Abb. 3.3b ist ein Rontgenabsorptionsprozess in Bezug auf den dominanten Wech-
selwirkungsprozess, die Photoelektronenemission, schematisch dargestellt. Fiir den
angesprochenen TEY-Modus bilden samtliche aus der Probe emittierten Elektronen
das Messsignal. Dabei ist zu erkennen, dass die langsamen Sekundérelektronen, die
knapp oberhalb des Vakuumniveaus Ey,. im Photoelektronenspektrum sichtbar sind,
einen Grofiteil dieses Signals ausmachen. Diese Elektronen entstehen durch inelastische
Streuprozesse und liefern daher vorwiegend Informationen aus Bereichen weiter von
der Oberflache entfernt. Um die Oberflachensensitivitit zu erhohen, kann daher auch
der PEY%°-Modus als Detektionsmethode verwendet werden, bei dem nur die Elek-
tronen mit einer kinetischen Energie oberhalb Ep zum gemessenen Signal beitragen.
Realisiert werden kann dieser Modus z.B. iber elektrostatische Gitter vor einem Elek-
tronendetektor. Wird ein Elektronenanalysator zur Detektion verwendet, kann auch
im AEY?”-Modus gemessen werden, bei dem nur die Elektronen in einem schmalen
Energiefenster um eine Augerlinie mit der kinetischen Energie /s erfasst werden.
Der Augereffekt basiert auf dem Besetzen eines entstandenen Rumpfelektronenlochs
durch z.B. ein Elektron aus dem Valenzband. Die freigewordene Energie kann nun ein
weiteres Elektron, das Augerelektron, emittieren. Da mit dieser Methode der Anteil
inelastisch gestreuter Elektronen am Gesamtsignal minimal ist, besteht die hochste
Oberflachensensitivitit, gleichzeitig ist das Gesamtsignal aber ebenfalls sehr gering.
Neben der Erzeugung eines Augerelektrons besteht auch die Moglichkeit, dass ein
Fluoreszenzphoton emittiert wird. Die Wahrscheinlichkeit fiir diesen Effekt ist fiir
leichte Elemente deutlich geringer als der Augerprozess, die grofiere Ausdringtiefe
der Photonen kompensiert dies allerdings zum Teil. Uber die Messung der emittierten
Photonen mittels eines Fluoreszenzdetektors kann ebenfalls ein Absorptionssignal
ermittelt werden, das jedoch eine sehr geringe Oberflichensensitivitdt aufweist.

PTotal electron yield: Vollstandige Elektronenausbeute.
2 Partial electron yield: Partielle Elektronenausbeute.
7 Auger electron yield: Augerelektronenausbeute.
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Zirkularer magnetischer Rontgendichroismus

Der zirkulare magnetische Rontgendichroismus (XMCD?) ist eine Methode, die de-
taillierte Einblicke in sowohl die elektronische als auch insbesondere in die magne-
tische Struktur des untersuchten Materials erlaubt. Angewandt wird diese Methode
neben elementaren Festkorpern zum Beispiel an magnetischen Nanopartikeln oder
einzelmolekularen Magneten. Ein XMCD-Spektrum entspricht dabei der Differenz
zweier NEXAFS-Spektren mit links- bzw. rechtszirkular polarisiertem Licht oder bei
konstanter zirkularer Polarisation zweier NEXAFS-Spektren mit entgegengesetztem
magnetischem Moment.

Eine anschauliche Erklarung fiir die Abhédngigkeit des Absorptionskoeffizienten
p von der Polarisation des einfallenden Lichts bzw. des magnetischen Moments der
Probe soll im Folgenden anhand des Zwei-Stufen-Modells gegeben werden [78]. Zur
Vereinfachung und in Anlehnung an die in dieser Arbeit betrachteten Systeme wird
dabei, wie in Abb. 3.4a dargestellt, von einem 3d-Metall mit einem ferromagnetischen
Moment M in einem externen Magnetfeld H ausgegangen. In einem ersten Schritt wird
der Drehimpuls des einfallenden Photons auf das angeregte Elektron iibertragen. Ist
keine Spin-Bahn-Kopplung vorhanden, so kann der Drehimpuls nur auf das Bahndreh-
moment iibertragen werden, da der Spin nicht mit dem elektrischen Feld wechselwirkt.
Fiir die Spin-Bahn-aufgespaltenen Zustidnde, insbesondere die 2p3/,- und 2p; »-Ni-
veaus (Lz- bzw. Lo-Absorptionskante), liegt jedoch kein reiner Spinzustand vor. Hier
wird das Drehmoment des Photons iiber die Spin-Bahn-Kopplung zu einem grofsen
Anteil auf den Spin {ibertragen, sodass spinpolarisierte Photoelektronen entstehen. Im
Falle des 2p3/o-Niveaus sind [und § parallel (j = [ + s), sodass bei einer Anregung
mit rechts zirkular polarisiertem Licht (¢, Photonenspin hier definiert als ,Spin up”)
die Wahrscheinlichkeit fiir ebenfalls spin-up-polarisierte Elektronen deutlich hoher ist
(62,5 %), als fiir die Erzeugung von spin-down-polarisierten Elektronen (37,5 %). Fur
das 2p, ,-Niveau besteht antiparallele Spin-Bahn-Kopplung (j = [ — s), hier werden mit
gleichem rechts zirkular polarisiertem Licht spin-down-polarisierte Elektronen bevor-
zugt (75 % gegentiber 25 % ,Spin up”). Auf diese erste Stufe des Zwei-Stufen-Modells
hat die Magnetisierung der Probe noch keine Auswirkung, da nur die Spinausrichtung
relativ zur Lichtpolarisation relevant ist. Daher sind fiir links-zirkular-polarisiertes
Licht (07) die Wahrscheinlichkeiten auch jeweils invers.

In der zweiten Stufe fungiert nun das 3d-Band als Detektor fiir die polarisierten
Elektronen. Moglich ist dies bei einer unterschiedlichen Anzahl unbesetzter Spin- bzw.
Drehimpulszustande fiir Spin-up- bzw. Spin-down-Elektronen, entsprechend der Ma-
gnetisierung des Elements. Fiir eine hohere unbesetzte Zustandsdichte wird somit auch
ein hoheres Absorptionssignal gemessen und umgekehrt. Zur Maximierung dieses
Effekts muss die Magnetisierungsrichtung des Materials entlang der Polarisationsrich-
tung des Lichts und somit der polarisierten Elektronen ausgerichtet sein. Umgekehrt
kann durch mehrere XMCD-Messungen in Abhingigkeit des Winkels zwischen Licht
und Probe die Magnetisierungsrichtung bestimmt werden. Zudem wird deutlich, dass
bei der Durchfiihrung von XMCD-Messungen, analog zur Umkehrung der Lichtpolari-
sation, auch eine Umkehrung der Magnetisierungsrichtung erfolgen kann.

*X-ray magnetic circular dichroism: Zirkularer Rontgendichroismus.
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Abbildung 3.4: (a) Veranschaulichung des XMCD-Effekts im Zwei-Stufen-Modell (nach
[78]). Die Anregung der Elektronen aus Spin-Bahn-aufgespaltenen Energieniveaus sorgt
fiir eine Spinpolarisation der Photoelektronen. Die Wahrscheinlichkeiten fiir die Erzeugung
der spin-up- bzw. spin-down-polarisierten Elektronen in Abhédngigkeit der Lichtpolari-
sation sind fiir die Energieniveaus farblich hervorgehoben (orange: zirkular rechts, griin:
zirkular links). Das magnetische Moment des Materials M # 0 sorgt wiederum fiir eine un-
terschiedliche Anzahl unbesetzter Spin-up- und Spin-down-Zustidnde, sodass das 3d-Band
des Materials als Spindetektor fungiert. (b) Beispiel einer Co-L3 » XMCD-Messung an einer
remanent magnetisierten Schicht von 6 ML Co auf Cu(100) (" = 300K, B = 50 mT). Einge-
zeichnet sind zudem alle Grofien, die fiir die Auswertung der magnetischen Eigenschaften
mittels Summenregeln notwendig sind.

Nach den Beschreibungen zur ersten Stufe des Modells ist die bevorzugte Spinpolari-
sation der angeregten Elektronen bei konstanter Lichtpolarisation zwischen dem 2p; -
bzw. 2p; ,-Niveau genau entgegengesetzt. Fiir o -polarisiertes Licht, entsprechend der
Skizze in Abb. 3.4a, ist somit ein hoheres Signal in der L3- sowie ein niedrigeres Signal
in der Ly-Absorptionskante zu erwarten. Der Drehimpuls [ ist jedoch in beiden Niveaus
identisch, sodass sich ein Ungleichgewicht in den unbesetzten Drehimpulszustanden
gleichformig auf beide Absorptionskanten auswirkt. Anhand der Messung beider Ab-
sorptionskanten kann somit sowohl das Spin- als auch das Bahnmoment ausgewertet
werden. Fiir 3d-Metalle dominiert dabei fiir gewohnlich das Spinmoment, sodass in
experimentellen Spektren eine inverse Intensitdtsanderung an den L3 >-Kanten mit
wechselnder Lichtpolarisation o~ beobachtet werden kann. Dieser Zusammenhang
ist auch anhand einer beispielhaften XMCD-Messung in Abb. 3.4b an 6 ML Co auf einer
Cu(100)-Oberflache zu sehen (orange bzw. griine Linie).

Aus experimentell aufgenommenen XMCD-Spektren konnen die magnetischen
Momente quantitativ iiber mehrere Summenregeln berechnet werden [79-81]. Die
nachfolgend betrachteten Grofien sind zur besseren Veranschaulichung ebenfalls in die
Beispielmessung in Abb. 3.4b eingezeichnet. Zur Auswertung werden die integrierten
Intensitdt der Ly 3-Kanten

r= | (W +u")dE, (3-6)
L3
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summiert fiir beide Lichtpolarisationen, sowie die integrierten XMCD-Signale der Ls-
bzw. beider Absorptionskanten

p=[ (W —p")dE und ¢= [ (uT —p")dE (3.7)
Ls L3

betrachtet. Vor der Integration des XAS-Signals ist es notwendig, den Untergrund der
Kontinuumsanregung zu entfernen. Ein Verfahren zur Modellierung dieses Untergrun-
des ohne freie Parameter wurde von Chen et al. vorgeschlagen [81]: Dabei werden
Stufenfunktionen, jeweils an den Positionen der Absorptionsmaxima, angenommen,
die entsprechend der intrinsischen Linienbreite und experimentellen Auflosung mit
einer Voigt-Funktion gefaltet werden (graue Flache in Abb. 3.4b). Die Gesamthohe
wird entsprechend der Spinmultiplizitat 25 + 1 auf beide Stufenhohen unterteilt (Ls:
66 %, La: 33 %). Zur Auswertung nach den Summenregeln muss zudem die Anzahl
der Elektronen im 3d-Band ns34 bekannt sein, mit der die Anzahl der Lochelektronen
np = 10 — nzq berechnet werden kann. Mit diesen Grofien lauten die Summenregeln
zur Berechnung des Drehimpulses

m); = —-—Np (38)
r

und des effektiven Spinmoments

6p — 4q

mseff = — Nh = -2 <Sz> -7 <Tz> (39)

-
jeweils in pg pro Atom [81]. Der magnetische Dipolterm (T7) ist fiir 3d-Metalle fiir ge-
wohnlich gering und geht gegen 0, wenn die Messung unter dem magischen Winkel von
54,7° zwischen Probennormale und einfallendem Licht bzw. an polykristallinen Proben
durchgefiihrt wird [82]. Wird die Messung bei Licht mit einem Polarisierungsgrad
Pire < 1 bzw. einem Winkel © zwischen magnetischem Moment und Wellenvektor
der einfallenden Strahlung durchgefiihrt, miissen die Gleichungen um den Faktor
(Peirc cos ©) ! erweitert werden. Das Verhiltnis von magnetischem Drehmoment zu
Spinmoment

™ _ [gp - 3}_1. (3.10)

Mg, eff

kann anhand der Summenregeln ausschliefilich auf Basis der Verhéltnisse zwischen
integriertem XMCD-Signal der L3- und Lo-Kante ermittelt werden.

Fiir die gezeigte Messung von 6 ML Co/Cu(100) in Abb. 3.4b ergeben sich mit

dem Literaturwert ny, = 2,49 [83] sowie den ermittelten Grofien » = 33,1, p = —4,21,
g = —1,40 die gemessenen Momente zu
mp; = 0,14,[1,]3 und mseff = 1,48,&]3 (311)

und sind damit in qualitativer Ubereinstimmung mit Literaturwerten fiir metallisches
Co von m; = 0,14up bzw. mg = 1,64up [83].
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3.2 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) ist ein vielfdltiges Werkzeug, das direkte
Einblicke in die elektronische Struktur von verschiedensten Materialien ermdglicht.
Diese Messmethode basiert auf dem photoelektrischen Effekt, bei dem, wie in Abb.
3.5a dargestellt, ein Photon mit der frequenzabhéngigen Energie Ep, = hv ein Elektron
aus einem Festkorper auslosen kann. Die kinetische Energie des Photoelektrons lautet
dann

Eyin = Epy — Eg — ¢, (3.12)

wobei die Austrittsarbeit ¢ eine materialspezifische Konstante und Eg die Bindungs-
energie des Elektrons ist. Wird eine Probe nun mit monochromatischem Licht einer
bekannten Energie beleuchtet und die kinetische Energie der emittierten Photoelek-
tronen gemessen, kann mit dieser Gleichung die urspriingliche Bindungsenergie der
Elektronen berechnet werden.

In Abhéngigkeit des Energiebereichs des verwendeten Lichts werden PES-Messun-
gen weiter unterteilt in UPS® oder VUV-PES (Epp, < 100¢eV), XPS%0 (Epy, ~ 0,1-2keV)
und HAXPES®! (Epy, > 2keV). Die hochste Oberflichenempfindlichkeit, resultierend
aus der geringsten IMFP der Elektronen (vgl. Abb. 3.1), kann dabei mittels VUV-PES
erreicht werden. Bei HAXPES-Messungen entstehen hingegen Elektronen mit deutlich
hoherer kinetischer Energie, die somit auch Informationen tiber tiefer liegende Struktu-
ren der Probe liefern. Die Energiebereiche deuten zudem die Verwendungsbereiche an.
Wéhrend VUV-PES vorwiegend der hochaufgelosten Untersuchung der Valenzband-
struktur dient, konnen mittels XPS auch stark gebundene Elektronen emittiert werden,
anhand derer auch z.B. die chemische Zusammensetzung einer Probe analysiert wer-
den kann. Werden, unabhiéngig vom Energiebereich, zusitzlich zur kinetischen Energie
der Photoelektronen auch deren Austrittswinkel aus der Probe ¥ und ¢ (siehe Abb.
3.5a) ermittelt, so spricht man von winkelauflésender Photoelektronenspektroskopie
(ARPES??).

Das Messsignal einer ARPES-Messung entspricht nun der Intensitidt der Photoelek-
tronen in Abhéngigkeit der genannten Grofsen

IPE (hl/> Ekina 193 30) . (313)

Zur Interpretation dieser Grofse wird zundchst der Photoemissionsprozess anhand des
anschaulichen Drei-Stufen-Modells nach Spicer erldutert [84, 85]. In diesem Modell
wird der quantenmechanische Vielteilchenprozess der Photoemission zum einen in drei
Einzelschritte unterteilt und zum anderen in der Ein-Elektron-Ndherung betrachtet.
Dafiir wird vorausgesetzt, dass die Umstrukturierung des elektronischen Systems
deutlich langsamer passiert als der Photoemissionsprozess selbst.

Eine Illustration zum Drei-Stufen-Modell ist in Abb. 3.5b zu sehen. Die erste Stu-
fe beschreibt die reine Anregung eines Elektrons iiber den photoelektrischen Effekt.

P Ultraviolet photoelectron spectroscopy: Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie.

30X-ray photoelectron spectroscopy: Rontgen-Photoelektronenspektroskopie.

*'Hard-x-ray photoelectron spectroscopy: Hartrontgen-Photoelektronenspektroskopie.

%2 Angle-resolved photoelectron spectroscopy: Winkelauflossende Photoelektronenspektroskopie.
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Abbildung 3.5: (a) Veranschaulichung eines elementaren Photoemissionsprozesses: ein
einfallendes Photon mit der Energie hv fithrt zur Emission eines Photoelektrons aus einem
Festkorper mit der Energie Eyi,, unter den Winkeln ¢ und ¢. (b) Illustration des Drei-Stufen-
Modells der Photoemission nach Spicer [85].

Analog zu den Ausfiithrungen im vorigen Abschnitt ldsst sich die Anregungswahr-
scheinlichkeit aus dem initialen |i) in den finalen Zustand (f| auch hier tiber Fermis
Goldene Regel als

. 2

Psy = 20| (o)) 6 (85 — i — o) (314
schreiben. Ein entscheidender Bestandteil dieser Gleichung ist das Matrixelement
My; = {f|Hpg(t)|i), das maBgeblich von den Symmetrien der initialen und finalen Wel-
lenfunktionen sowie dem zeitabhdngigen Hamiltonoperator fiir die Photon-Elektron-
Wechselwirkung Hpg abhingt. Die Deltafunktion gewihrleistet lediglich die Energieer-
haltung bei der Anregung. Das Matrixelement kann iiber eine lineare Antwortfunktion
unter Vernachldssigung nicht-linearer Effekte, zumindest bei den fiir Photoemissions-
experimenten gewohnlich verwendeten Photonenintensitdten, betrachtet werden und

nimmt dann die Form
e S .
My = ——— (f]A(7) - pli) (3.15)

MeC

an. Dabei ist A(7) das Vektorpotential des elektrischen Feldes und p'der Impulsoperator.
In Dipolndherung wird nun angenommen, dass die Wellenldnge des Lichts deutlich
grofer als die interatomaren Abstiande sind (nicht zwingend giiltig fiir HAXPES),
sodass das elektromagnetische Feld im betrachteten Bereich als konstant angendhert
werden kann. Das Matrixelement vereinfacht sich dadurch weiter zu

1e

MA
Ji he

Ao(Ef — E;) (Yylérlo) (3.16)
mit dem komplexen Vektorpotential A, dem Einheitsvektor der Polarisation € und den
Wellenfunktionen des initialen und finalen Zustands 1; bzw. ;. In dieser Form kann
das Matrixelement nun in Bezug auf die Symmetrien ausgewertet werden, woraus
sich auch Auswahlregeln fiir erlaubte Uberginge ergeben, bei denen M i 7 0 gilt. Die
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Photoemissionsintensitét fiir eine Endzustandsenergie ist nun proportional zur Summe
der Wahrscheinlichkeiten aller Anfangszustiande

I(E,hv) < Y Pi,y. (3.17)

In der Illustration in Abb. 3.5b ist zu sehen, dass bei diesem ersten Anregungs-
prozess die Rumpfelektronen sowie das Valenzband auf die finale Energieachse E
abgebildet werden. Dabei beeinflusst das Matrixelement My; mafsgeblich die abge-
bildeten Primérstrukturen in Abhingigkeit der verwendeten Photonenenergie, der
Symmetrie und Lichtpolarisation. Zudem sind die entstehenden Strukturen thermisch
sowie durch endliche Lebensdauern der Zustande verbreitert.

Die zweite Stufe des Modells beschreibt den Transport des angeregten Photoelek-
trons zur Oberfldache. Dabei sorgen Streuprozesse dafiir, dass zusatzlich zu den Pri-
maérstrukturen der ungestreuten Elektronen weitere Strukturen im Photoelektronen-
spektrum sichtbar sind. Der mit Abstand haufigste Effekt basiert auf inelastischen
Elektron-Elektron-Wechselwirkungen, die ein breites Kontinuum im Spektrum, den
sogenannten Sekundéarelektronenuntergrund, erzeugen. Energieverluste durch Plasmo-
nenanregungen konnen zudem fiir diskrete Satellitenstrukturen an den Primérstruktu-
ren sorgen, wihrend elastische Streuungen gezielt fiir XPD3*-Messungen ausgenutzt
werden konnen.

Der Austritt der Photoelektronen aus der Probe bildet nun die dritte Stufe des
Modells. Der Anteil der kinetischen Energie senkrecht zur Oberfliche muss dabei
grofser als die Austrittsarbeit ¢ sein, ansonsten wird das Elektron an der Oberfliche
unter Totalreflexion zuriick in den Kristall gestreut. Durch den Symmetriebruch an der
Oberflache wird die Blochwelle des Elektrons zudem beim Austritt an der Oberfldche
gebrochen, sodass der Elektronenimpuls innerhalb des Kristalls k™t yom externen
Impuls ¥t abweicht. Da die Symmetrie nur senkrecht zur Oberfliche gebrochen ist,
bleibt der parallele Anteil

- —. — 2m . COS
kﬁXt = |1|nt + GH = T;Ekin L (19) (sin Z) (318)

erhalten, G | ist hierbei ein reziproker Vektor des Kristallgitters. Der senkrechte Anteil
lasst sich jedoch nicht trivial berechnen, da die beteiligten Wellenfunktionen nicht
hinreichend bekannt sind. Lediglich unter der Annahme, dass sich das Elektron nach
der Anregung auch innerhalb des Kristalls als freies Elektron beschreiben ldsst, kann
mit einem empirischen Stufenpotential der Hohe V; (Kristallpotential) zwischen Kristall
und Vakuum eine Nidherung angegeben werden. Unter diesen beiden Voraussetzungen
betragt der senkrechte Impulsanteil

2
ot an; (Eiin cos2 9 + Vp). (3.19)
Mit den Gleichungen zur Berechnung des Wellenvektors aufserhalb des Kristalls 3.18,
3.19 und der Energieerhaltung des photoelektrischen Effekts in Gl. 3.12 kann somit der

3 X-ray photoelectron diffraction: Rontgen-Photoelektronenbeugung.
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gemessene Photostrom in Abhéngigkeit der Bindungsenergie und des Wellenvektors

Iphot (hl/a Elin, 19, 90) — Iphot (EBa EH» EL) (320)

interpretiert werden. In dieser Darstellung wird direkt die elektronische Bandstruktur
Eg (k) im Anfangszustand abgebildet. Der Vollstindigkeit halber sei an dieser Stelle
erwihnt, dass auch die Spinorientierung S der Elektronen detektiert werden kann und

entsprechend die Bandstruktur ergéanzt.

Das Drei-Stufen-Modell liefert eine sehr anschauliche qualitative Erklarung des
Photoemissionsprozess. Eine quantitative Erklarung ist aufgrund der getroffenen Na-
herungen jedoch nicht allgemein moglich. Insbesondere miissen Vielteilcheneffekte
beriicksichtigt werden, da ein emittiertes Photoelektron das System in einem Zustand
mit (N — 1) Elektronen hinterldsst. Auf Basis des Ein-Stufen-Modells, bei dem die
Photoemission als einzelner quantenmechanischer Prozess betrachtet wird, kann eine
quantitativere Formulierung gefunden werden. Dabei wird der Photoemissionsstrom
zusatzlich um eine komplexe Spektralfunktion ergédnzt, in der die Vielteilcheneffekte
durch die Anregung eines Quasiteilchens modelliert werden. Fiir detailliertere Infor-
mationen sei an dieser Stelle auf Ref. [85] verwiesen.

3.3 Experimentelle Realisierung

Abschliefiend soll in diesem Abschnitt auf die experimentelle Realisierung der vorge-
stellten Methoden eingegangen werden, indem insbesondere die verwendeten Experi-
mentierstationen inklusive der als Lichtquelle verwendeten Synchrotronstrahlungs-
quellen vorgestellt werden. Zudem wird auf die Vorgehensweise bei der Praparation
der zu messenden funktionalen Molekiilschichten eingegangen.

3.3.1 Synchrotronlichtquellen

Die beiden vorgestellten Messmethoden benétigen intensives, monochromatisches
Licht mit idealerweise variabler Polarisation und verdnderbarer Wellenldnge tiber einen
weiten Energiebereich. Diese Anforderungen werden ausschlieslich von modernen
Synchrotronlichtquellen umfassend erfiillt, weshalb ein Grofsteil der in dieser Arbeit
prasentierten Messdaten auch mit Hilfe von Synchrotronstrahlung erfasst wurde. Die
grundsitzliche Funktionsweise der Synchrotronlichterzeugung soll daher an dieser
Stelle kurz erldutert werden.

Der schematische Aufbau eines Synchrotronspeicherrings ist in Abb. 3.6a gezeigt.
Im Wesentlichen bewegen sich dort Elektronen in einem Vakuumrohr mit anndhernd
Lichtgeschwindigkeit auf einer Kreisbahn. Die Kreisbahn wird dabei durch ein Vieleck
angendhert, bei dem die Elektronen nach geraden Abschnitten durch Ablenkmagnete
in das nédchste gerade Segment gelenkt werden. Um die Elektronen im Synchrotron-
speicherring auf stabilen Bahnen kreisen zu lassen, gibt es eine Vielzahl an Multipolma-
gneten und Diagnosesystemen, die den Elektronenstrahl komprimieren und die Bahn
korrigieren, sowie Beschleunigungsstrecken, um Energieverluste auszugleichen. Zum
Einbringen der Elektronen in den Synchrotronring ist ein Vorbeschleuniger notwen-
dig, der ebenfalls kreisformig oder als Linearbeschleuniger ausgelegt sein kann. Dort
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Funktionsweise der Synchrotronlichter-
zeugung. (a) Im Synchrotronspeicherring bewegen sich Elektronen mit relativistischer
Geschwindigkeit in einem Vakuumrohr. Werden die Elektronen in einem Magnetfeld
abgelenkt, emittieren sie Strahlung in Vorwértsrichtung. (b) In einem Undulator kann
durch eine spezielle Magnetfeldanordnung gezielt Strahlung mit variabler Polarisation
und hoher Brillanz erzeugt werden. Die Trajektorien der Elektronen sind fiir verschiedene
Magnetfeldanordnungen eines Undulators vom Typ APPLE Il eingezeichnet. (c) Das emit-
tierte Synchrotronlicht wird tiber mehrere optische Komponenten, die als Strahlrohr (engl.
Beamline) zusammengefasst werden, unter anderem monochromatisiert und auf die Probe
fokussiert.
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werden die Elektronen auf eine Energie in der Grofienordnung der Synchrotronenergie
beschleunigt, bevor sie in den Speicherring gelangen konnen.

Bei jeder Ablenkung von Elektronen mit relativistischer Geschwindigkeit, zum
Beispiel durch die Ablenkmagnete, emittieren diese in Vorwaértsrichtung Strahlung.
Durch eine geeignete Anordnung der Magnetfelder in einem sogenannten Undulator
kann nun gezielt Strahlung mit einer bestimmten Polarisation und einem Intensitats-
maximum bei einer gewéhlten Energie erzeugt werden. In Abb. 3.6b ist eine solche
Magnetfeldanordnung, speziell fiir einen Undulator vom Typ APPLE II**, und die
Trajektorie der Elektronen in diesem Magnetfeld dargestellt. Durch eine Verschiebung
der Magnete um eine halbe bzw. viertel Undulatorperiode Ay gegeneinander kann nun
die Elektronentrajektorie so beeinflusst werden, dass linear horizontal / vertikal bzw.
rechts / links zirkular polarisierte Strahlung entsteht. Die Wellenldnge der emittierten
Strahlung lasst sich dabei durch die Undulatorgleichung

K? B
A= A—‘; (1 b+ 7202> mit K = B (3.21)
2y 2 2mme

(y = (1 — v?/c?)~1/2: Lorentzfaktor, e: Elementarladung, m.: Elektronenmasse, B:
Magnetfeldstdrke) beschreiben [86]. Der dimensionslose Undulatorparameter K be-
schreibt die Starke der Elektronenauslenkung im Magnetfeld. Fiir K < 1 entspricht die
Anordnung einem Undulator, bei dem die geringe Auslenkung fiir eine konstruktive
Interferenz der Strahlung und somit eine hohere Intensitdt sorgt. Anhand des Off-
nungswinkels 6 ist zu erkennen, dass die kleinste Wellenldnge und somit die hochste
Energie genau auf der Strahlachse zu beobachten ist, wahrend mit grofSerem 6 die
Wellenldnge der sog. off-axis radiation zunimmt. Die Undulatorperiode Ay bestimmt
nun zusammen mit der Geschwindigkeit der Elektronen durch den Lorentzfaktor ~y
mafsgeblich die Energie der emittierten Strahlung. Da beide Grofien fiir gewohnlich
test gewdhlt sind, erfolgt die Variation der Energie in der Praxis iiber die Verkleinerung
bzw. Vergrofierung des Abstandes zwischen oberer und unterer Magnetanordnung.
Durch die Verdnderung dieses Abstandes wird die Magnetfeldstirke B beeinflusst
und somit iiber den Undulatorparameter K die Wellenldnge verdandert. Die emittierte
Strahlung wird anschlieffend durch mehrere optische Komponenten, die als Strahlrohr
(engl. beamline) zusammengefasst werden, zundchst kollimiert, monochromatisiert und
schliefllich auf die Probe fokussiert. Eine beispielhafte Anordnung eines Strahlrohrs
ist ebenfalls in Abb. 3.6¢ (nicht mafistabsgetreu) gegeben. Gerade fiir Strahlrohre, die
im Weichrontgenbereich arbeiten, muss sich der gesamte Strahlweg inklusive opti-
scher Komponenten ebenfalls unter Hochvakuum befinden, da Strahlung in diesem
Energiebereich durch die Umgebungsluft ansonsten vollstandig absorbiert wird.

In jedem geraden Abschnitt eines Synchrotronspeicherrings kann ein Undulator
platziert werden, sodass an einem Speicherring simultan viele Strahlrohre, fiir gewhn-
lich zwischen 10 und 50, mit unterschiedlichen Energiebereichen und Experimenten
betrieben werden konnen. Die wichtigsten Parameter der fiir die Messungen in dieser
Arbeit verwendeten Strahlrohre sind zur Ubersicht in Tab. 3.1 aufgefiihrt.

