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Kurzfassung

In dieser Arbeit wird der Einfluss von Nanostrukturen auf die Elektronendynamik in orga-
nischen und anorganischen Halbleitern mittels zeitauflésender Zwei-Photonen-Photoemission
(2PPE) untersucht.

Im ersten Teil werden diinne Schichten des organischen Halbleiters o-Sexithiophen (a-6T)
auf einem Au(111)-Substrat untersucht. Aufbauend auf vorangegangenen 2PPE-Untersu-
chungen an diesem Probensystem [1-3] stehen in dieser Arbeit die Bildungs- und Zerfallsdy-
namik von Exzitonen bei einer optischen Anregung 130 meV oberhalb des Exzitonenband-
bodens im Zentrum der Betrachtungen. Dadurch soll geklért werden, wie sich vibronische
Anregungen auf die Exzitonendynamik auswirken.

Dinne Schichten o-6T auf Au(111) wachsen bei Raumtemperatur in einem Stranski-
Krastanov-Modus mit einer Benetzungsschicht von 2 ML und anschliefender Kristallitbil-
dung. Thermische Desorptionsspektroskopie (TDS) ergibt, dass die in direktem Kontakt
zum Metall stehende erste Lage eine Molekiildichte von 0,56 Molekiile/nm?2 aufweist und nicht
molekular desorbiert.

Wahrend o-6T auf einer Quarzoberfliche ein stark gekoppeltes H-Aggregat aus senkrecht
stehenden Molekiilen bildet, adsorbieren die Molekiile auf Au(111) mit der langen Achse
iiberwiegend parallel zur Oberfliche. Differenzielle Reflexionsspektren im Energiebereich
der Si-Bande von a-6T zeigen bei Multilagenbedeckungen charakteristische Merkmale eines
HJ-Aggregates mit Kopplung an Vibrationsmoden.

In den 2PPE-Messungen werden Exzitonen nur bei Bedeckungen beobachtet, die die
Benetzungsschicht tibersteigen. Sie entstehen durch direkte Photonenanregung im o-67T-
Film. Die Evolution der asymmetrischen Peakform im 2PPE-Spektrum erlaubt Riickschliisse
auf die dynamische Entwicklung der Exzitonen. Die optisch angeregte Exzitonenpopulation
relaxiert mit einer Zeitkonstanten von 70 fs zum Exzitonenbandboden. Die Entwicklung auf
einer langeren Zeitskala von 1 ps wird einer zunehmenden Lokalisierung der Exzitonen und
damit einhergehender Anderung der Kopplung an ihre lokale Umgebung zugeschrieben.

Die Exzitonenpopulation zerféllt nach der optischen Anregung auf einer Zeitskala von
iitber 100 ps und zeigt dabei ein nicht-exponentielles Verhalten. Die Rekombination an der
Molekiil /Substrat-Grenzschicht stellt den dominanten Zerfallskanal dar.

Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit dem Einfluss von Goldnanostrukturen auf
die Elektronendynamik an der Ge(00 1)-Oberfliche. Selbst bei nominellen Goldbedeckungen
von mehreren Monolagen bleiben die charakteristischen Germaniumoberflichenzustinde
erhalten. Die Populations- und Zerfallsraten der Germaniumzustinde erhéhen sich jedoch
deutlich. Dies wird dem groflen Streuquerschnitt der Goldatome fiir angeregte Ladungstriger
zugeschrieben.

Weiterhin induziert die Adsorption von Gold die Bildung von eindimensionalen Nano-
dréhten auf der Ge(00 1)-Oberfldche. In Photoemissionsmessungen zeigen die Nanodréhte
parabelférmige Elektronenbénder symmetrisch zum I'-Punkt bei k| = 0,2 A~1 [4]. Durch
Messungen mit einer Photonenenergie von 6,23 eV konnen die Elektronenbénder in direkter
Photoemission durch Differenzmessungen von Au/Ge(001)- und Ge(00 1)-Proben sichtbar
gemacht werden. Die Elektronenbénder zeigen die aus der Literatur bekannten Eigenschaf-
ten [5]. Da n- und p-dotierte Proben &hnliche Signale aufweisen, miissen die durch das Gold
induzierten Zustédnde die Fermi-Energie 130 meV iiber dem Valenzbandmaximum pinnen.

Die Untersuchung der Ladungstragerdynamik in diesen Elektronenbéndern zeigt un-
terschiedliche Elektron- und Lochlebensdauern: Im Vergleich zu Messungen bei 300 K
haben Locher bei 160 K nahe der Fermi-Energie eine deutlich héhere Lebensdauer als
Elektronen. Dies beweist den eindimensionalen Charakter des Elektronensystems auf dieser
Oberfléche [6].



Abstract

In this thesis, the influence of nanostructures on electron dynamics in organic and inor-
ganic semiconductors is investigated by means of time-resolved two-photon photoemission
spectroscopy (2PPE).

In the first part, thin layers of the organic semiconductor a-sexithiophene (0-6T) on a
Au(111) substrate are investigated. Following on from previous 2PPE investigations on this
sample system [1-3], this thesis focuses on the formation and decay dynamics of excitons
created by optical excitation 130 meV above the exciton band bottom. These results clarify
how vibronic excitations affect the exciton dynamics.

At room temperature thin layers of o-6T grow on Au(111) in a Stranski-Krastanov mode
with a wetting layer of 2 ML and crystallites on top. Thermal desorption spectroscopy (TDS)
shows that the first layer in direct contact with the metal has a density of 0.56 molecules/npy,2
and does not desorb as molecules.

On a quartz surface a-6T forms a strongly coupled H-aggregate of perpendicular molecules.
On Au(111) the molecules adsorb with the long axis predominantly parallel to the surface.
Differential reflection spectra in the energy range of the Si-band of a-6T show characteristic
features of an HJ-aggregate in multi-layer coverings with coupling to vibration modes.

In the 2PPE measurements excitons are only observed for coverages of more than the
wetting layer. The excitons are created by direct photoexcitation in the o-6T film. The
temporal evolution of the asymmetric peak shape in the 2PPE spectrum allows conclusions
to be drawn about the dynamics of excitons. The excited exciton population relaxates with
a time constant of 70 fs to the exciton band bottom. The development on a longer time
scale of 1 ps is attributed to an increasing localization of the excitons and the associated
change in the coupling to their local environment. The exciton population decays on a
time scale of over 100 ps and shows a non-exponential behavior. Recombination at the
molecule/substrate interface represents the dominant decay channel.

The second part of this thesis deals with the influence of gold nanostructures on the
electron dynamics at the Ge(00 1) surface.

Even with nominal gold coverages of several monolayers the characteristic germanium
surface states remain conserved. However, the population and decay rates of germanium
states increase significantly. This is explained by the large scattering cross-section of excited
charge carriers at the gold atoms.

Furthermore, the adsorption of gold induces the formation of one-dimensional nanowires
on the Ge(001) surface. In photoemission measurements the nanowires show parabolic
electron bands at k| = 0.2 A~1 symmetric to the I-point [4]. The electron bands can be
visulized by difference measurements on Au/Ge(001) and Ge(001) samples with direct
photoemission of 6.23eV, and show the properties known from the literature [5]. Since
n- and p-doped samples show similar signals, the gold-induced states must pin the Fermi
energy 130meV above the valence band maximum. Investigation of the charge carrier
dynamics in these electron bands reveals different electron and hole lifetimes: Compared
to measurements at 300 K holes at 160 K close to Fermi energy have a significantly longer
lifetime than electrons. This proves the one-dimensional character of the electron system at
this surface [6].
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Elektronendynamik in Grenzschichten
von o-6T auf Au(111)






Kapitel 1
Einleitung

Seit geraumer Zeit gewinnen elektronische Komponenten aus organischen Halbleitern
immer gréflere Bedeutung in serienméflig gefertigten Produkten wie z.B. bei Displays und
Solarzellen. Hierbei fithrt die Verwendung von organischen Materialien bei der Produktion
von Diinnschichtbauelementen nicht nur zu einer Reduzierung der Produktionskosten,
sondern deren hohere mechanische Flexibilitdt er6ffnet auch neue Anwendungsméoglichkeiten.

Ein Ziel der Forschung ist es die Effizienz von organischen Solarzellen zu steigern. Der
Einfluss der Elektroden/Halbleiter-Grenzschicht und der Einfluss der Akzeptor/Donor-
Grenzschicht spielen dabei eine wichtige Rolle. Um den Wirkungsgrad zu steigern, miissen
die physikalischen Prozesse beziiglich der Exzitonenerzeugung und der Exzitonenbewegung
untersucht werden. Exzitonen sind Quasiteilchen, die aus einem Elektron-Lochpaar bestehen.
Sie kénnen intramolekular durch die Absorption von Licht erzeugt werden oder sich aus freien
Ladungstragern bilden. Anschliefend kénnen sie durch den Férster-Resonanzenergietransfer
(FRET) zwischen unterschiedlichen Kristallpositionen wandern. Erreichen Exzitonen die
Grenzschicht zum Metall, rekombinieren sie, ohne zu einem elektrischen Strom beizutragen.
An der Donor-Akzeptor-Grenzschicht jedoch kann ein Exziton aufgespalten werden und
die freien Ladungstriager konnen zur entsprechenden Elektrode gelangen. Dadurch wird ein
elektrischer Strom erzeugt. Ein Weg, die Effizienz von organischen Solarzellen zu steigern,
ist es, den KEinfluss der Grenzschicht zwischen Substrat und organischem Halbleiter zu
verringern und die Grenzschicht zwischen Akzeptor- und Donor-Material zu vergréfiern.
Weiterhin sind hohe Exzitonenlebensdauern und eine hohe Mobilitdt der Exzitonen fiir
hohere Wirkungsgrade wiinschenswert.

Mit der zeitauflosenden Zwei-Photonen-Photoemission (2PPE) lassen sich viele dieser
Grundaspekte von organischen Solarzellen untersuchen. So konnte in Pentacen-Filmen eine
effiziente Aufspaltung von Singulett-Exzitonen in zwei Triplett-Exzitonen nachgewiesen
werden [7-9]. Hierdurch kann tiberschiissige Energie, die sonst als Warme verloren geht, zur
Erzeugung weiterer Exzitonen genutzt werden, wodurch der Wirkungsgrad einer Solarzelle
gesteigert wird [10]. Auch die Lebensdauer der Exzitonen an Grenzschichten wird mit 2PPE-
Messungen untersucht. So sorgen Grenzschichtzustédnde zwischen der Elektrode (Ag(111))
und dem organischen Halbleitermaterial (PTCDA!) fiir einen schnellen Elektronentransport
vom Halbleitermaterial in die Elektrode. Dies zeigt sich besonders stark in den ersten
Molekiillagen, die mit dem Substrat in Kontakt stehen [11]. Auch das Aufspalten von
heiflen Exzitonen in Elektronen und Lécher, das einen Einfluss auf die Exzitonendynamik
hat, wurde mit 2PPE-Messungen untersucht [12]. Weiterhin wurde der Niveauabgleich an
Metall/Isolator/organischer Halbleiter-Grenzflichen und an Donor/Akzeptor-Grenzflachen
mit Elektronenspektroskopie untersucht [13].

Das organische halbleitende Molekiil a-Sexithiophen (0-6T), das in dieser Arbeit un-
tersucht wird, dient mit seinen funktionalisierten Derivaten als Grundbaustein fiir Mach-
barkeitsstudien zu organisch elektronischen Komponenten, wobei es meist die Rolle des
Donors einnimmt [14-19]. Seine grundlegenden Eigenschaften sind Bestandteil mehrerer
Veroffentlichungen. Die Kristalleigenschaften wurden mit Rontgenbeugung ermittelt [20].

1 3,4,9,10-Perylentetracarbonsiuredianhydrid
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Zahlreiche weitere Veroffentlichungen (z.B. [21-26]) widmen sich der Bestimmung der Ab-
sorptionseigenschaften von geléstem und kristallinem o-6T sowie von Filmen aus o-6T auf
Quarzsubstraten. Weiterhin wurden auch die statischen und dynamischen Fluoreszenzspek-
tren von o-6T untersucht. Diese Untersuchungen haben ergeben, dass a-6T-Molekiile, die
in einer kalten Matrix eingelagert sind, in Absorptions- und Fluoreszenzmessungen eine
starke Kopplung von vibronischen C-C-Streckschwingungen mit elektronischen Anregungen
zeigen. Kristallines o-6T und o-6T in diinnen Filmen auf Quarz weisen hingegen ein stark
gekoppeltes H-Aggregat ohne Schwingungsprogression auf.

Neuere Veroffentlichungen befassen sich mit a-6T auf metallischen Substraten. Durch
STM-Messungen ist es moglich nachzuweisen, dass sich a-6T-Molekiile auf metallischen
Oberflachen liegend anordnen [27]. Reflektions-Differenz-Spektroskopie zeigt, dass auf
metallischen Oberflichen o-6T eine zwei Monolagen dicke Benetzungsschicht bildet, auf
der bei weiterer Erhohung der Bedeckung Kristallite wachsen. In den Kristalliten kénnen
elektronische Ubergéinge an vibronische Anregungen koppeln. Dadurch zeigt sich eine
Progression der Vibrationsanregungen in den Spektren (a-6T auf Cu(110)-(2 x 1)O) [28].

Untersuchungen zur Bestimmung der optischen Bandliicke, die fiir die Exzitonenerzeugung
wichtig ist, wurden von Hill et al. mit UPS und IPES angefertigt [29]. Durch die vermehrte
Anwendung von Lasern und der Nutzung der Ultrakurzzeit-Spektroskopie konnten die
elektronischen Eigenschaften von a-6T-Molekiilen auf metallischen Substraten mit 2PPE-
Experimenten untersucht werden. Hierbei stellte Yang in seiner Doktorarbeit fest, dass a-67T-
Filme auf Ag(111) unter UV-Laserbestrahlung polymerisieren und dies spektroskopische
Messungen erschwert [30]. Dieses Phénomen wird auch in weiteren Arbeiten beobachtet
und in [31] genauer untersucht. Andere Gruppen untersuchten den Ladungstransport in
a-6T-Filmen. Hierzu vergleichen sie die Unterschiede in 2PPE-Messungen zwischen o-6T
und seinem funktionalisierten Derivat DH6T beziiglich der Dispersionseigenschaften des
Bildladungszustands (IPS) [32]. Varene et al. untersuchten die elektronischen Eigenschaf-
ten von o-6T in Abhéngigkeit der o-6T-Schichtdicke auf Au(111) und konnten zeigen,
dass auf 1 ML o-6T/Au(111) ein Bildladungszustand existiert, der parallel zur Oberflache
delokalisiert ist [1]. Eine anschlieBende Arbeit von Varene et al. [2] befasst sich mit der Ex-
zitonendynamik von o-6T auf Au(111) bei Photonenenergien weit oberhalb des energetisch
niedrigsten exzitonischen Ubergangs. Die Autoren interpretieren ihre Ergebnisse so, dass
durch die optische Anregung zunéchst ein Elektron aus dem HOMO in sich vom LUMO
ableitende Leitungsbandzustinde angeregt wird. Die Bildung eines Exzitons erfolgt erst
verzogert durch die Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den Ladungstrigern, wodurch
es zu einer energetischen Absenkung kommt. Ein weiterer Energiegewinn kann durch eine
Polaronenbildung erreicht werden.

Die hier vorliegende Arbeit kniipft an die Untersuchungen von Varene et al. an. Hierbei
wurde zunéchst das Schichtwachstum von diinnen o-6T-Filmen auf einem Au(111)-Einkris-
tall charakterisiert. Durch die Untersuchung der Metall /organischen Halbleiter-Grenzschicht
konnten Informationen iiber die Morphologie der Molekiilfilme und die Exzitoneneigenschaf-
ten im Bereich nahe der Metalloberfliche gewonnen werden. Hierfiir wurden Messungen
des thermischen Desorptionsverhaltens (TD, bzw. TDS), Differenzreflektionsmessungen
(UV/Vis) und zeitauflssende 2PPE-Messungen herangezogen.

Die TD-Messungen stiitzen die Erkenntnis, dass fiir o-6T-Molekiile auch auf Au(111)
ein Stranski-Krastanov-Wachstumsmodus vorliegt. Die ersten zwei Lagen bilden eine Benet-
zungsschicht, danach setzt das Wachstum von kristallinen Inseln ein.

Differenzreflektionsmessungen im ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich zeigen,
dass die erste Monolage von a-6T-Molekiilen auf Gold stark an das Substrat koppelt
und dadurch die Molekiilschwingungen der flach auf der Oberflache liegenden Molekiile
unterdriickt werden. Bei hoheren Bedeckungen bildet sich eine Kopplung zwischen Exzitonen
und vibronischen Anregungen aus.



Durch die UV /Vis-Messungen konnten die Absorptionsspektren bestimmt und die Photo-
nenenergie fiir die 2PPE-Messungen zur Exzitonendynamik so gewédhlt werden, dass eine
Anregung dicht iiber der optischen Bandliicke moglich ist. Hierdurch wird gezeigt, dass der
Anregungsprozess von dem von Varene et al. vorgeschlagenen abweicht. Exzitonen kénnen
durch direkte Anregung gebildet werden. Eine vorherige Anregung in Leitungsbandzustinde
ist nicht notig.

Regt man Exzitonen mit einer um 130 meV héheren Photonenenergie an als zum Erreichen
des Exzitonenbandbodens benétigt wird, wird die Uberschussenergie auf der Zeitskala von
(70 £ 50) fs dissipiert. Der Populationszerfall des Frenkel-Exzitons zeigt tiber 100 ps nach
Anregung ein multiexponentielles Verhalten. Als Ursache hierfiir wird eine inhomogene
Schichtdickenverteilung angenommen. Die Zeitskalen zeigen, dass das Metallsubstrat in alle
relevanten Zerfallskanéle involviert ist. In der Benetzungsschicht kann sich keine messbare
Exzitonenpopulation aufbauen.

Diese Arbeit belegt, dass Exzitonen durch direkte Anregungen aus dem HOMO gebildet
werden konnen. Weiterhin wird gezeigt, wie man durch die Kombination von TD-Messungen,
UV /Vis-Spektroskopie und 2PPE das Schichtwachstum von a-6T-Filmen auflésen und so
das multiexponentielle Zerfallsverhalten der Exzitonen interpretieren kann. Dariiber hinaus
wurde die Aggregatbildung der Molekiile untersucht und gezeigt, dass Schwingungen der
Molekiile an der Substratgrenzschicht unterdriickt werden.

Die Kapitel zu o-6T auf Au(111) sind folgendermafen aufgebaut: Im Kapitel 2 wird der
bisherige Forschungsstand zu o-6T zusammengefasst. Weiterhin werden die theoretischen
Grundlagen der Messungen und die zugrunde liegenden physikalischen Konzepte eingefiihrt.
Die Beschreibung der experimentellen Vorgehensweise und die Charakterisierung der o-67T-
Molekiile erfolgt in Kapitel 3. Daran schlieflen sich die Untersuchungen zur Morphologie
und den optischen Eigenschaften der o-6T-Filme sowie zur Exzitonendynamik an (Kapi-
tel 4). Abschliefend werden die Ergebnisse zur Untersuchung von o-6T zusammengefasst
(Kapitel 5).






Kapitel 2

Grundlagen zu o-6T und den verwendeten
Messmethoden

In diesem Abschnitt werden zunédchst die Struktur und die aus ihr resultierenden Eigen-
schaften von a-6T-Molekiilen beschrieben. Darauf aufbauend werden die Eigenschaften von
a-6T im Molekiilkristall und in diinnen Filmen auf unterschiedlichen Oberflachen beschrie-
ben (Abschnitt 2.1). Die Grundlagen der fiir die technische Anwendung von organischen
Halbleitern wichtigen Exzitonen werden in Abschnitt 2.4 eingefiihrt und im Rahmen der
Aggregat-Theorie diskutiert. Anschliefend werden die bisher bekannten Eigenschaften von
Exzitonen in o-6T zusammengefasst.

Das Ende dieses Kapitels widmet sich der theoretischen Beschreibung der Messme-
thoden, die fiir diese Arbeit wichtig sind (thermische Desorptionsspektroskopie (TDS)
Abschnitt 2.8, Photoelektronenspektroskopie (PES) und Zwei-Photonen-Photoemission
(2PPE) Abschnitt 2.9) und beschreibt die Einfliisse von molekularen Schwingungsmoden in
den unterschiedlichen Messmethoden (Abschnitt 2.10).

2.1 Die Molekiilstruktur von o-6T

o-Sexithiophen (o-6T) ist ein organisches, lineares Molekiil mit einem delokalisierten n-Elek-
tronensystem, das halbleitende Eigenschaften besitzt. Es besteht aus 6 Thiophenringen.
Thiophen ist eine ringférmige Struktur, die aus 4 Kohlenstoffatomen und einem Schwe-
felatom besteht. Im o-6T sind die Thiophenringe an den o-Positionen, die neben dem
Schwefelatom liegen, miteinander verbunden. Die verbleibenden Bindungen sind mit Wasser-
stoffatomen geséttigt. Die chemische Formel von o-6T lautet CoqH14Sg. Daraus ergibt sich
eine mittlere Molekiilmasse von 494,76 u [20]. Eine Skizze des a-6T-Molekiils zeigt Abb. 2.1.
Die lange Molekiilachse wird als L-Achse bezeichnet. Das delokalisierte n-Elektronensystem
erstreckt sich iiber die C-C-Doppelbindungen des gesamten Molekiils. Der Abstand zwischen
benachbarten Thiophenringen wird mit 3,9 A angegeben. Die gesamte Molekiillinge betriigt
21,9 A [33]. Sie entspricht nicht dem 6-fachen Ringabstand, da die Thiophenringe in einer
Zick-Zack-Struktur angeordnet sind.