* Advanced planar polarised light emitter undulator: Undulatortyp mit variabler Polarisation.
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Synchrotron DESY, DE SLS, CH SOLEIL, FRA
Strahlrohr P04 [87] X-Treme [88] DEIMOS [89]
APPLEII &
Undulator APPLE II APPLE II EMPHU
Energiebereich 0,25-3 keV 0,4-1,8 keV 0,35-2,5 keV
Polarisation Zirkular L/R Zﬁlr:;;?;}/\? Zﬂfrl::alili—lld//\g{
Maximaler Fluss 1-10% Ph/s 4,7-10" Ph/s 6-10'2 Ph/s
auf der Probe bei 1keV bei 0,65 keV bei 0,75 keV
Experiment ASPHERE III X-Treme DEIMOS
Methoden (sr)ARPES, XMCD XMCD, XNLD XMCD, XNLD
Min. Temperatur 23K 3K 1,4K (0,22 K)
Max. Magnetfeld 0,1T 7T 7T

Tabelle 3.1: Auflistung der wichtigsten Parameter der in dieser Arbeit verwendeten Strahl-
rohre und Experimente.

3.3.2 Experimentierstationen

Neben den Strahlrohren sind auch die wichtigsten Eigenschaften der verwendeten
Experimentierstationen in Tab. 3.1 angegeben. Insbesondere X-Treme und DEIMOS sind
speziell fiir hochempfindliche XMCD-Messungen ausgelegt und erlauben es Proben
in einem externen Magnetfeld von bis zu 7T bei Temperaturen von 3 bzw 1,4K zu
untersuchen. An DEIMOS kénnen noch tiefere Temperaturen von 60 mK am Kryostaten
bzw. 220 mK auf der Probenoberfliche wiahrend Messungen erreicht werden [90], dieser
Betriebsmodus ist vorerst jedoch fiir interne Messungen vorbehalten.

Inhalt dieser Arbeit war unter anderem die Instandhaltung und Weiterentwick-
lung der Experimentierstation ASPHERE I11%, sowohl im Bereich der Hardware als
auch insbesondere im Bereich der Software zur Steuerung und Datenaufnahme. Ein
wichtiger Punkt war dabei die Realisierung von komplementdren XAS- bzw. XMCD-
Messungen. Die Experimentierstation ASPHERE III ist primar als Instrument fiir hoch-
auflosende ARPES-Messungen ausgelegt und unterscheidet sich daher mafgeblich
von den beiden vorherigen Experimenten. Fiir ARPES-Messungen ist es insbesondere
wichtig, keine Magnetfelder innerhalb des Messaufbaus zu erzeugen, da magnetisierte
Teile des Aufbaus ansonsten die Photoelektronen ablenken und somit die gemesse-
nen Austrittswinkel verfdlscht werden konnten. Daher sind XMCD-Messungen an
ASPHERE III vorwiegend an remanent magnetisierten Proben moglich und nicht tiber
extern angelegte Magnetfelder. Ein grofSer Vorteil ist hier jedoch die Moglichkeit, kom-
plementdre ARPES- und NEXAFS-Messungen an einer Probe durchzufiihren, selbst
STM-Untersuchungen kénnen an der selben Probe im selben Vakuumsystem durchge-
fiihrt werden.

Bestandteil dieser Arbeit war zudem, eine Experimentierstation fiir VUV-ARPES

% Angular spectrometer for photoelectrons with high energy resolution: Winkelauflssendes Photoelektronen-
Spektrometer fiir hohe Energieauflosung (dritte Generation).
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Messungen im eigenen Labor zu entwerfen und aufzubauen. Dies wurde zusammen
mit einem Masterstudenten durchgefiihrt, in dessen Arbeit die Komponenten sowie
die Inbetriebnahme und Charakterisierung ausfiihrlich erlautert wird [91]. Eine 3D-
Darstellung des nach dem Elektronenspektrometer benannten R4000-Experiments ist
in Abb. 3.7 zu sehen. Der Aufbau besteht im Wesentlichen aus einem Elektronenspek-
trometer (Scienta Omicron R4000), das zuvor an der Experimentierstation ASPHERE III
montiert war, und Hauptkammer, Probenmagazin sowie Schnelleinschleuskammer,
die zuvor fiir ein Flugzeitspektrometer entwickelt wurden [92]. Der Manipulator be-
sitzt 4 Freiheitsgerade (X, Y, Z sowie Rotation um die Z-Achse). Die Verkippung der
Probe um die X-Achse kann in drei diskreten Stufen (0°, 5°, 10°) durch drei verschie-
dene Probenpositionen auf dem Manipulatorkopf realisiert werden. Der Kryostat ist
elektrisch isoliert mit dem Manipulatorkopf verbunden und erlaubt Probentemperatu-
ren von 420 K bis 11 K bei Kithlung mit fliissigem Helium. Als Lichtquelle dient eine
Plasmaentladungslampe (Specs UV'S 300), bei der vorwiegend die He-Io Spektrallinie
(hv = 21,22eV) verwendet wird, die tiber einen Monochromator selektiert werden
kann.

Fiir die Messungen in dieser Arbeit wurde das R4000-Experiment zusatzlich um
eine Praparations- und Sublimationskammer ergéanzt. Die Praparationskammer soll
zukiinftig um eine Elektronenstrahlheizung sowie eine Sputtergun zur Praparation
von Einkristallen erweitert werden. Die Sublimationskammer beinhaltet neben einer
Quarzkristall-Mikrowaage (QMB>®) an der Oberseite eine dreifache Knudsen-Zelle
(Kentax TCE-BSC) an der Unterseite, die schematische Anordnung ist auch in Abb.
3.8a zu sehen. Die Kammer ist bewusst klein gewahlt, um bei einem Austausch des zu
sublimierenden molekularen Feststoffs nach kurzer Zeit wieder UHV*’-Bedingungen
erreichen zu kénnen.

3.3.3 Prdparation funktionaler Molekiilschichten

Die Erzeugung funktionaler Molekiilschichten auf Oberflachen unter UHV-Bedingun-
gen ermoglicht es, hochreine Systeme zu untersuchen und somit insbesondere die Art
der beobachteten Wechselwirkungen auf Ursachen des Substrats oder der Molekiile
untereinander zu beschridnken. Das Vorgehen bei der Préparation der in dieser Arbeit
erzeugten Systeme soll daher im Folgenden kurz erldutert werden.

Zunichst muss das verwendete Substrat vorbereitet werden, sodass es auf atomarer
Skala moglichst nicht durch Fremdatome verunreinigt ist und wenige Fehlstellen bzw.
umgekehrt grofiflichige ebene Bereiche aufweist. Elementare Einkristalle werden dazu
abwechselnd mit schnellen Ar*-Ionen (FEy;, = 1-2keV) beschossen, das sog. Sputtern,
und anschlieflend fiir einige Zeit auf eine hohe Temperatur, jedoch noch weit unterhalb
des Schmelzpunkts, gebracht. Durch das Sputtern werden die oberen atomaren Lagen
des Kristalls abgetragen, wahrend das Erwdrmen entstandene Fehlstellen durch die
Mobilisierung von Oberflichenatomen wieder ausgleicht. Nach mehreren Zyklen
dieser Praparation erhdlt man eine reine und ebene Oberfldche, deren Zustand zum

% Quartz microbalance: Quarzkristall-Mikrowaage.
Ultra high vacuum: Ultrahochvakuum.
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Abbildung 3.7: 3D-Darstellung des Aufbaus zur Photoelektronenspektroskopie im Labor
der AG Rofinagel der CAU Kiel. Die wichtigsten Komponenten sind jeweils markiert
und benannt. Der Basisdruck in der Hauptkammer liegt bei etwa 4 - 107° mbar und der
erreichbare Temperaturbereich des Kryostaten betragt 11-420 K.
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Abbildung 3.8: (a) Typischer Aufbau einer Sublimationskammer bestehend aus einer
geheizten Knudsen-Zelle mit dem molekularen Feststoff und einer QMB zur Uberwachung
der Sublimationsgeschwindigkeit. Ein Substrat kann zum Aufbringen der Molekiile in
den Molekiilstrahl tiber der Knudsen-Zelle gebracht werden. (b) Frequenz und Frequenz-
anderung der QMB sowie Temperatur und Heizleistung der Knudsen-Zelle fiir einen
beispielhaften Sublimationsvorgang.
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Beispiel mittels ARPES, AES®, LEED* oder STM f{iberpriift werden kann. Werden
Schichtkristalle, wie UMDC#s oder HOPG, als Substrat verwendet, so erfolgt die
Préaparation der Kristalle, indem unter UHV-Bedingungen ein Klebefilm vom Kristall
abgezogen wird. Dadurch wird eine Vielzahl der Kristalllagen entfernt und es entsteht
eine Oberflache ohne Verunreinigungen.

Bevor die Molekiile nun auf das Substrat aufgebracht werden kénnen, muss zu-
ndchst der Molekiilverdampfer vorbereitet werden. Diese als Knudsen-Zelle bekannten
Aufbauten erwdrmen durch Heizdrahte einen Tiegel mit dem molekularen Feststoff,
sodass die Molekiile sublimieren. Wird der Verschluss des Tiegels geoffnet, bildet sich
im Vakuum ein gerichteter Molekularstrahl aus, in den eine zu beschichtende Ober-
flache gehalten werden kann. Zur Vorbereitung werden die Tiegel zu etwa 10-50 %
mit dem molekularen Feststoff befiillt und die Kammer anschlieffend bei mehrstiindi-
gem Ausheizen (100-110 °C) wieder unter UHV-Bedingungen gebracht. Danach sollte
der Tiegel auf die molekiilspezifische Sublimationstemperatur (fiir die meisten SCO-
Verbindungen zwischen 110 und 240 °C) gebracht werden und dort fiir einige Stunden
ausgasen, um Verunreinigungen des Feststoffs zu entfernen. Eine Sublimationsrate
kann anhand einer QMB bestimmt werden, die sich vor der Offnung des Tiegels befin-
det. Eine beispielhafte Anordnung, wie sie auch in dieser Arbeit verwendet wurde, ist
in Abb. 3.8a gezeigt. Zwischen die Sublimationsoffnung des Tiegels und die QMB kann
fiir eine gewisse Zeit das Substrat positioniert werden, iiber die Zeit und die zuvor
und danach ermittelte Frequenzanderungsrate der QMB kann die sublimierte Menge
ndherungsweise bestimmt werden. Eine leicht seitlich zum Substrat versetzte Position
der QMB kann die Uberwachung der Rate auch wihrend des Sublimationsvorgangs
ermoglichen, da der Molekularstrahl fiir gewhnlich einen groen Offnungswinkel
aufweist.

Fiir einen beispielhaften Sublimationsvorgang sind Temperatur der Knudsen-Zelle
sowie Frequenz und Frequenzidnderung der QMB in Abb. 3.8b gezeigt. Bei Erreichen
der Sublimationstemperatur der Verbindung von 155 °C ist ein Anstieg der QMB-Rate
auf —0,13 Hz min~! zu sehen, die iiber lange Zeit konstant bleibt. Fiir einen Zeitraum
von 21 min wurde das Substrat zum Aufbringen der Molekiile zwischen Knudsen-Zelle
und QMB gebracht, sodass die Frequenz dort nahezu konstant bleibt. Bei langeren
Bedampfungsvorgéangen ist es wichtig, auch die Rate nach dem Vorgang zu erfassen,
um zu priifen, ob die Sublimationsrate der Molekiile iiber die Zeit konstant geblie-
ben ist. Eine quantitative Bestimmung der Schichtdicke iiber die Daten der QMB ist
prinzipiell moglich. Da sowohl Absorptionskoeffizient von Substrat und Quarzkristall
unterschiedlich sein kénnen und viele Daten der SCO-Verbindungen, wie z.B. das
Volumen, nur ndherungsweise bekannt sind, wird fiir gewohnlich nur die Rate relativ
zu einer Referenzmessung betrachtet. Fiir den hier gezeigten Bedampfungsvorgang
wurde vorher iiber eine Referenzmessung bestimmt, dass eine Frequenzdnderung von
—0,9 Hz eine Bedeckung von einer Monolage (ML) des Molekiils vorliegt. Fiir diese
Probe ergibt sich daher tiber die Sublimationszeit und die QMB-Rate die erwartete
Bedeckung zu 21 min - —0,13 Hzmin~*/—0,9 Hz ML~! = 3ML.

% Auger electron spectroscopy: Augerelektronenspektroskopie.
¥ Low-energy electron diffraction: Beugung niederenergetischer Elektronen.
“Ubergangsmetalldichalkogenide.
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In dieser Arbeit steht die Funktionalisierung von Festkorperoberfldchen mittels spin-
schaltbarer Komplexverbindungen im Mittelpunkt. Neben den SCO-Eigenschaften
des Adsorbatmolekiils ist insbesondere die Starke und Art der Wechselwirkung zum
Substrat entscheidend. Durch eine Variation der Wechselwirkungsstiarke konnen wie-
derum fiir potentielle Anwendungen interessante Effekte an der Grenzflache zwischen
Molekiilen und Oberfldche auftreten.

Speziell fiir die verwendeten SCO-Verbindungen sorgt jedoch bereits die inerte
Au(111)-Oberflache fiir eine Dissoziation der Molekiile in direktem Kontakt zum Sub-
strat [63], wahrend auf dem schwach wechselwirkenden HOPG ein vollstandiger
Spintibergang der selben Verbindung beobachtet werden kann [64]. Um die Wechsel-
wirkungsstédrke variieren zu konnen, wurden daher in dieser Arbeit Substrate aus der
Kategorie der UMDC-Kristalle verwendet. Wie HOPG bestehen diese aus kovalent
gebundenen Schichten, die untereinander jedoch nur iiber schwache Van-der-Waals-
Krifte gebunden sind. Die elektronischen Eigenschaften der UMDCs konnen in Abhén-
gigkeit der verwendeten Elemente von metallisch bis isolierend bei gleichbleibender
geometrischer Struktur variiert werden. Dadurch eignen sich diese Kristalle ideal als
Testumgebung fiir verschiedene elektronische Substrat-Adsorbat-Wechselwirkungen.

Zundchst werden in diesem Kapitel sowohl die geometrische als auch die elektroni-
sche Struktur allgemein und speziell fiir die in dieser Arbeit genutzten UMDC-Kristalle
vorgestellt. Im weiteren Abschnitt dieses Kapitels wird nidher auf die verwendeten
SCO-Verbindungen und deren Eigenschaften eingegangen.

4.1 Ubergangsmetalldichalkogenide

Bei den Ubergangsmetalldichalkogeniden handelt es sich um eine spezielle Klasse
von Kristallen, die aus Sandwichlagen eines Ubergangsmetalls zwischen Chalkogenen
(Se, S oder Te) bestehen. Durch die vielfdltige Moglichkeit der Elementkombinatio-
nen entstehen Kristalle mit vergleichbarer geometrischer Struktur bei vollkommen
unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften, die von isolierend iiber halbleitend,
halbmetallisch und metallisch bis supraleitend reichen. Insbesondere im Zusammen-
hang mit dem vorliegenden 2D-Charakter der Sandwichlagen ist in den vergangenen
Jahren ein stetig wachsendes Interesse an diesen Materialien zu beobachten [93].

Eine Darstellung der Schichtstruktur von UMDCs ist in Abb. 4.1a zu sehen. Zwi-
schen den Sandwichlagen bestehen nur schwache Van-der-Waals-Krifte, innerhalb der
Lagen sind die Atome allerdings kovalent gebunden. Die Chalkogene kénnen dabei
entweder oktaedrisch oder trigonal prismatisch am Ubergangsmetall koordiniert sein.
In Abhéngigkeit der Kristallsymmetrie werden die Verbindungen weiter klassifiziert.
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Abbildung 4.1: (a) Darstellung der Schichtstruktur von UMDCs. Die Sandwichlagen, be-
stehend aus kovalent gebundenen Chalkogen-, Ubergangsmetall- und wieder Chalkogen-
Atomen, sind untereinander nur iiber schwache Van-der-Waals-Kréfte gebunden. (b) De-
tailansicht der Einheitszellen von UMDCs mit 1T- und 2H-Symmetrie im Realraum. (c)
Brillouin-Zone fiir hexagonale Kristalle mit eingezeichneten Hochsymmetriepunkten im
reziproken Raum.

Zwei der hdufigsten Symmetrietypen sind dazu in Abb. 4.1b gezeigt. Die 17-Symmetrie
(oktaedrische Koordination) bezeichnet eine trigonale Symmetrie, deren Einheitszelle
sich iiber eine Sandwichlage erstreckt, wahrend mit dem Préfix 2 H- eine hexagonale
Symmetrie mit einer Einheitszelle {iber zwei Sandwichlagen beschrieben wird. In Abb.
4.1c ist die zugehorige Brillouin-Zone eines hexagonalen Kristallgitters mit einigen
Hochsymmetriepunkten fiir den reziproken Raum dargestellt. Fiir eine trigonale Sym-
metrie werden zusétzlich die gegeniiberliegenden Symmetriepunkte unterschieden,
z.B. als Kund K'.

In dieser Arbeit wurden vorwiegend die Systeme 1T-TiTey, 2H-WSe; und 1T-HfS,
verwendet. Diese Kristalle wurden alle vor Ort im Labor per Transportgasreaktion ge-
ziichtet. Dabei werden die Ausgangsmaterialien im entsprechenden stochiometrischen
Verhiltnis zusammen mit einem Transportgas, z.B. Iod oder Brom, in eine Glasampulle
gegeben und evakuiert. In einem Ofen mit einem Temperaturgradienten tiber die Lange
der Ampulle werden anschliefSend bei 600-1000 °C die Kristalle iiber z.T. mehrere Wo-
chen geziichtet. Dabei gehen im heifleren Bereich des Ofens die Ausgangsstoffe unter
Reaktion mit dem Transportgas in die Gasphase iiber und kristallisieren im Bereich mit
geringerer Temperatur. Nach dem Wachstum der Kristalle werden die Glasampullen
geodffnet und die Kristalle einige Zeit gelagert, um das Transportgas ausgasen zu lassen.

Die wichtigsten Materialparameter der verwendeten UMDCs sind in Tab. 4.1 auf-

Kristall a(A) c(A) EL Eigenschaft Bandliicke (eV)
1T-TiTes 3,777 6,498 Semimetall -
2H-WSey 3,286 2-6,488 Halbleiter 1,2
1T-HfS; 3,635 5,837 Halbleiter 2,85

Tabelle 4.1: Auflistung einiger Materialparameter von 1T-TiTe,, 2H-WSe; und 1T-HfS,
[94-96].
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Abbildung 4.2: ARPES-Messungen des Valenzbandes von (a,b) 1T-TiTe,, (c,d) 2H-WSe,
und (e,f) 1T-HfS, bei 24 K. Fiir jedes System ist links eine Aquienergiefliche, integriert {iber

50 meV, und rechts die Energiedispersion, integriert tiber 0,2 A_l, entlang einiger Hoch-
symmetrierichtungen (rote Pfeile links) dargestellt. Fiir die Aquienergiefliche wurde eine
Energie etwa 1-2 ¢V unterhalb des Valenzbandmaximums gewihlt (a —1,0eV, c —3,2¢€V,
e —3,7¢eV), bei der die Symmetrie gut erkennbar ist. Zusétzlich sind die Brillouin-Zonen
entsprechend der in Tab. 4.1 angegebenen Grofien eingezeichnet (unterbrochene blaue
Linien). Angegeben ist zudem die verwendete Photonenenergie und die berechnete totale
(Strahlrohr, Analysator und Temperatur) Energieauflosung A Ey. Flir 17-HfS, wurde die
k  -Dispersion der Hochsymmetriepunkte gepriift, die Angaben der anderen Kristalle sind
parallel zur ’'KM-Ebene zu verstehen.
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gelistet. Zu allen Systemen wurden zudem eigene ARPES-Messungen mit Photonen-
energien im Weichrontgenbereich durchgefiihrt, die in Abb. 4.2 dargestellt sind. Dort
ist jeweils eine Aquienergiefléche sowie die Energiedispersion der impulsabhingigen
elektronischen Zustdnde entlang einiger angegebener Hochsymmetrierichtungen zu
sehen. Deutlich zu erkennen ist, dass bei vergleichbarer geometrischer Struktur in
Abhéngigkeit der verwendeten Elemente drastische Verdnderungen der elektronischen
Struktur hervorgerufen werden. Fiir 17-TiTe; ist in Abb. 4.2b ein Durchtritt der Te
p-Bénder an den I'- und der Ti d-Bander an den M-Hochsymmetriepunkten durch die
Fermienergie zu sehen. Dieser geringe indirekte Bandiiberlapp klassifiziert 17-TiTe;
als Semimetall. Fiir 2H-WSe; ist in Abb. 4.2d ein Valenzbandmaximum am Hochsym-
metriepunkt I sichtbar, jedoch etwa 1,3 eV unterhalb der Fermienergie. Ahnliches ist
fr 17T-HfS, in Abb. 4.2d mit 1,8eV Abstand zur Fermienergie zu erkennen, sodass
diese beiden Systeme Halbleitern entsprechen.

4.2 Fe(II)-Spin-Crossover-Verbindungen

Die SCO-Verbindungen, die in dieser Arbeit verwendet wurden, basieren alle auf einem
zweifach ionisierten Eisenatom im Zentrum, sodass eine d6-Elektronenkonfiguration
vorliegt. Diese Konfiguration bietet den maximalen Unterschied im Gesamtspin von
S =0(LS) zu S = 2 (HS) (vgl. Abb. 2.1). Ein Spintibergang duflert sich hier also auch
als Wechsel von diamagnetischem zu paramagnetischem Verhalten.

Synthetisiert wurden alle verwendeten Verbindungen von Kooperationspartnern
des Arbeitskreises von Prof. Felix Tuczek*!, eine Ubersicht der Komplexe inklusive che-
mischer Strukturen ist in Abb. 4.3 gegeben. Die Entwicklung dieser Systeme sowie die
Kooperation wurden dabei mafigeblich durch den Sonderforschungsbereich 677 , Funk-
tion durch Schalten” sowohl finanziell als auch durch den Austausch auf regelmédfiigen
internen und externen Konferenzen gefordert. Ausgangspunkt der Untersuchungen
von SCO-Verbindungen auf Oberflichen war im Arbeitskreis von Prof. Tuczek die
Verbindung Fe(H,B(pz))2(phen) (kurz Fe-Bpz, H,Bpz = 1,2-Bis(pyrazolyl)borat, phen
=1,10"-phenanthrolin), fiir die unter anderem als erste Verbindung ein lichtinduzierter
Ubergang auf Oberflichen sowie ein vollstandiger Spiniibergang in Kontakt zu HOPG
nachgewiesen wurde [62, 64]. Der Kontakt zur metallischen Au(111)-Oberfldche sorgte
jedoch fiir eine Dissoziation der Verbindung in die Fragmente [Fe(H;Bpz),] und (phen)
[13], wahrend auf der Bi(111)-Oberflache zumindest ein teilweiser SCO beobachtet
werden konnte [63]. Basierend darauf wurden, neue, robustere SCO-Verbindungen
hergestellt (Benedikt Floser, Jan Grunwald), sowie Derivate der Verbindung Fe-Bpz
erzeugt (Sascha Ossinger), die weniger mit Oberfldchen interagieren. Die theoreti-
sche Modellierung verschiedenster Verbindungen fiihrte 2015 zu dem neuen Kom-
plex Fe(py(CF3)2pyr)2(phen) (kurz Fe-pypyr, pypyr = 2-(2'-pyridyl)pyrrolid), der auf-
grund der erhohten Stabilitit jedoch eine thermische Ubergangstemperatur oberhalb
Raumtemperatur aufwies. Dadurch war zu erwarten, dass Tigsst flir diese Verbin-
dung entweder sehr niedrig oder ein lichtinduziertes Spinschalten nicht moglich ist.
Zur Verringerung der thermischen Ubergangstemperatur wurde 2018 das Derivat
Fe(py(CF3)2pyr)2(pic) (kurz Fe-pypyr-pic, pic = 2-picolylamine) entwickelt.

*! Anorganische Chemie der CAU Kiel: Benedikt Floser, Sascha Ossinger, Jan Grunwald.
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Die bisher vorgestellten Systeme basieren alle auf einem bidentaten Ligandensystem,
bei dem jeder Ligand zweifach an das Fe-Atom koordiniert ist. Die einzige tiberzeu-
gende Studie, bei der zumindest ein teilweiser SCO einer Verbindung in Kontakt zur
Au(111)-Oberfldache beobachtet wurde, basierte allerdings auf einem Komplex mit
einem tridentaten Ligandensystem [68]. Daher war zu vermuten, dass Verbindungen
mit dreifach koordinierten Liganden die Stabilitdt von SCO-Verbindungen positiv be-
einflussen. Basierend darauf konnten ebenfalls 2018 die Systeme Fe(H>B(pz)(pypz))2

(kurz Fe-Bpzpypz, pz = pyrazole, pypz = pyridylpyrazole) [97] und Fe(((py)py)pyr)2
(kurz Fe-bipypyr) als tridentate Variante von Fe-Bpz bzw. Fe-pypyr realisiert werden.

In Tab. 4.2 ist eine Ubersicht elementarer SCO-Eigenschaften fiir die Verbindungen
aufgelistet, die in dieser Arbeit verwendet wurden. Neben den thermischen Ubergang-
stemperaturen sind auch die Sublimationstemperaturen angegeben, die zur Proben-
préparation verwendet wurden. Auffallig ist, dass lediglich Fe-Bpz und Fe-pypyr-pic
eine fiir SCO-Verbindungen typische thermische Ubergangstemperatur deutlich un-
terhalb Raumtemperatur aufweisen, wihrend die anderen Verbindungen einen Uber-
gang bei Raumtemperatur oder sogar deutlich dariiber zeigen, was moglicherweise
mit der stabilisierten Struktur einhergeht. Fiir die Sublimationstemperaturen gibt es
verbindungsabhéngig Unterschiede im Bereich von 120 °C (Fe-pypyr-pic) bis 210 °C

(Fe-bipypyr).

Fiir Fe-Bpzpypz existieren im Feststoff Dimere mit starken intramolekularen 7-7-

Abbildung 4.3: Chemische Strukturen der verwendeten SCO-Verbindungen. Wahrend die
Systeme in der oberen Zeile zweifach koordinierte Liganden aufweisen, sind die Liganden
der Systeme in der unteren Zeile dreifach koordiniert. Die Pfeile deuten die chronologische
Entwicklung der Komplexe an.
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Komplex Ty, (K) LIESST TlF/ﬂ2m (K) Ty °C) M (gmol™t)
Fe(H,B(pz))2(phen) 1165,0 .

alias Fe-Bpz 162,72 154 160 530,0
Fe(H,B(pz)(pypz))2 a 390 .

alias Fe-Bpzpypz B 270 2 30 145 5040
Fe(py(CFs)2pyr)>(phen) 390 _Dein 330 165 7944
alias Fe-pypyr Film: ja

jﬁgs(%?gﬁg lz;)rz =300 ja > 300 210 4964
Fe(py(CEs)2pyr)2(pic) 2 2 164 120 7223

alias Fe-pypyr-pic

Tabelle 4.2: Auflistung der thermischen Ubergangs- und Verdampfungstemperaturen
sowie molaren Massen der verwendeten SCO-Komplexe als Feststoff und in diinnen
Schichten (,,Film*). Zusétzlich ist angegeben, ob der LIESST-Effekt im Feststoff bei etwa
10 K beobachtet werden kann, in diinnen Schichten ist der LIESST-Effekt fiir alle Komplexe
nachweisbar. Die Daten fiir Fe-Bpz stammen aus [61, 62], fiir Fe-Bpzpypz als Feststoff aus
[97], weitere Angaben entstammen eigenen Messungen. Die Daten zu Fe-bipypyr und
Fe-pypyr-pic sind als vorlaufige Ergebnisse anzusehen. Die unterschiedlichen Ubergang-
stemperaturen fiir Fe-Bpzpypz entsprechen verschiedenen polymorphen Anordnungen «
und S der Molekiile. Die angegebenen Sublimationstemperaturen konnen je nach verwen-
deter Knudsen-Zelle, Befiillung des Tiegels und Basisdruck um mehr als 10 °C abweichen.

Wechselwirkungen (Fe-Bpzpypz-a) [97]. Durch Erwarmen des Feststoffs tiber 178 °C
kann eine polymorphe Transformation der Verbindung erreicht werden (Fe-Bpzpypz-
B), bei der die Wechselwirkungen deaktiviert werden. Dies dufsert sich in einer starken
Anderung der thermischen Ubergangstemperatur. In diinnen Schichten der Verbindung
auf Oberfldchen ist zu erwarten, dass die m-7-Wechselwirkungen unterdriickt werden
und die SCO-Eigenschaften somit eher dem g-Polymorph entsprechen.

Zu allen neuen Systemen wurden bereits eigene Untersuchungen durchgefiihrt.
Da die Ergebnisse der chemischen Analysen zu Fe-pypyr-pic und Fe-bipypyr jedoch
bislang nicht ausreichend waren, finden sich diese vorldufigen Ergebnisse im Anhang
A.1. Bemerkenswert ist jedoch fiir Fe-bipypyr die ungewohnliche HS-Struktur der Fe
L3-Absorptionskante sowie die Tatsache, dass der thermische Ubergang auch in diinnen
Schichten weit tiber 300K liegt und dennoch ein LIESST-Effekt zu beobachten ist.
Zudem war zu beobachten, dass Fe-bipypyr eine geringere Empfindlichkeit gegentiber
Strahlenschdden aufweist, als alle anderen verwendeten Verbindungen.