M OSs

x eC
oH
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> L

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung von o-6T. Die 6 Thiophenringe bestehen aus einem Schwe-
felatom (S, gelb) und 4 Kohlenstoffatomen (C, grau). Sie sind an den o-Positionen miteinander
verbunden, woraus sich eine Zick-Zack-Struktur in der trans-Struktur ergibt. Die restlichen Bin-
dungen sind mit Wasserstoffatomen (H, weif}) geséittigt. Zwischen den Kohlenstoffatomen bestehen
Doppelbindungen, die ein n-Elektronensystem bilden. Die molekularen Achsen sind angegeben.
Referenz [34] entnommen.
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Abbildung 2.2: Photolumineszenz-Emissions- Bl J E
(Anregung: 450 nm) und -Anregungs-Spektren 1 | ]
(Emission: 550 nm) von o-6T bei 10K in einer 0,05 '2'0 25 30 35 0
Polyethylen-Matrix. Referenz [44] entnommen. Energie (eV)

a-6T wird als oranges Pulver synthetisiert, das eine Schmelztemperatur von 302-304 °C
hat [35]. Schon bei Temperaturen von 220 °C fangt o-6T an zu sublimieren.

Wie man in Abb. 2.1 erkennen kann, haben a-6T-Molekiile die Symmetrie der Cop-Punkt-
gruppe (monoklin-prismatisch) (Cy = eine 2-zéhlige Drehachse; h = Spiegelebene senkrecht
zu dieser Achse (h: horizontale Spiegelebene)). Nach der Gruppentheorie ergeben sich hieraus
elektronische Zustédnde der Symmetrie A4, By, A, und B,, wobei A und B symmetrische
bzw. antisymmetrische Zustinde beziiglich der Co-Transformation bezeichnen. g (gerade)
und v (ungerade) kennzeichnen symmetrische und antisymmetrische Zusténde beziiglich
der h-Achse. Der elektronische Grundzustand ist der total symmetrische Zustand 1A,. Der
erste angeregte Singulett-Zustand ist der 1B,-Zustand, der entlang der L-Achse polarisiert
ist [36] (Abb. 2.1). Ein Ubergang vom 1A - in den 1B,-Zustand kann bei freien Molekiilen
mit einer hohen Quantenausbeute ®=0,34 bis 0,44 angeregt werden [21, 37-39].

Um die optischen Eigenschaften einzelner o-6T-Molekiile zu untersuchen, kénnen diese in
geringen Konzentrationen in Losungsmitteln gelost und dann bei tiefen Temperaturen in eine
Matrix integriert werden. So zeigen die Molekiile ndherungsweise die Eigenschaften von freien,
starren Molekiilen. Photolumineszenz-Emissions- und Anregungsspektren von einzelnen
a-6T-Molekiilen in einer Matrix sind in Abb. 2.2 gezeigt. Emissions- und Anregungsspektren
haben nahezu dieselbe Form (Spiegeleffekt) mit einer kleinen Stokes-Verschiebung (300 cm™1;
0,04 eV) (Abb. 2.2). Die dquidistante, kammartige Progressionsstruktur wird einer Kopplung
der elektronischen Zustédnde mit Vibrationsmoden des Molekiils zugeschrieben. Die Abstédnde
der Progression entsprechen der Energie von C-C-Streckschwingungen der Raman- oder
Infrarot-Spektroskopie [40-42] (Abschnitt 3.1). Die Intensitétsverteilung folgt einer Poisson-
Verteilung, wie es nach dem Franck-Condon-Prinzip erwartet wird [43].

Befindet sich o-6T in einer Lésung bei hoheren Temperaturen, kann die Schwingungs-
progression nicht aufgelost werden. Das Molekiil kann sich zwischen den Thiophenringen
an den o-Bindungen verdrehen, wodurch das n-Elektronensystem eingeschrankt wird [38,
45]. Dies fiihrt zu einem einzigen verbreiterten und blauverschobenen Absorptionspeak, wie
Abb. 4.9 zeigt.

2.2 o-6T in der Kristallphase

a-6T-Molekiile konnen Einkristalle bilden. Es kann eine Hochtemperaturphase aus der
Schmelze bei 350 °C gewachsen werden [46]. Die Einheitszelle der Hochtemperaturphase
beinhaltet 2 Molekiile und besitzt eine P2;/a Symmetrie. Diese Kristalle haben eine Dichte
von 1,55 g/cm3 [47]

Die haufiger untersuchte Kristallphase von o-6T ist die Tieftemperaturphase. Diese
entsteht, wenn die Kristalle bei 220-240 °C aus der Gasphase gewachsen werden [20]. In
der Tieftemperaturphase hat der Kristall eine 4-molekulare Einheitszelle (176 Atome) mit



2.3 a-6T auf Oberflachen 9

Abbildung 2.3: Einheitszelle eines o-6T-Ein-
kristalls der Tieftemperaturphase. Die plana-
ren trans-Molekiile sind in einer Fischgraten-
struktur angeordnet. Referenz [20] entnom-
men.

P2; /n-Symmetrie und einer Dichte! von 1,553 g/em? [20, 49]. Die Léngen der Kristallachsen
werden mit a = (44,708 & 0,006) A, b = (7,851 & 0,003) A und ¢ = (6,029 £ 0,002) A
angegeben [20].

Im Rahmen dieser Arbeit werden o-6T-Filme untersucht, deren Struktur den Préiparati-
onsbedingungen nach der Tieftemperaturphase entspricht. Deshalb werden im Folgenden die
Eigenschaften dieser Phase diskutiert. Im Kristall nehmen die a-6T-Molekiile eine planare
all-trans-Konfiguration ein und richten sich mit ihren L-Achsen parallel zueinander aus. In
einer Schicht bildet o-6T wegen abstoender Kréfte zwischen den m-Orbitalen benachbarter
Molekiile eine ,,Fischgratenstruktur® mit einem Winkel von 60 ° zwischen den M-Achsen der
Molekiile [20]. Es bilden sich zwei Unterkristalle, die sich nicht durch einfache Translationen
ineinander {iberfiihren lassen. Die Einheitszelle, bestehend aus vier Molekiilen, ist in Abb. 2.3
dargestellt.

Die berechnete Dielektrizititskonstante des Kristalls ist € =4,3 [50], was in guter Uber-
einstimmung mit den Experimenten von [51-53] ist.

2.3 o-6T auf Oberflachen

Fir viele Anwendungen in der organischen Optoelektronik (z.B. Organic Light Emitting
Diodes (OLEDs), Organic Photovoltaic Devices (OPVDs), organic field-effect transistors
OFETs) spielen die Grenzflichen zu anderen Materialien eine entscheidende Rolle. Deshalb
sind diinne Schichten aus o-6T auf verschiedenen Substraten untersucht worden (siehe
Tab. 2.1). In der Grundlagenforschung werden o-6T-Schichten meist durch Aufdampfen in
Vakuum préapariert. Im Folgenden sollen die wichtigsten Aussagen der bisherigen Forschung
zusammengefasst werden.

Auf vielen Substraten zeichnen sich a-6T-Filme durch eine hoch geordnete, kristalline
Schichtstruktur aus. Die strukturelle Ordnung ist dabei im Allgemeinen besser, wenn die
Filme mit Aufdampfraten von wenigen nm/min prapariert werden. Die Ordnung in o-6T-
Schichten kann durch eine erhohte Temperatur, das Tempern, gesteigert werden [22, 58].
Bei Raumtemperatur praparierte Multilagen o-6T zeigen ein Inselwachstum und bilden
Kristallite.

Ob sich die Molekiile mit ihrer langen L-Achse parallel oder senkrecht zur Substra-
toberfliche anordnen (Abb. 2.4), hdngt vom Substrat, von der Schichtdicke und den
Praparationsbedingungen ab.

Auf Isolatoroberflichen bilden sich meist Schichten aus stehenden o-6T-Molekiilen. So
wachsen bei Raumtemperatur und einer Aufdampfrate von 2,0-3,2 A/min im Vakuum o-6T-Fil-

! In anderen Werken wird die Dichte von o-6T mit (1,440,1)g/cm® [48](Berechnet mit ACD/Labs) oder
1,58/cm3 [33] angegeben.



10 Kapitel 2 Grundlagen zu o-6T und den verwendeten Messmethoden

Tabelle 2.1: Zusammenfassung einiger Quellen, die a-6T auf unterschiedlichen Oberflichen untersucht
haben.

Substrat H Quelle ‘ Bemerkung
CaFa(111) [54] ©/20 Rontgenbeugung
Quarz [55] UV/Vis, IR, Fluoreszenz
Quarz [45] Roéntgenbeugung
Quarz/Sny [56] EA
(1x2)-Au(110) [57] He-Streuung
Glimmer [22] | UV/Vis, Fluoreszenz, AFM
- [58] UV/Vis
Cu(111) [59] NEXAFS
Si0Oq [60] PL
Ag(111)/DH6T [61] PES
Au(001) [62] STM
Cu(110)—(2x1)0O [28] DRS, STM
nSio [63] XRR, GIXD
Abbildung 2.4: Anordnung der a-6T-Molekiile auf Ober-
flichen. a) b)
a) Die Molekiile liegen flach auf der Oberfldche. Die lan- Mf -y
gen Molekiilachsen sind nahezu parallel zur Oberflache. > S g
b) Die Molekiile stehen auf der Oberflache. Die langen QQ{)QQQ
Molekiilachsen sind nahezu orthogonal zur Oberfliche ’c’?ﬁml A A 8

ausgerichtet. Referenz [59] entnommen.

me auf Quarz z.B. in einer hoch kristallinen, stehenden Anordnung und formen H-Aggrega-
te? [22].

Nach Kiel et al. [27] bildet o-6T auf hoch orientiertem Graphit (HOPG) und allgemeinen
auf dicht gepackten Metalloberflichen Schichten aus flachliegenden Molekiilen. Liegende
Molekiile bilden schwache H- und J-Aggregate. Auf Grund der Wechselwirkung der liegenden
Molekiile mit der Oberfliche werden C-C-Streckschwingungen unterdriickt und in den Spek-
tren wird eine Progression von C-C-H-Biegeschwingungen mit einer Separation von 0,15 eV
sichtbar [60]. Weitere Monolagen zeigen z. B. in UV /Vis-Differenzreflektionsmessungen
(Kapitel 4.2) die Schwingungsprogression der C-C-Doppelbindungen mit einer Aufspaltung
von 0,18¢eV.

Duhm und Kollegen [61] zeigen in ihren Messungen, dass die Anordnung der Molekiile
auch einen Einfluss auf die Position des HOMO hat. So befindet sich das Highest Occupied
Molecular Orbital (HOMO) in der liegenden Anordnung 1,6 eV unter Ex und in der stehenden
Anordnung 1,0 eV unter Ep.

o-6T auf der Gold(111)-Oberfliche Da sich diese Arbeit hauptséchlich mit o-6T auf
der Gold-(111)-Oberfliche (Au(111)) beschaftigt, wird auf diese im Folgenden genauer
eingegangen.