Bei der Entwicklung neuer SCO-Komplexe konnten zwei Eigenschaften identifi-
ziert werden, die sich auf die Vakuumsublimierbarkeit der Verbindungen auswirken.
Zunéchst ist das molekulare Gewicht des Komplexes entscheidend, wobei sich ein
geringes Gewicht positiv auf die Sublimierbarkeit auswirkt. Die zweite Eigenschaft
ist die Starke der intramolekularen Wechselwirkungen im Feststoff, insbesondere
hervorgerufen durch 7-m-Wechselwirkungen. Je grofler diese Wechselwirkung ist, de-
sto schwerer gehen die Molekiile aus dem Feststoff in die Gasphase tiber, allerdings
lasst sich die Starke der Wechselwirkung kaum vorhersagen. Zu erkennen sind diese
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Zusammenhédnge z.B. anhand eines Vergleichs der molaren Massen M und der Subli-
mationstemperaturen der verschiedenen Komplexe (siehe Tab. 4.2). Obwohl Fe-pypyr
mit 794,4 g mol ! die grofite molare Masse aufweist, ist die Verdampfungstemperatur
mit 160 °C vergleichbar zu Fe-Bpz (530,0 g mol~!). Dies liegt mutmaflich daran, dass
die beiden Liganden mit den CF3-Gruppen zum einen nur schwach wechselwirken
und zum anderen aufgrund der Geometrie des Liganden regelméfiige Anordnungen in-
nerhalb des Feststoffs erschwert werden. Im Vergleich zu Fe-pypyr ist fiir Fe-pypyr-pic
die molare Masse geringer und der (pic)-Ligand kann weniger 7-m-Wechselwirkungen
als der (phen)-Ligand eingehen. Dies spiegelt sich auch in der sehr geringen Sublimati-
onstemperatur von 120 °C wider. Der Komplex Fe-bipypyr weist zwar die geringste
molare Masse auf, zeigt jedoch auch die hochste Sublimationstemperatur von 210 °C.
Durch die fehlenden CF3-Gruppen und die geometrische Struktur, die eine regelmaflige
Anordnung im Feststoff und somit 7-w-Stapelwechselwirkungen ermoglicht, bestehen
in diesem System mutmafllich die starksten intramolekularen Wechselwirkungen, die
zu der hohen Sublimationstemperatur fiihren.

Alle neu entwickelten SCO-Verbindungen stellen aufgrund der Vakuumsublimier-
barkeit und der verbesserten Stabilitdt der molekularen Struktur vielversprechende
Systeme fiir die Realisierung von spintronischen Bauteilen auf Basis von SCO-Komple-
xen dar. Der anschlieffenden Ergebnisteil widmet sich insbesondere der Untersuchung
der grundlegenden SCO-Eigenschaften sowie der Dynamik der induzierten Spintiber-
gange des Komplexes Fe-pypyr. Zudem werden weitere Messungen der lichtinduzier-
ten Spiniibergdnge sowie deren Dynamik an Fe-Bpz und Fe-Bpzpypz vorgestellt. Fiir
zukiinftige Untersuchungen stellt insbesondere die Verbindung Fe-bipypyr aufgrund
der eleganten chemischen Struktur, die eine hohe Robustheit erwarten ldsst, sowie der
bislang beobachteten interessanten SCO-Funktionalitdt ein weiteres vielversprechendes
System fiir SCO-Verbindungen auf Oberflachen dar.
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5 Low-Spin-zu-Spin-Crossover-
Transformation eines Fe(II)-Komplexes
durch Adsorption

Die wesentlichen Ergebnisse dieses Kapitels wurden veroffentlicht in:
S. Rohlf, M. Gruber, B. M. Floser, J. Grunwald, S. Jarausch, F. Diekmann,
M. Kalldne, T. Jasper-Toennies, A. Buchholz, W. Plass, R. Berndt, F. Tuczek
und K. Rossnagel: Light-Induced Spin Crossover in an Fe(Il) Low-Spin Complex
Enabled by Surface Adsorption. J. Phys. Chem. Lett. 9, 1491-1496 (2018).

Die Realisierung von Bauteilen auf Basis molekularer Elektronik erfordert das Ein-
betten der Molekiile in eine makroskopische Struktur. Durch die Wechselwirkung der
Molekiile mit der Umgebung, zum Beispiel mit einer metallischen Oberfldche, konnen
wiederum neue physikalische Phdnomene entstehen, die im Themengebiet der soge-
nannten molekularen Spintronik intensiv erforscht werden [10, 99-101]. Durch den
Einsatz von funktionalen Molekiilen in diesem Bereich kann zusétzlich die intrinsische
Funktionalitat der Molekiile fiir potentielle Anwendungen ausgenutzt werden. Speziell
durch die Verwendung von SCO-Molekiilen, deren Spinzustand durch Lichteinstrah-
lung gezielt zwischen zwei Zustdnden geschaltet werden kann, wiren beispielsweise
opto-spintronische Schnittstellen denkbar.

Fiir funktionale Molekiile fiihrt die Einbettung in eine bauteildhnliche Umgebung,
zum Beispiel das Aufbringen auf eine metallische Oberfldche, jedoch hdufig zu einem
Verlust der intrinsischen Funktionalitat [102]. Speziell die betrachteten SCO-Verbindun-
gen weisen eine sehr fragile Struktur auf, sodass der Kontakt zu einer Oberfldche nicht
nur die Funktion beeintrachtigt, sondern auch zu einer Dissoziation der Komplexe
fithren kann [13, 63]. Um dies zu vermeiden, wird meist ein schwach elektronisch wech-
selwirkendes Substrat wie HOPG eingesetzt [64]. Ein zweiter Ansatz ist die Erzeugung
von Multilagen der SCO-Verbindungen auf Oberfldchen, sodass die untersten mole-
kularen Lagen die verbleibende Schicht von der Wechselwirkung mit dem Substrat
entkoppeln [32, 103].

In diesem Kapitel wird nun eine Studie vorgestellt, die ein gegensétzliches Verhalten
zum beschriebenen Verlust der intrinsischen Funktion auf einer Oberfliche demons-
triert. Mittels NEXAFS-Spektroskopie sowie SQUID-Magnetometrie wurde ein neuer
Fe(II)-LS-Komplex untersucht, der als Feststoff keine SCO-Eigenschaften aufweist. Erst
nach der Vakuumsublimation der Verbindung konnten in einer diinnen Schicht des
Komplexes auf einer 17-TiTey-Oberflache SCO-Eigenschaften nachgewiesen und in
Hinblick auf die Ubergangstemperaturen sowie der Dynamik der induzierten Spin-
tibergdnge untersucht werden.
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5.1 Details zur Methodik

Die in diesem Kapitel prasentierten NEXAFS-Messungen wurden an der Experimen-
tierstation ASPHERE III am Strahlrohr P04 (DESY, Hamburg) im TEY-Modus durch-
gefiihrt. Das TEY-Signal wurde auf die Primérstrahlintensitdt normiert, die tiber den
Photoemissionsstrom eines vorgelagerten Au-Netzes ermittelt wurde. Alle Messungen
wurden mit rechts zirkular polarisiertem Licht bei einem Einfallswinkel von 70° zwi-
schen Strahlachse und Probennormale durchgefiihrt. Der Weichrontgenstrahl wurde
auf eine Grofle auf der Probe von etwa 1.1 x 1.1 mm? defokussiert, um bei moglichst
grofiem Messsignal den Photonenfluss und somit die potentiellen Strahlenschaden
zu minimieren. Bei einem Photonenfluss von 6 - 10! s7! mm ™2 konnten nach 30 min
irreversible Verdnderungen der gemessenen Spektren beobachtet werden, die auf Strah-
lenschdden hindeuten. Daher wurde der Photonenfluss tiber optische Elemente des
Strahlrohrs auf 6 - 10'° s7! mm~2 reduziert und die Position auf der Probe nach 30 min
Beleuchtungszeit gewechselt. Als Lichtquelle fiir die Untersuchungen zum LIESST-
Effekt wurde Laserlicht der Wellenldnge 532 nm mit einer Intensitit auf der Probe von
160 mW cm 2 verwendet.

Die Messungen zur magnetischen Suszeptibilitit der Verbindung als Feststoff wur-
den von Kooperationspartnern der FSU Jena #? durchgefiihrt. Verwendet wurde dabei
ein MPMS-5 SQUID-Magnetometer der Firma Quantum Design. Zur Untersuchung des
LIESST-Effekts wurde eine 200 W Hg(Xe) Gasentladungslampe genutzt, deren Licht
tiber ein Filterrad auf die Wellenlinge 510 nm (FWHM* = 80 nm) beschrankt und iiber
eine Glasfaserleitung auf die Probe gerichtet wurde. Der gleiche Aufbau konnte zuvor
bereits erfolgreich zur Untersuchung des LIESST-Effekts an einem anderen System
verwendet werden [104].

Zur Probenpréparation der Molekiilschicht wurde zunédchst das 17-TiTep Substrat
unter UHV-Bedingungen mittels Klebebandes gespalten, um eine atomar ebene und
reine Oberfldache zu erhalten. Anschliefsend wurden die Fe-pypyr Molekiile im selben
Vakuumsystem bei einem Basisdruck von 5 - 10~ mbar auf die Oberfliche aufgebracht.
Der molekulare Feststoff wurde dafiir in einer Knudsen-Zelle bei 160 °C sublimiert.
Die Abschédtzung der Schichtdicke erfolgte anhand der Hohe der mittels NEXAFS
gemessenen Fe-L3-Absorptionskante relativ zum Untergrund. Uber NEXAFS-STM-
Vergleichsmessungen (siehe Kapitel 6) wurde eine Schichtdicke von 1 ML fiir 2%
Kantenhohe angenommen, sodass sich fiir die hier untersuchte Schicht eine Dicke von
etwa 40 ML ergibt.

Die NEXAFS-Messungen liefern fiir den HS- und LS-Zustand der Molekiile spezifi-
sche Spektren. Fiir die untersuchte Multilage Fe-pypyr auf 17-TiTe; sind die Referenz-
spektren der gemessenen Zustdnde mit maximalem HS- und LS-Anteil, bei 28 K unter
Beleuchtung mit Laserlicht bzw. bei 120 K ohne Licht, in Abb. 5.1a gezeigt. Besteht in
der untersuchten Molekiilschicht ein gemischter Zustand aus einem Anteil der Mole-
kiile im HS-Zustand und dem verbleibenden Anteil im LS-Zustand, so lasst sich das
entstehende Spektrum, wenn von einem homogen gemischten Zustand ausgegangen
wird, als lineare Uberlagerung der Referenzspektren beschreiben. Um umgekehrt aus

Lnstitut fiir Anorganische und Analytische Chemie, Gruppe Prof. Winfried Plass: Axel Buchholz.
B Full width at half maximum: Halbwertsbreite.
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Abbildung 5.1: NEXAFS-Spektren einer Multilage Fe-pypyr auf 17-TiTe, bei 28 K unter
Beleuchtung mit griinem Laserlicht (rot) und bei 120 K ohne Licht (blau). Die Spektren
entsprechen den gemessenen Zustianden mit maximalem HS- bzw. LS-Anteil und wurden
als Referenzen fiir die Ermittlung des HS-Anteils verwendet. (b) Beispiel einer Superposi-
tionsanpassung (schwarz) der Referenzspektren an ein gemessenes NEXAFS-Spektrum
in einem gemischten Spinzustand bei 50 K (griin). Der HS-Anteil ergibt sich anhand der
Anpassung zu 65 %.

einer Messung den HS-Anteil s der Molekiile zu bestimmen, kann daher eine lineare
Anpassung der Referenzspektren des HS- 134 (hv) und LS-Zustandes I\ (hv) an das
gemessene Spektrum IX2 (hv) durchgefiihrt werden. In Abb. 5.1b ist eine Messung
der Molekiilschicht bei eingeschaltetem Laser und einer Temperatur von 50 K (griin)
gezeigt. Eine Anpassung der Referenzspektren an die Messdaten in der Form

IS (hv) = yus - Is (hv) + (1 — yps) - 126 (hv) (5.1)

liefert einen HS-Anteil von vys = (65,8 + 0,4) %. In Abb. 5.1b ist zusétzlich gezeigt,
dass das Ergebnis der Anpassung (schwarz) die gemessenen Daten gut reproduziert.

5.2 Fe-Pypyr als molekularer Feststoff

Der neue Fe(II)-Komplex Fe-pypyr wurde zunédchst als molekularer Feststoff in Pulver-
form untersucht. Fiir Messungen mittels NEXAFS-Spektroskopie wurde das Pulver auf
ein leitfdhiges Ta-Blech gepresst und ohne weitere Praparation in das Vakuumsystem
gebracht. In Abb. 5.2a sind die entsprechenden Spektren der Probe bei verschiedenen
Temperaturen und Beleuchtungsbedingungen dargestellt. Bei 120 K entspricht das
gemessene Spektrum einem LS-Zustand der Molekiile. Auffallig ist, dass die Spektren
bei 120 K (blaue Kurve) und bei 28 K wihrend Beleuchtung mit intensivem Laserlicht
der Wellenldange 532 nm (rote Kurve) keine signifikanten Unterschiede aufweisen und
somit kein Spinzustandswechsel durch Lichteinstrahlung induziert wurde. Die fiir den
LIESST-Effekt notwendige Temperatur liegt damit unterhalb von 28 K. Anzumerken
ist hier, dass das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis der gemessenen Spektren durch Auf-
ladungseffekte innerhalb des Molekiilpulvers oder etwaige Verunreinigungen beim
Aufpressen auf das Ta-Blech sichtbar reduziert ist. Dennoch ist es moglich, eine Spinzu-
standsdnderung anhand der Spektren zu identifizieren. Demonstriert ist dies anhand
des Spektrums bei 410 K (griine Kurve), das sich deutlich von den beiden zuvor be-
trachteten Spektren unterscheidet. Bei dieser Temperatur ist ein Grofsteil der Molekiile
thermisch in den HS-Zustand angeregt.
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Abbildung 5.2: (a) NEXAFS-Spektren der Fe-Lj »-Kanten von Fe-pypyr als molekularer
Feststoff bei verschiedenen Temperaturen und Beleuchtungsbedingungen. (b) Temperatur-
abhingige SQUID-Messung der molekularen magnetischen Suszeptibilitit von Fe-pypyr
als Feststoff. Bei Temperaturen bis 2 K konnte keine Veranderung der Suszeptibilitit durch
Lichteinstrahlung (510 nm) hervorgerufen werden.

Erganzende Messungen mittels SQUID-Magnetometrie wurden ebenfalls am Fest-
stoff von Fe-pypyr durchgefiihrt. Die ermittelte temperaturabhingige molekulare ma-
gnetische Suszeptibilitdt ist in Abb. 5.2b gezeigt. Der Spinzustand duflert sich hier
im LS-Zustand (S = 0) anhand einer geringen Suszeptibilitit und steigt proportional
zum Anteil der Molekiile im HS-Zustand (S = 2) an. Die durchgefiihrten Messungen
bestétigen, dass der Komplex unterhalb Raumtemperatur im LS-Zustand verbleibt
und die thermische Ubergangstemperatur deutlich oberhalb der Raumtemperatur liegt.
Zudem konnte bei Temperaturen bis 2 K ebenfalls kein Spinzustandswechsel durch
Lichteinstrahlung (510 nm) herbeigefiihrt werden. Fe-pypyr als Feststoff kann somit
nominell als LS-Komplex mit 77 /2 > 300 K und Tigsst < 2 K angesehen werden.

Im Umkehrschluss bedeutet die niedrige LIESST-Temperatur, dass die Relaxations-
rate kyr, zu grof ist, um eine anhaltende Population des HS-Zustandes zu erméglichen.
Reduziert werden kann kg, indem der innere Druck der Molekiile verringert wird,
der durch die Anordnung der Molekiile im Feststoff entsteht [49, 105]. Praktisch um-
gesetzt wurde so etwas beispielsweise fiir einen Fe-Komplex, der in eine kristalline
Zn-Verbindung eingebettet wurde [106]. Denkbar ist jedoch auch eine Verringerung
von kpyr, indem die Dimensionalitdt verringert wird. Berichtet wurde dazu bisher, dass
zum einen eine Antikorrelation zwischen T/, und kpr zu beobachten ist [49, 105],
und zum anderen, dass fiir Molekiile in dtinnen Schichten oder Nanopartikeln eine
Tendenz zu verringerter 7' /5 im Vergleich zur selben Verbindung als Feststoff besteht
[43, 107-109]. Diese Tendenz kann iiber eine Korrelation zwischen 7T} , und dem inter-
nen Druck begriindet werden. Daher wurde hier der Weg verfolgt, die Dimensionalitat
zu reduzieren.

5.3 Fe-Pypyr in einer diinnen Schicht auf 17-TiTe,

Um die gleiche Verbindung mit voraussichtlich geringerer Ubergangsrate ki zu
erhalten wurde nun per thermischer Vakuumsublimation eine diinne Schicht von etwa
40 ML Fe-pypyr auf dem UMDC-Kristall 17-TiTe; préapariert. Die NEXAFS-Spektren
dieser Probe sind analog zur vorigen Messung bei verschiedenen Temperaturen und
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Abbildung 5.3: (a) NEXAFS-Spektren der Fe-L3 o-Kanten von Fe-pypyr in einer Schicht
von 40 ML auf 17-TiTe; bei verschiedenen Temperaturen und Beleuchtungsbedingungen.
Die diinnen Linien zeigen die Spektren unter andauernder Laserlichtbeleuchtung zwischen
28 und 120 K im Abstand von etwa 15 K. (b) Temperaturabhangiger HS-Anteil der diinnen
Schicht sowie der Feststoffprobe von Fe-pypyr. Der HS-Anteil wurde jeweils aus den
NEXAFS-Spektren bzw. den SQUID-Daten extrahiert. Die unterbrochenen Linien dienen
der besseren Sichtbarkeit des temperaturabhdngigen Verlaufs und entsprechen im Falle
der SQUID-Messung einer Extrapolation anhand einer Sigmoidfunktion.

Beleuchtungsbedingungen in Abb. 5.3a gezeigt. Bei 120 K ist ein fiir den LS-Zustand
charakteristisches Spektrum (blaue Kurve) zu erkennen. Bemerkenswert ist jedoch, dass
im Gegensatz zur Feststoffprobe das gemessene Spektrum bei 28 K unter Beleuchtung
mit griinem Laserlicht (rote Kurve) drastisch vom Spektrum bei 120 K abweicht und
einem fiir Fe(Il)-Komplexe typischen HS-Spektrum gleicht. Damit ist gezeigt, dass
Fe-pypyr in einer diinnen Schicht durch griines Laserlicht {iber den LIESST-Effekt
aus dem LS- in den HS-Zustand angeregt werden kann. Durch das Erwdrmen der
Probe auf 120 K wird erneut der LS-Zustand erreicht, der Ubergang ist also reversibel.
Aus dem beobachteten Spiniibergang kann zum einen geschlossen werden, dass die
Molekiile nach dem Prozess der Vakuumsublimation weiterhin intakt und funktionell
sind, und zum anderen, dass die Ubergangsrate k. in der diinnen Schicht im Vergleich
zum molekularen Feststoff signifikant verringert wird. Die weiteren Spektren in Abb.
5.3a (diinne Linien) entsprechen den Messungen beim Aufwarmen der Probe von
28 K auf 120 K und beinhalten typische Signaturen sowohl des HS- als auch des LS-
Zustandes. Bei diesen Temperaturen besteht demnach eine Koexistenz von Molekiilen
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in beiden Spinzustdnden, der thermische Spintibergang verlduft somit graduell iiber
diesen Temperaturbereich.

Aus den gemessenen NEXAFS-Spektren sowie den SQUID-Daten wurden jeweils
die temperaturabhangigen HS-Anteile der Feststoffproben sowie der diinnen Schicht
bestimmt und in Abb. 5.3b dargestellt. Fiir die Feststoffproben lassen sich Ubergang-
stemperaturen 7}/, von etwa 390 K und 360 K aus den SQUID- bzw. NEXAFS-Daten
ablesen. Der Unterschied in den Ubergangstemperaturen resultiert hochstwahrschein-
lich aus der unterschiedlichen Empfindlichkeit der beiden Messmethoden. Wahrend
bei SQUID-Messungen alle Molekiile des Feststoffs zum Signal beitragen, betragt die
Informationstiefe, aus der 95 % der Elektronen stammen, bei NEXAFS-Messungen
nur etwa der dreifachen IMFP (Apvrp(700€V) ~ 1-5nm, vgl. Abb. 3.1) [76]. Daher ist
anzunehmen, dass die Ubergangstemperatur der Oberflache des molekularen Fest-
stoffs im Vergleich zum Zentrum um mindestens 30 K reduziert ist. Bei Temperaturen
unterhalb von 200 K verbleiben die Molekiile der Feststoffproben unabhéngig von den
Beleuchtungsbedingungen im LS-Zustand.

Fiir die diinne Schicht Fe-pypyr ist im Gegensatz dazu eine deutlich verringerte
Ubergangstemperatur T/, von etwa 330 K in Abb. 5.3b zu erkennen. Bei Raumtempe-
ratur sind bereits etwa 25 % der Molekiile im HS-Zustand. Wie zuvor beschrieben, ist
zudem ein effizienter LIESST-Effekt bei niedrigen Temperaturen zu sehen, der bis zu
einer Temperatur von etwa 100 K beobachtbar bleibt. Die gezeigten Messpunkte (griin)
entsprechen den Messungen wihrend anhaltender Beleuchtung mit griinem Laserlicht,
also einem Gleichgewichtszustand aus lichtinduzierter Anregung und Relaxation. Beim
Abkiihlen der Probe in der vollstindig abgedunkelten Kammer (schwarze Messpunk-
te) liegt bei geringen Temperaturen bereits ein nicht vernachldssigbarer Anteil der
Molekiile im HS-Zustand vor. Diese Molekiile wurden durch das fiir die Messungen
notwendige Weichrontgenlicht in den HS-Zustand angeregt. Der Mechanismus ist auch
bekannt als SOXIESST-Effekt und in der diinnen Schicht bis zu einer Temperatur von
etwa 90 K beobachtbar.

Um den Einfluss des Substrates zu priifen, wurde ebenfalls eine diinne Schicht
Fe-pypyr auf 17-HfS, prapariert. Die NEXAFS-Messungen an dieser Probe zeigen
dhnliche Ubergangstemperaturen T} /2 sowie T gsst im Vergleich zur Schicht auf 17-
TiTe,, sodass der Einfluss des Substrates auf die SCO-Eigenschaften der Multilage von
etwa 40 ML vernachldssigbar zu sein scheint.

5.4 Dynamik der induzierten Spiniiberginge

Zuvor wurde angefiihrt, dass ein geringerer interner Druck in der diinnen Mole-
kiilschicht im Vergleich zur gleichen Verbindung als Feststoff fiir eine verringerte
Ubergangsrate ki sorgt, die wiederum eine LIESST-Anregung ermoglicht und die
Ubergangstemperatur T} s verringert. Im Folgenden sollen nun iiber die Auswertung
der Dynamik des LIESST-Effekts die Anregungs- sowie Relaxationsraten kyy bzw. knr,
quantifiziert werden.

In Abb. 5.4a ist die zeitliche Entwicklung des Rontgenabsorptionssignals bei einer
konstanten Photonenenergie von 707,7 eV mit abwechselnd 5 s Beleuchtung mit grii-



5.4. Dynamik der induzierten Spiniibergdnge 55

nem Laserlicht und 5s ohne Beleuchtung gezeigt. Die Energie wurde entsprechend
der Position der charakteristischen HS-Signatur (vgl. Abb. 5.3a) gewdhlt, sodass sich
anhand der Absorptionsintensitit die Entwicklung des HS-Anteils der Molekiile ver-
folgen lasst. Deutlich zu erkennen ist, dass, wie fiir den LIESST-Effekt erwartet, beim
Einschalten des Laserlichts ein Anstieg der Intensitidt zu beobachten ist, wiahrend nach
dem Abschalten eine etwas langsamere Riickrelaxation erfolgt. Die Minima und Ma-
xima der Intensitdt und somit des HS-Anteils bleiben dabei iiber viele Schaltzyklen
anndhernd konstant, was die Reproduzierbarkeit des LIESST-Effekts ohne Alterungs-
erscheinungen der molekularen Schicht iiber die Dauer der Messung demonstriert.

Die Anregungs- und Relaxationsprozesse geschehen auf der Zeitskala von Sekun-
den und konnen daher mit der zur Verfiigung stehenden zeitlichen Auflosung der
Absorptionsmessung von 0,1 s erfasst werden. Fiir die quantitative Analyse ist jedoch
zu beachten, dass beim Einschalten des Laserlichts ein schneller exponentieller An-
stieg der Aborptionsintensitat iiber den gesamten Bereich der L; 3-Absorptionskante
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Abbildung 5.4: Dynamisches Verhalten des Rontgenabsorptionssignals bei 707,7 eV (Po-
sition der charakteristischen Signatur des HS-Zustandes) einer diinnen Schicht Fe-pypyr
auf 17-TiTe, wahrend abwechselnder Beleuchtung mit griinem Laserlicht (griin unterlegt)
und ohne Beleuchtung. (a) Abfolge von mehreren Beleuchtungszyklen von 5 s mit anschlie-
Bender Dunkelheit fiir 5s. Das Absorptionssignal korreliert mit dem HS-Anteil, ist jedoch
durch photoelektrische Effekte nicht proportional dazu. Aus Vergleichsmessungen konnte
das obere und untere Limit als HS-Anteil von etwa 95 % bzw. 85 % identifiziert werden.
(b) Vergroflerter Ausschnitt aus Teilabb. a mit exemplarischer Anpassung einer doppelt
exponentiellen Funktion an die Messdaten nach dem Einschalten des Laserlichts. (c) Rela-
xationsdynamik nach der Beleuchtung mit griinem Laserlicht fiir 30 s bei verschiedenen
Temperaturen. Neben den Messdaten sind die Anpassungskurven doppelt exponentieller
Funktionen (schwarze Linien) und beispielhaft einer einfach exponentiellen Funktion
(unterbrochene graue Linie) eingezeichnet. (d) Temperaturabhédngige Relaxationsraten iy,
die aus den Anpassungen in Teilabb. ¢ extrahiert wurden. Die Fehlerbalken entsprechen
den Anpassungsfehlern, die unterbrochene Linie dient der optischen Fithrung.
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verursacht wird. Ein umgekehrtes Verhalten auf vergleichbarer Zeitskala ist beim
Ausschalten des Lasers zu sehen, sodass diese Intensitatsainderung vermutlich auf pho-
toelektrischen Effekten basiert. Da sowohl die LIESST-Anregungsrate kpy als auch die
Relaxationsrate kyp, eine davon unterschiedliche Zeitskala aufweisen, lassen sich die
Effekte durch die Anpassung einer doppelt exponentiellen Funktion an die Messdaten
in der Form

I(t) = A+ Bexp(kun - £) + C exp(klop - £) (5.2)

bzw.

I(t) = A+ Bexp(—kur - 1) + C exp(—kfpppo - ) (5.3)

- : Tl
voneinander trennen. Die Raten kphoto ~ kphoto
Intensitdtsanstieg und -abfall des Absorptionsuntergrundes beim Ein- bzw. Ausschalten
des Laserlichts wider.

spiegeln dabei den exponentiellen

Zur Bestimmung der Anregungsrate wurde eine Anpassung von Gl. 5.2 an ins-
gesamt 25 Kurven mit steigender Absorptionsintensitdt beim Einschalten des Laser-
lichts durchgefiihrt. Ein exemplarisches Anpassungsergebnis (kg = (5,7 +0,9)s71,

kghoto = 0,92 £ 0,21) ist in Abb. 5.4b zu sehen. Die Anregungsrate kg lag fiir alle An-

passungen im Bereich von 2-19 s~! mit einem Mittelwert von 5s~!. Bei der Bestimmung
konnten jedoch zum einen der SOXIESST-Effekt und zum anderen die Relaxation in
den LS-Zustand nicht beriicksichtigt werden, sodass das Ergebnis eher als Abschitzung
der Groéfenordnung kpyy ~ 1s~! anzusehen ist.

Die Relaxationszeiten wurden fiir verschiedene Temperaturen bestimmt. Dafiir
wurde die Probe zuerst fiir 30 s mit Laserlicht beleuchtet und anschlieffend die Re-
laxation fiir 120 s verfolgt. In Abb. 5.4c sind die Messdaten zusammen mit den An-
passungsergebnissen (diinne schwarze Linien) gezeigt. Um die Auswirkungen des
laserlichtinduzierten Photoeffekts zu verdeutlichen ist zudem das unzureichende An-
passungsergebnis einer einfachen Exponentialfunktion (unterbrochene graue Linie)
dargestellt. Die Ergebnisse der Anpassungen sind zum einen in Tab. 5.1 aufgefiihrt und
in Abb. 5.4d temperaturabhédngig dargestellt. Fiir die geringstmogliche Temperatur
von 28 K betragt die Relaxationsrate demnach 2,7 - 1072 s~ ! und liegt in einem fiir SCO-
Verbindungen typischen Bereich [49, 58, 105].

T(K) A B k(107257 1) C Kphoto(s ")
70+2 16,1254+0,003 1,444+004 720+0,16 3,204+0,03 0,67+ 0,02
65+2 16,3454+0,003 1,514+004 6,73+0,13  3,764+0,03 0,70 = 0,02
590+2 16,736 40,004 1,664+0,05 599+0,12 4454003 0,68 +0,02
5242 17,3654+0,004 1,4240,04 442+0,10 4,46+0,03 0,54+ 0,01
4742 17,89240,005 1,86+0,05 4,89+0,10 4,844+0,03 0,64+ 0,02
4242 18,146 40,004 1,944+0,04 4,87+0,08 525+0,03 0,65+0,01
37+2 18,6894+0,004 1,904+004 384+0,06 4974+0,02 0,56=+0,01
284+2 19,88040,002 1,5440,02 2,71+0,03 20,90+0,01 0,37+0,01

Tabelle 5.1: Ergebnisse der Anpassungen nach Gl. 5.3 an das Rontgenabsorptionssignal in
Abb. 5.4c nach dem Abschalten des Laserlichts.
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Fiir die Feststoffprobe konnen auf gleiche Weise keine Relaxationszeiten bestimmt
werden, da dort kein LIESST-Effekt zu beobachten ist. Fiir Fe(II)-Komplexe mit einer
vergleichbaren Ubergangstemperatur von T} /2 > 370 K und einem reinen LS-Zustand
bei Raumtemperatur sind in der Literatur jedoch Relaxationsraten von 10?10 s~1
bekannt [49, 105]. Unter Annahme einer solchen Relaxationsrate und der gleichen
Anregungsrate der diinnen Schicht wére fiir die Fe-pypyr Feststoffprobe ein LIESST-

induzierter HS-Anteil von
kru

kLm + ko
zu erwarten. Dieser geringe Anteil liegt unter dem Detektionslimit der NEXAFS- sowie
SQUID-Messungen und bestdtigt somit die Abwesenheit des LIESST-Effekts in den
Messdaten zu den Feststoffproben. Im Vergleich zum molekularen Pulver liegt in der
diinnen Schicht auf 17-TiTe; somit eine um ca. 4-8 Gréfienordnungen verringerte
Relaxationsrate kg, vor.