Auf einer Au(111)-Oberflache adsorbiert die erste Monolage a-6T bei Raumtemperatur
in groflen, geordneten Domainen, die aus langen Reihen von flach liegenden Molekiilen
bestehen. Die lange Achse der a-6T-Molekiile ist dabei rechtwinklig zur Reihenrichtung [27].
Die Einheitszelle enthélt ein a-6T-Molekiil und hat die Abmessungen a = (0,61 + 0,06) nm
und b = (2,5 + 0,2) nm, wobei die Achsen um (£7,0 + 0,5) °, bzw. um (+106,3 £+ 0,5) ® zur

2 Aggregate werden in Abschnitt 2.5 eingefiihrt.



2.4 Exzitonische Zustande 11

Abbildung 2.5: Scanning Tunne-
ling Microscop (STM)-Aufnahme
eines Ein-Monolagenfilms o-6T
auf einer Au(111)-Oberfldche. Er-
kennbar sind die a-6T-Molekii-
le, die Reihen bilden. Eingezeich-
net sind die Einheitszelle und die
[112] Symmetrieebene des Sub-
strats. Referenz [27] entnommen.

[112] Substratrichtung, wie in Abb. 2.5 gezeigt, verkippt sind. Auf Grund von van-der-
Waals-Wechselwirkung bildet die erste Monolage eine dichte, geordnete Struktur mit einem
Reihenabstand von 2,6 nm und hat eine molekulare Packungsdichte von 0,67 Molekile/np2,
Unter den Molekiilen bleibt die Au(22 x /3)-Oberflichenrekonstruktion erhalten, die
Verspannung der obersten Schicht sinkt [27].

Die Transportliicke (engl.: transport gab) fiir Elektronen in o-6T auf Au(111) wurde
mit inverser Photoemission auf (3,4 £ 0,4) eV bestimmt [29]. Die Austrittsarbeit ® von
o-6T auf Au(111) zeigt eine Schichtdickenabhéngigkeit. Bei Bedampfung des Au(111)-
Kristalls fallt die Austrittsarbeit von 5,4eV fiir sauberes Gold um 0,85V und erreicht bei
einer Bedeckung von 1 ML o-6T ein Minimum mit ® = 4,55eV. Durch eine Erhéhung der
Schichtdicke auf 4 ML steigt die Austrittsarbeit wieder um 0,05€eV und bleibt bei grofieren
Schichtdicken unverandert. Dieser Effekt wird darauf zuriickgefithrt, dass a-6T auf Au(111)
eine Oberfldchendipolschicht bildet [1].

Oberflacheninduzierte Polymerisation von a-6T Auf Oberflichen kann o-6T durch ther-
mische Anregung oder durch Laserbestrahlung polymerisieren [31]. Der Grad der Polymeri-
sation bei einer bestimmten Temperatur oder bestimmten Fluenz und Wellenlénge hangt
hierbei entscheidend von der Reaktivitdt der Oberfliche ab.

In dieser Arbeit wird o-6T hauptséichlich auf der unreaktiven Au(111)-Oberfliche bei
einer Temperatur unterhalb von 300 K untersucht. Daher tritt keine thermisch induzierte
Polymerisation auf.

Laserinduzierte Polymerisation kann durch die Verwendung von geringen Fluenzen und
einem unreaktiven Substrat reduziert werden. Tritt nur eine geringe Polymerisation durch
Laserstrahlen auf, kann diese, wie in Abschnitt 3.6 beschrieben, beriicksichtigt werden. Auf
der Au(111)-Oberflache spielt die laserinduzierte Polymerisation nur eine geringe Rolle.

2.4 Exzitonische Zustande

In diesem Kapitel werden anhand der Ausarbeitungen von Muntwiler et al. [64] die Eigen-
schaften von Exzitonen zusammengefasst.

Wird ein Elektron in einem Isolator oder Halbleiter aus dem Valenzband in das Leitungs-
band optisch angeregt, kann die Anziehungskraft zwischen dem Elektron im Leitungsband
und dem entstandenen Loch im Valenzband auf Grund der Coulomb-Wechselwirkung so grof3
sein, dass die Ladungstréiger ein gebundenes Quasiteilchen bilden kénnen, ein Exziton. Die
Anregungsenergie des energetisch niedrigsten Exzitons ist um die Exzitonenbindungsenergie
kleiner als der energetische Abstand zwischen Valenzband und Leitungsband. Die Energie
dieser niedrigsten optischen Anregung bezeichnet man auch als optische Bandliicke Egpt
(engl. optical gap). Im Gegensatz dazu bezeichnet man den Abstand zwischen Valenz- und
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Abbildung 2.6: Darstellung der unterschiedlichen Exzitonenarten. Bei Frenkel-Exzitonen (FE) sind
das Elektron und das Loch am selben Gitterpunkt bzw. am selben Molekiil lokalisiert. Bei Charge-
Transfer-Exzitonen befinden sich das Elektron und das Loch an benachbarten Gitterplatzen oder
Molekiilen. Mott-Wannier-Exzitonen erstrecken sich iiber mehrere Gitterplatze oder Molekiile.
Referenz [64] entnommen.

Leitungsband, der fiir den Ladungstransport iiber Elektronen oder Lécher entscheidend ist,
als Transportbandliicke Fryans (engl. transport gap).

Je nachdem, wie grofl der rdumliche Abstand zwischen Elektron und Loch ist, unterschei-
det man zwischen Mott-Wannier-Exziton (MW), Charge- Transfer-Exziton (CT-Exziton)
und Frenkel-Exziton (FE). Abbildung 2.6 zeigt eine schematische Darstellung der unter-
schiedlichen Exzitonen. Aber auch flieBende Uberginge zwischen den Exzitonenarten sind
moglich.

Bei Frenkel-Exzitonen (FE) ist das Exziton an einem Gitterplatz (Atom bzw. Molekiil)
lokalisiert. Dies ist typisch fiir durch van-der-Waals-Kréfte leicht gebundene Molekiilkristalle,
da hier der riumliche Uberlapp der Wellenfunktion zwischen benachbarten Molekiilen nur
gering ist.

Exzitonen, bei denen sich Elektron und Loch an benachbarten Molekiilen oder Gitterplat-
zen befinden, werden als Charge- Transfer-Exzitonen (CT-Exziton) bezeichnet. CT-Exziton
koénnen sich durch Ladungstrennung aus FE entwickeln.

Bei den Mott-Wannier-Exzitonen (MW) sind Loch und/oder Elektron so schwach lokali-
siert, dass der Abstand zwischen beiden mehrere Gitterkonstanten betragen kann.

Ein einfaches Modell zur Beschreibung von Exzitonen ist das dielektrische Kontinuums-
modell. Bei diesem Modell wird die Annahme gemacht, dass das Elektron und das Loch als
quasi freie Ladungen in einer homogenen dielektrischen Umgebung mit der Dielektrizitéts-
konstanten €, beschrieben werden kénnen. Das Elektron und das Loch sind nur durch die
wechselseitige Coulomb-Wechselwirkung aneinander gebunden. ¢, wird fiir das Material, in
dem sich das Elektron-Loch-Paar befindet, als rdumlich konstant angenommen.

Die theoretische Beschreibung von Exzitonen im dielektrischen Kontinuumsmodell erfolgt
dementsprechend analog zum Wasserstoffatom. Die Bindungsenergie der Exzitonen Fgysiton,
also die Energie, um die sich die Transportliicke verringert, ist in diesem Fall von der
Dielektrizitdtskonstanten abhéngig geméaf:

1
EExziton X BN (21)
67"
Der Exzitonenradius rgygiton, der ein Maf3 fiir den Abstand vom Elektron zum Loch ist,
skaliert gemaf:

T'Exziton X €p. (22)

Wihrend die statische Dielektrizitdtskonstante fiir Metalle sehr gro8 ist (e, ist fiir ein
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ideales Metall co), nimmt sie fiir anorganische Halbleiter typischerweise Werte zwischen 10
und 50 und fiir organische Halbleiter Werte zwischen 2 und 5 an. Fiir einen a-6T-Einkristall
wird € = 4,3 angegeben [50].

Abbildung 2.7 veranschaulicht den Zusammenhang von Dielektrizitdtskonstante, Ex-
zitonenbindungsenergie und Exzitonenradius. Bei anorganischen Halbleitern kann der
Abstand der Ladungstrager um die 50 A groB sein. Daraus folgt, dass in anorganischen Halb-
leitern vorwiegend Mott-Wannier-Exzitonen auftreten, wéahrend in organischen Halbleitern
Charge-Transfer-Exzitonen (CT-Exzitonen) oder FE auftreten.

Obwohl die Annahme eines dielektrischen Kontinuums fiir kleine Exzitonenradien nur
noch bedingt erfullt ist, zeigt sich, dass sich mit diesem Modell noch generelle Trends bei
der Bindungsenergie und dem Exzitonenradius von FE beschreiben lassen. Auch lassen
sich hiermit Energiezusténde und Wellenfunktionen von CT-Exzitonen an Oberflichen von
organischen Halbleitern beschreiben [64].

2.5 Aggregatbildung

Schwach miteinander wechselwirkende Ensemble von Molekiilen bezeichnet man auch als
Molekiilaggregate. Schon um die Mitte des letzten Jahrhunderts wurden deren optische Ei-
genschaften intensiv untersucht und eine grundlegende theoretische Beschreibung entwickelt
[65-67].

Im Folgenden sollen die optischen Eigenschaften von Aggregaten im Rahmen eines quasi-
klassischen Vektormodells beschrieben werden. Mit diesem Modell kénnen die Grundziige
der optischen Eigenschaften von Molekiilkristallen gut beschrieben werden, sofern ein
Ladungstransfer zwischen benachbarten Molekiilen vernachlassigbar ist [66]. Die Vektoren
reprisentieren hierbei die Ubergangsdipolmomente der einzelnen Molekiile.

In Abb. 2.8 sind moégliche Molekiilanordnungen bei der Aggregatbildung dargestellt.