~107*1% (5.4)

5.5 Zusammenfassung

Die Verwendung von SCO-Komplexen fiir neuartige Bauteile im Bereich der mole-
kularen Spintronik birgt viele Herausforderungen. Eine davon ist die ausgeprégte
Fragilitat der Molekiile, die im Kontakt zu selbst inerten Oberfldchen eine Dissoziation
der Verbindungen hervorrufen kann. Die Entwicklung robusterer Verbindungen fiihrte
zu dem neuen Fe(II)-Komplex Fe-pypyr, der in diesem Kapitel erstmals als Feststoff
und als vakuumsublimierte Schicht auf einer Oberflache untersucht wurde.

Anhand von NEXAFS- sowie komplementiren SQUID-Untersuchungen konnte
gezeigt werden, dass die Stabilisierung zu einer thermischen Ubergangstemperatur
von 360 K bzw. 390 K und einem Verlust der lichtinduzierten Spinschaltbarkeit bei
niedrigen Temperaturen gefiihrt hat. Somit kann Fe-pypyr im Feststoff als LS-Komplex
angesehen werden. Fiir eine diinne Schicht der gleichen Verbindung, die mittels Vaku-
umsublimation in einer Dicke von 40 ML auf 17-TiTe; aufgebracht wurde, konnten
jedoch drastische Verdnderungen der SCO-Eigenschaften im Vergleich zur Feststoffpro-
be beobachtet werden:

e Die Ubergangstemperatur 7T} ;, wurde um 30-60 K auf 330 K verringert,
o die Temperatur Tigsst wurde von unter 2 K auf ca. 100 K erhoht und
e der SOXIESST-Effekt konnte bis zu Tsoxirsst = 90 K beobachtet werden.

Indem Fe-pypyr als diinne Schicht auf eine Oberfldche gebracht wurde, konnte der LS-
Komplex effektiv in einen SCO-Komplex transformiert werden. Die Ursache fiir diesen
Unterschied ist mutmaflich in der Verringerung des internen Drucks des molekularen
Films im Vergleich zum Feststoff begriindet. Dadurch konnte eine Verringerung der
Relaxationsrate kpyp, um 4-8 Grofienordnungen auf etwa 3 - 10725~ ! erreicht werden.

Diese Erkenntnisse ermoglichen eine neue Strategie bei der Entwicklung von ro-
busten SCO-Verbindungen, indem die fiir gewdhnlich erhthte Stabilitdat von LS-Ver-
bindungen zusammen mit der Erzeugung von SCO-Eigenschaften nach einer Oberfla-
chendeposition ausgenutzt wird.






6 Fe(py(CF3),pyr)2(phen) in direktem
Kontakt zu metallischen, magnetischen
und halbleitenden Substraten

Die wesentlichen Ergebnisse dieses Kapitels wurden veroffentlicht in:

S. Rohlf, J. Grunwald, T. Jasper-Toennies, S. Johannsen, F. Diekmann, M.
Studniarek, R. Berndt, F. Tuczek, K. Rossnagel und M. Gruber: Influence of
Substrate Electronic Properties on the Integrity and Functionality of an Adsorbed
Fe(1I) Spin-Crossover Compound. J. Phys. Chem. C 123, 17774-17780 (2019).

Bei der Verwendung von SCO-Verbindungen im Bereich der molekularen Spintronik
ist nach wie vor eine der grofiten Herausforderungen die Funktionalitit der fragilen
Molekiile in einem potentiellen Bauteil zu erhalten. Werden die Molekiile auf einer
Oberflache aufgebracht, so kann es passieren, dass ein Teil oder alle Molekiile entweder
im HS- oder LS-Zustand gefangen bleiben [8, 65, 68] oder sogar dissoziieren [13, 63].
Die bisher genutzten Ansitze bestanden daher meist darin, die Molekiile auf schwach
wechselwirkenden Substraten aufzubringen oder zwischen Substrat und Molekiilen
eine entkoppelnde Schicht einzusetzen [9, 64]. Dadurch wird jedoch die Untersuchung
von Spinterfaces, also speziellen funktionalen Substrat-Adsorbat-Grenzflichen, durch
die begrenzte Auswahl an Substraten erschwert.

Im vorigen Kapitel wurde beschrieben, dass bei der robusteren SCO-Verbindung
Fe-pypyr die Stabilisierung der Molekiilstruktur zu einem Verlust der SCO-Funktiona-
litat fithrte. Nach der Vakuumsublimation des gleichen Komplexes auf eine Oberfldche
konnten in der entstandenen diinnen molekularen Schicht (~ 40 ML) jedoch effizien-
te lichtinduzierte Spintibergdnge beobachtet werden, sodass sich diese Verbindung
potentiell zur Untersuchung von Spinterfaces auf Basis von SCO-Molekiilen eignet.

In diesem Kapitel wurde daher die Schichtdicke in den Bereich von Submonolagen
reduziert, um die Stabilitit und Funktionalitdt von Fe-pypyr auch in direktem Kon-
takt zu Oberflachen beurteilen zu konnen. Mittels NEXAFS-Spektroskopie wurden
diese Submonolagen auf Substraten mit verschiedenen elektronischen Eigenschaften
von metallisch bis halbleitend untersucht. Als Metalloberflichen wurden zum einen
eine ferromagnetische Schicht von 6 ML Co auf einer Cu(100)- sowie zum anderen
eine Au(111)-Oberflache verwendet. Weiterhin wurde eine Graphenbedeckte Ni(111)-
Oberfldche eingesetzt, die ein ferromagnetisches Substrat mit einer durch die Graphen-
schicht entkoppelten geringen elektronischen Wechselwirkung darstellt. Als Substrate
mit erwarteter schwacher Substrat-Adsorbat-Wechselwirkung wurden die Schichtkris-
talle HOPG (semimetallisch) sowie die bisher noch nicht als Substrat fiir SCO-Molekiile
eingesetzten UMDC-Kristalle 2H-WSe; und 17-HfS, (halbleitend) verwendet.
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6.1 Details zur Methodik

Die nachfolgend présentierten NEXAFS-Messungen wurden an der Experimentiersta-
tion X-TREME der Swiss Light Source (Paul Scherrer Institut, Schweiz) im TEY-Modus
durchgefiihrt. Das TEY-Signal wurde dabei auf den Photoelektronenstrom eines vor-
gelagerten Goldnetzes normiert. Zur Minimierung der Strahlenschdden wurde ein
defokussierter Photonenstrahl von etwa (0,3 x 1,3) mm? auf der Probe bei einem Pho-
tonenfluss von 3 - 10'%s~! vor dem Goldnetz genutzt. Mit diesen Parametern konnte
keine irreversible Veranderung der Fe-Absorptionskante nach mehrstiindiger Beleuch-
tung der gleichen Probenposition beobachtet werden. Alle Daten wurden bei einem
Winkel von 60° zwischen Probennormaler und Einfallsrichtung der Photonen und,
falls nicht anders angegeben, bei einem externen Magnetfeld von 50 mT in Strahl-
richtung erfasst, wobei letzteres zu einem verbesserten Signal-zu-Rausch-Verhaltnis
fiihrte. Die gezeigten Spektren entsprechen dem tiefpassgefilterten Mittelwert von 2-16
Einzelmessungen, die auf den Bereich vor der Absorptionskante normiert wurden.
Zusétzlich wurde der Absorptionsuntergrund substrahiert. Bei der Tiefpassfilterung
wurde sichergestellt, dass in der Differenz von Rohdaten zu gefilterten Daten keine
spezifischen Signaturen sichtbar sind. Fiir die Untersuchungen zum LIESST-Effekt wur-
den die Lichtstrahlen von fiinf Lasern mit 532 nm Wellenldnge und 1 mW Leistung in
Koinzidenz gebracht, da ausschliefSlich Laser bis zur Laserklasse 2 verwendet werden
konnten. Die Intensitit auf der Probenoberflache (30° zwischen Laserstrahl und Pro-
bennormaler, Strahldurchmesser ~ 4 mm) berechnet sich somit zu etwa 34,5 mW cm 2.
Die unbekannten Transmissionskoeffizienten der UHV-Sichtfenster im Strahlengang
sind dabei nicht beriicksichtigt.

Zur Probenpraparation wurden zunéchst die verwendeten Substrate vorbereitet.
Atomar reine und ebene Au(111)-, Ni(111)- und Cu(100)-Oberflichen wurden durch
mehrere Zyklen aus Art-Ionenbombardement (,Sputtern”, Eﬁff = 1,2-2keV) und
anschliefendem Erwdrmen auf 500-550 °C erzeugt. Fiir die Praparation von Graphen
auf Ni(111) wurde im letzten Reinigungszyklus nach dem Sputtern der Kristall fiir
30s auf 650 °C erwdrmt, dann die Temperatur auf 570 °C verringert und fiir 5 min die
Stabilisierung der Temperatur abgewartet. Anschlieffend wurde fiir 7 min Ethylengas
mit einem Partialdruck von 107% mbar in die Praparationskammer eingelassen. Die
Praparation von Co auf Cu(100) erfolgte mittels eines Elektronenstrahlverdampfers,
dessen Rate iiber eine QMB iiberwacht und tiber STM-Messungen kalibriert wurde.
Durch das sukzessive Sublimieren eines Co-Stabes wurde somit eine Schicht von 6 ML
Co auf der Cu(100)-Oberflache erzeugt. Die Schichtkristalle 2H-WSe; und 17-HfS;
wurden mittels Klebebandes im Vakuumsystem bei einem Druck unterhalb 10~ mbar
gespalten, wodurch sich eine atomar reine und ebene Oberfldche ergab. Der Schichtkris-
tall HOPG wurde aufSerhalb des Vakuumsystems gespalten und anschliefiend unter
UHV-Bedingungen fiir 1 h auf eine Temperatur von 600 °C gebracht, um Fremdatome
von der Oberflidche zu entfernen.

Der molekulare Feststoff Fe-pypyr wurde bei einem Basisdruck von etwa 10~ mbar
mittels einer Knudsen-Zelle (T" = 170°, Typ Kentax TCE-BCS) vakuumsublimiert und
die Verdampfungsrate anhand der Frequenzinderung einer QMB tiberwacht. Die Be-
stimmung der Schichtdicke erfolgte anhand einer kombinierten STM- und NEXAFS-
Messung einer Referenzprobe einer Submonolage Fe-pypyr auf Au(111) im selben Va-
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kuumsystem. Anhand der STM-Topographie in Abb. 6.1a ist auf einem (300 x 300) nm?
groflen Bereich der Oberfldche zu sehen, dass sowohl die fiir eine reine Au(111)-Ober-
flache charakteristische Herringbone-Rekonstruktion als auch molekulare Inseln vor-
handen sind. Da die Messung bei Raumtemperatur erfolgte, ist die Geometrie der STM-
Spitze zeitweise durch mobile Molekiile beeinflusst, sodass die Herringbone-Rekon-
struktion nur abschnittsweise sichtbar ist. Ein grofserer Ausschnitt der Oberfldche ist in
Abb. 6.1b dargestellt. Zu sehen ist hier die Abweichung vom Sollwert des Tunnelstroms,
da in dieser Darstellung die molekularen Inseln besser zu erkennen sind. Aus dieser
Darstellung wurde die Bedeckung der Probe zu 0.4 Monolagen bestimmt. Aufgrund
der geringen Stabilitdt der STM-Spitze konnten jedoch keine weiteren Messungen an
anderen Positionen der Oberfliche durchgefiihrt werden. Als Abschitzung fiir den
Fehler wurde daher der gemessene Bereich in 8 gleichgrofse Teilbereiche unterteilt und
jeweils die Bedeckung bestimmt. Die Standardabweichung der Teilbereichsauswertung
betrug o = 0.2 ML, sodass als Bedeckung der Referenzprobe (0,4 + 0,2) ML angenom-
men wurde. Diese Bedeckung wurde nun mit der Frequenzédnderungsrate der QMB
korreliert, die vor und nach dem Bedampfungsvorgang bestimmt wurde. Alle weiteren
angegebenen Schichtdicken basieren nun primér auf der Frequenzverschiebung der
QMB, die proportional zur Menge der verdampften Molekiile ist. Da fiir verschiedene
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Abbildung 6.1: Illustration der Schichtdickenbestimmung anhand einer STM-NEXAFS-
Vergleichsmessung. (a) STM-Topographie (Raumtemperatur, Konstantstrommodus, [300 x
300] nm?) einer Submonolage Fe-pypyr auf Au(111). (b) STM-Ubersichtsaufnahme (V =
2,5V, I =20pA, [1000 x 580] nm?) der selben Probe. Zur besseren Sichtbarkeit der mole-
kularen Inseln ist die Abweichung vom Stromsollwert gezeigt. Der in (a) sichtbare Bereich
ist mit einem schwarzen Viereck markiert. (c) NEXAFS-Spektrum der selben Probe bei
Raumtemperatur mit subtrahiertem Untergrund, gemessen im selben Vakuumsystem.
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Substrate vergleichbare molekulare Bedeckungen im Submonolagenbereich gewiinscht
sind, wurden die Schichtdicken zusétzlich anhand der integrierten Fe-L, 3-Absorptions-
kanten, nach Abzug des Untergrundsignals der Substrate, verglichen. Diese Grofse ist
vergleichbar bei identischer Strahlgeometrie unter der Annahme des gleichen Absorp-
tionskoeffizienten fige-pypyr der Molekiile auf verschiedenen Substraten. Variationen
im Photonenfluss der Synchrotronquelle werden durch die Normierung auf das Pri-
marintensititssignal des vorgelagerten Goldnetzes kompensiert. Eine Auswertung der
integralen Absorptionskantenintensitit liefert fiir alle Proben mit einer Bedeckung von
0,4 ML eine maximale Abweichung von 35 %. Daran ist zu erkennen, dass anhand des
QMB-Signals fiir verschiedene Substrate eine vergleichbare Bedeckung erreicht werden
kann. Zudem ist sichergestellt, dass die Bedeckungen fiir alle Proben unterhalb einer
Monolage liegen, sodass ausschliefslich Molekiile in direktem Kontakt zur Oberfliache
untersucht werden.

Der HS-Anteil der Molekiile kann anhand einer Anpassung einer linearen Uberlage-
rung von HS- und LS-Referenzspektren an die erfassten NEXAFS-Spektren bestimmt
werden. Die Messungen an 5 ML Fe-pypyr auf Au(111) bei 3 K unter Beleuchtung
mit griinem Laserlicht und bei 120 K wurden dabei als Referenzspektren fiir die Zu-
stinde mit maximalem HS- bzw. LS-Anteil verwendet. Zu beachten ist hier, dass alle
Angaben relativ zum gemessenen HS-Anteil der Referenzprobe zu verstehen sind,
wobei die Anregung in den HS-Zustand moglicherweise durch eine geringere Laser-
leistung (34,5 mW cm~2) im Vergleich zu den Bedingungen in Kapitel 5 (160 mW cm™~2)
nicht vollstandig ist. Eine Anpassung der in Kapitel 5 gemessenen HS- bzw. LS-Spek-
tren (siehe Abb. 5.1) an die HS-Referenz liefert einen HS-Anteil von 92 %, sodass die
angegebenen relativen HS-Anteile um einen Faktor 0.92 geringer als die absoluten
Anteile zu verstehen sind. Fiir die Auswertung des HS-Anteils wurden dennoch die
Referenzspektren von 5 ML Fe-pypyr auf Au(111) verwendet, da sie unter identischen
Bedingungen an der selben Experimentierstation erfasst wurden und systematisch
geringfiigig bessere Anpassungsergebnisse lieferten als mit den Referenzspektren aus
Kapitel 5.

6.2 Fe-pypyr in Kontakt zu metallischen Oberflichen

Zunachst wurde Fe-pypyr in Kontakt zu den Substraten mit der starksten zu erwarten-
den Wechselwirkung untersucht. In Abb. 6.2a sind zum Vergleich zuerst die NEXAFS-
Spektren einer Multilage Fe-pypyr von 5ML auf Au(111) zu sehen. Die Spektren
wurden unter den fiir die Zustdnde mit maximalem HS- bzw. LS-Anteil erwarteten
Bedingungen aufgenommen und zeigen in beiden Zustanden die fiir Fe(II)-SCO-Kom-
plexe jeweils charakteristischen Strukturen in den Fe-L; 3-Absorptionskanten. Bei einer
Verringerung der Schichtdicke auf 0,4 ML Fe-pypyr auf Au(111) (schwarze Linie) sind
jedoch deutliche Verdnderungen im gemessenen Spektrum zu erkennen. Die Fe-Ls-
Kante weist eine verbreiterte einzelne Signatur mit einem Maximum bei 706,7 eV auf,
die weder mit dem Referenzspektrum im HS- noch im LS-Zustand {ibereinstimmt und
auch nicht durch eine Superposition beider Spektren modelliert werden kann. Zudem
ist im Temperaturbereich zwischen 300 K und 100 K keine signifikante Verdnderung
im Absorptionsspektrums zu beobachten. Auffillig ist jedoch die Ahnlichkeit zum
Spektrum des Fragments [Fe(H,B(pz),)2]*, das durch Dissoziation des SCO-Komplexes
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Abbildung 6.2: (a) NEXAFS-Spektren von (oben) 5 ML Fe-pypyr auf Au(111) bei 120K
und bei 3 K wihrend Beleuchtung mit griinem Laserlicht. Diese Spektren wurden als Refe-
renzspektren fiir den LS- bzw. HS-Zustand verwendet. Unten ist im Vergleich dazu das
NEXAFS-Spektrum von 0,4 ML Fe-pypyr auf Au(111) gezeigt. (b) Vergleich der skalierten
NEXAFS-Spektren bei 300 K in Submonolagen auf Au(111) und Co/Cu(100). (c,d) Tief-
temperatur STM-Topographien (Gréfe c: [30 x 20] nm?, d: [5 x 2,5 nm?) von Fe-pypyr auf
Au(111) [110]. (c) Isolierte Phenantrolin-Liganden (unterbrochene Ellipsen, Struktur oben
rechts angegeben) lassen sich auf der Oberfldche identifizieren. (d) Detailaufnahme eines
Bereichs mit hoher Molekiildichte. Uberlagert ist eine skalierte Darstellung des Fragments

[Fe(py(CF3)pyr)a].

Fe(H,B(pz))2(phen) in Kontakt zu Au(111) entsteht [13]. Komplementére Tieftempera-
tur-STM-Messungen, die von Kooperationspartnern** an einer Submonolage Fe-pypyr
auf Au(111) durchgefiihrt wurden, sind in Abb. 6.2c und d gezeigt. In Teilabb. ¢ sind
auf der Oberfldche Strukturen mit einer scheinbaren Hohe von 150 pm und einer Lange
von 1,2nm zu sehen (unterbrochene Ellipsen), die in Groéfie und Geometrie mit Phen-
antrolin-Liganden tibereinstimmen. Ahnliche Strukturen fiir Phenantrolin sowie die
Bildung von Dimeren (linke Ellipse) wurden bereits zuvor bei anderen Komplexen
auf Co/Cu(100) und Au(111) beobachtet [13, 111]. In Abb. 6.2d ist eine Detailansicht
eines Bereichs mit hoher Adsorbatdichte zu sehen. Die Abmessungen und Anord-
nung der Adsorbate ist zusammen mit der scheinbaren Hohe von 400 pm kompatibel
mit den tiberlagerten [Fe(py(CF3)2pyr)2]” Fragmenten. Daher ist anzunehmen, dass
in Abb. 6.2a (schwarze Linie) das Spektrum des dissoziierten Fe-pypyr Fragments
[Fe(py(CF3)2pyr)2]" zu sehen ist.

Y“UTEAP der CAU Kiel, Gruppe Prof. Richard Berndt: Manuel Gruber und Sven Johannsen.



64 6. Fe-pypyr in Kontakt zu metallischen und halbleitenden Substraten

In Abb. 6.2b sind die skalierten NEXAFS-Spektren von Fe-pypyr in einer Schicht-
dicke von 0,1 ML auf der Au(111)- sowie in 0,4 ML auf der Co/Cu(100)-Oberflache
bei Raumtemperatur im Vergleich zum Spektrum der dissoziierten Schicht von 0,4 ML
auf Au(111) gezeigt. Alle Spektren stimmen unter Einbeziehung des unterschiedlichen
Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses tiberein und zeigen zudem keine temperaturabhin-
gigen Verdnderungen. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die Fe-pypyr-
Molekiile sowohl in Kontakt zur Au(111)- als auch zur Co/Cu(100)-Oberflache ihre
SCO-Funktionalitat durch die Dissoziation in die Fragmente [Fe(py(CF3),pyr)2]* und
(phen) verlieren.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass durch eine nicht sorgfaltige Probenpréaparation
fir Fe-pypyr auf Au(111) Ergebnisse erzielt werden konnen, die der Dissoziation in
Kontakt zur Oberfldche scheinbar widersprechen. In Abb. 6.3 sind die Ergebnisse einer
Untersuchung von 0,2 ML Fe-pypyr auf Au(111) gezeigt. Deutlich zu erkennen ist hier
eine temperaturabhingige Verdnderung der gemessenen NEXAFS-Spektren, jedoch mit
schwach ausgeprégter Feinstruktur im Vergleich zur Referenzprobe (vgl. Abb. 6.2a). Ei-
ne Auswertung des HS-Anteils ergibt fiir die Probe bei sinkender Temperatur zundchst
eine Verringerung von 95 % (300 K) auf 53 % (80 K) und bei der tiefsten Temperatur von
3 K eine durch den SOXIESST-Effekt erzeugte Anregung auf 76 %. Scheinbar verbleibt
ein Teil der Molekiile dauerhaft im HS-Zustand, wihrend ein weiterer Teil in Kontakt
zur Oberflache nach wie vor SCO-Eigenschaften aufweist. Diese Probe war jedoch die
erste, die nach der Befiillung der Knudsen-Zelle prapariert wurde. Daher ist zu ver-
muten, dass der kurze Ausgasvorgang vor der Praparation nicht ausreichend war und
Teile der Au(111)-Oberfldche somit zundchst mit Fragmenten oder Fremdmolekiilen
bedeckt wurden. Die Fragmente wirken dabei hochstwahrscheinlich als entkoppelnde
Schicht fiir die Fe-pypyr-Molekiile, die nach wie vor SCO-Eigenschaften zeigen. Diese
Vermutung wird dadurch unterstiitzt, dass nach dieser Praparation die Knudsen-Zelle
tiber mehrere Stunden ausgegast wurde und in mehreren darauffolgend praparierten
Proben von Fe-pypyr auf Au(111) die Ergebnisse nicht reproduziert werden konnten,
sondern ausschliefilich das in Abb. 6.2a gezeigte dissoziierte Spektrum beobachtet
wurde. Wichtig ist hier jedoch, dass auch alle in den nédchsten Abschnitten vorgestellten
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Abbildung 6.3: (a) NEXAFS-Spektren einer inaddquat prédparierten Probe von 0,2 ML
Fe-pypyr auf Au(111) bei verschiedenen Temperaturen. Diese Probe wurde im ersten
Verdampfungsvorgang nach dem Befiillen der Knudsen-Zelle, genauer gesagt noch oh-
ne ausreichenden Ausgasvorgang, prapariert. (b) Temperaturabhangiger HS-Anteil der
Molekiile, ausgewertet iiber eine Superpositionsanpassung der Referenzspektren.
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Proben mit der identischen Knudsen-Zelle prapariert wurden und mitunter vollstandi-
ge Spintibergange auch in Submonolagen zeigen. Die Dissoziation erfolgt demnach in
Kontakt zur Oberflache, nachdem die Molekiile in der Gasphase noch intakt sind.

6.3 Koexistenz von intakten und dissoziierten Molekiilen

Eine Dissoziation von SCO-Molekiilen in Kontakt zur Au(111)-Oberfldche wurde bisher
bereits fiir mehrere Verbindungen beobachtet [13, 63, 112], wiahrend nur sehr wenige
Ausnahmen bekannt sind [68, 113]. Die alternative Verwendung einer weniger metalli-
schen Oberflédche fiihrte allerdings in vielen Fillen zu einem Erhalt der molekularen
Integritdt und auch zu einer Verbesserung der Spinschaltbarkeit im Vergleich zur
Au(111)-Oberflache [63, 114]. Im Folgenden wird als Substrat daher eine mit Graphen
bedeckte Ni(111)-Oberflache genutzt. Zum einen werden die Fe-pypyr-Molekiile durch
die Graphenlage elektronisch von der reaktiven Ni(111)-Oberfldche entkoppelt, zum
anderen besteht durch den Ferromagnetismus des Ni-Substrates potentiell die Mog-
lichkeit einer magnetischen Kopplung zwischen Substrat und SCO-Molekiilen. Diese
magnetische Substrat-Adsorbat-Kopplung wurde bei anderen Systemen bereits beob-
achtet [115, 116] und birgt ein hohes Potential fiir Anwendungen in der molekularen
Spintronik.

In Abb. 6.4a sind die NEXAFS-Spektren, gemessen an 0,4 ML Fe-pypyr auf einer gra-
phenbedeckten Ni(111)-Oberflache, bei verschiedenen Temperaturen gezeigt. Sowohl
in der L3- als auch in der Lo-Absorptionskante sind deutliche temperaturabhidngige
Variationen zu erkennen, die fiir einen Spiniibergang der Molekiile sprechen. Uber
die Anpassung der linearen Uberlagerung der Referenzspektren lasst sich ein tem-
peraturabhédngiger HS-Anteil zwischen 50 und 100 % bestimmen (siehe Abb. 6.4d,
graue Dreiecke). Demnach sind etwa 50 % der Molekiile im HS-Zustand gefangen und
konnen auch bei tiefen Temperaturen nicht in den LS-Zustand relaxieren.

Gefangene oder gesperrte Spinzustiande sind dabei aus STM-Studien durchaus
bekannt [66, 68]. Dennoch ist fiir die gezeigten Daten eine alternative Interpretation
moglich, die, wie im Folgenden demonstriert wird, eine signifikant bessere Uberein-
stimmung mit den Daten liefert. Dies ist der Fall, wenn ein konstanter Anteil der
Molekiile als dissoziiert angenommen wird. Analog zu Gl. 5.1 ldsst sich zur Anpassung
eine lineare Uberlagerung der Intensititen des Spektrums dissoziierter Molekiile I5%.

gemessen an 0,4 ML Fe-pypyr auf Au(111), sowie der Referenzspektren des HS- I8
und des LS-Zustandes I{¢* aufstellen:

I = a [apiss. - IS8, + (1= 0iss) - (ms - B8 + (1 —ms) - )], (61)

wobei Vpjss. dem Anteil der dissoziierten Molekiile und ygs dem Anteil der intakten
Molekiile im HS-Zustand entspricht. Fiir yp;ss. = 0 entspricht diese Gleichung wieder-
um GI. 5.1. Die integrale Intensitidt des Spektrums der dissoziierten Molekiile wurde
fiir die Anpassung auf die integrale Intensitdt der Referenzspektren normiert. Bei
der Anpassung wird zundchst der Anteil dissoziierter Molekiile fiir ein Spektrum im
erwarteten LS-Zustand bestimmt. Anschliefiend wird der erhaltene Anteil dissoziier-
ter Molekiile fiir alle weiteren Anpassungen konstant gehalten und fiir die weiteren
Spektren der HS-Anteil yys ermittelt.
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Abbildung 6.4: NEXAFS-Messungen an 0,4 ML Fe-pypyr auf Graphen/Ni(111). (a) Ge-
messene Absorptionsspektren bei 150 K und bei 10 K unter Beleuchtung mit griinem
Laserlicht, zusammen mit einigen Spektren bei dazwischenliegenden Temperaturen. (b,c)
Vergleich der Anpassungen fiir die Spektren mit maximalem (b) LS- bzw. (c) HS-Anteil.
Die roten Kurven entsprechen einer einfachen Superposition der Referenzspektren, wih-
rend die schwarzen Kurven einen spektralen Anteil dissoziierter Molekiile (unterbrochene
schwarze Kurve) einschliefSen. (d) Temperaturabhdngiger HS-Anteil jeweils fiir eine An-
passung mit und ohne Beriicksichtigung dissoziierter Molekiile. Fiir beide Anpassungen
ist die temperaturabhingige Abweichung (x?, unten) zwischen Daten und Anpassung
angegeben.
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In Abb. 6.4b und c sind die gemessenen Daten fiir 0,4 ML Fe-pypyr auf der gra-
phenbedeckten Ni(111)-Oberfldche bei 10 K mit Laserbeleuchtung (Teilabb. b) und
bei 150K (Teilabb. c¢) zusammen mit den Ergebnissen der Anpassungen zu sehen.
Obwohl die Anpassungen ohne Beitrag dissoziierter Molekiile die Daten annehmbar
wiedergeben, gibt es sichtbare Abweichungen zwischen Messdaten (griine Kurven)
und Anpassungsergebnissen (rote Kurven), insbesondere bei 706,7 eV. Wird jedoch ein
Anteil dissoziierter Molekiile einbezogen, hier 30 %, fiihrt dies zu signifikant besseren
Anpassungsergebnissen (schwarze Kurven). Fiir Messungen bei verschiedenen Tem-
peraturen ist ein systematisch besseres Anpassungsergebnis fiir Gl. 6.1 im Vergleich
zu Gl. 5.1 zu beobachten, was anhand der Summe der quadrierten Differenzen 2
in Abb. 6.4d (unten) nachvollziehbar ist. In der selben Teilabbildung (oben) sind die
temperaturabhdngigen HS-Anteile angegeben. Bei der ausschliefslichen Betrachtung
der intakten Molekiile ergibt sich ein HS-Anteil zwischen 0 und 75 %, sodass keine
Molekiile mit im HS-Zustand gefangenen Spinzustdnden postuliert werden miissen.