Aggregate von Molekiilen, die eine Seite-zu-Seite-Geometrie einnehmen, werden als H-Ag-
gregate bezeichnet. Die Ubergangsdipolmomente der Molekiile sind parallel angeordnet.
Durch Wechselwirkungen spaltet ein angeregter Zustand F in die beiden Zustande E’
und E” auf, wie in Abb. 2.8 a gezeigt ist. Wenn die in der Abbildung durch die Pfeile
angezeigten Dipolmomente in Phase angeordnet sind, fiihrt dies zu einer Anhebung des
energetischen Zustands E auf die Energie E”. Bei einer gegenphasigen Anordnung wird
die Bindungsenergie E auf E’ abgesenkt. Die Vektorsumme der Ubergangsdipolmomente,
die in Abb. 2.8 neben dem Energiediagramm fiir ein Dimer dargestellt ist, ergibt nur
flir phasengleiche Anregung einen endlichen Wert, so dass nur dieser Zustand optisch
angeregt werden kann. Fiir ein Aggregat aus vielen gleich orientierten Molekiilen entspricht
dieser Zustand einer Anregung mit £ = 0, also am I'-Punkt. Optische Dipolanregungen
der Zusténde des exzitonischen Bandes bei k # 0 (fiir ein Dimer gegenphasige Anregung

3 vom Englischen hypsochromic shift
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a) Parallel transition dipols  b) In-line transition dipols c) Oblique transition dipols
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Abbildung 2.8: Veranschaulichung der Aufspaltung und energetischen Verschiebung von exzitoni-
schen Zustédnden durch die Bildung von Aggregaten (Referenz [66] entnommen).

a) H-Aggregat.

b) J-Aggregat.

¢) Mischform von a) und b).

der Ubergangsdipolmomente) und sind wegen des vernachlissigbar kleinen Impulses des
Photons verboten.

Sind die Molekiile so angeordnet, dass die Polarisationsachsen in einer Reihe liegen,
fiihrt die phasengleiche Ausrichtung der Ubergangsdipolmomente zu einem energetischen
Absenken des Energieniveaus E nach E’ und zu einem nicht verschwindenden Ubergangsdi-
polmoment (Abb. 2.8b). Die gegenphasige Anordnung fiithrt zu einer Energieerhéhung von
E nach E” und zu einem verschwindenden Ubergangsdipolmoment. Ein optischer Ubergang
in den Zustand E” ist verboten. Das Absorptionsspektrum wird bei dieser Anordnung im
Vergleich zum freien Molekiil rotverschoben. Man spricht von einem J-Aggregat?.

Sind die Polarisationsachsen der Molekiile verkippt zueinander angeordnet, fithren die
phasengleiche und gegenphasige Ausrichtung der Ubergangsdipolmomente zu nicht ver-
schwindenden Ubergangsdipolmomenten (Abb. 2.8c). Das Energieniveau E spaltet in die
beiden Niveaus E’ und E” auf und in beide Zustéinde ist ein optischer Ubergang erlaubt.
Dies stellt eine Mischform der Félle aus Abb. 2.8a und Abb. 2.8 b dar.

Die energetische Breite des Exzitonenbandes hiangt wie bei der Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung vom Quadrat der Ubergangsmomente und deren Orientierung zueinander ab. Sie liegt
bei Dimeren in der Gréflienordnung von 0,12 — 0,31 eV. Bei Polymeren kann die Aufspaltung
2,4 mal so grofl werden [66].

Das Modell der Aggregate kann auf eine groffe Anzahl von Molekiilen beziehungsweise
auf Molekiilkristalle iibertragen werden. Umfasst die Einheitszelle mehrere Molekiile, treten
entsprechend viele exzitonische Biander auf (Abb. 2.8¢), die am I'-Punkt bei k = 0 optisch
anregbar sind. Die Aufspaltung zwischen ihnen wird als Davydov-Aufspaltung bezeichnet.
Die GréBe der Aufspaltung ist proportional zu 1/a® [65], wobei a die Gitterkonstante des
Kristalls ist.

Die reine Verschiebung der Absorptionsbande reicht aber nicht aus, um eindeutig zwischen
H- und J-Aggregaten zu unterscheiden [43]. Beim Ubergang vom freien Molekiil zum Kristall
kommt es meist zu einer Rotverschiebung auf Grund der Polarisierbarkeit der Molekiile.
Diese ist in Abb. 2.8 als Niveauabsenkung zwischen Monomer und Dimer angedeutet.
Diese Rotverschiebung kann die Blauverschiebung, die durch eine H-Aggregatbildung
hervorgerufen wird, tiberdecken.

* benannt nach E.E. Jelley [68, 69]; teilweise auch S-Aggregat nach G. Scheibe [70]
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Kopplung zwischen exzitonischen und vibronischen Zustanden In der vorangehenden
Beschreibung exzitonischer Zusténde sind nur rein elektronische Anregungen beriicksichtigt.
In Molekiilen koppeln elektronische Anregungen jedoch meist stark an Vibrationsmoden
[71]. Solche vibronischen Anregungen konnen auch durch Vibrationsanregungen benachbar-
ter Molekiile begleitet sein. Auch kann eine vibronische Anregung eines Molekiils durch
Vibrationsanregungen benachbarter Molekiile begleitet werden. Die resultierenden Zustande
werden als Polaronen bezeichnet.

Wie stark die optischen Eigenschaften durch exzitonische oder polaronische Effekte
beeinflusst werden, hdngt vom Verhéltnis der exzitonischen und der polaronischen Kopp-
lungsstérke ab. Dies zeigt Abb. 2.9 fiir von oben nach unten zunehmende exzitonische
Kopplung (W) in eindimensionalen H- und J-Aggregaten. wy bezeichnet hier die Frequenz
der relevanten Molekiilschwingung und A\? den Huang-Rhys-Faktor (HR), der ein Maf fiir
die vibronische Kopplungsstarke ist.

Bei einer schwachen exzitonischen Kopplung W < A%wg entspricht das Absorptions-
spektrum eines H-Aggregats dem eines freien Molekiils (oberste Reihe in Abb. 2.9). Mit
steigender Kopplung (W > A2wy) dndert sich das Héhenverhéltnis der vibronischen Zustén-
de in der Vibrationsprogression zu Gunsten der héheren Quantenzahlen im Vergleich zu
dem der freien Molekiile (zweite Reihe in Abb. 2.9). Der Abstand zwischen den vibroni-
schen Zusténden bei H-Aggregaten wird unregelméfig, der Einfluss von (polaronischen)
Zweiteilchenzustédnden wird groBer (dritte Reihe in Abb. 2.9). Die Zusténde sind stérker
delokalisiert. Das Absorptionsspektrum wird stark blauverschoben mit einer breiten Peak-
flanke zu niedrigen Energien und einem starken Abfall bei hohen Energien. In einem starken
H-Aggregat ist die Blauverschiebung deutlich gréfler als die Vibrationsquanten. Es ergibt
sich eine asymmetrische Peakform ohne vibronische Unterstruktur.

Bei J-Aggregaten wird der 0-0-Ubergang mit zunehmender Kopplungsstirke intensiver
im Vergleich zu Ubergéingen zu héheren Schwingungsquanten. Das Absorptionsspektrum
verschiebt rot (zu niedrigeren Energien). Hohere Ubergéinge werden schwiicher und kénnen
nicht mehr aufgelést werden. Die vibronische Progression verschwindet.

Eine Unterscheidung zwischen H- und J-Aggregaten kann durch eine Betrachtung der
vibronischen Eigenschaften erreicht werden. J-artige Kopplungen fithren zu einer Erhohung
der Oszillatorstirke im 0-0-Ubergang im Vergleich zu hoheren vibronischen Seitenbindern.
Bei H-artigen Kopplungen haben die Seitenbénder im Aggregat grofiere Oszillatorstéarken
als im Einzelmolekiil. Eine starke Kopplung ist verbunden mit einem geringen molekularen
Abstand. In diesem Fall werden auch Zwei-Partikelzustdnde, bei denen die elektronische
und die vibronische Anregung nicht am selben Molekiil lokalisiert sein miissen, wichtiger.

2.6 Exzitonenbandstruktur von o-6T

Die Exzitonenbandstruktur von o-6T in der Kristallphase und in diinnen Filmen auf
unterschiedlichen Substraten wurde in den vergangenen Jahrzehnten in vielen Arbeiten
untersucht. Hierzu wurde hauptséichlich optische Spektroskopie herangezogen. Die in den
verschiedenen Arbeiten bestimmte energetische Lage der oberen und unteren Davydov-
Komponente und dadurch auch die Gréfle der Davydov-Aufspaltung weichen jedoch zum
Teil deutlich voneinander ab. Der folgende Abschnitt fasst den bisherigen Forschungsstand
zusammen.

2.6.1 o-6T in der Kristallphase

In der Tieftemperaturphase von kristallinem o-6T mit 4 Molekiilen in der Einheitszelle
ergibt sich die in Abb. 2.10 skizzierte Davydov-Aufspaltung. Der héchste besetzte Zustand
der Molekiile hat eine 1A ,-Symmetrie. Der niedrigste angeregte Singulett-Zustand der freien
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Abbildung 2.9: Einfluss der Kopplungsstiarke W auf die Spektren von H- und J-Aggregaten. Durch
eine Anderung der Oszillatorstirke dndert sich bei einem H-Aggregat das Intensitéitsverhiltnis
zwischen dem 0-1- und dem 0-0-Ubergang im Absorptionsspektrum. Der 0-0-Ubergang verliert an
Intensitit (blaue Kurven) im Vergleich zum 0-0-Ubergang von Molekiilen in Losung (graue Kur-
ven)(linke Spalte). Mit steigender Kopplungsstirke wird dies ausgeprigter. Bei J-Aggregaten ist die
Anderung entgegengesetzt (Referenz [71] entnommen). Die rot eingezeichneten Fluoreszenzspektren
sind bei den in dieser Arbeit behandelten Messungen nicht zugénglich.
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Molekil Kristall [49] entnommen.

Molekiile ist entlang der langen L-Molekiil-Achse polarisiert und hat eine 1'B, Symmetrie.
Der niedrigste angeregte Zustand spaltet bei der Bildung des Einkristalls in die 4 Zusténde
ay, a4, by und by auf. Die a- und die b-Zusténde liegen jeweils dicht beieinander oder sind
entartet [49], was auf einen 2D-Charakter des Kristalls zurtickgefithrt werden kann. Der
2D-Charakter ergibt sich, da die intermolekularen Wechselwirkungen in der bc-Ebene viel
grofler sind als die zwischen benachbarten Schichten. Die Polarisationsebenen fiir Photonen,
mit denen Ubergéinge im Kristall angeregt werden kénnen, sind neben den Zustéinden in
Abb.2.10 angegeben.

Da die Molekiile im Kristall parallele L-Achsen haben, ist die gesamte Oszillatorstérke
auf den energetisch hoheren Zustand konzentriert [44]. Die Auswahlregeln fiir optische
Dipoliibergénge erlauben aus dem 1A ,-Zustand (g = gerade) nur Uberginge in Zustinde mit
ungerader Symmetrie (1= ungerade). Entsprechend besitzt der Ubergang in den b,-Zustand
eine grofe Oszillatorstirke. Das Ubergangsdipolmoment ist entlang der ac-Ebene orientiert
und um 25 ° gegen die a-Achse verkippt. Die Oszillatorstirke von a,, ist 4 Groflenordnungen
kleiner als die von b, und entlang der b-Achse polarisiert. Der Ubergang ist nur schwach
dipol-erlaubt, was sich in einer geringen Intensitéat duflert [37, 49].

Die Davydov-Aufspaltung in kristallinem o-6T ist in mehreren Arbeiten mittels Absorp-
tionsspektroskopie untersucht worden [44, 72-74]. Exemplarische Darstellungen sind in
Abb. 2.11 gegeben. Auf Grund unterschiedlich guter Auflésungen und Empfindlichkeiten
weichen die Interpretationen der Messergebnisse der einzelnen Gruppen voneinander ab.
Die Grundform der Spektren ist aber gleich. Um die Absorption in der ac-Ebene messen zu
konnen, miissen sehr diinne Kristalle verwendet werden, da die Absorption bei Energien
> 2,5eV sehr groB ist [23, 74].

Der energetische Bereich, der von den unterschiedlichen Gruppen untersucht wird, hat
einen Einfluss auf die Identifizierung der Davydov-Aufspaltung. So werden die Zusténde
bei 2,6eV und hoher der b, Davydov-Komponente zugeschrieben ([72, 75]). Die nicht
perfekte Polarisation in der ac-Ebene wird auf Defekte im Kristall zuriickgefithrt. Bei
Messungen mit hoher energetischer Auflosung zeigen diese Zusténde eine Feinstruktur mit
einer Vibrationsprogression von 0,15¢eV [72].

Andere Gruppen, die einen gréfleren Energiebereich untersuchen, vermuten hinter diesen
Signalen CT-Exzitonen [76]. Die obere Davydov-Komponente identifizieren sie bei einem
noch intensiveren Signal bei 3,5eV [74].

Die Position der unteren Davydov-Komponente a, mit einer Schwingungsprogression
wird weitestgehend einheitlich bei ca. 2,3 eV bestimmt [50, 72, 75].

2.6.2 Dunne o-6T-Filme

Auch diinne Filme von o-6T-Molekiilen werden in der Literatur behandelt. Ein typisches
Absorptionsspektrum von einem geordneten o-6T-Film auf Quarzglas ist in Abb. 2.12 dar-
gestellt. Das Spektrum zeigt Peaks geringer Intensitit bei 2,4-2,5¢eV und einen intensiven
Peak bei 3,5eV, der jedoch nur mit p-polarisiertem Licht beobachtet wird. Unter normalem
Einfall und mit s-polarisiertem Licht unter einem Einfallswinkel von 45 ° tritt der Peak
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Abbildung 2.11: a) Absorptionsspektrum eines o-6T-Einkristalls bei 10 K entlang der angegebenen
Kristall-Achsen aus [73].

b) Absorptionsspektrum eines o-6T-Einkristalls unter normalem Lichteinfall mit unterschiedlichen
Polarisationswinkeln beziiglich der b-Achse. Referenz [74] entnommen.

nicht auf. Er zeigt keine Vibrationsprogression. Die Polarisationsabhéngigkeit der Spektren
aus Abb. 2.12 lassen darauf schlielen, dass sich die Molekiile nahezu senkrecht auf der
Oberfldche anordnen [35, 44]. Der Film ist fiir senkrechten Lichteinfall bei Photonenenergien
bis ~ 3,8V nahezu transparent. Das Maximum der oberen Davydov-Komponente liegt (bei
polykristallinen Filmen) bei 3,5eV und ist damit um mehr als 1€V zu hoheren Energien
verschoben im Vergleich zum Einzelmolekiilspektrum [37, 44]. Die Kopplung von benach-
barten Molekiilen ist entsprechend stark, sodass die Verweildauer eines Exzitons an einem
Gitterplatz kiirzer als die Vibrationsperiode der Atomkerne ist. Die Vibrationsprogression
verschwindet [44].

Die untere Davydov-Komponente liegt wie im Kristall bei ca. 2,3eV. Fiir die bei hoherer
Energie folgenden schwachen Peaks zwischen 2,4 — 2,8 eV werden unterschiedliche Urspriinge
diskutiert. So werden neben Kristalldefekten auch Molekiiliibergédnge [77], vibronische

Abbildung 2.12: Absorptionsmessung von o-
6T auf Quarzglas mit a) normalem Lichtein-
fall und b) Lichteinfall 45° mit s-polarisiertem
Licht und c) Lichteinfall 45° mit p-polarisier-
tem Licht. Referenz [35] entnommen. Energy (eV)

Absorbance (arb. units)
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Tabelle 2.2: Literaturwerte der Davydov-Aufspaltung D und der Bindungsenergien von a,, und b,
von o-6T.

Quelle || ay[eV] | DbyleV] | Dlev] | Form

[44] 2,275 3,5 1,225 Film; Quarz

[72] 2,276 2,597 0,32 Kristall

[75] 2,275-2,6 | 2,6 & 2,8 — Kristall

[74] 2,35 3,44 1,09 Kristall

[58] 2,27 3,59 1,32 Kristall &
Film; Quarz

[73] 2,27640,001 2,65 0,3840,004 Kristall

[81] 2,26 3,45 1,19 Kristall Theo.

28] || 2,2 25 | 03 | Cu(110)-(2x1)0

Kopplungen an die untere Davydov-Komponente [58] oder Herzberg-Teller-Kopplungen®
[23], Charge-Transfer-Uberginge [50] oder eine Kopplung von elektronischen Zustéinden mit
total symmetrischen Moden [72] verantwortlich gemacht.

Untersuchungen mit Reflektions-Differenz-Spektroskopie (RDS) von o-6T auf Cu(110)-
(2x1)O zeigen ein deutlich anderes Verhalten [28]. Die Messungen zeigen fiir die erste
Monolage keine Davydov-Aufspaltung, was darauf hindeutet, dass alle Molekiile dieselbe
Orientierung haben. Die zweite Monolage (4-9 A) zeigt eine Aufspaltung in zwei Peaks bei
2,2 und 2,5eV mit Schultern in Abstédnden von 0,17eV, die Vibrationen zugeordnet werden.
Die Aufspaltung entsteht, da die Molekiile in der zweiten Monolage im Vergleich zu denen
der ersten Monolage verkippen. Die Molekiile bilden eine Fischgritenstruktur. Der 1! B,-Zu-
stand der Molekiile spaltet durch die Davydov-Aufspaltung in zwei Zusténde auf. Die Groéfle
der Aufspaltung betrégt 0,3 eV und stimmt somit nicht mit der im Volumenkristall {iberein.
Auch die Position der Zusténde stimmt nicht mit der von kristallinem a-6T iiberein [72, 75,
80]. Dies wird auf die andere molekulare Anordnung und eine andere Gitterkonstante sowie
auf Wechselwirkungen mit dem Substrat zuriickgefiihrt.

Bei grofleren Schichtdicken bildet o-6T Kristallite aus liegenden Molekiilen. Kristallite
sind dreidimensionale Inseln aus regelméfig angeordneten Molekiilen. Bei Kristalliten wird
die Davydov-Aufspaltung reduziert (0,2eV). Das Spektrum schiebt zu hoheren Energien,
die Form bleibt aber gleich. Die Kristallite zeigen ein Absorptionsspektrum wie kristallines
a-6T mit einer vibronischen Struktur.

Auf Saphir sind die Spektren von 100-150 nm dicken o-6T-Filmen nicht nur energetisch
verschoben im Vergleich zu Filmen auf Quarz, sondern zeigen auch eine andere spektrale
Form mit einer Feinstruktur [54]. Die Aufspaltung der Feinstruktur betrégt 0,192 ¢V und
ist somit grofler als die der freien Molekiile. Bei 14 K bildet sich eine Superfeinstruktur aus.

Ubersicht der Davydov-Zustinde Tabelle 2.2 fasst die Anregungsenergien der Davydov-
Komponenten a,, und b,, zusammen, wie sie in den Quellen angegeben werden. Auffillig ist,
dass die bestimmten Energien fiir die untere Davydov-Komponente a,, bei einkristallinem
a-6T und bei diinnen Filmen auf Quarz nahezu bei allen Gruppen mit einem Wert von ca.
2,27 eV bestimmt wird.

Die obere Davydov-Komponente b, hingegen wird unterschiedlichen Bereichen im Absorp-

Beim Herzberg-Teller-Effekt handelt es sich um einen Prozess, der bei linearen Molekiilen auftritt und der
eine Kopplung von atomaren Schwingungen und Elektronen betrachtet [78, 79]. Die Born-Oppenheimer-
Né&herung, die Trennung von atomaren Schwingungen und Elektronenbewegungen, kann in diesem Fall
nicht angewendet werden.
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tionsspektrum zugeordnet. Manche Autoren bestimmen ihre Energie mit ca. 2,6 eV, andere
mit ca. 3,5eV, was zu unterschiedlichen Angaben fiir die Davydov-Aufspaltungen fiihrt.
Nach dem heutigen Kenntnisstand wird die obere Davydov-Komponente von kristallinem
o-6T mit einer Anregungsenergie von 3,45€V angegeben [81].

FEin Aspekt, der zu unterschiedlichen Angaben der Davydov-Aufspaltung fiihrt, ist,
dass es neben der exzitonischen Kopplung auch die Kopplung an Vibrationsmoden gibt.
Diese spielen bei der spektralen Form der Davydov-Komponenten eine wichtige Rolle,
da durch die Anregung von Schwingungen zusétzliche Zustédnde im exzitonischen Band
optisch anregbar werden (Abb. 2.9). Manche Autoren geben als Wert fiir die Davydov-
Aufspaltung den energetischen Abstand der a,-Komponente zum energetisch niedrigsten
schwingungsgekoppelten Zustand der b,-Komponente an, andere beziehen sich auf den
Abstand zum Maximum der b,-Komponente. Letzterer betriagt iber 1eV (Tabelle 2.2) und
deutet auf eine starke exzitonische Kopplung hin.

Das Absorptionsspektrum von diinnen o-6T-Filmen héngt stark davon ab, auf welche
Oberfliche die Molekiile aufgedampft werden. Dies wird unterschiedlichen Filmstrukturen
zugeschrieben. a-6T-Molekiile stehen auf Quarz und anderen Isolatoroberflichen meist
aufrecht. Auf Edelmetalloberflichen hingegen liegen die Molekiile mit ihrer langen Achse
parallel zur Oberfliche. Wie im vorherigen Abschnitt 2.5 dargelegt, ergeben sich fiir
die verschiedenen Orientierungen grofie Unterschiede in der Aufspaltung der Davydov-
Komponenten und deren Oszillatorstérken.