Im ndchsten Abschnitt wird zudem gezeigt, dass der tiber Gl. 6.1 bestimmte tempe-
raturabhingige HS-Anteil in guter Ubereinstimmung (siehe Abb. 6.6a) mit weiteren
gemessenen Submonolagen-Proben Fe-pypyr auf anderen Substraten ist. Dies unter-
stiitzt, unabhédngig von der reinen Verbesserung des Anpassungsergebnisses, die These,
dass ein Anteil der Molekiile auf der Graphen/Ni(111)-Oberfldche fragmentiert vor-
liegt. Ein weiteres Indiz kann aus der in Abb. 6.5a gezeigten XMCD-Messung abgeleitet
werden. Das XMCD-Signal im maximal beobachteten HS-Zustand in einem externen
Magnetfeld von 6,5 T von 0,4 ML Fe-pypyr auf Graphen/Ni(111) (grau) zeigt leichte
Abweichungen vom XMCD-Signal der Referenzprobe von 5 ML Fe-pypyr auf Au(111)
(unterbrochene schwarze Kurve), das unter den gleichen Bedingungen erfasst wurde.
Insbesondere bei 708 eV sind Abweichungen zu erkennen, die darauf hindeuten, dass
neben Fe-pypyr-Molekiilen im HS-Zustand auch andere magnetische Fragmente zur
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Abbildung 6.5: XMCD-Messungen an 0,4 ML Fe-pypyr (a) auf Graphen/Ni(111) und (b)
auf Co/Cu(100). (a) NEXAFS-Spektren fiir rechts- / linkszirkular polarisiertes Licht sowie
XMCD-Signal der Fe-L, 3-Absorptionskante bei 6,5T und 10K unter Beleuchtung mit
griinem Laserlicht und nach der Reduzierung des Magnetfeldes auf 0,1 T. Zum Vergleich
ist das XMCD-Signal der Referenzprobe von 5 ML Fe-pypyr auf Au(111) ebenfalls skaliert
eingezeichnet (unterbrochene schwarze Linie). (b) Absorptionsspektren sowie XMCD-
Signal der Fe-Lj 3- und Co-L; 3-Absorptionskante nach remanenter Magnetisierung der
Co-Schicht bei 300 K.
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XMCD-Signatur beitragen.

In Anbetracht der aufgefiihrten Indizien wird daher davon ausgegangen, dass
ein Anteil von 30 % der hier untersuchten Molekiile fragmentiert auf der Oberflache
vorliegt. Unklar ist jedoch, ob die Molekiile durch Fehlstellen in der Graphenschicht
in Kontakt zur reaktiven Ni(111)-Oberflache dissoziiert sind oder sich weiterhin auf
der Graphenschicht befinden. Um dies zu kldren wurden weitere XMCD-Untersu-
chungen durchgefiihrt, da fiir magnetische Ionen in Kontakt zu ferromagnetischen
Schichten tiblicherweise eine magnetische Kopplung zum Substrat beobachtet werden
kann [117, 118]. Eine solche Kopplung dufiert sich in einem nicht verschwindenden
XMCD-Signal der Adsorbate wenn das externe Magnetfeld auf nahezu 0 verringert
wird. In Abb. 6.5b ist dies am Beispiel der dissoziierten Schicht von 0,4 ML Fe-pypyr
auf Co/Cu(100) gezeigt. Zu sehen sind hier die NEXAFS-Spektren sowie die dar-
aus berechneten XMCD-Signale der Fe-L; 3- und der Co-L; 3-Absorptionskante bei
Raumtemperatur. Die Probe wurde zunéchst bei 3 T magnetisiert und anschliefSend
das Magnetfeld fiir die Messung auf 0,05 T reduziert. Deutlich zu erkennen ist fiir
beide Absorptionskanten ein Intensitdtsunterschied in den Spektren fiir links- bzw.
rechtszirkular polarisiertes Synchrotronlicht. Das ausgepragte XMCD-Signal in der
Fe-Absorptionskante bedeutet, dass die beobachteten magnetischen Momente in der
Adsorbatschicht tiberwiegend parallel zueinander ausgerichtet sind. Erreicht wird
diese Ausrichtung durch eine ferromagnetische Kopplung zwischen den dissoziierten
Molekiilen und der remanent magnetisierten Co-Schicht auf der Cu(100)-Oberfldche.

Im Vergleich dazu ist in Abb. 6.5a fiir 0,4 ML Fe-pypyr auf Graphen/Ni(111) eine
XMCD-Messung der Fe-Lj 3-Absorptionskante bei 6,5 T (links) sowie nach Verringe-
rung des Magnetfeldes auf 0,1 T (rechts) bei ansonsten gleichen Bedingungen gezeigt.
Im Gegensatz zur Messung auf Co/Cu(100) ist hier jedoch ein verschwindendes XMCD-
Signal zu beobachten, wenn das Magnetfeld auf 0,1 T reduziert wird. Das bedeutet,
dass die dissoziierten Fe-Komplexe magnetisch vom Ni-Substrat entkoppelt sind. Zu
vermuten ist daher, dass die Fragmentation der Fe-pypyr-Molekiile durch Defekte in
der Graphenschicht, die eine erhohte Reaktivitdt aufweisen [119], induziert wird.

In bisherigen Studien wurde die Moglichkeit einer Koexistenz von intakten und
dissoziierten SCO-Molekiilen auf Oberflichen vernachldssigt. Vermutlich auch, da die
Unterscheidung zwischen Molekiilen mit gefangenem Spinzustand und Fragmenten
auf Basis von NEXAFS-Messungen nicht immer offensichtlich ist. Insbesondere bei
Messungen mit geringem Signal-zu-Rausch-Verhiltnis sind kleine Abweichungen, wie
in Abb. 6.4b und c zu sehen, kaum identifizierbar. Einige vorhergehende Studien, bei de-
nen gefangene Spinzustdande ausschliefSlich mittels NEXAFS-Messungen nachgewiesen
wurden, bediirfen daher moglicherweise einer Uberarbeitung.

6.4 Fe-pypyr in Kontakt zu semimetallischen und halbleitenden Substraten

Bei der Analyse der Submonolage Fe-pypyr auf Graphen/Ni(111) kann der HS-Anteil
zwar isoliert von den dissoziierten Molekiilen betrachtet werden, fiir Anwendungen
konnten die magnetischen Fragmente jedoch hinderlich sein. Daher wurden die SCO-
Eigenschaften des Komplexes auch noch auf weiteren wenig reaktiven Substraten
untersucht.
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Abbildung 6.6: (a) Temperaturabhiangiger HS-Anteil von Fe-pypyr in 0,4 ML auf verschie-
denen Substraten und in 5 ML auf Au(111). Wahrend der Messung wurden die Proben bis
zu einer Temperatur von 150 K durchgehend mit griinem Laserlicht beleuchtet. Die Aus-
wertung des HS-Anteils wurde mit Berticksichtigung eines Anteils dissoziierter Molekiile
durchgefiihrt. (b) NEXAFS-Spektren mit maximal beobachtetem HS- bzw. LS-Anteil fiir
Fe-pypyr in 5 ML auf Au(111) sowie in 0,4 ML auf HOPG, 2H-WSe; und 17-HfS,.

Zunichst wurde als Substrat HOPG verwendet, auf dem von Bernien et al. fiir
Fe-Bpz bereits ein vollstandiger thermischer sowie lichtinduzierter Spintibergang in
Kontakt zur Oberflache nachgewiesen werden konnte [64]. HOPG ist damit, soweit
bekannt, bislang die einzige Oberfldche, auf der ein vollstandiger Spiniibergang in einer
SCO-Submonolage mittels NEXAFS beobachtet wurde. In Abb. 6.6a ist unter anderem
der temperaturabhédngige HS-Anteil der gemessenen Probe von 0,4 ML Fe-pypyr auf
HOPG im Vergleich zur Referenzprobe, der Multilage von 5 ML Fe-pypyr auf Au(111),
gezeigt. Der ermittelte HS-Anteil liegt im Bereich von 0 bis 95 % und kénnte mut-
maflich bei hoherer Laserintensitit ebenfalls 100 % erreichen. Der ermittelte Anteil
dissoziierter Molekiile betragt nur 2,1 % und liegt damit deutlich unterhalb des frag-
mentierten Anteils von 30 % fiir 0,4 ML Fe-pypyr auf Graphen/Ni(111). Die Substrat-
Adsorbat-Wechselwirkung ist demnach auf HOPG gering genug, um die Integritat und
Funktionalitdt von Fe-pypyr auch in direktem Kontakt zur Oberflache zu erhalten.

In einer Studie von Ossinger et al. wurde die These aufgestellt, dass eine Verrin-
gerung der Zustandsdichte nahe der Fermienergie des Substrates eine Verringerung
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der Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den adsorbierten SCO-Komplexen
und der Oberfliche bewirken kénnte und somit die Dissoziation der Molekiile ver-
hindert [63]. Uberpriift wurde dies anhand einer Vergleichsmessung zwischen Fe-Bpz
auf der metallischen Au(111)- und der semimetallischen Bi(111)-Oberflache. Wahrend
ausschliefSlich Fragmente auf der Au(111)-Oberfliche zu sehen waren, konnte auf
Bi(111) zumindest ein partieller SCO nachgewiesen werden. Ein dhnliches Verhalten
mit deutlich hoherer Effizienz konnte hier fiir Fe-pypyr auf der Au(111)- im Vergleich
zur HOPG-Oberfldche (semimetallisch) beobachtet werden. Um die Zustandsdichte
nahe der Fermienergie weiter zu verringern, wurden zusétzliche Untersuchungen an
Fe-pypyr auf den halbleitenden Substraten 2 H-WSe, und 17-HfS; mit einer direkten
Bandliicke von 1,2eV bzw. 2,85V [95, 96] durchgefiihrt.

Der ermittelte temperaturabhdngige HS-Anteil von 0,4 ML Fe-pypyr auf 2H-WSe,
sowie 17-HfS; ist ebenfalls in Abb. 6.6a dargestellt. Beide Proben zeigen einen sehr
dhnlichen temperaturabhédngigen Verlauf des Spinzustandes zwischen 0 und 80 %. Der
hier ermittelte Anteil dissoziierter Molekiile betrug 5,1 % (2H-WSez) bzw. 3,4 % (17-
HfS5). In Abb. 6.6b sind zusitzlich die NEXAFS-Daten mit maximal beobachtetem HS-
und LS-Anteil auf HOPG und den UMDC-Kristallen im Vergleich zur Referenzprobe
gezeigt. Im LS-Zustand sind die Spektren auf allen Substraten nahezu identisch mit
geringen Abweichungen bei 706,7 eV, verursacht durch den unterschiedlichen Anteil
dissoziierter Molekiile. Die Spektren im HS-Zustand unterscheiden sich ebenfalls nur
geringfiigig, entsprechend des in Teilabb. a angegebenen HS-Anteils. Ein quantitativer
Vergleich des maximalen HS-Anteils sowie des thermischen Verlaufs auf verschiedenen
Substraten ist jedoch nicht moglich, da nach jedem Probenwechsel die Lichtquelle,
bestehend aus 5 einzelnen Lasern, neu justiert werden musste. Daher ist anzunehmen,
dass auch die Beleuchtungsintensitit je Probe unterschiedlich war und somit die Starke
des LIESST-Effekts beeinflusst wurde. Die beobachteten Unterschiede im temperatur-
abhidngigen Verlauf des HS-Anteils basieren daher entweder auf der wechselnden
Intensitédt des Laserlichts oder auf einem begrenzten Einfluss des Substrates auf die Ef-
fizienz des LIESST-Effekts. Dennoch zeigen die Ergebnisse in Abb. 6.6, im Rahmen der
beschriebenen experimentellen Unsicherheiten, dass vergleichbare SCO-Eigenschaften
fiir 0,4 ML Fe-pypyr auf HOPG, 2H-WSe; und 17-HfS, beobachtet werden kénnen.
Damit konnte gezeigt werden, dass neben HOPG auch fiir SCO-Komplexe in Kontakt
zur 2H-WSe;- und 17-HfS,-Oberfldche effiziente Spintibergdange moglich sind.

6.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Fe(II)-SCO-Komplex Fe-pypyr in direktem Kontakt zu
metallischen, magnetischen und halbleitenden Substraten mittels NEXAFS-Spektrosko-
pie untersucht, um die Eignung der Verbindung fiir Spinterfaces auf Basis von SCO-
Molekiilen zu priifen.

Die Ergebnisse offenbaren effiziente, lichtinduzierte Spiniibergénge fiir Fe-pypyr
auf den semimetallischen und halbleitenden Oberflichen HOPG, 2H-WSes und 17-
HfS,, wahrend in Kontakt zu den metallischen Au(111)- und Co/Cu(100)-Oberflachen
eine Dissoziation der Verbindung in die Fragmente [Fe(py(CF3),pyr)2]" und (phen) zu
beobachten ist. Dies ist in Ubereinstimmung mit der These, dass eine Verringerung der
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Zustandsdichte nahe der Fermienergie vorteilhaft fiir die Integritdt und Funktionalitdt
von adsorbierten SCO-Verbindungen ist [63].

Die detaillierte Analyse eines Systems aus 0,4 ML Fe-pypyr auf einer graphenbedeck-
ten Ni(111)-Oberflache zeigte zudem, dass bei geringem Signal-zu-Rausch-Verhiltnis
der NEXAFS-Spektren dissoziierte Molekiile leicht mit spin-gefangenen Molekiilen
verwechselt werden konnen. Anhand einer inaddquat préparierten Probe von 0,2 ML
Fe-pypyr auf Au(111) konnte zudem demonstriert werden, dass anhand der erfassten
NEXAFS-Spektren der Fe-L 3-Absorptionskante nicht ersichtlich ist, ob sich zwischen
den Molekiilen und der Oberflache, hier aufgrund einer fehlerhaften Préparation, eine
entkoppelnde Fremdmolekiillage befindet.

Zwischen dissoziierten und spin-gefangenen Molekiilen unterscheiden zu konnen,
ist von essentieller Bedeutung bei der Beurteilung der Robustheit und SCO-Effizienz
von SCO-Verbindungen auf Oberfldchen. Diese beiden Eigenschaften sind wiederum
relevant fiir das auf diesen Ergebnissen basierende Design von neuen SCO-Systemen
fiir potentielle Anwendungen im Bereich der molekularen Spintronik.






7 VUV-ARPES an Fe(II)-SCO-Komplexen
in Submonolagen auf 17-HfS,

In den beiden vorangehenden Kapiteln ist anschaulich illustriert, welche interessanten
Erkenntnisse durch die Erforschung neuer SCO-Molekiile entstehen konnen. Die bisher
gezeigten Daten beruhen dabei vorwiegend auf Messungen mittels NEXAFS-Spektro-
skopie, die aufgrund ihrer hohen Oberfldchensensitivitdt und der Elementselektivitat
zur prominentesten Methode bei der Untersuchung von funktionalen und magneti-
schen Molekiilen auf Oberflichen geworden ist. Ein Nachteil dieser Methode ist die
aufwéndige experimentelle Realisierung, da fiir gewohnlich Synchrotronstrahlung
als Lichtquelle genutzt werden muss. Um dies zu umgehen, gibt es Bemiihungen,
Experimente mit Laborlichtquellen zur Rontgenabsorption zu etablieren, die jedoch
fir die NEXAFS-Spektroskopie der hier betrachteten Adsorbatsysteme noch nicht aus-
gereift sind. Die geringe Energieaufldsung ermdoglicht noch nicht die Untersuchung
der fiir den Spinzustand eines SCO-Komplexes charakteristischen Feinstruktur in der
Fe-L, 3-Absorptionskante, lediglich die Aufspaltung in die Ly- und Lz-Kante ist be-
obachtbar [120]. Moglicherweise konnen diese Gerite in einigen Jahren mit aktuellen
synchrotronbasierten NEXAFS-Messungen konkurrieren, bis dahin ist die beantragte
und bewilligte Synchrotronstrahlzeit fiir NEXAFS-Messungen jedoch der limitierende
Faktor fiir die Untersuchung neuer SCO-Molekiile in Kontakt zu Oberfldchen.

Neben der Rontgenabsorption ist die prominenteste nicht-synchrotronbasierte Me-
thode, die Messungen von Systemen in der Gréffenordnung von molekularen Mo-
nolagen auf Oberfldchen erlaubt, die Rastertunnelmikroskopie (STM). Die besondere
Starke dieser Methode liegt darin, das Verhalten von einzelnen Molekiilen auf einer
Oberflache betrachten zu konnen. Zudem lassen sich mittels STM auch Informatio-
nen zum Adsorptionsverhalten, der geometrischen Anordnung, der elektronischen
und selbst der magnetischen Struktur gewinnen und einzelne Molekiile konnen sogar
gezielt manipuliert werden. Lediglich temperatur- und lichteinstrahlungsabhéingige
Untersuchungen sind kaum moglich, da bei STM-Messungen methodisch bedingt
eine hohe thermische Stabilitdt notwendig ist. Zudem kann mittels STM-Messungen
der Spinzustand einer SCO-Verbindung nicht direkt betrachtet werden, sondern nur
indirekt iiber die Konformation des Molekiils, die Leitfahigkeit oder auftretende Kondo-
Resonanzen [9, 121]. Insgesamt sind NEXAFS- und STM-Untersuchungen daher bei
der Erforschung von SCO-Systemen eher als komplementidre Methoden anzusehen.

Eine weitere Methode, die potentiell vergleichbare Daten zu SCO-Systemen auf
Oberfldchen liefern kann wie NEXAFS, ist die winkelauflosende Photoelektronenspek-
troskopie mit vakuumultravioletter Laborlichtquelle (VUV-ARPES). Im VUV-Energie-
bereich kann dabei eine Oberfldchensensitivitdt von nur wenigen molekularen Lagen
erreicht werden (vgl. Abb. 3.1). In einer Studie mit eigener Beteiligung konnte bereits
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gezeigt werden, dass der Spinzustand direkt im mittels VUV-ARPES gemessenen Va-
lenzband sichtbar ist [31]. Die Methode wurde dort an einer Multilage der Verbindung
Fe-Bpz auf Au(111) demonstriert, die Auswertung des HS-Anteils erfolgte jedoch nur
semi-quantitativ.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Methode der Untersuchung von SCO-Ver-
bindungen auf Oberflichen mittels VUV-ARPES weiterentwickelt. Es wird zunédchst
demonstriert, dass der Spinzustand auch fiir weitere Fe(II)-SCO-Komplexe im Va-
lenzband identifiziert werden kann und ein quantitativer Auswertungweg fiir yys
vorgestellt. Dadurch wird nahegelegt, dass diese Methode allgemein fiir die Unter-
suchung von verschiedensten SCO-Verbindungen geeignet sein konnte. Die fehlende
Elementselektivitdt bei VUV-ARPES-Untersuchungen wurde bisher umgangen, indem
die Verbindung als Multilage prapariert wurde, sodass das Signal des Substrates durch
die Adsorbatschicht unterdriickt wird und nicht das gemessene Valenzbandspektrum
tiberlagert. Im Folgenden wird als alternativer Weg aufgezeigt, dass durch die Wahl
eines geeigneten Substrates auch die Messung von Submonolagen, also Molekiilen
in direktem Kontakt zur Oberflache, mittels VUV-ARPES moglich ist. Somit ldsst sich
diese Messmethode mit nahezu durchgehend verfiigbarer Messzeit im Labor nutzen,
um neue SCO-Verbindungen in hochreiner Umgebung auf Oberfldchen in Hinblick
auf Eigenschaften wie Ubergangstemperaturen und lichtinduzierte Spiniibergénge zu
untersuchen.

In diesem Kapitel wird zunédchst die Methode der VUV-Photoelektronenspektrosko-
pie anhand dreier verschiedener Fe(II)-SCO-Komplexe in Multilagen auf Oberflichen
vorgestellt. Weiterhin folgen Untersuchungen zu temperatur- und lichtinduzierten
Spiniibergdngen an diesen Verbindungen, die in Schichtdicken von Multilagen bis zu
Submonolagen auf UMDCs prasentiert werden. Abschlieend wird auf méglicherweise
induzierte Spiniibergdnge eingegangen, die durch das fiir die Messungen notwendige
VUV-Licht erzeugt werden.

7.1 Identifikation des Spinzustandes im Valenzband

Bei einem Spiniibergang eines SCO-Komplexes verdndert sich durch die gednderte
Elektronenkonfiguration insbesondere die elektronische Struktur. Gerade fiir Fe(I)-
Verbindungen fiihrt ein LS—HS-Ubergang zu einer Umverteilung der Elektronen des
vollstandig gefiillten ,5-Orbitals auf das zuvor leere eg- und nun teilgefiillte ¢,5-Orbital
(vgl. Abb. 2.1). Fiir ARPES-Messungen, die direkt die besetzte elektronische Band-
struktur abbilden konnen, lag daher nahe, dass sich ein Spiniibergang nennenswert
auf das gemessene Valenzbandspektrum auswirkt. Gleiches wurde auch anhand von
DFT*-Rechnungen vorhergesagt. Der experimentelle Nachweis, dass es in der gemes-
senen Valenzbandstruktur eine Low-Spin-Signatur gibt, deren Intensitét proportional
zum Anteil der Molekiile im LS-Zustand ist, gelang in einer Studie mit eigener Betei-
ligung an einer Multilage Fe-Bpz [31]. Dennoch gibt es bis dato nur wenige weitere
Untersuchungen, die diese Methode zumindest komplementar verwenden [122, 123].
Begriindet sein konnte dies auch darin, dass bisher nur fiir einen einzigen Komplex
eine quantitative Untersuchung des Spinzustandes vorgestellt wurde, die vorwiegend

“Dichtefunktionaltheorie
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auf VUV-ARPES-Daten basiert [31].

Um die Eignung von VUV-ARPES-Messungen fiir quantitative Untersuchungen
weiterer SCO-Verbindungen zu zeigen, wurden von Kooperationspartnern46 DFT-
Rechnungen zu den zwei vakuumsublimierbaren SCO-Komplexen (Fe-pypyr und
Fe-Bpzpypz) in der Gasphase durchgefiihrt. Details zu den Berechnungen sind dem
Anhang A.2 zu entnehmen. Zusammen mit den DFT-Daten zu Fe-Bpz sind in Abb.
7.1a-c jeweils die simulierten DFT- sowie die gemessenen Valenzbandspektren der
Molekiile in Multilagen kombiniert dargestellt. Die energetischen Positionen der be-
rechneten Molekiilorbitale sind als senkrechte Striche, je nach Spinorientierung farblich
verschieden, markiert. Zum besseren Vergleich wurde aus den berechneten Daten ein
Spektrum modelliert, indem fiir jedes Molekiilorbital ein normiertes Gauf3profil mit
einer Breite von 0,5 eV angenommen wurde. Die gezeigten Messdaten wurden unter
den Bedingungen aufgenommen, die fiir den jeweils Zustand mit maximalem HS-
und LS-Anteil der Molekiile erwartet wurden. Fiir alle untersuchten Verbindungen
lassen sich verschiedene Signaturen aus den berechneten Spektren in den gemessenen
Daten wiederfinden (durch unterbrochene Linien markiert). Bemerkenswert ist fiir die
Spektren aller Molekiile, dass die jeweils erste Signatur unterhalb der Fermienergie
(EFg = 1-2,5eV) im LS-Zustand eine deutlich hohere Intensitdt aufweist als im HS-
Zustand. Diese Signatur wird daher nachfolgend phdnomenologisch als LS-Signatur
bezeichnet. Eine detailliertere Betrachtung der an dieser Signatur im LS-Zustand betei-
ligten Orbitale (in Abb. 7.1a markiert bei —4,3 V) durch unsere Kooperationspartner
deutet zusitzlich darauf hin, dass die gemessene Intensitéit in diesem Energiebereich
den im LS-Zustand besetzten ty-Orbitalen entspricht. Im HS-Zustand konnten in die-
sem Energiebereich zudem Orbitale mit antibindendem Charakter den eg-Orbitalen
zugeordnet werden, das energetisch hochstgelegene Orbital zeigt hingegen nichtbin-
denden Charakter und eine Symmetrie, die mit dem Spin-up-Elektron der t,;-Orbitale
kompatibel ist (jeweils durch Pfeile in Abb. 7.1a markiert). Im stiarker gebundenen
Teil des Valenzbandes (Ep 2 5¢€V) sind ebenfalls Variationen in Abhédngigkeit des
Spinzustandes sichtbar. Diese werden jedoch nicht explizit fiir die Auswertung ver-
wendet, da sich experimentell gezeigt hat, dass weitere Faktoren, wie Probenalterung
und Adsorption von Restgasmolekiilen, die gemessenen Spektren in diesem Bereich
beeinflussen konnen. Dieser Bereich dient daher als Indikator fiir die Integritat der
molekularen Schicht. Fiir die drei in Abb. 7.1 betrachteten Molekiile wird deutlich,
dass VUV-ARPES-Messungen des Spinzustandes anhand der LS-Signatur moglich
sind. Mit hoher Wahrscheinlichkeit ldsst sich die gleiche Methode auch auf weitere
vakuumdeponierbare Fe(II)-Verbindungen anwenden, da in allen Féllen eine unter-
schiedliche Elektronenkonfiguration und somit eine Verdnderte elektronische Struktur
tiir die beiden Spinzustdnde vorliegt.

Fiir die quantitative Auswertung der LS-Signatur gab es bisher noch keine etablierte
Methode. Der bisherige phdnomenologische Ansatz bestand in der Anpassung eines
Gaufsprofils zusammen mit einer Exponentialfunktion an die Messdaten im Bereich
der LS-Signatur [31]. Zuvor wurden die Spektren jeweils auf die Gesamtintensitat
normiert, um Variationen in der Intensitdt der VUV-Lichtquelle auszugleichen. Die
Flache unterhalb des angepassten Gaufsprofils wurde dann als Maf? fiir die Menge

* Anorganische Chemie der CAU Kiel, Gruppe Prof. Felix Tuczek: Jan Grunwald und Sascha Ossinger.
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Abbildung 7.1: Gegentiberstellung der berechneten Molekiilorbitalenergien und gemes-
sener VUV-ARPES-Spektren der HS- und LS-Zustiande fiir (a) Fe-Bpz, (b) Fe-pypyr und
(c) Fe-Bpzpypz. Die DFT-Spektren wurden iiber ein GaufSprofil mit einer Breite von 0,5 eV
fiir jedes per DFT berechnete Molekiilorbital modelliert. Die Low-Spin-Signatur ist zur
besseren Vergleichbarkeit jeweils vergrofert hervorgehoben. (d) Exemplarischer Vergleich
von gemessenen Daten (griin) und der Anpassung einer Uberlagerung von gemessenen
HS- und LS-Spektren (schwarz) fiir Fe(H;B(pz)(pypz))..
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der Molekiile im LS-Zustand verwendet und {iiber eine lineare Skalierung zwischen
der minimal und maximal beobachteten Intensitédt der Signatur zu einem LS-Anteil
s umgerechnet. Insbesondere wenn sich der Untergrund nicht trivial durch die
verwendete Exponentialfunktion von der LS-Signatur trennen ldsst, wie es zum Beispiel
fiir Fe-Bpzpypz (Abb. 7.1c) der Fall ist, gerédt diese Methode jedoch an ihre Grenzen.
Die in dieser Arbeit vorgeschlagene und fiir Multilagen verwendete Methode basiert
auf dem gleichen Verfahren, das auch fiir die Auswertung des HS-Anteils aus Fe-
L, 3-NEXAFS-Spektren verwendet wird. Die temperatur- und beleuchtungsabhéngig
gemessenen Spektren I(F) werden dabei mittels einer Uberlagerung der Spektren mit
maximalem LS- und HS-Anteil I1s(E) bzw. Iys(F) in der Form

I(E) = A- (yus - Ins(E — Eof) + (1 — vus) - Its(E — Eof)) (7.1)

angepasst (7.s = 1 — vgs). Der Faktor A enthilt dabei Variationen der VUV-Lichtinten-
sitdt, wahrend sich Aufladungseffekte innerhalb der molekularen Schicht anhand der
energetischen Verschiebung E¢ dufSern wiirden. Neben diesen beiden Grofien kann
der HS-Anteil der untersuchten Molekiile direkt aus der Anpassung tiber den Faktor
Hs abgelesen werden, wohlgemerkt relativ zu den Referenzspektren. Bei dieser Me-
thode werden mehrere Annahmen in Bezug auf die zu untersuchende Molekiilschicht
gemacht, die auch in die bisherige Auswertemethode eingegangen sind:

1. Ein Spiniibergang geschieht homogen und nicht z.B. bevorzugt in der obersten
molekularen Lage. Durch die geringe IMFP der analysierten Elektronen wére der
Spinzustand dieser Lage ansonsten {iberreprasentiert.

2. Die Auswirkungen einer moglicherweise vorhandenen regelméfiigen Anordnung
der Molekiile in der molekularen Schicht auf die gemessenen ARPES-Spektren
ist vernachldssigbar.

3. Der Wirkungsquerschnitt der Molekiile ist im HS- und LS-Zustand identisch.

Die Anpassung der Referenzspektren an die Messdaten erfolgt dabei nicht {iber das
gesamte Spektrum, sondern von der Fermikante bis zur zweiten prominenten Signatur.
Auf diese Weise dienen beide Signaturen zusammen als Referenz fiir die Intensitat
des VUV-Lichts, wahrend die relativen Intensitdtsénderungen der beiden Signatu-
ren zueinander die entsprechende Analyse des LS-Anteils ermoglicht. Da die zweite
Signatur je nach Verbindung eine unterschiedliche energetische Position aufweist, wur-
den die unteren Energiegrenzen des betrachteten Bereichs fiir Fe-Bpz zu —4,2 €V, fiir
Fe-pypyr zu —3,5eV und fiir Fe-Bpzpypz zu —5eV gewdhlt. Somit ldsst sich bei der
Datenaufnahme durch ein schmaleres Energiefenster die Datenqualitdt im Bereich der
LS-Signatur bei konstanter Gesamtmesszeit erhohen. Zwei beispielhafte Ergebnisse
solcher Anpassungen sind bei unterschiedlichen Temperaturen fiir Fe-Bpzpypz in
Abb. 7.1d gezeigt. Die gemessenen Daten sind jeweils griin hinterlegt, wahrend die
Uberlagerungsanpassungen der HS- und LS-Referenzspektren schwarz eingezeichnet
sind. Die gezeigte Ubereinstimmung ist exemplarisch, kann aber in gleicher Weise fiir
Fe-Bpz und Fe-pypyr beobachtet werden. Die vorgestellte Superpositionsanpassung
der Referenzspektren liefert somit, analog zum Vorgehen bei der Auswertung des HS-
Anteils von NEXAFS-Spektren, eine quantitative Aussage zum Anteil der betrachteten
SCO-Molekiile, die sich im HS-Zustand befinden.
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7.2 Temperatur- und beleuchtungsabhingiger Spinzustand eines SCO-Films

Von wissenschaftlichem Interesse sind insbesondere lichtinduzierte Spiniibergdnge von
SCO-Verbindungen bei Beleuchtung mit verschiedenen Wellenldngen. Im Folgenden
wird daher die zuvor besprochene Analyse des HS-Anteils anhand einer VUV-ARPES-
Messung an einer Multilage Fe-Bpz (~ 30 ML) auf dem Subtrat 17-TiTe, temperatur-
sowie beleuchtungsabhingig demonstriert. Die gleiche SCO-Verbindung wurde bereits
in der Ausgangsstudie mit dieser Methode untersucht, dort jedoch auf einer Au(111)-
Oberfldche. Bei einer Bedeckung von mehreren molekularen Lagen ist allerdings davon
auszugehen, dass das Substrat keinen nennenswerten Einfluss auf die Eigenschaften
der oberen Lagen hat, denn durch die hohe Oberflichensensitivitit der Methode tragen
lediglich, wie im nédchsten Abschnitt gezeigt wird, die obersten 3-4 molekularen Lagen
zum gemessenen Spektrum bei.

Die Messungen wurden an der Experimentierstation ASPHERE III durchgefiihrt.
Die Prédparation der Probe erfolgte durch die Spaltung des 17-TiTe,-Kristalls mittels
Klebebandes und anschlieffender Vakuumsublimation der Fe-pypyr-Molekiile im sel-
ben UHV-System. Die verwendeten Laser haben eine Wellenldnge von 532 nm mit einer
Intensitét auf der Probe von 135 mW cm ™2 bzw. 808 nm und 750 mW cm 2. Der Strahl-
durchmesser der VUV-Lichtquelle mit etwa 1 mm ist dabei deutlich kleiner als die
Strahldurchmesser der Laser von 5-6 mm, sodass fiir den gemessenen Probenbereich
eine vollstindige Beleuchtung mit Laserlicht gewéhrleistet ist.

In Abb. 7.2a ist der temperaturabhdngige HS-Anteil der Molekiilschicht, bestimmt
anhand der Superpositionsanpassung der Referenzspektren an die Messdaten, tiber
den vollstandigen Messverlauf dargestellt. Der eingezeichnete Fehlerbereich entspricht
dem Fehler der Anpassung. Dabei erfolgte zunachst die Abkiihlung der Probe von
Raumtemperatur auf die im Experiment minimal erreichbare Temperatur von 28 K.
Bei dieser Temperatur wurde anschliefSend das zeitliche Verhalten bei wechselnder
Laserbeleuchtung betrachtet. Abschliefsend erfolgte der Aufwarmvorgang bis oberhalb
von 17 jgsst- Eingeschaltete Laser sind durch eine farbliche Markierung am oberen Rand
des Graphen angezeigt. Der thermische Spiniibergang beim Abkiihlvorgang ist im
Vergleich zum gleichen Komplex als Volumenmaterial deutlich verbreitert und die
Ubergangstemperatur Ty /o = (143 £ 4) K zudem geringer als T} /5 v, = 162,7K [61].
Beide Beobachtungen sind in guter Ubereinstimmung mit der urspriinglichen VUV-
ARPES-Studie an Fe-Bpz auf Au(111) [31]. Ebenso konnte mit weiter sinkender Tempe-
ratur eine VUVIESST-Anregung bis auf einen HS-Anteil von 90 % beobachtet werden.
Trotz des starken VUVIESST-Effekts kann der HS-Anteil bei eingeschaltetem griinen
Laserlicht (¢ = 45-75 min) durch den LIESST-Effekt auf ein Maximum von 95-100 %
angehoben werden. Nach dem Abschalten ist wiederum eine Riickrelaxation auf das
vorige Niveau zu beobachten. Bei eingeschaltetem infrarotem Laser (¢ = 96-120 min) ist
eine sofortige Verringerung des HS-Anteils auf etwa 72 % zu sehen. Bemerkenswert ist
hierbei, dass dieser Zustand auch nach dem Ausschalten des Lasers weiterhin erhalten
bleibt und nicht durch den VUVIESST-Effekt wieder auf etwa 90 % erhoht wird. Die
Reproduzierbarkeit wurde anschliefflend durch nur kurzzeitige Laserbeleuchtung von
je 5s gezeigt. Auch hier ist ein abrupter Anstieg des HS-Anteils durch Beleuchtung
mit griinem Laserlicht sichtbar, anschliefsend stellt sich wiederum das VUVIESST-Ni-
veau ein. Eine Beleuchtung mit infrarotem Laserlicht fiir 5 s fithrt zu einem erneuten
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Riickgang des HS-Anteils, wobei das erreichte Niveau ebenfalls nachfolgend nicht vom
VUVIESST-Effekt beeinflusst wird.

Die vorgestellte Messung ist in Bezug auf die Ubergangstemperaturen und die
Auswirkungen der griinen Laserbeleuchtung in guter Ubereinstimmung mit der vor-
handenen Literatur, lediglich der durch den infraroten Laser induzierte Effekt ist in
dieser Form nicht eindeutig. Auf den ersten Blick ist der beobachtete Effekt dhnlich
zum reverse-LIESST-Effekt, also dem lichtinduzierten HS—LS-Spiniibergang, der zur
Diskussion hier noch etwas genauer thematisiert werden soll. Fiir die Verbindung
Fe(ptz)s(BF4)> in kristalliner Form konnte beispielsweise ein nahezu vollstindiger
reverse-LIESST mit ebenfalls infrarotem Licht aus dem HS-Zustand bis zu einem

5
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Abbildung 7.2: (a) Temperatur- und beleuchtungsabhidngiger HS-Anteil einer Multilage
Fe-Bpz auf 17-TiTe; gemessen mittels VUV-ARPES. Der Zeitraum eines eingeschalteten
Lasers der Wellenldnge 532 nm (135 mW cm~? , griin markiert) und 808 nm (750 mW cm 2,
rot markiert) ist am oberen Rand des Graphen kenntlich gemacht. Die schmalen farbigen
Beleuchtungsindikatoren bei Minute 140-170 entsprechen einem eingeschalteten Laser fiir
5s. Die Fehler der Uberlagerungsanpassung zur Bestimmung des HS-Anteils sind als grau-
er Bereich hinterlegt. (b) Gemessene Spektren zu den Messpunkten der thermischen LS-
sowie der lichtinduzierten Zustdnde und den Zustdnden nach Abschalten des Laserlichts
(unterbrochene Linien). (c) Verschiedene Spektren der Messreihe, die einem HS-Anteil von
etwa 72 % entsprechen.
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Niveau von s ~ 10-20 % gezeigt werden, wenn auch mit einer etwa eine Grofienord-
nung geringeren Quanteneffizienz im Vergleich zum LIESST-Effekt [124]. Im Gegensatz
dazu zeigt das System Fe(4-me; —Bpz)>(phen) in UV-/Vis-Spektroskopie-Messungen
nur eine Verringerung des HS-Anteils um etwa 10 % durch infrarotes LED-Licht [125].
Ein wesentlicher Unterschied zwischen beiden Systemen ist die ausgepragte MLCT-
Bande fiir das letztgenannte Molekiil, die fiir Fe(ptz)s(BF4)2 jedoch nicht existiert. Diese
MLCT-Bande stellt einen effizienten Weg fiir den LIESST-Effekt dar (vgl. Abb. 2.3) und
erstreckt sich tiber einen weiten Wellenldngenbereich bis in den infraroten Bereich.
Dadurch erfolgt mit infrarotem Licht mutmaflich simultan eine LIESST- und reverse-
LIESST-Anregung, sodass nur ein unvollstdndiger reverse-LIESST beobachtet werden
kann. Fiir die durchgefiihrte Messung an Fe-Bpz, das ebenfalls eine ausgepragte MLCT-
Bande aufweist [62], wére eine reverse-LIESST-Anregung auf das beobachtete Niveau
von 72 % durchaus plausibel.

Gegen den reverse-LIESST-Effekt spricht jedoch, dass nach dem Abschalten des
Laserlichts der HS-Anteil nicht mehr durch den VUVIESST-Effekt beeinflusst wird,
sondern erst durch griines Laserlicht erneut in Richtung des HS-Zustandes bewegt
wird. Die entsprechenden Spektren wahrend bzw. nach erfolgter Laserbeleuchtung sind
separat in Abb. 7.2b gezeigt. Hier ist zu sehen, dass die LS-Signatur mit wachsendem
LS-Anteil ansteigt und nach dem Abschalten der Laser (unterbrochene Linie) den Nive-
aus entsprechen, die wihrend der Laserbeleuchtung erreicht wurden. Insbesondere das
Niveau mit infraroter Beleuchtung liegt deutlich iiber dem wihrend griiner Laserbe-
leuchtung. Ein Vergleich verschiedener Spektren mit dem HS-Anteil ys ~ 72 %, also
dem HS-Niveau nach infraroter Beleuchtung, ist bei verschiedenen Temperaturen und
Bedingungen in Abb. 7.2c gezeigt. Fiir alle Spektren ist eine gute Ubereinstimmung der
ersten beiden Signaturen sichtbar, die wiederum keine Erklarung fiir die Deaktivierung
des SOXIESST-Effekts durch die infrarote Laserbeleuchtung liefert. Die Abweichungen
im starker gebundenen Valenzband sind auf eine Probenalterung bzw. eventuell auf-
tretende Strahlenschdden zuriickzufiihren. Auch eine Erwdarmung der Probe bzw. der
Molekiilschicht kann ausgeschlossen werden, da zum einen der Zeitraum bei ausge-
schaltetem Laser von 20 min fiir die Ausbildung eines thermischen Gleichgewichts des
verwendeten Manipulators ausreichend ist und zum anderen auch kurze Beleuchtung
tiir 5s den gleichen Effekt auslost.

Basierend auf den bisherigen Daten ldsst sich daher zusammenfassen, dass der
infrarote Laser in der molekularen Schicht eine Reduzierung des HS-Anteils um et-
wa 20 %, die dem reverse-LIESST-Effekt dhnlich ist, hervorruft und eine anhaltende
Unterdriickung des VUVIESST-Effekts erzeugt. Letzteres ist moglicherweise auf einen
nicht ndher bekannten Zwischenzustand zurtiickzufiihren, in den das Molekiil ange-
regt werden kann. Weitere Messungen, wie zum Beispiel ein Aufwdrmvorgang aus
dem Zwischenzustand oder eine Variation der Intensitit des infraroten Laserlichts,
konnten in diesem Zusammenhang hilfreich sein. Ungewohnliche Anregungswege
sind dabei nicht ausgeschlossen. In einer kiirzlich erschienen Studie wurde tiber eine
Anregung mit Licht der Wellenldnge 405nm (I = 20 mW cm™~2) berichtet, die sich in
Fe[(3,5—(CH3),Pz)3BH]; als Feststoff als LIESST-Effekt dufSert, wihrend mit der sel-
ben Wellenldnge fiir die gleiche Verbindung in Kontakt zur Cu(111)- oder Au(111)-
Oberfliche ein reverse-LIESST dhnlicher Effekt induziert wird [126].
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7.3 Methodische Optimierung zur Untersuchung von Submonolagen

In den vorigen Abschnitten konnte gezeigt werden, dass VUV-ARPES fiir die quan-
titative Untersuchung der drei Verbindungen Fe-Bpz, Fe-pypyr und Fe-Bpzpypz in
Multilagen auf Oberfldchen geeignet ist, um insbesondere die thermischen und lichtin-
duzierten Spiniibergdnge in den Verbindungen anhand der LS-Signatur zu verfolgen.
Damit bietet die Methode im Vergleich zur z.B. UV-/Vis-Spektroskopie jedoch lediglich
den Vorteil, dass die Probe im UV- und sichtbaren Spektralbereich nicht transparent
sein muss und Molekiilschichten von wenigen molekularen Lagen im Vergleich zu
mehreren 10-100 nm gemessen werden konnen. Die hohe Oberflichensensitivitat der
Methode bietet jedoch das Potential, auch Molekiilspezies in Bedeckungen unterhalb
einer Monolage auf Oberflichen zu untersuchen und somit neben eigenstandigen Studi-
en an Molekiilen in direktem Kontakt zu Oberfldchen auch komplementire Messungen
tiir STM- und NEXAFS-Studien zu liefern. Im Vergleich zu NEXAFS-Messungen fehlt
hier jedoch die Elementselektivitat.

7.3.1 LS-Signatur einer SCO-Submonolage im Valenzband

Das Problem der fehlenden Elementselektivitit bei VUV-ARPES-Untersuchungen an
ultradiinnen SCO-Schichten wurde in der vorliegenden Arbeit durch eine geeigne-
te Wahl des Substrates umgangen. Wie in Abb. 7.3a zu sehen, besitzen metallische
Substrate, wie z.B. die Au(111)-Oberfldche, ein vollstindig gefiilltes Valenzband mit
einer hohen Zustandsdichte der Elektronen im Bereich der erwarteten LS-Signatur
der SCO-Verbindungen von 0,5-2,5eV. Nach dem Aufbringen von 0,35 ML Fe-pypyr
(Fig. 7.3b), tiberdeckt das starke Untergrundsignal des Substrats die Signaturen der
Molekiilschicht, sodass im winkelintegrierten Spektrum (Fig. 7.3b rechts) keine LS-
Signatur zu erkennen ist. Um dies zu umgehen, wurden Substrate aus der Familie
der UMDC-Kristalle in Betracht gezogen. Zum einen ist aufgrund des Schichtaufbaus
der Kristalle eine geringe Substrat-Adsorbat-Wechselwirkung zu erwarten, zum an-
deren konnte im vorigen Kapitel 6 gezeigt werden, dass fiir SCO-Verbindungen in
direktem Kontakt zu 17-HfS; sowie 2H-WSe; effiziente Spiniibergange beobachtet
werden kdnnen. Aus der Vielzahl von UMDCs mit unterschiedlichsten elektronischen
Eigenschaften wurde das halbleitende Substrat 17-HfS, gewdihlt, das eine Bandliicke
im Bereich der erwarteten LS-Signatur aufweist. Somit sollte die LS-Signatur separiert
vom Signal der elektronischen Struktur des Substrates sichtbar sein.

In Abb. 7.3c ist ein gemessenes Valenzbandspektrum von 17-HfS, dargestellt. Gut
zu erkennen ist die Bandliicke mit einer Grofse von tiber 2eV und die stark disper-
siven Binder entlang der Hochsymmetrierichtung M. In Abb. 7.3d ist das gleiche
Valenzbandspektrum nach der Vakuumsublimation von 0,35 ML Fe-pypyr auf die
Oberflache des Kristalls zu sehen. Die Valenzbandstruktur des Substrates ist etwas
diffuser geworden, aber weiterhin gut zu erkennen. Zusétzlich ist ein nicht-dispersives
Band bei —1,1€V in der vorherigen Bandliicke des Substrates sichtbar. Rechtsseitig
der Teilabbildung sind zwei tiber die Austrittswinkel integrierte Spektren bei 11 K
mit und ohne Beleuchtung durch einen Laser mit 532 nm Wellenldnge gezeigt. Fiir die
untersuchte Submonolage Fe-pypyr in Kontakt zur 17-HfS,-Oberfldche ist eine deut-
liche Verringerung der Intensitét der Signatur bei —1,1 eV unter anhaltender griiner
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Reines Substrat + 0.35 ML Fe(py(CF3)opyr)o(phen)
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Abbildung 7.3: VUV-ARPES-Messungen (hv = 21,22 eV, Raumtemperatur) des Valenz-
bandes eines reinen (a) Au(111)- und (c) 17-HfS,-Substrates sowie jeweils (b) bzw. (d)
mit einer etwa 0,35 ML Fe-pypyr-Molekiilschicht auf der Oberfldche. Zu beachten ist hier
die logarithmische Farbskala. Rechts ist die integrierte Intensitidt in Abhdngigkeit der
Energie fiir (b) das nebenstehende 2D-Spektrum und (d) fiir die 2D-Spektren bei tiefen
Temperaturen mit und ohne Laserbeleuchtung zu sehen. Die Intensitdten der integrierten
Spektren sind im Bereich bis —2 eV verschieden skaliert.

Laserbeleuchtung zu sehen. Dies ldsst sich als Anregung durch den LIESST-Effekt in
den HS-Zustand interpretieren, sodass das nicht-dispersive Band bei —1,1 ¢V als LS-
Signatur der Submonolage Fe-pypyr identifiziert werden kann.

7.3.2 Bestimmung der Schichtdicke

Die Abschdtzung der untersuchten Schichtdicke erfolgt bei den VUV-ARPES-Mes-
sungen iiber die Abschwichung der Intensitdt des Substrates in Abhdngigkeit der
molekularen Schichtdicke. Zur Illustration ist in Abb. 7.4a zunéchst eine Serie winkelin-
tegrierter Valenzbandspektren dargestellt, beginnend beim reinen 17-HfS,-Substrat
und mit steigender Fe-pypyr Sublimationszeit, die wiederum proportional zur auf-
gebrachten Molekiilmenge ist. Zur Auswertung wurde ein Bereich im Valenzband-
spektrum gewdhlt, der eine hohe Intensitdt des Substrates und eine geringe Intensitat
der Molekiile aufweist. Fiir Fe-pypyr auf 17-HfS; eignet sich dazu ein Bereich um
die Bindungsenergie (2,66 + 0,10) eV. In der Sublimationsserie ist zu erkennen, dass
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dort die Intensitdt mit steigender Bedeckung sinkt und nach 60 min Sublimationszeit
ein lokales Minimum des Molekiilspektrums ohne Signaturen des Substrates sichtbar
ist. Die Abschwéachung der Intensitit erfolgt dabei anhand der IMFP der Elektronen
in der molekularen Schicht nach dem Lambert-Beer’schen Gesetz. Dies ldsst sich in
Abb. 7.4b nachvollziehen, dort ist die gemittelte Intensitdt im betrachteten Bereich
(EB = (2,66 £ 0,10) eV) in logarithmischer Darstellung gegen die Sublimationszeit auf-
getragen. Zusitzlich wurde eine Anpassung der Form I(t) = a - e7¥/™ durchgefiihrt,
wobei nur die Werte bis 8 min berticksichtigt wurden, da bei geringer Bedeckung néhe-
rungsweise der ansteigende Anteil der Intensitdt der Molekiilsignaturen vernachlassigt
werden kann. Die Anpassung liefert einen Wert von 7 = (10,3 & 0,2) min, nach dieser
Sublimationszeit entspricht die Schichtdicke per Definition der IMFP der Molekiils-
chicht. Dieser Wert kann mit dem Wert einer QMB, die eine zur Sublimationsrate
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Abbildung 7.4: Illustration zur Bestimmung der Schichtdicke der aufgebrachten SCO-Ver-
bindung. Winkelintegrierte Valenzbandspektren einer reinen (a) 17-HfS, und (c) Au(111)-
Oberfldche vor und nach der Bedeckung mit Fe-pypyr. (b,d) Mittlere Intensitdt im Bereich
der Bindungsenergie (2,66 & 0,10) eV bzw. (0,3 + 0,1) eV in logarithmischer Darstellung
gegen die Sublimationszeit bzw. Schichtdicke. () Komplementire NEXAFS-Messungen
der in (c) gezeigten Spektren zur Schichtdickenbestimmung tiber die Referenzmessung
von 0,4 ML Fe-pypyr auf Au(111) aus Kapitel 6.
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proportionale Frequenzdnderungsrate liefert, korreliert werden, um vergleichbare
Bedeckungen bei mehreren Sublimationsvorgangen anhand des QMB-Signals zu er-
reichen. Das Ergebnis eines Sublimationsvorgangs kann wiederum relativ zu vorigen
Prédparationen tiber die Abschwédchung der Substratintensitat verifiziert werden.

Fiir die Quantifizierung der Schichtdicke wird somit die IMFP der molekularen
Schicht benotigt. Diese ist abhdngig von der kinetischen Energie der Elektronen, die
fiir die angegebene Bindungsenergie von 2,66 eV Ey;, = 14eV entspricht. Nach der
sog. universellen Kurve (vgl. Abb. 3.1) liegt die IMFP bei dieser kinetischen Energie
in der Gréfienordnung von 1-3nm. Das explizite Berechnen der IMFP fiir Fe-pypyr
ist jedoch nicht ohne weiteres moglich, da etablierte Modelle zur Berechnung sowie
Datenbanken von organischen und anorganischen Verbindungen nur fiir Ey, > 50 eV
verldsslich vorhanden sind [127]. Zusétzlich ist die Schichtdicke fiir Fe-pypyr von
etwa 10-13 A nur anhand von geometrischen Modellierungen und nicht iiber eine
Kristallstrukturmessung bekannt.

Um dennoch quantitative Aussagen zur molekularen Bedeckung treffen zu konnen,
wurden an identischen Molekiilfilmen im selben Vakuumsystem bedeckungsabhingige
Vergleichsmessungen mittels NEXAFS und VUV-ARPES auf einer Au(111)-Oberfldche
durchgefiihrt. Somit konnte ein Zusammenhang zur mittels STM-Messungen kalibrier-
ten NEXAFS-Referenzmessung von (0,4 £ 0,2) ML Fe-pypyr auf Au(111) (siehe Kapitel
6) hergestellt werden. Bei den in Abb. 7.4c dargestellten VUV-ARPES-Messungen
wurde nun die bedeckungsabhéngige Intensitit bei einer Bindungsenergie von 0,3 eV
betrachtet, da nahe der Fermikante keine Intensitiat der Molekiilschicht erwartet wird.
Die Schichtdickenbestimmung erfolgte anhand der zugehorigen NEXAFS-Spektren
aus Abb. 7.4e. Hierzu wurde jeweils die integrierte Intensitat tiber die Fe-L, 3-Kante
als relatives Mafs fiir die Bedeckung verwendet und auf die kalibrierte Schichtdicke
von (0,4 £ 0,2) ML, die an der Experimentierstation X-Treme (Swiss Light Source, CH)
aufgenommen wurde, normiert. Als Ndaherung wurde dabei angenommen, dass das
XA-Signal (Iprope/Io mit subtrahiertem Untergrund) fiir beide Messungen an unter-
schiedlichen Strahlrohren vergleichbar ist. Die Anpassung einer Exponentialfunktion
an die in Abb. 7.4d gezeigte Intensitdt in Abhédngigkeit der ermittelten Schichtdicke
liefert eine IMFP von Apyrp = (1,2 +0,6) ML. Als Fehler wurde hier der Fehler der
Referenzmessung angenommen. Fiir die Sublimationsrate, die in Abb. 7.4a bzw. b
betrachtet wurde, bedeutet dies, dass nach 8,5 min die Oberfliche mit einer molekula-
ren Lage Fe-pypyr bedeckt ist. Uber die Betrachtung der Intensititsverringerung des
Substratsignals nach dem Aufbringen einer SCO-Verbindung kann somit die Dicke
der aufgebrachten Schicht absolut bewertet werden, solange die IMFP der Verbindung
oder eine Referenz bekannt ist.

Die Informationstiefe, aus der 95 % der gemessenen Elektronen stammen, entspricht
etwa der dreifachen IMFP (99 % der Elektronen: 4,6 xXIMFP) [76]. Das bedeutet in Zu-
sammenhang mit der ermittelten IMFP, dass bei einer VUV-ARPES-Messung an einer
Multilage Fe-pypyr lediglich die obersten (3,6 £ 1,2) ML nennenswert zum gemesse-
nen Photoemissionsspektrum beitragen.
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7.3.3 Analyse des HS-Anteils

Zur Auswertung der VUV-ARPES-Spektren von Submonolagen ist die fiir Multilagen
verwendete Superpositionsanpassung von Referenzspektren nicht geeignet, da das
Signal der Molekiile lediglich in der LS-Signatur innerhalb der Bandliicke, nicht aber
im restlichen Valenzbandspektrum nennenswert sichtbar ist. Bei der Anpassung aus-
schliefSlich an die LS-Signatur kann eine Intensitdtsvariation der VUV-Lichtquelle in
der Anpassung auch als Variation der Intensitidt der LS-Signatur und somit des HS-
Anteils interpretiert werden. Als Alternative fiir Submonolagen wurde die integrierte
Intensitdt in einem Energiefenster von 600 meV um das Maximum der LS-Signatur als
Ife-pypyr, die Intensitdt im Bereich —2 bis —4,5 ¢V als Iiy5s; gewdhlt und die LS-Intensitat
als

I(T) = IFe—pypyr/IHfSZ (7.2)

definiert. Durch die Normierung auf die Substratintensitdt werden somit Variationen
der Intensitdt der VUV-Lichtquelle kompensiert. Der HS-Anteil der Molekiile ldsst sich
dann iiber

_ Iis = I(T)

yus(T) = (7.3)

Iis — Ins

mit [1§ = Imax. Und s = Imin., den Spektren mit maximaler bzw. minimaler Intensitét
der LS-Signatur, auswerten. Zu beachten ist hier, dass fiir einen quantitativen Vergleich
unterschiedlicher Fe-pypyr-Schichten je Probe die Messung der HS- und LS-Zustidnde
unter den gleichen thermischen sowie beleuchtungsabhéngigen Bedingungen notwen-
dig ist, da sich I1s und Iys auf die Intensititen einer zusammenhédngenden Messung
an einer Probe beziehen.
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Abbildung 7.5: Vergleich zwischen verschiedenen Auswertungs- und Messmethoden: (a)
Ergebnis einer VUV-ARPES-Messung an Fe-pypyr in einer Submonolage auf 17-HfS,,
analysiert tiber die reine Betrachtung von Intensitiaten, im Vergleich zu einer Multilage
auf 17-TiTe,, analysiert mittels einer Uberlagerungsanpassung von Referenzspektren. Der
Fehlerbereich von £7 % wurde aus den Variationen des HS-Anteils bei erwartetem statio-
ndren Zustand ermittelt und ist grau hinterlegt. (b) Ergebnis von NEXAFS- sowie VUV-
ARPES-Untersuchungen einer identisch praparierten und an der selben Experimentier-
station gemessenen Multilage Fe-pypyr auf 17-TiTes. Die Beleuchtung mit Laserlicht der
Wellenldnge 532 nm ist am oberen Rand der Graphen farblich markiert.
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Zum direkten Vergleich der Analysemethoden ist in Abb. 7.5a zunéchst das Er-
gebnis einer Messung von 0,35 ML Fe-pypyr auf 17-HfS, gezeigt, die mittels Gl. 7.3
analysiert wurde. Die Messung wurde an der R4000-Experimentierstation im Labor
der AG Rofinagel durchgefiihrt. Der eingezeichnete Fehlerbereich (grau hinterlegt)
entspricht dabei £7 % und basiert auf den beobachteten Variationen des HS-Anteils
bei erwartetem stationdren Zustand. Zusitzlich ist der thermische Ubergang einer
Multilage (~ 40 ML) der gleichen Verbindung auf 17-TiTe,, analysiert mittels einer Su-
perpositionsanpassung von Referenzspektren, dargestellt. Die thermischen Ubergénge
beider Proben mit unterschiedlichen Analysemethoden weisen eine gute quantitative
Ubereinstimmung auf. Die abrupten Schwankungen im Verlauf des HS-Anteils der
Submonolage bei 150 K und 260 K resultieren aus einer starken thermischen Drift des
verwendeten Kryostaten. Wahrend des Aufwarmvorgangs musste daher die Proben-
position mehrfach korrigiert werden, dies fiihrte zu den sichtbaren Abweichungen
des HS-Anteils. Durch Beleuchtung der Submonolage mit griinem Laserlicht kann
zudem eine LIESST-Anregung der Molekiile auf ein HS-Niveau von 80-100 % erzielt
werden. Nach dem Abschalten des Lasers erfolgt eine schnelle (< 1 min) Relaxation
der Molekiile auf yys = 20-30 %. Vergleichbare Niveaus sind auch fiir die Multilage
wihrend und nach Beleuchtung mit griinem Laserlicht in Teilabb. b zu sehen. Anhand
der guten quantitativen Ubereinstimmungen ist zu erkennen, dass zum einen das
verwendete Substrat 17-HfS, einen sehr geringen Einfluss auf das Verhalten der SCO-
Verbindungen in Kontakt zur Oberfldche ausiibt, zum anderen sind die Ergebnisse der
unterschiedlichen Analysemethoden konsistent.

Zur Vervollstandigung sollen nun noch die Ergebnisse der VUV-ARPES-Messungen
mit einer weiteren Methode auf Konsistenz gepriift werden. Dafiir ist in Abb. 7.5b zum
einen die zuvor bereits betrachtete VUV-ARPES-Messung der Multilage Fe-pypyr auf
17-TiTe, gezeigt und zum anderen die NEXAFS-Messung an einer identisch praparier-
ten Probe (Daten aus Kapitel 5). Beide Messungen wurden an der Experimentierstation
ASPHERE III durchgefiihrt. Die thermischen Ubergénge der Messungen zeigen eine
gute Ubereinstimmung und somit eine konsistente Ermittlung des HS-Anteils fiir beide
Messmethoden.