2.6.3 Exzitonenbindungsenergie in a-6T

Die Bindungsenergie von Exzitonen von a-6T wurde von verschiedenen Gruppen gemes-
sen. Als Bindungsenergie eines Exzitons bezeichnet man die Energiedifferenz zwischen
Transportliicke und optischer Bandliicke. Hill und Kollegen [29] messen mit UPS und
Inverser-Photoelektronen-Spektroskopie (IPES) fiir einen 50 — 100 A dicken o-6T-Film auf
Gold eine Peak-zu-Peak Transportliicke von Eqy.ns = (3,4 £ 0,4) eV und eine optische
Bandliicke von Egp; = 3,0eV. Daraus ergibt sich eine Bindungsenergie der Exzitonen
von Epygiton = (0,4 £ 0,4) eV. Die Bindungsenergie (Peak-zu-Peak), die E. Varene [1] fur
einen 1 ML dicken o-6T-Film auf Au(111) mit 2PPE bestimmt, hat einen Wert von 0,9€V.
Andere Arbeitsgruppen geben eine Bindungsenergie der Exzitonen in o-6T-Einkristallen
von (0,314+0,005) eV an [73] (Winkel auflésende Transmissions-Spektroskopie). Die Abwei-
chungen koénnten auf Unterschiede in der Schichtdicke und der Struktur der untersuchten
Filme beruhen. Beide haben insbesondere starken Einfluss auf die optischen Eigenschaften,
wie weiter oben beschrieben.

2.7 Exzitonendynamik in o.-6T

Die Elektronendynamik von o-6T ist in den vergangenen 30 Jahren Gegenstand zahlreicher
Studien gewesen. So wurden mit zeitauflosenden Fluoreszenz-Messungen die Lebensdauern
von angeregten Zustdnden von o-6T in Losung, von Einkristallen und von diinnen Molekiil-
Filmen, meistens auf Quarzglas, untersucht. Neuere Untersuchungen beschéftigen sich mit
zeitauflosenden Photoemissionsexperimenten von o-6T-Filmen auf Metalloberflichen. Die
Messungen zeigen, dass die Umgebung, in der sich die Molekiile befinden, stark die Dynamik
beeinflusst.

2.7.1 Elektronendynamik in o.-6T in Losung

Das molekulare Analogon zu Exzitonen, die in Festkorpern auftreten, ist die Anregung von
Elektronen aus dem Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) in das Lowest Unoccupied
Molecular Orbital (LUMO). Da die intermolekularen Wechselwirkungen wegfallen, werden
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Tabelle 2.3: Lebensdauern angeregter Elektronen von a-6T-Molekiilen.

Quelle H 7 [ns] ‘ Losungsmittel / Matrix

21] | 1,04 40,10 Dioxan

[39] 0,97 Benzen

[39] 1,0 Dioxan

[60] 0,8 Matrix PMMA
a) FEA A b)
________ 00 -
i < 1
D2 . L N
: N %ﬁ ] State 2
""" 2,10eV 1,92V
D1
>k

0 /a >0

Abbildung 2.13: a) Exzitonenbandschema fiir einen o-6T-Einkristall. Das D2-Band entspricht der
oberen Davydov-Komponente b,,, das mit D1 bezeichnete Band der unteren Davydov-Komponente
ay,. Die gewellten Pfeile représentieren Phononen. Referenz [81] entnommen.

b) Mogliches Zerfallsschema von angeregten Elektronen im o-6T-Kristall. Angeregte Elektronen in
o-6T relaxieren zum Exzitonenbandboden (S;) und gehen von dort in Defektzustiande (State 1 und
State 2) tiber, aus denen sie relaxieren. Referenz [25] entnommen.

hohe Lebensdauern erwartet. In der Regel wird ein monoexponentieller Zerfall des angeregten
Zustands beobachtet mit einer Zerfallskonstanten von ca. 1ns [38]. Tabelle 2.3 fasst einige
Ergebnisse der Lebensdauerbestimmung von o-6T in verschiedenen Losungsmitteln und in
einer Polymethylmetacrilate (PMMA)-Matrix zusammen.

2.7.2 Exzitonendynamik in o-6T-Einkristallen

Fiir o-6T-Einkristalle wird beobachtet, dass ein Grofiteil der Absorption an der oberen
Davydov-Komponente konzentriert ist, wie Abb. 2.11 b auf Seite 18 zeigt. Dies ldsst sich mit
der Theorie der Aggregate aus Kapitel 2.5 begriinden und spricht fiir ein stark gekoppeltes
H-Aggregat im a-6T-Kristall (Kapitel 2.5).

Die obere Davydov-Komponente, die in Abb. 2.13a mit D2 bezeichnet wird, hat eine
negative Dispersion mit ihrem Maximum im Zentrum der Brillouin-Zone. Auf Grund des
vernachléssigbaren Photonenimpulses wird erwartet, dass optische Anregungen nur im
Zentrum der Brillouin-Zone bei k = 0 stattfinden kénnen, was einer Anregung benachbarter
Chromophore in Phase entspricht Ubergangsdipolmomente entspricht (Abb. 2.8). Die
untere Davydov-Komponente, die in Abb. 2.13a als D1 bezeichnet wird, hat eine geringe
Dispersion. Am Brillouin-Zonenrand entarten die beiden Davydov-Komponenten. Durch ein
Intensitdtsausstrahlen in ein Kontinuum aus phononengestiitzten exzitonischen Zustédnden
vom Zentrum der Brillouin-Zone ist das Absorptionsband sehr breit und diffus. Dadurch
kann der Kristall mit jeder Energie zwischen den beiden Davydov-Komponenten angeregt
werden [81].

Wird ein o-6T-Kristall mit UV-Licht bestrahlt, konnen Exzitonen im oberen Bereich der



22 Kapitel 2 Grundlagen zu o-6T und den verwendeten Messmethoden

oberen Davydov-Komponente erzeugt werden. Exzitonen, die sich am oberen Bandbereich
bilden, relaxieren schnell zum Bandboden der oberen Davydov-Komponente. Dies ist durch
die geraden horizontalen und die gewellten vertikalen Pfeile in Abb. 2.13a dargestellt.
Berechnungen zeigen, dass sich der Zerfall der Exzitonen durch Phononen mit einer Lebens-
dauer von 6 fs und einer Energie von 0,18 eV beschreiben ldsst [81]. Diese Energie entspricht
der der C-C-Streckschwingungen. Dies fithrt nach den Berechnungen von Petelenz et al.
[81] zu einem ,Flaschenhals® 0,2eV tiber dem Bandboden, der fiir eine deutliche Erh6hung
der Lebensdauer sorgt (Picosekundenbereich). Vom Bandboden aus kénnen die Elektronen
in ihren Grundzustand iibergehen.

Alternative Betrachtungen [25] gehen von einem defektdominierten Zerfallsprozess aus.
Der Einfluss von Defekten wird mit zeitauflosenden Photoluminescence Spectroscopy (PL)-
Messungen begriindet, bei denen eine Verldngerung der Lebensdauer der Zustdnde mit fal-
lender Detektionsenergie gemessen wird. Daraus wird gefolgert, dass die Strahlung nicht von
einer Franck-Condon-Verteilung des 0-0-Ubergangs kommt und somit nicht vom Bandboden
der oberen Davydov-Komponente. Die hohere Lebensdauer kann dadurch erklart werden,
dass die niederenergetischen Zusténde erst von hoher gelegenen Zustédnden befiillt werden
miissen, wie in Abb. 2.13 b skizziert ist. Hieraus ergibt sich ein nichtexponentieller Kurven-
verlauf. Dies ist in Ubereinstimmung mit einem ,,random walk“ in einer Zufallsverteilung
von lokalisierten elektronischen Zustanden. Aus diesen Messungen kann geschlussfolgert
werden, dass Exzitonen strahlungslos in tiefer gelegene Defektzustdnde zerfallen, von de-
nen sie unter Strahlung rekombinieren [25, 82]. Temperaturabhingige Messungen zeigen
eine Verldngerung der Lebensdauer von 1,92ns (300 K) auf 3,2ns (10K) mit sinkender
Temperatur. Dies wird durch ein Ausfrieren von Phononen erklért [44].

2.7.3 Exzitonendynamik in a-6T-Filmen

Anders als fiir o-6T in Losung und bei niedrigen Fluenzen im Kristall zerféllt die Population
des S;-Exzitons in diinnen Filmen nicht monoexponentiell [83]. Dies kann auf Inhomogeni-
tdten in der Umgebung der Molekiile zuriickgefiihrt werden. Eine Analyse des dynamischen
Verhaltens mit einer mehrere Komponenten umfassenden Fitfunktion liefert eine angemes-
sene Beschreibung dieser Systeme. Watanabe et al. interpretieren jede Komponente als
eine eigene Art Zustand, die unabhéngig von den anderen zerfillt [26]. Die Lebensdauer
der angeregten Zusténde in Filmen ist durch ein Quenching deutlich kiirzer als in «-67T in
Losung oder im Einkristall [39].

Beim Vergleich von Filmen auf unterschiedlichen Substraten ist zu beachten, dass sich
das dynamische Verhalten von H-Aggregaten stark von dem von J-Aggregaten unterscheidet
[22]. Daher erwartet man ein unterschiedliches dynamisches Verhalten von Exzitonen in
a-6T-Filmen auf Quarzglas, in denen die Molekiile Schichten aus stehenden Molekiilen
bilden und fiir a-6T-Filme auf Metalloberflichen, auf denen die Molekiile sich flach liegend
anordnen, wie in Abschnitt 2.3 gezeigt wird.

Auf Quarz wird eine Verinderung der Exzitonen-Dynamik in Abhéngigkeit der Schicht-
dicke beobachtet. Filme mit einer Dicke von iiber 50 nm zeigen ein monoexponentielles
Zerfallsverhalten von Exzitonen, wiahrend das von einem 3,8 nm dicken Film komplizierter
ist. Diese Schichtdickenabhéngigkeit der Dynamik zeigt, dass die Korngroéfle sich maf3geb-
lich auf die Zerfallsprozesse auswirkt, da die Lebensdauer durch die Delokalisierung der
Anregung beeinflusst wird.

Energie- und zeitauflésende Untersuchungen des Fluoreszensspektrums von o-6T-Filmen
auf Quarz, das dem von gelosten Molekiilen dhnelt (Abb. 2.14a und Abb. 2.2), zeigt
eine unterschiedliche Dynamik auf den Fluoreszenspeaks und in den Energiebereichen
dazwischen [23]. Bei 2,1 eV zwischen zwei Peaks wird ein schneller Intensitétsabfall mit einer
Zeitkonstanten von 100 ps beobachtet (Abb. 2.14b). Auf den Peaks wird ein verzogerter
Intensitatsanstieg mit 100 ps gemessen, der mit einer Lebensdauer von 700 ps zerfillt. Die
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Abbildung 2.14: a) Photolumineszenzspektrum eines o-6T-Films auf Quarz nach einer Anregung
mit 400 nm.

b) Photolumineszenzzerfallskurven eines o-6T-Films auf Quarz bei 10K bei unterschiedlichen
Wellenlingen (16920 cm~! durchgezogene Linie, 17700 cm ™! gestrichelte Linie und 16260 cm ™!
gepunktete Linie). Referenz [23] entnommen.

Energiebereiche mit hohen Lebensdauern werden Defekten zugeschrieben. Die Verzégerung
beim Anstieg der Intensitat wird darauf zuriickgefiihrt, dass die Defektzustéande, aus denen
die Emission erfolgt, erst aus hoher liegenden Zustdnden befiillt werden miissen.