Es ist also festzuhalten, dass durch eine geeignete Wahl des Substrates quantitative
Messungen mittels VUV-ARPES an Submonolagen einer SCO-Verbindung durchfiihr-
bar sind. Im Vergleich zu NEXAFS-Messungen besteht damit die Moglichkeit, neue
Komplexe schneller und kostengiinstiger, da Messzeitantriage sowie Dienstreisen ent-
fallen, zu charakterisieren und auf ihre Eignung fiir Anwendungen in bauteildhnlicher
Umgebung hin zu priifen. Dabei kommen alle Substrate mit einer Bandliicke im Bereich
der LS-Signatur in Betracht. Durch die Verwendung von ARPES, also winkelauflosen-
der Spektroskopie, besteht zudem die Moglichkeit, auch ein halbmetallisches Substrat
wie HOPG zu nutzen, das zwar keine indirekte, aber am Hochsymmetriepunkt I' eine
projizierte Bandliicke aufweist [128], in der die LS-Signatur isoliert betrachtet werden
kann. Dies ist insbesondere von Interesse, da sich HOPG zu einer Referenzoberfldche
fiir die Untersuchung von SCO-Verbindungen in direktem Kontakt zu Oberflachen
entwickelt hat.
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7.4 Induzierte Spiniiberginge der VUV-Lichtquelle

In den bisher vorgestellten VUV-ARPES-Messungen wurde bereits mehrfach quali-
tativ auf den VUVIESST-Effekt hingewiesen, der, analog zum SOXIESST-Effekt bei
NEXAFS-Messungen, intrinsisch mit dieser Messmethode verbunden ist und fiir eine
LS—HS-Anregung durch das VUV-Licht sorgt. Dabei konnte fiir Fe-Bpz eine nahezu
vollstindige Anregung durch den VUVIESST-Effekt in den HS-Zustand beobachtet
werden, wihrend fiir Fe-pypyr, unabhingig von der Schichtdicke, bei noch tieferen
Temperaturen nur eine Anregung bis yrs = 20-30 % zu sehen war. Zusétzlich relaxier-
ten die Fe-pypyr-Molekiile aus dem vollstindigen HS-Zustand nach dem Abschalten
des Laserlichts auf einer Zeitskala unter 1 min zurtick in das VUVIESST-Niveau. Im
Vergleich dazu war bei NEXAFS-Messungen am gleichen System eine Relaxation auf
ein Niveau von 80-90 % (vgl. Abb. 5.4) zu beobachten. Um eine Erklarung fiir diese
Beobachtungen anhand der beteiligten Mechanismen, also dem VUVIESST-Effekt, der
natiirlichen Relaxation und der lichtinduzierten Anregung, finden zu kénnen, wur-
de eine weitere VUV-ARPES-Untersuchung an einem dritten Fe(II)-SCO-Komplex,
namentlich Fe-Bpzpypz, durchgefiihrt. Diese Verbindung weist eine langsamere Re-
laxationsdynamik auf, die mit der zeitlichen Auflosung der VUV-ARPES-Messungen
von ca. 1 min pro Datenpunkt erfassbar ist.

Zum Vergleich der Auswirkungen des VUV-Lichtes auf verschiedene Schichtdi-
cken wurde Fe-Bpzpypz in einer Multilage und Submonolage jeweils auf 17-HfS,
aufgebracht. Die Schichtdicke der Submonolage wurde, wie im vorigen Abschnitt
beschrieben, unter Annahme der gleichen IMFP wie fiir Fe-pypyr zu 0,5 ML bestimmt.
Fiir die Multilage wurde, unter Bertiicksichtigung der Sublimationszeit und der mittels
QMB bestimmten Sublimationsrate, eine 24-fach grofiere Schichtdicke im Vergleich zur
Submonolage ermittelt. Bei Annahme eines linearen Wachstums entspricht dies 12 ML
Fe-pypyr fiir die Multilagenprobe. In Abb. 7.6a und b ist gut zu sehen, dass auch fiir
Fe-Bpzpypz die nicht-dispersive LS-Signatur der Submonolage genau in der Bandliicke
des 17-HfS,-Substrates liegt. Bemerkenswert ist hierbei, dass das Maximum der LS-
Signatur bei einer Bindungsenergie von 1eV sichtbar ist, wiahrend in der Multilage
eine Verschiebung der Position um 1,4 eV zu starkerer Bindungsenergie zu beobachten
ist (vgl. Abb. 7.1c). Vermutlich tragen Aufladungseffekte innerhalb der molekularen
Multilage zu dieser energetischen Verschiebung bei.

Die jeweils ausgewerteten HS-Anteile beider Proben sind in Abb. 7.6c und d zeit-
abhingig, bei der experimentell minimalen erreichbaren Temperatur von 14 K, und
temperaturabhédngig, wiahrend des Aufwarmvorganges, dargestellt. Wahrend des zeit-
abhidngigen Messverlaufs wurden die Proben mit griinem Laserlicht (A = 532nm,
I = 135 mW cm2) beleuchtet und das Relaxationsverhalten nach dem Abschalten des
Laserlichts untersucht. Die Relaxation wurde dabei fiir unterschiedliche Intensititen
der VUV-Lichtquelle von 100 %, 50 % und 25 % beobachtet. Die Reduktion der Inten-
sitdt erfolgte tiber die geringfiigige Verstellung des Monochromatorwinkels, da die
Energieauflosung durch die intrinsische Linienbreite der He-la-Spektrallinie vorge-
geben ist und der Monochromator lediglich zur Selektion einer Spektrallinie bendtigt
wird. Neben der Energieauflosung bleibt demnach auch die Photonenenergie fiir die
gesamte Messung konstant. Dennoch ist bei gleicher Temperatur und anhaltender
Laserbeleuchtung bei einer Anderung der VUV-Intensitit (Zeitpunkte: 33 min, 95 min,
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Abbildung 7.6: Valenzband-Photoemissionsspektren der 17-HfS,;-Oberfldche (a) vor und
(b) nach dem Aufbringen von 0,5 ML Fe-Bpzpypz. (c,d) Ausgewerteter HS-Anteil im
direkten Vergleich fiir eine Multilage bzw. Submonolage Fe-Bpzpypz auf 17-HfS, bei
variabler Intensitdt der verwendeten VUV-Lichtquelle und wechselnder Laserbeleuchtung
(A = 532nm). Am oberen Rand der Graphen ist jeweils die verwendete VUV-Intensi-
tat sowie eingeschaltetes Laserlicht kenntlich gemacht. Die iiber eine Anpassung einer
Exponentialfunktion ermittelten Relaxationsraten kg, sind jeweils angegeben und in (e)
graphisch dargestellt.

175 min) ein Versatz im HS-Anteil zu sehen. Vermutlich resultiert dieser Versatz aus
einer Verschiebung des VUV-Lichtflecks auf der Probe, die moglicherweise mit der
Verstellung des Monochromators einhergeht. Bei der Analyse wurden daher nur die
Relaxationszeiten und nicht die absoluten HS-Niveaus betrachtet.

Fiir Fe-Bpzpypz ist genau wie fiir Fe-Bpz und Fe-pypyr bei Beleuchtung mit inten-
sivem griinem Laserlicht eine effiziente Anregung der Molekiile in den HS-Zustand zu
beobachten. Nach dem Abschalten erfolgt eine vergleichsweise langsame Relaxation,
die auch mit den diskreten Zeitabstdnden der Spektren von 96 s gut sichtbar ist. Zur
quantitativen Betrachtung wurden exponentielle Zerfallskurven, entsprechend einer
Ubergangsrate k1, angenommen und an die gemessenen Relaxationskurven ange-
passt. Die erhaltenen Relaxationsraten sind in der Abbildung aufgefiihrt und liegen
im Bereich von (2,2-4,8) - 1072 s~1. Zur Ubersicht sind die Raten in Abhingigkeit der
VUV-Intensitdt in Abb. 7.6e nochmals separat dargestellt. Bei gleicher VUV-Intensitat
sind die Raten fiir die Submonolage geringfiigig hoher als fiir die Multilage. Auffallig
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ist insbesondere, dass fiir beide Proben mit steigender Intensitdt der VUV-Lichtquelle
auch die Relaxationsraten ansteigen.

Die natiirliche Ubergangsrate aus dem HS- zuriick in den LS-Zustand sollte all-
gemein jedoch nur abhidngig von der Temperatur und dem Umgebungsdruck (siehe
Kapitel 2.2.1) sein und nicht von Lichteinstrahlung beliebiger Wellenlédnge. Fiir eine
rein nattirliche Relaxation des HS-Anteils wére also keine Abhidngigkeit von der VUV-
Lichtintensitdt zu erwarten. Daher ist davon auszugehen, dass neben dem VUVIESST-
auch ein reverse-VUVIESST-Effekt existiert, der in diesem Fall fiir die HS—LS-Rela-
xation mitverantwortlich ist. Nach dem Abschalten des Laserlichts gibt es demnach
mindestens drei Mechanismen, die den HS-Anteil der Proben verandern:

e Den VUVIESST-Effekt, der fiir eine intensitdtsabhdngige LS—HS-Anregung mit
der Rate k:]YI[{JV(IVUV) sorgt,

e die natiirliche HS—LS-Relaxation mit der temperatur- und umgebungsdruckab-
hingigen Rate k{3 (T, p) und

o den reverse-VUVIESST-Effekt, der ebenfalls fiir eine HS—LS-Relaxation mit der
Rate kY (Iyyy) sorgt, im Gegensatz zur natiirlichen Relaxation jedoch in Ab-
hangigkeit der VUV-Lichtintensitat.

Die Differenzialgleichung fiir den HS-Anteil unter Vernachlédssigung kooperativer
Effekte lautet somit

dms

dt

Aufgrund der fiir die Anzahl der Parameter zu groben zeitlichen Abtastung der VUV-
ARPES-Messung mit 96 s lieferte eine Anpassung dieser Ratengleichung an die Daten
keine belastbaren Ergebnisse. Durch die Betrachtung des Ordinatenabschnitts in Abb.
7.6e lasst sich die natiirliche Relaxationsrate jedoch zu etwa (1,4 +0,4) - 1073 s~ fiir
die Multilage bzw. (2,8 + 1,2) - 1073 s~ ! fiir die Submonolage bestimmen.

= —yus - KR — yms - EBMEY 4 (1 —ms) - kS (7.4)

Davon ausgehend, dass die Anregung tiber das VUV-Licht fiir beide Schichtdicken
vergleichbar ist, sollte sich die hohere natiirliche Relaxationsrate der Submonolage auch
in einem niedrigeren HS-Anteil im stationdren Zustand dyys/dt = 0 dufiern. Fiir die
volle VUV-Lichtintensitét ist dies anhand der stationdren HS-Niveaus der Anpassun-
gen von (79,1 + 0,3) % in der Multi- und (72,8 & 0,3) % in der Submonolage zu sehen.
Mogliche Ursachen fiir die schnellere Relaxation konnen in Wechselwirkungen mit der
17-HfS,-Oberflache fiir die Submonolage oder kooperativen Effekte in der Multilage
begriindet sein. Wiirde in weiteren Messungen fiir verschiedene Submonolagenbede-
ckungen Fe-pypyr, z.B. 0,2ML, 0,4 ML, 0,6 ML, eine stetig geringere Relaxationsrate
mit steigender Bedeckung gemessen, so wiirde dies fiir kooperative Effekte sprechen.
Bei einer gleichbleibenden natiirlichen Relaxationsrate fiir verschiedene Submonola-
genbedeckungen ist eine Verdnderung der Relaxationsrate durch die Wechselwirkung
mit der Oberfldche wahrscheinlich.

Analog zum hier betrachteten VUVIESST- und reverse-VUVIESST-Effekt kann auch
zum SOXIESST- ein reverse-SOXIESST-Effekt beobachtet werden [58]. Der reverse-
SOXIESST ist dabei ebenfalls abhdngig von der Intensitdt des Weichrontgenlichts,
genauso wie das sich einstellende stationdre Niveau. Durch einen Vergleich der Wir-
kungsquerschnitte zwischen LIESST- und SOXIESST-Effekt sowie eine Auswertung
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des SOXIESST-Effekts bei unterschiedlichen Photonenenergien wurde eine direkte
optische Anregung durch das Weichrontgenlicht allerdings ausgeschlossen [58]. Statt-
dessen wurde eine zum ELIESST-Effekt dhnliche Anregung der Molekiile durch Wech-
selwirkungen mit Sekundérelektronen favorisiert. Die Beobachtungen in dieser Studie
deuten zudem darauf hin, dass eine direkte optische Anregung mit vielfach gerin-
gerem Wirkungsquerschnitt geschieht und zu einer irreversiblen Verdnderung der
Molekiilstruktur in Form von Strahlenschdden fiihrt. Da die Energie des VUV-Lichts
mit 21,22 eV ebenfalls deutlich tiber den typischen optischen Anregungsenergien im
sichtbaren und infraroten Spektralbereich fiir SCO-Verbindungen von 1-3 eV liegt,
ist anzunehmen, dass sowohl VUVIESST- als auch reverse-VUVIESST-Effekt durch
Sekundérelektronen induziert werden.

7.5 Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel beschriebenen Experimente zeigen, wie VUV-ARPES-Messun-
gen an Fe(II)-SCO-Verbindungen als flexible Alternative bzw. Erganzung zu NEXAFS-
Untersuchungen und als komplementdre Methode zu STM-Messungen verwendet
werden konnen. Bisher gab es zu dieser Methode nur eine semi-quantitative Studie
an der SCO-Verbindung Fe-Bpz [31]. In dieser Arbeit wurde zundchst gezeigt, dass
auch fiir weitere Fe(II)-SCO-Molekiile (Fe-pypyr und Fe-Bpzpypz) eine LS-Signatur im
Valenzband sichtbar ist. Quantitativ wurde der HS-Anteil der Molekiile iiber eine Uber-
lagerungsanpassung der Spektren mit maximalem HS- und LS-Anteil ermittelt und die
Ubereinstimmung mit der Ausgangsstudie anhand einer identisch préaparierten Multi-
lage Fe-Bpz auf Au(111) gezeigt. Zusétzlich konnte an dieser Probe bei Beleuchtung
mit infrarotem Laserlicht ein zum reverse-LIESST dhnlicher Effekt beobachtet werden,
der fiir eine Verringerung des HS-Anteils um 20 % sorgt.

Als methodische Optimierung wurde anschlielend demonstriert, dass mittels VUV-
ARPES auch der Spinzustand von SCO-Molekiilen in einer Submonolage auf Ober-
flachen analysiert werden kann. Gezeigt wurde dies anhand der Verwendung eines
halbleitenden Substrates, bei dem die LS-Signatur in der Bandliicke des Substrates liegt.
Der so ermittelte temperatur- und lichteinstrahlungsabhéngige HS-Anteil von 0,35 ML
Fe-pypyr auf 17-HfS, ist in guter quantitativer Ubereinstimmung mit einer Vergleichs-
probe, bestehend aus einer Multilage Fe-pypyr auf 17-TiTe,, sowohl gemessen mittels
VUV-ARPES als auch mittels NEXAFS. Zudem kann aus den ARPES-Spektren die
Schichtdicke relativ zu einer Referenzprobe oder absolut iiber eine bekannte IMFP
bestimmt werden.

Abschliesend wurde auch fiir Fe-Bpzpypz gezeigt, dass Messungen einer Submo-
nolage der Verbindung auf 17-HfS, moglich sind. Anhand der Relaxationsdynamik
nach erfolgter LIESST-Anregung konnte fiir diese Submonolage und die gleiche Ver-
bindung als Multilage gezeigt werden, dass zusatzlich zum VUVIESST-Effekt auch ein
reverse-VUVIESST-Effekt existiert. Analog zum SOXIESST- und reverse-SOXIESST-Ef-
fekt ist zu vermuten, dass beide Effekte durch Sekundarelektronen verursacht werden.
Zusatzlich konnte gezeigt werden, dass fiir die Verbindung in direktem Kontakt zur
Oberfliche eine natiirliche Relaxationsrate von kyp = (2,8 4+1,2) - 1073571 vorliegt,
die im Vergleich zur Multilage um etwa den Faktor 2 grofser ist.
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Basierend auf diesen Arbeiten ist davon auszugehen, dass auch andere, wenn nicht
sogar alle vakuumdeponierbaren Fe(II)-SCO-Verbindung mittels VUV-ARPES unter-
sucht werden konnen, da sich ein Spiniibergang zwangsweise auf die hochstbesetzten
molekularen Orbitale auswirkt. Dadurch ergibt sich die Moglichkeit, die SCO-Eigen-
schaften neuer Komplexe mit flexibel zugédnglicher Labormesszeit in bauteildhnlicher
Umgebung, also z. B. in Kontakt zu Oberfldchen, zu untersuchen. Neben 17-HfS,
als halbleitendem Substrat sollte es mittels VUV-ARPES zudem moglich sein, auch
Submonolagen auf dem halbmetallischen Substrat HOPG zu untersuchen. Hier ist zu
erwarten, dass die LS-Signatur innerhalb einer projizierten Bandliicke am Hochsymme-
triepunkt Gamma liegt und damit getrennt von elektronischen Zustdnden des Substrats
analysierbar wire. Dies ist insbesondere von Interesse, da sich HOPG zu einem Re-
ferenzsubstrat fiir die Untersuchung von SCO-Molekiilen in Kontakt zu Oberflachen
entwickelt hat. Sollen weitere Untersuchungen z.B. zu magnetischen Wechselwirkun-
gen mittels NEXAFS-Spektroskopie durchgefiihrt werden, konnen VUV-ARPES-Daten
zudem komplementdr sowie als Vormessungen zur Beantragung von Synchrotron-
messzeit dienen.
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8 Zusammenfassung

Die molekulare Spintronik bietet faszinierende Moglichkeiten fiir die Miniaturisie-
rung und Energieoptimierung von neuartigen elektronischen Schaltungen. Gerade im
Hinblick auf die physikalischen Grenzen der Miniaturisierung von herkémmlicher
siliziumbasierter Elektronik birgt die Verwendung von funktionalen Molekiilen in
spintronischen Bauteilen ein grofies Potential fiir hochintegrierte Schaltungen. Die im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten SCO-Komplexverbindungen besitzen eine bemer-
kenswerte Funktionalitét, die einen kontrollierten, reversiblen Spinzustandswechsel
einzelner Molekiile zwischen zwei Zustanden mit unterschiedlichen optischen, elek-
trischen, geometrischen und magnetischen Eigenschaften erlaubt. Die Moglichkeiten,
einen Spiniibergang herbeizufiihren sind dabei vielfédltig, zum Beispiel thermisch,
durch Druckédnderung, Elektroneninjektion, abhéngig von der chemischen Umgebung
oder auch durch Lichteinstrahlung. Gerade lichtinduzierte Spinzustandswechsel wiren
potentiell fiir molekulare opto-spintronische Schnittstellen denkbar. Die grofite Her-
ausforderung ist jedoch die Funktionalitédt der fragilen SCO-Verbindungen in Kontakt
zu einer Oberflache, entsprechend einer typischen Umgebung eines Bauteils, zu erhal-
ten. Die Erzeugung von hochreinen SCO-Schichten erfordert zudem eine thermische
Vakuumsublimation der Verbindung, fiir die aktuell nur etwa 10-20 Fe(II)-Komplexe
geeignet sind.

Diesen Themenbereich aufgreifend befasste sich die vorliegende Arbeit daher damit,
zundchst die grundlegenden Eigenschaften der neuen, robusteren SCO-Verbindung
Fe(py(CFs3)2pyr)2(phen) (Fe-pypyr) zu untersuchen, sowie anschliefiend die Eignung
fiir den Einsatz in spintronischen Bauteilen anhand von Messungen in Kontakt zu
metallischen, magnetischen und halbleitenden Oberfldchen zu beurteilen. Zusitzlich
wurde auch die Methodik der Untersuchung von SCO-Verbindungen auf Oberflichen
mittels Photoelektronenspektroskopie als Alternative zu NEXAFS-Messungen wei-
terentwickelt, um unabhdngig von Synchrotronmessungen zeitnahe Ergebnisse zur
Eignung sowie den SCO-Eigenschaften neuer Komplexe auf Oberflichen liefern zu
konnen.

Die initialen Untersuchungen an Fe-pypyr erfolgten am molekularen Feststoff mit-
tels NEXAFS-Spektroskopie sowie komplementar mittels SQUID-Magnetometrie. Bei-
de Messungen zeigten, dass die stabilisierte Struktur der Verbindung zu einer thermi-
schen Ubergangstemperatur deutlich oberhalb Raumtemperatur von 360 K bzw. 390 K
gefiihrt hat. Zusétzlich konnten bis zu einer Temperatur von 2 K keine lichtinduzierten
Spiniibergdnge beobachtet werden, sodass die Verbindung nominell als LS-Komplex
angesehen werden kann. Im Gegensatz dazu konnten nach der Vakuumsublimation
einer Schicht von ~ 40 ML Fe-pypyr auf 17-TiTe, drastisch verdnderte Eigenschaften
beobachtet werden. Die NEXAFS-Messungen an diesem System offenbarten zum einen
eine um 30-60 K geringere thermische Ubergangstemperatur Ty = 330 K und zum
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anderen lichtinduzierte Spiniibergédnge bis zu einer Temperatur von 7 gsst ~ 100 K.
Zusétzlich konnte auch der SOXIESST-Effekt bis zu einer Temperatur von 90 K be-
obachtet werden. Weitere Messungen zur Dynamik des LIESST-Effekts ergaben eine
Relaxationsrate aus dem HS- in den LS-Zustand von 3 - 1072571, die somit 4-8 Grofen-
ordnungen geringer ist als fiir vergleichbare Fe(Il)-Komplexe mit 7 ;, > 370 K [49, 105].
Die verringerte Relaxationsrate geht dabei mutmafilich mit einer Verringerung des
internen Drucks des molekularen Films im Vergleich zum Feststoff einher. Die Anord-
nung von Fe-pypyr in einer diinnen molekularen Schicht auf einer Oberfldche sorgt
somit dafiir, dass der nominelle LS-Komplex in einen SCO-Komplex transformiert
wird.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde Fe-pypyr anschliefSend in direktem Kon-
takt zu verschiedenen Substraten untersucht. Dafiir wurde die Verbindung in einer
Schichtdicke von 0,4 ML auf den Oberfldchen Co/Cu(100), Au(111), Graphen/Ni(111),
HOPG, 2H-WSe; und 17-HfS, aufgebracht und mittels NEXAFS-Spektroskopie unter-
sucht. In Kontakt zu den metallischen Au(111)- sowie Co/Cu(100)-Oberflichen wurde
ein Verlust der SCO-Funktionalitdt anhand einer verbreiterten Fe-L, 3-Absorptionskan-
te nachgewiesen, die keine temperaturabhéngige Variationen aufweist. Komplementére
STM-Messungen an einer Submonolage auf Au(111) deuten darauf hin, dass die Verbin-
dung in Kontakt zu den metallischen Oberflichen in die Fragmente [Fe(py(CF3z)2pyr)2]*
und (phen) dissoziiert.

Fiir Fe-pypyr auf der weniger metallischen graphenbedeckten Ni(111)-Oberflache
konnte wiederum eine temperatur- und lichteinstrahlungsabhédngige Variation der Fe-
Lo 3-Absorptionskante beobachtet werden. Eine detaillierte Analyse zeigte jedoch, dass
sich das gemessene Spektrum aus einem Anteil intakter und 30 % dissoziierter Molekii-
le zusammensetzt. Diese Koexistenz von dissoziierten sowie intakten Molekiilen auf
einer Oberfldche wurde bisher vernachldssigt und kann bei geringem Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis der Messung leicht mit der Interpretation verwechselt werden, dass ein Teil
der Molekiile in einem Spinzustand gefangen bleibt. Auf Basis dieser Erkenntnisse be-
diirfen einige vorhergehende Studien moglicherweise einer Neuinterpretation. Zudem
konnte anhand einer inaddquat praparierten Submonolage von 0,2 ML Fe-pypyr auf
Au(111) gezeigt werden, dass anhand der Fe-L; 3-Absorptionskante nicht erkennbar ist,
ob sich zwischen den Molekiilen und der Oberfldche eine Fremdmolekiillage befindet.
Durch das ungentigende Ausgasen des Verdampfertigels sind bei dieser Préaparation
mutmafilich Verunreinigungen koevaporiert worden, die fiir die intakten Fe-pypyr-
Molekiile eine entkoppelnde Schicht auf der Au(111)-Oberfldche gebildet haben. Die
gemessenen Absorptionsspektren dieser Probe suggerieren jedoch einen Spiniibergang
eines Teils der Molekiile in Kontakt zur Oberfliche zusammen mit einem weiteren Teil
Molekiile, die ausschliefSlich im HS-Zustand verbleiben. Beide Erkenntnisse, sowohl
die Koexistenz von dissoziierten und intakten Molekiilen als auch die Moglichkeit einer
entkoppelnden Fremdmolekiillage, sind von elementarer Bedeutung bei der korrekten
Beurteilung der Stabilitdt und Funktionalitat von SCO-Verbindungen, auf Basis derer
wiederum neue SCO-Verbindungen entwickelt werden.

Fiir 0,4 ML Fe-pypyr auf dem semimetallischen HOPG konnte im Gegensatz zu
den vorherigen Substraten ein effizienter lichtinduzierter Spiniibergang mit einem
vernachldssigbaren Anteil dissoziierter Molekiile von 2 % beobachtet werden. Dies ist
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in Ubereinstimmung mit der These, dass eine Verringerung der Zustandsdichte nahe
der Fermienergie vorteilhaft fiir die Integritat und Funktionalitiat adsorbierter SCO-
Verbindungen ist [63]. Eine weitere Verringerung der Zustandsdichte wurde mit den
halbleitenden Substraten 2 H-WSey und 17-HfS, erreicht. In Kontakt zu beiden Ober-
flachen konnten ebenfalls lichtinduzierte Spiniibergdnge mit einer vergleichbaren Effi-
zienz zur Probe mit HOPG als Substrat beobachtet werden. HOPG und CusN/Cu(100)
sind, soweit bekannt, dabei bisher die einzigen Substrate, auf denen vollstandige Spin-
tibergénge einer SCO-Verbindung ohne Koexistenz von HS- und LS-Spezies beobachtet
wurden [64, 114]. Somit konnte die Liste der Substrate, auf denen effiziente Spin-
tibergdnge einer SCO-Verbindung moglich sind, um 2H-WSe; und 17-HfS, erweitert
werden.

Im abschliefSenden Teil der Arbeit wurde die Methodik der VUV-ARPES-Messungen
an SCO-Verbindungen auf Oberfldchen weiterentwickelt. Bisher wurde diese Methode
nur semi-quantitativ in einer Studie mit eigener Beteiligung an der Verbindung Fe-Bpz
demonstriert [31]. Zundchst wurde gezeigt, dass auch fiir die Verbindungen Fe-pypyr
und Fe-Bpzpypz der Spinzustand im gemessenen Valenzband identifiziert werden
kann. Aufgrund der fehlenden Elementselektivitit der gemessenen VUV-ARPES-Mes-
sungen waren die untersuchbaren Schichtdicken dabei bisher auf Multilagen der SCO-
Verbindungen beschrankt, damit die Signatur des Spinzustandes nicht vom Signal
des Substrates tiberlagert wird. Hier konnte gezeigt werden, dass durch den Einsatz
von halbleitenden Oberfldchen, bei denen die Spinsignatur gerade in der Bandliicke
des Substrates liegt, auch die Messung des temperatur- und beleuchtungsabhédngigen
Spinzustandes von 0,35 ML Fe-pypyr auf 17-HfS; moglich ist. Zudem sind die Mes-
sungen in guter Ubereinstimmung mit VUV-ARPES- sowie NEXAFS-Messungen einer
Multilage Fe-pypyr auf 17-TiTes.

Weiterhin wurden VUV-ARPES-Messungen auch an Fe-Bpzpypz in einer Submo-
nolage sowie in einer Multilage auf 17-HfS, durchgefiihrt, hier jedoch insbesondere
im Hinblick auf die Dynamik der Spiniibergdange. Anhand dieser Messung konnte zum
einen gezeigt werden, dass fiir den VUVIESST-Effekt auch ein reverse-VUVIESST-
Effekt existiert, der fiir eine HS—LS-Relaxation sorgt. Aus Analogien zum direk-
ten und reverse-SOXIESST-Effekt ist zu vermuten, dass auch der VUVIESST-Effekt
durch Sekundérelektronen verursacht wird. Zusitzlich konnte anhand eines Vergleichs
der Multilage und Submonolage Fe-Bpzpypz gezeigt werden, dass die Molekiile
in Kontakt zur 17-HfSo-Oberfliche eine schnellere natiirliche Relaxationsrate von
koo = (2,8 +1,2) - 1073 57! aufweisen, die etwa doppelt so grof} ist, wie die Relaxa-
tionsrate der Molekiile in der Multilage. Mittels VUV-ARPES-Messungen ldsst sich
demnach selbst die Dynamik der Spiniibergénge von SCO-Verbindungen in direktem
Kontakt zu Oberflachen untersuchen.






9 Ausblick

Die grundlegenden Ergebnisse, die in dieser Arbeit erzielt wurden, fiigen sich als wei-
tere wichtige Puzzleteile in das Gesamtbild aus vielen literaturbekannten Ergebnissen
zu SCO-Systemen auf Oberfldachen ein, die das Verstdndnis der zugrundeliegenden
Mechanismen verbessern sowie schlussendlich spintronische Bauteile auf Basis von
SCO-Molekiilen ermdoglichen konnten.

Die beobachtete Reduzierung der Relaxationsrate kg, eines LS-Komplexes nach
Adsorption auf einer Oberfliche um mehrere Grofsenordnung erdffnet zum Beispiel
einen neuen Weg fiir das Design robusterer SCO-Molekiile. Dabei kann die fiir gew6hn-
lich erhohte Stabilitat von LS-Komplexen zusammen mit der Generierung von SCO-
Eigenschaften auf Oberflichen ausgenutzt werden.

Insbesondere bei der Untersuchung von Spinterfaces auf Basis von SCO-Verbindun-
gen ist nicht nur ein robustes Adsorbatmolekiil entscheidend, sondern mafigeblich
die Wechselwirkung zwischen Substrat und Adsorbat. Neben der begrenzten Anzahl
von vakuumsublimierbaren SCO-Molekiilen konnte bisher lediglich auf zwei Oberfla-
chen zurtiickgegriffen werden, auf denen vollstindige Spintibergdnge nachgewiesen
wurden. Die Erweiterung dieser Liste um die UMDCs 2H-WSes und 17-HfS, legt
nahe, dass auch weitere Kristalle aus der Familie der UMDCs als Substrat fiir moleku-
lare Spinterfaces in Betracht kommen. Bei vergleichbarer geometrischer Struktur der
Oberfldache konnen somit die vielseitigen elektronischen Eigenschaften, von isolierend
bis supraleitend, und Effekte wie Phaseniibergidnge und Ladungsdichtewellen der
unterschiedlichen UMDCs fiir potentielle Spinterfaces gezielt ausgenutzt werden. Spe-
ziell magnetisch interkalierte UMDCs wie 2H-Mny 25 TaS, [129] sind vielversprechende
Substrate fiir die Realisierung von magnetischen Molekiil-Substrat-Kopplungen bzw.
langreichweitiger magnetischer Ordnung innerhalb der molekularen Schicht.

Dariiber hinaus konnte mit der methodischen Weiterentwicklung der VUV-ARPES-
Messungen ein Beitrag zu einem schnelleren Entwicklungszyklus fiir das Design neuer
SCO-Verbindungen geleistet werden. Beim Entwurf von neuen SCO-Komplexen folgt
auf die theoretische Modellierung und die Synthese konsequenterweise der experi-
mentelle Vergleich der theoretischen Vorhersagen mit dem tatsdchlichen Verhalten
der Verbindung auf Oberfldchen, dessen Ergebnisse wiederum in die Modellierung
neuer Systeme eingehen. Die Ermittlung der Ubergangstemperaturen sowie der mogli-
cherweise vorhandenen lichtinduzierten Spintibergidnge von Systemen in ultradiinnen
Schichten auf Oberflachen erfolgte dabei vorrangig mittels NEXAFS-Spektroskopie.
Die hier etablierten Messungen mittels VUV-ARPES bieten hingegen eine deutlich
hohere Flexibilitdt, da die Notwendigkeit von Messzeitantragen, mit denen sich halb-
jahrlich auf die begrenzte Synchrotronmesszeit beworben werden kann, vollstandig
entfdllt. Somit konnen die SCO-Eigenschaften neuer Fe(II)-SCO-Verbindungen zeitnah
in einer bauteildhnlichen Umgebung erfasst werden.
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In diesem Zusammenhang ist ein weiterer Beitrag die in dieser Arbeit erfolgte
Konzeption und Realisierung einer Messumgebung fiir hochauflosende VUV-ARPES-
Messungen im Labor vor Ort. Die geplanten Erweiterungen, unter anderem um eine
intensive Laserlichtquelle mit einer Energie von 11 eV sowie um einen Manipulator mit
einer erhohten mechanischen Stabilitdt sowie praziseren Temperaturdnderungen bei
temperaturabhangigen Messungen, ermoglichen in Zukunft vielseitige photoelektro-
nenspektroskopische Untersuchungen, insbesondere von Systemen aus dem Bereich
der molekularen Spintronik.

Zur genaueren Untersuchung der Dynamik in den diinnen SCO-Schichten auf Ober-
flachen konnten ergdnzende zeitaufgeloste NEXAFS-Untersuchungen durchgefiihrt
werden, mit denen die Spiniibergdnge auf einer Zeitskala von Pikosekunden bei va-
riabler Temperatur betrachtet werden kénnen. Die Ergebnisse zu den VUV-ARPES-
Messungen legen zudem nahe, dass durch die Verwendung von zeitaufgeloster Pho-
toelektronenspektroskopie auch die ultraschnelle Dynamik der Spiniibergiange von
SCO-Molekiilen in Kontakt zu Oberflachen auf Zeitskalen bis in den Bereich von
Femtosekunden betrachtet werden kann.
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A Zusatzinformationen zu den
Spin-Crossover-Messungen

A.1 Vorldufige Messergebnisse zu den neuen Verbindungen Fe(((py)py)pyr):
und Fe(py(CF;),pyr)2(pic)

Die SCO-Systeme Fe-bipypyr sowie Fe-pypyr-pic wurden bereits synthetisiert, die
nachfolgende chemische Analyse der Verbindungen war bisher jedoch noch nicht
ausreichend. Dennoch wurden an beiden Verbindungen bereits vorldufige Messungen
durchgefiihrt, da angenommen wurde, dass bei der Vakuumsublimation die Verunreini-
gungen verringert werden. Die Ergebnisse der Messungen sind nachfolgend aufgefiihrt,
um als Ausgangspunkt fiir zukiinftige Messungen an den Verbindungen dienen zu
konnen.

A.1.1 Fe(((py)py)pyr)2

Der Komplex Fe-bipypyr zeichnet sich insbesondere durch seine kompakte chemische
Struktur (vgl. Abb. A.1c) aus, weshalb erwartet wird, dass sich diese Verbindung in
Kontakt zu Oberfldchen als sehr robust erweist. An Fe-bipypyr wurden erste Messun-
gen mittels NEXAFS-Spektroskopie an der Experimentierstation ASPHERE III (DESY,
Hamburg) zu thermischen und lichtinduzierten Spintibergangen durchgefiihrt, de-
ren Ergebnisse in Abb. A.1 dargestellt sind. Zum einen wurde die Verbindung als
Feststoff auf doppelseitiges leitfadhiges Klebeband (carbon tape) gebracht, um auch die
Eigenschaften des molekularen Pulvers messen zu konnen, und zum anderen in einer
Multilage auf 17-HfS, vakuumsublimiert. In Teilabb. a sind jeweils die Spektren bei
einer Temperatur, die fiir den LS-Zustand erwartet wurde, und bei der niedrigsten Tem-
peratur unter Laserbeleuchtung (A = 532nm, I = 135 mW cm~2), fiir den erwarteten
maximalen HS-Zustand, gezeigt. Zusitzlich wurde die Multilage im LS-Zustand fiir
etwa 30 min mit einer im Vergleich zu den Messungen 20-fach hoheren Intensitét des
Weichrontgenlichts beleuchtet, um ein Referenzspektrum fiir starke Strahlenschdden
(graue Linie) zu erhalten. Fiir beide Proben ist lichtinduziert ein effizienter Spintiber-
gang zu beobachten, wobei in der Multilage die Effizienz hoher ausfillt. Auffallig ist
fiir beide Proben die ungewohnliche Struktur der Fe-L3-Kante im HS-Zustand, deren
dreigeteiltes Signaturmaximum noch fiir keine andere Fe(II)-SCO-Verbindung beob-
achtet wurde. Ob diese Struktur fiir den Komplex charakteristisch ist oder durch noch
vorhandene Verunreinigungen entsteht, ist bisher nicht bekannt. In Teilabb. b ist der
ausgewertete HS-Anteil der temperaturabhdngigen Messungen an der Multilage auf
17T-HfS, gezeigt. Dabei wurde die Probe bis 150 K mit Laserlicht beleuchtet. Zuséatzlich
dargestellt sind alle NEXAFS-Spektren des Ubergangs von HS- zu LS-Zustand, um die
Verdanderungen der Spektren nachvollziehen zu kénnen.



104 A. Vorldufige Messergebnisse zu zwei neuen SCO Verbindungen

(a) C T AL L L BN R L (b)1-0\"'| """ TT 7717 T T 777 TT 7717 TT 7717
1.8f Fe(((py)py)pyno Pulver B _ [T
I — 55853 HS) - U M onza
. —_— + nm I :
= [ - . 215 — bis 125 K
g 1. L E
'qé . I 2 .\ :I: [ Y,
i 3 ;- .‘ = 1.0 L ey
< 1 295l © 710 720 i
=z 9 8-— Fe(((py)py)pyr)z / 1T-HiS, ] £ ° Photonenenergie (eV)
= 7l — 125 K (LS) i %) r ®
€ 1.6- — 24 K+532nm (HS) | T ®
< — LS + Strahlenschaden - * Fe(((py)py)pyr)z / 1 T-HiS,
X 1.4+ . ™ -e- Mit 532 nm Beleuchtung
L ° -e- Ohne Licht
1.2F . i ° ]
- \.
1.0 e/ AT PR R B B 0.0...|.....|..QQQ'.1‘..‘.'.'.’(.’.‘7T‘.’l’.".'.‘.“’
705 710 715 720 725 60 120 180 240 300 360
Photonenenergie (eV) Temperatur (K)
(0)2-0"'I""I""I""I""I(d) hl '11' T '_'I"'"II"”"I"'I'_ T
_ 1t v =1150 eV M F s ] ’(/; 1s
< < L | .
[= c - -
i} i} L i
X = i P i
B 3 Fe 2py,_-695 -690 -685 .
E E Fe 2pip__ ~F s N 1s s 2p Hf4f'_
% gl AN
L FK Fel, Fel, | | CKLL NKLL Fe LMM |
08 PRSI S SRS SR SR SR | 1 " " " 1 " " " 1 " " " 1 " " " 1 " " "
690 700 710 720 73 -1000 -800 -600 -400 -200 0
Photonenenergie (eV) E - Er (eV)

Abbildung A.1: (a) NEXAFS-Spektren von Fe-bipypyr als molekulares Pulver und als
Multilage auf 17-HfS; mit maximalem HS- bzw. LS-Anteil. Fiir die Multilage ist aufierdem
ein Spektrum mit erheblichen Strahlenschédden (graue Linie) gezeigt. (b) Temperaturab-
hangiger HS-Anteil der erfassten Spektren der Multilage wahrend des Aufwédrmvorgangs.
Bis 150 K wurde die Probe mit Laserlicht der Wellenldnge 532 nm beleuchtet. Zusétzlich
eingefiigt sind alle Spektren zwischen der minimalen Temperatur und 125 K. (c) NEXAFS-
Messung der selben Probe {iber einen weiteren Energiebereich bei 120 K. (d) XPS-Uber-
sichtsspektrum, ebenfalls an der Multilage, zur Ermittlung der Elemente der Probe. Her-
vorgehoben ist die F-1s-Spektrallinie, die eine Verunreinigung der molekularen Schicht
anzeigt.

Die NEXAFS-Messung in Abb. A.1c, die iiber einen weiteren Energiebereich an der
Multilage Fe-bipypyr durchgefiihrt wurde, zeigt jedoch auch nach der thermischen Va-
kuumsublimation Verunreinigungen durch Fluor. Auch eine zusitzliche XPS-Messung
zur Ermittlung aller chemischen Elemente an der gleichen Probe (Abb. A.1d) zeigt
neben Signaturen der Elemente C, N und Fe der Probe sowie Hf und S des Substrates
ebenfalls eine deutliche F-1s-Spektrallinie. Basierend auf diesen Daten wird zur Zeit
an einer Optimierung der Synthese gearbeitet, um die Verbindung in reiner Form zu
erhalten.

A.1.2 Fe(py(CF3)2pyn)a(pic)

An der neuen Verbindung Fe-pypyr-pic wurden ebenfalls erste Messungen an einer
vakuumsublimierten Multilage auf einer Ag(111)-Oberfldche an der Experimentier-
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station DEIMOS (Soleil, Fra) durchgefiihrt. Eine Messung des molekularen Pulvers
war aufgrund starker Aufladungseffekte nicht moglich. Die temperatur- sowie be-
leuchtungsabhédngig aufgenommenen NEXAFS-Spektren der Messung sind in Abb.
A.2a gezeigt. Insbesondere zwischen dem erwarteten LS-Zustand bei 100 K und dem
erwarteten HS-Zustand bei 1,4 K unter Beleuchtung mit griinem Laserlicht sind deutli-
che Unterschiede zu erkennen. Die im Vergleich zu anderen Fe(II)-SCO-Komplexen
typischen Formen der Spektren weisen auf einen nahezu vollstindigen Spiniibergang
hin. Der temperaturabhdngigen HS-Anteil ist in Abb. A.2b zu sehen und zeigt einen
graduellen thermischen Spiniibergang mit einer Ubergangstemperatur von etwa 164 K.
Als Referenz ist zudem in Abb. A.2c eine XMCD-Messung bei 6,5 T und 1,4 K unter
Beleuchtung mit griinem Laserlicht (A = 532nm, I = 135 mW cm™?) gezeigt.

(a) 1 5 L L L L L L L B | (C) 20 T T T T T T 4 5
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Abbildung A.2: (a) Temperatur- und beleuchtungsabhéngig gemessene NEXAFS-Spek-
tren einer Multilage Fe-pypyr-pic auf Ag(111) sowie (b) der ausgewertete HS-Anteil der
Messung. (c) XMCD-Messung der selben Probe bei 6,5 T und 1,4 K.
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A.2 Berechnung der Molekiilorbitalenergien

Die Berechnung der Molekiilorbitalenergien fiir Fe-Bpzpypz und Fe-pypyr wurden
von Kooperationspartnern®” durchgefiihrt, das Vorgehen bei der Berechnung wird
nachfolgend kurz erldutert:

Alle Berechnungen wurden fiir die Gasphase mit Hilfe des ORCA [130, 131] Softwa-
repakets durchgefiihrt.

Fiir Fe(H,B(pz)(pypz))2. wurde als Startpunkt eine vorhergehende kristallographi-
sche Studie genutzt [97].

Fiir Fe(py(CF3z)2pyr)2(phen) wurde eine Voroptimierung mit dem Programm Avoga-
dro und der implementierten molekularen Mechanik auf Basis des UFF[132] Kraftfeldes
durchgefiihrt. Anschlieflend erfolgte eine geometrische Optimierung mit semiempiri-
schen Methoden (PM7 [133]) mit der Software MOPAC2016 [134], wobei MoCalc2012
[135] als graphische Oberflache genutzt wurde.

Die geometrische Optimierung und Berechnung der infraroten Frequenzmoden mit
ORCA wurden auf einem B3LYP [136-138]/def2-SVP [139, 140] Niveau ausgefiihrt,
zusammen mit der D3B]J Dispersionskorrektur [141, 142], der RIJCOSX Néaherung,
feinen numerischen Integrationsgittern (grid4 und gridX4 in ORCA Nomenklatur) und
dem ,CG solver”. Aus den Rechnungen gingen keine imagindren Frequenzen hervor,
was fiir ein Minimum der Optimierung spricht. Die Orbitale und deren Energien wur-
den mit ORCA auf einem B3LYP[136-138]/def2-QZVP [139, 140] Niveau mit gleichen
Integrationsgittern sowie RIJCOSX Naherung durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden
mit dem Softwarepaket Chemcraft [143] weiterverarbeitet.

*” Anorganische Chemie der CAU Kiel, Gruppe Prof. Felix Tuczek: Jan Grunwald und Sascha Ossinger.
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Abkiirzungsverzeichnis

AES
AEY
APPLEII

ARPES

ASPHERE III

DFT
ELIESST
EMPHU

EXAFS

Fe-Bpz
Fe-Bpz-bipy
Fe-bipypyr
Fe-Bpzpypz
Fe-NCS-phen
Fe-pypyr
Fe-pypyr-pic
FWHM
HAXIESST

HAXPES

HOPG
HS

IMFP

ISC

LEED

LFT
LIESST
LD-CISSS

Auger electron spectroscopy: Augerelektronenspektroskopie.
Auger electron yield: Augerelektronenausbeute.

Advanced planar polarised light emitter undulator: Undulatortyp mit variabler
Polarisation.

Angle-resolved photoelectron spectroscopy: Winkelauflosende
Photoelektronenspektroskopie.

Angular spectrometer for photoelectrons with high energy resolution:
Winkelauflosendes Photoelektronen-Spektrometer fiir hohe Energieauflosung
(dritte Generation).

Dichtefunktionaltheorie
Electron-induced excited spin state trapping: Elektroneninduzierter Spintibergang.

Hybrid electromagnet/permanent magnet helical undulator: Hybridundulator mit
Elektro- und Permanentmagneten.

Extended x-ray absorption fine structure: Erweiterte Rontgenabsorptions-
Feinstruktur.

Fe(H,B(pz))2(phen)

Fe(H,B(pz))2(bipy)

Fe(((py)py)pyr)2

Fe(HB(pz)(pypz))2

Fe(phen),(NCS),

Fe(py(CFs)2pyr)2(phen)
Fe(py(CFs)2pyr)2(pic)

Full width at half maximum: Halbwertsbreite.

Hard-x-ray induced excited spin state trapping: Hartrontgeninduzierter
Spiniibergang.

Hard-x-ray photoelectron spectroscopy: Hartrontgen-
Photoelektronenspektroskopie.

Highly oriented pyrolytic graphite: Hochorientiertes pyrolytisches Graphit.
High-Spin

Inelastic mean free path: Inelastische mittlere freie Weglange.

Intersystem Crossing: Strahlungsloser Ubergang des elektronischen Zustandes.
Low-energy electron diffraction: Beugung niederenergetischer Elektronen.
Ligandenfeldtheorie

Light-induced excited spin state trapping: Lichtinduzierter Spintibergang.

Ligand-driven coordination-induced spin-state switching: Ligandengetriebener
Spintibergang.
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LS Low-Spin

MLCT Metal-to-ligand charge-transfer: Metall-zu-Ligand-Ladungstransfer.

NEXAFS Near edge x-ray absorption fine structure: Nahkanten-Rontgenabsorptions-
Feinstruktur.

PES Photoelectron spectroscopy: Photoelektronenspektroskopie.

PEY Partial electron yield: Partielle Elektronenausbeute.

QOMB Quartz microbalance: Quarzkristall-Mikrowaage.

SCO Spin-Crossover

SQUID Superconducting quantum interference device: Supraleitende
Quanteninterferenzeinheit.

SOXIESST  Soft-x-ray induced excited spin state trapping: Weichrontgeninduzierter
Spintibergang.

SOXPC Soft-x-ray induced photo chemistry: Photochemie durch Weichrontgenstrahlung.

STM Scanning tunneling microscopy: Rastertunnelmikroskopie.

TEY Total electron yield: Vollstandige Elektronenausbeute.

UMDC Ubergangsmetalldichalkogenide.

UHV Ultra high vacuum: Ultrahochvakuum.

UPS Ultraviolet photoelectron spectroscopy: Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie.

vUv Vacuum ultraviolet: Vakuumultraviolett.

VUVIESST  Vacuum ultraviolet induced excited spin state trapping: Ultraviolettlichtinduzierter
Spiniibergang.

XAS X-ray absorption spectroscopy: Rontgenabsorptionsspektroskopie.

XANES X-ray absorption near-edge structure: Nahkanten-Rontgenabsorptions-
Feinstruktur.

XMCD X-ray magnetic circular dichroism: Zirkularer Rontgendichroismus.

XNLD X-ray natural linear dichroism: Linearer Rontgendichroismus.

XPD X-ray photoelectron diffraction: Rontgen-Photoelektronenbeugung.

XPS X-ray photoelectron spectroscopy: Rontgen-Photoelektronenspektroskopie.
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Messdatenverzeichnis

Zur leichteren Nachvollziehbarkeit der Verwendung von Forschungsdaten nach den DFG-
Vorgaben zur guten wissenschaftlichen Praxis ist nachfolgend angegeben, welche Messdaten
fiir die jeweiligen Abbildungen ausgewertet wurden. Die Ordnerangaben sind relativ zu der
Freigabe /groups/Surface/PES-Messdaten/ auf dem Server der Universitit Kiel, Sektion Physik
angegeben. Die langfristige Archivierung der Daten wird durch die DV-Gruppe der Sektion
Physik sichergestellt. Details zu den Messungen sind den jeweiligen Laborbiichern der Experi-

mentierstationen fiir das angegebene Datum zu entnehmen.

Abbildung 3.4

Station X-TREME (SLS, Schweiz)

Datum 11.02.2018

Ordner 2018-02 SLS X-TREME/2018_02/20180211/

Datei(en) 20180211_1659.txt - 20180211_1701.txt

Abbildung 4.2

Station ASPHERE III (DESY, Hamburg)

Datum 02.07.2018

Ordner ASPHEREIII/2018_07/Rohlf/

Datei(en) TiTe2/20180702214559.zip

Station ASPHERE III (DESY, Hamburg)

Datum 22. & 27.11.2018

Ordner ASPHEREIII/2018_11/Rohlf/

Datei(en) HfS2/A3_20181122215902.zip, ...222428.zip
WSe2/A3_20181127155040.zip, ...160745.zip

Abbildung 5.1

Station ASPHERE III (DESY, Hamburg)

Datum 27.06.2017

Ordner ASPHEREIII/2017_06 P04/Monitor Data/XAS/

Datei(en) 2017_06_27_Keithley_hv2.dat

XAS-Scans 19:33, 20:03, 20:17

Abbildung 5.2

Station ASPHERE III (DESY, Hamburg)

Datum 17.11.2017

Ordner ASPHEREIII/2017_11/Rohlf/XAS/

Datei(en) 2017_11_17_Keithley_hv2.dat

XAS-Scans 02:02 - 02:11, 05:25 - 05:58, 08:11 - 08:56

Abbildung 5.3

Station ASPHERE III (DESY, Hamburg)

Datum 27.06.2017

Ordner ASPHEREIII/2017_06 P04 /Monitor Data/XAS/

Datei(en) 2017_06_27_Keithley_hv2.dat

XAS-Scans 09:46, 15:28, 18:54-20:38

Station ASPHERE III (DESY, Hamburg)

Datum 17.11.2017

Ordner ASPHEREIII/2017_11/Rohlf/XAS/

Datei(en) 2017_11_17_Keithley_hv2.dat

XAS-Scans 02:02 - 08:56

Abbildung 5.4

Station ASPHERE III (DESY, Hamburg)

Datum 27.06.2017

Ordner ASPHEREIII/2017_06 P04 /Monitor Data/XAS/

Datei(en) 2017_06_27_Keithley_hv2.dat

XA-Signal

10:32 - 10:40, 16:17 - 17:53
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Abbildung 6.1

Station X-TREME (SLS, Schweiz)

Datum 10.02.2018

Ordner 2018-02 SLS X-TREME /STM_Results/2018-02-10/

Datei(en) default_2018Feb10-051340_STM-STM_Spectroscopy—1_2.Z_mtrx
default_2018Feb10-051340_STM-STM_Spectroscopy—2_1.I_mtrx

Ordner 2018-02 SLS X-TREME/2018_02/20180210/

Datei(en) 20180210_1720.txt - 20180210_1726.txt

Abbildung 6.2

Station X-TREME (SLS, Schweiz)

Datum 12.02.2018

Ordner 2018-02 SLS X-TREME/2018_02/20180212/

Datei(en) 20180212_0015.txt - 20180212_0022.txt
20180212_0117.txt - 20180212_0124.txt

Datum 10.02.2018

Ordner 2018-02 SLS X-TREME/2018_02/20180210/

Datei(en) 20180210_1720.txt - 20180210_1726.txt

Datum 11.02.2018

Ordner 2018-02 SLS X-TREME/2018_02/20180211/

Datei(en) 20180211_0644.txt - 20180211_0650.txt
20180211_1659.txt - 20180211_1707.txt

Abbildung 6.3

Station X-TREME (SLS, Schweiz)

Datum 07.02.2018

Ordner 2018-02 SLS X-TREME /2018_02/20180207 /

Datei(en) 20180207_1154.txt - 20180207_1209.txt

20180207_1442.txt - 20180207_1806.txt
20180207_1937.txt - 20180207_1956.txt

Datum 08.02.2018

Ordner 2018-02 SLS X-TREME/2018_02/20180208 /
Datei(en) 20180208_0352.txt - 20180208_0412.txt
Abbildung 6.4

Station X-TREME (SLS, Schweiz)

Datum 11.02.2018

Ordner 2018-02 SLS X-TREME/2018_02/20180211/
Datei(en) 20180211_0443.txt - 20180211_0604.txt
Abbildung 6.5

Station X-TREME (SLS, Schweiz)

Datum 11.02.2018

Ordner 2018-02 SLS X-TREME/2018_02/20180211/
Datei(en) 20180211_0141.txt - 20180211_0156.txt

20180211_0353.txt - 20180211_0407 .txt
20180211_1659.txt - 20180211_1701.txt
20180211_1711.txt - 20180211_1718.txt

Abbildung 6.6

Station X-TREME (SLS, Schweiz)

Datum 11.02.2018

Ordner 2018-02 SLS X-TREME/2018_02/20180211/
Datei(en) 20180211_0443.txt - 20180211_0604.txt
Datum 12.02.2018

Ordner 2018-02 SLS X-TREME/2018_02/20180212/
Datei(en) 20180212_0146.txt - 20180212_0338.txt
Datei(en) 20180212_0718.txt - 20180212_0930.txt
Datei(en) 20180212_1652.txt - 20180212_1659.txt
Datei(en) 20180212_1859.txt - 20180212_2358.txt
Datum 13.02.2018

Ordner 2018-02 SLS X-TREME /2018_02/20180213/
Datei(en) 20180213_0000.txt - 20180213_0124.txt

Datei(en) 20180213_0614.txt - 20180213_0655.txt
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Abbildung 7.1

Station ASPHERE III (DESY, Hamburg)

Datum 18.01.2017

Ordner ASPHEREIII/2017_01/Rohlf/TiTe2+SCO/

Datei(en) TiTe2_DA30test_20170118135827.ibw

Station ASPHERE III (DESY, Hamburg)

Datum 28.02.2017

Ordner ASPHEREIII/2017_02/Rohlf/TiTe2+pyrpy/

Datei(en) TiTe2_DA30test_20170228114431.ibw

Station PES-Labor (Kiel)

Datum 16.11.2019

Ordner PES-Lab r4000/ ARPES_Data/2019_09/Rohlf /HfS2_Fepzpzpy/

Datei(en) PESLab0005.ibw, PESLab0006.ibw

Abbildung 7.2

Station ASPHERE III (DESY, Hamburg)

Datum 18.01.2017

Ordner ASPHEREIII/2017_01/Rohlf/TiTe2+SCO/

Datei(en) TiTe2_DA30test_20170118135827.ibw

Abbildung 7.3

Station ASPHERE III (DESY, Hamburg)

Datum 25.11.2017

Ordner ASPHEREIII/2017_11/Rohlf/Aul11+SCO/

Datei(en) SC020171125042210.ibw, SCO20171125045342.ibw

Station PES-Labor (Kiel)

Datum 17.04.2018

Ordner PES-Lab r4000/ ARPES_Data/2018_04/Rohlf /HfS2/

Datei(en) 20180417092852.ibw, 20180417110251.ibw,
20180417125307.ibw

Abbildung 7.4

Station PES-Labor (Kiel)

Datum 13.04.2018

Ordner PES-Lab r4000/ ARPES_Data/2018_04/Rohlf /HfS2/

Datei(en) 20180413134206.ibw, 20180413150211.ibw,
20180413154612.ibw, 20180413163457.ibw,
20180416153243.ibw

Station ASPHERE III (DESY, Hamburg)

Datum 25.11.2017

Ordner ASPHEREIII/2017_11/Rohlf/Aul11+SCO/

Datei(en) SC020171125042210.ibw, SCO20171125045342.ibw,
SC0O20171125054147.ibw, SCO20171125061843.ibw,
SC0O20171125065644.ibw, SCO20171125081447.ibw

Ordner ASPHEREIII/2017_11/Rohlf/XAS/

Datei(en) 2017_11_25_Keithley_hv2.dat

XAS-Scans 20, 22,24, 25,27

Station X-Treme (SLS, Schweiz)

Datum 10.20.2018

Ordner 2018-02 SLS X-TREME/2018_02/20180210/

Datei(en) 20180210_1720.txt - 20180210_1726.txt

Abbildung 7.5

Station PES-Labor (Kiel)

Datum 17.04.2018

Ordner PES-Lab r4000/ ARPES_Data/2018_04/Rohlf /HfS2/

Datei(en) 20180417125307.ibw

Station ASPHERE III (DESY, Hamburg)

Datum 28.02.2017

Ordner ASPHEREIII/2017_02/Rohlf/TiTe2+pyrpy/

Datei(en) TiTe2_DA30test_20170228114431.ibw

Station ASPHERE III (DESY, Hamburg)

Datum 27.06.2017

Ordner ASPHEREIII/2017_06 P04 /Monitor Data/XAS/

Datei(en) 2017_06_27_Keithley_hv2.dat

XAS-Scans

09:46, 15:28, 18:54-20:38
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Abbildung 7.6
Station PES-Labor (Kiel)
Datum 17.11.2019
Ordner PES-Lab r4000/ ARPES_Data/2019_09/Rohlf /HfS2_Fepzpzpy_thin/
Datei(en) PESLab0002.ibw - PESLab0012.ibw
Abbildung Al
Station ASPHERE III (DESY, Hamburg)
Datum 26.06.2018
Ordner ASPHEREIII/2018_06/Monitoring Files/XAS/
Datei(en) 2019_06_26_Keithley_hv2.dat
XAS-Scans 39-63,117-124
Datum 16.03.2019
Ordner ASPHEREIII/2019_03/!Monitoring_Files/XAS/
Datei(en) 2019_03_16_Keithley_hv2.dat
XAS-Scans 328-333, 342-345, 357-391, 401-405
Ordner ASPHEREIII/2019_03 /Rohlf/BipypyrOnHfS2/
Datei(en) A3_20190316212352.ibw, A3_20190316213308.ibw
Abbildung A2
Station DEIMOS (Soleil, Frankreich)
Datum 08.07.2019
Ordner 2019-07 SOLEIL/Data/P_20190708_Fe-pypyr-pic_425A_AgGamma/

Datei(en)

scan_1186.txt - scan_1228.txt
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