In anderen Quellen wird eine monotone Verlangerung der Lebensdauern mit sinkender
Emissionsenergie der Photolumineszenz beobachtet [26]. Der Ursprung der Emissionen wird
einer Uberlagerung von vielen Zustinden zugeschrieben, an denen Frenkel-Exzitonen (FE),
Triplett-Zustdnde und Defekte beteiligt sind.

Como et al. messen einen biexponentiellen Zerfall, der mit einer Aggregatbildung in
Zusammenhang gebracht wird [60]. Herauszustellen ist, dass bei diesen Messungen keine
Verdnderung des Photolumineszenzspektrums mit dem Zeitversatz zwischen Anregung und
Messung beobachtet wird. Es wird keine Energieabhangigkeit der Lebensdauer gemessen.
Dieses Verhalten kann dahingehend interpretiert werden, dass Defekte oder andere Effekte
wie Eximere als Ursache fiir die langlebige Komponente ausgeschlossen werden kénnen.

Tabelle 2.4 fasst einige mittels Photolumineszens bestimmte Lebensdauern verschiedener
Gruppen zusammen. Die angegebenen Zeitkonstanten streuen stark, was wahrscheinlich auf
den Einfluss von Defekten zuriickzufiihren ist.

Elektronen- und Exzitonendynamik in a-6T-Filmen auf Gold Im Vergleich zu Isola-
toroberflichen stellen Metalloberflachen fiir Exzitonen zusétzliche Zerfallskanéle wie die
Rekombination unter Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares im Substrat oder den Ladungs-
transfer von Elektron oder Loch bereit. Die Lebensdauern sind entsprechend deutlich kiirzer.
2PPE-Messungen mit fs-Zeitauflosung von o-6T-Filmen auf Au(111) liefert die Arbeit von
E. Varene [2]. In dieser Arbeit wird a-6T mit einem &dhnlichen Aufbau untersucht, wie er
auch in dieser Arbeit verwendet wird. Varene et al. diskutieren die Dynamik allerdings
nur fiir einen Film, der mit 30 ML deutlich dicker ist als diejenigen, die in dieser Arbeit
untersucht wurden. Die Messung zur Exzitonendynamik von Varene et al. ist in Abb. 4.30
auf S. 101 gezeigt.

Die Autoren interpretieren ihre Daten so, dass fiir die Exzitonenbildung in o-6T-Filmen
auf Au(111) die Anregung des HOMO-LUMO-Ubergangs notwendig ist. Sie gehen dabei
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Tabelle 2.4: Lebensdauern von Exzitonen in o-6T-Filmen auf Quarz.

Quelle T Filmdicke | Bedampfungsrate
[ps] [nm] [nm/s]
[45] ~40 310 14
[45] 170 ps
[22] 600 @>50nm | 4;50;205 0,001-0,8
[84] < 600
[26] 100-300 17
[24] 150 0,02-0,1
[23] 50 0,05-0,1
[60] 100 & 400 10 0,002
[60] 700 & 2000 0,3 0,002
Frenkel polaron or
exciton trap
LUMO N e
(§5o +70)fs:0.9¢eV
v v
\ 0,1eV
2,9eV (100 £20)fs | 4
Abbildung 2.15: Von Varene et al. vorgeschla- 71 2
genes Zerfallsschema von angeregten Elektro-
nen in o-6T-Filmen auf Au(111). Referenz [2] T TLint&Tlext T2 ¢ T2,int& T2 ext
entnommen. HOMO

von einer minimalen Anregungsenergie von 2,9eV aus. Aus dem LUMO soll sich nach der
Anregung innerhalb von (100+20) fs ein Frenkel-Exziton (FE) mit einer Bindungsenergie
von 0,9¢eV bilden, womit das Exziton eine Energie von 2,0eV besitzt. Die Abgabe der
Uberschussenergie soll iiber Vibrationsquanten erfolgen.

Weiterhin schreiben Varene et al., dass die erzeugten Exzitonen an die angeregten
Schwingungen koppeln kénnen, wodurch Polaronen entstehen. Dies soll zu einer weiteren
Absenkung des Zustands um 0,1 eV mit einer Zeitkonstanten von (350+£70) fs fithren. Abbil-
dung 2.15 veranschaulicht den von Varene et al. angenommenen Bildungsprozess eines FE
mit anschlieBender Polaronenbildung.

Statt Polaronen zu bilden, konnen die Elektronen auch in Defektzustidnden gebunden
werden, was auf einer dhnlichen Zeitskala zu einer Energiestabilisierung fithrt [85, 86].
Durch die dhnlichen Zeitskalen ist es schwer zu unterscheiden, ob fiir die zweite energetische
Stabilisierung, die in [2] beschrieben wird, die Bildung von Polaronen oder die Bindung
von Elektronen an Defekten verantwortlich ist. Aus den Polaronen- oder Defektzustéinden
gehen die Elektronen wieder in ihren Grundzustand iiber.

Uber den beschrinkten Delaybereich der gezeigten 2PPE-Messungen wird die zeitliche
Abnahme des Exzitonenpeaks mit einem biexponentiellen Zerfall beschrieben, wobei beide
Zeitkomponenten von der Schichtdicke abhéngen, wie Abb. 2.16 zeigt. Die Schichtdicken-
abhangigkeit beider Zeitkomponenten wird von Varene et al. so interpretiert, dass jeder
der beiden Zerfallskanéle aus zwei Komponenten zusammengesetzt ist. Die langsamere
Komponente schreiben die Autoren einer intrinsischen Komponente zu, die einem Zerfall
im Volumen eines Molekiilkristalls entspricht. Die andere Komponente wird einer externen
Komponente zugeordnet, die von einem schichtdickenabhéingigen Quenchen durch das Me-
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i3 =(200£20)fs Abbildung 2.16: Schichtdickenabhiingige Le-
0 500 1000 1500 bensdauern von Exzitonen in o-6T-Filmen auf
Pump-Probe-delay [fs] Au(111). Referenz [2] entnommen.

tallsubstrat verursacht wird. Mit wachsender Schichtdicke vergréfiern sich die Lebensdauern.
Dies liegt daran, dass sich bei dicken Schichten die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir den
Zustand in der Nihe der Metall-o-6T-Grenzschicht und damit der Uberlapp der Wellenfunk-
tion mit den Metallzustinden verringert. Fiir dicke Schichten werden die Grenzwerte der
beiden Zerfallskanéle mit 7 = (650 4= 50) fs und 75 = (6,0 & 0,6) ps angegeben. Die Autoren
ordnen 71 dem Singulett-Frenkel-Exziton zu, wihrend 19 Polaronen oder Defektzustédnden
zugeordnet wird.

2.8 Theorie der thermischen Desorption

Molekiile oder Atome, die in Kontakt mit einer Oberfliche kommen, kénnen durch verschie-
dene Bindungsarten adsorbieren. Bei der Physisorption hat die Bindung van-der-Waals-
Charakter. Kommt es zu einer kovalenten Bindung oder einem Ladungstransfer, spricht man
von Chemisorption. Beim Erwérmen der Oberflaiche konnen die Molekiile absorbieren, das
heifit, in das Volumen wandern oder desorbieren, das heifit, sich von der Oberflache 16sen.
Wenn die adsorbierten Atome oder Molekiile durch Zufiithren von Energie von der Oberfléche
desorbieren, kdnnen sie quantitativ mit einem Massenspektrometer nachgewiesen werden.
Die zur Desorption von einem Mol Molekiile benotigte Energie ist die Desorptionsenergie
Epes|?/mol]®. Aus dem Desorptionsverhalten lassen sich Riickschliisse auf die Anordnung
der Molekiile im Adsorbat ziehen.

Eine Methode, um das Desorptionsverhalten zu untersuchen, ist die thermische De-
sorptionsspektroskopie (TDS)”. Bei dieser Methode wird die Probe mit einer konstanten
Heizrate

dT(t)

s (2.3)

8=
erwarmt und die Desorptionsrate rpes mit einem Massenspektrometer gemessen. Zu diesem
Zweck werden meist Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) eingesetzt. Das Integral der
Desorptionsrate ist proportional zur Menge der von der Oberfliche desorbierten Molekiile
oder Atome. Aus dem Desorptionsverhalten kann man auf die Morphologie von Adsorbat-
schichten schlieflen und Groéflen wie die Desorptionsenergie bestimmen. In der vorliegenden

5 Bei der Auswertung (4.1.2) werden die Desorptionsenergien auch in ¢V/Molekil angegeben.
" Diese Methode wird auch alternativ als Temperatur-programmierte Desorption (TPD) bezeichnet.
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Arbeit wird mit der TDS das System o-6T auf Au(111) untersucht. Eine Beschreibung des
in dieser Arbeit hierfiir verwendeten experimentellen Aufbaus ist in Abschnitt 3.3 gegeben.
Fiir die Auswertung von TD-Spektren und die Bestimmung der Desorptionsenergie gibt
es mehrere Ansétze [87]. Der Ansatz, der im Folgenden dargestellt wird, orientiert sich an
den Grundlagenwerken von Christmann [88] und Henzler und Gdapel [89).
Die zeitabhéngige Desorptionsrate rpes(t) ist durch

do(t)

dt
gegeben. Dabei ist die Bedeckung © das Verhéltnis der Zahl der adsorbierten Molekiile
N,gs zur Zahl der zur Verfliigung stehenden Adsorptionspliatze Nop

TDes(t) = — = ka(t)O(1)" (2.4)

N, ads

O = .
Nor

(2.5)

ky(t) ist die Ratenkonstante des Prozesses und n gibt die Ordnung des Desorptionsprozesses
an®. Fiir die Ratenkonstante k,, wird eine Arrhenius-Gleichung angenommen

EDes

kn(t) = vpe BTM). (2.6)

Epes ist die bedeckungsunabhéngige Desorptionsenergie. R ist die universelle Gaskonstante.
Der preexponentielle Faktor v, hat die Dimension einer Frequenz. Diese Frequenz kann
als Anzahl der Stofle der Adsorbatmolekiile untereinander je Sekunde interpretiert werden.
Fiir atomare Adsorbate liegt sie meist in der GréBenordnung von 10'2 bis 10'* Hz, was den
Frequenzen der Gitterschwingungen des Substrat-Kristallgitters entspricht [89, 90].

Durch Einsetzen der Ratenkonstante (2.6) in den Ausdruck fir die Desorptionsrate (2.4)
erhélt man die zeitabhédngige Polanyi-Wigner-Gleichung

_de(t)

_EDes
— = vmO)"e T (2.7)

7”Des(t) =

Fiir praktische Anwendungen ist es sinnvoll (2.7) in eine temperaturabhéngige Form zu
iberfithren. Im Experiment wird eine konstante Temperaturrampe mit

T(t) = Ty + St (2.8)

gefahren, wobei Ty die Starttemperatur ist und ¢ die Zeit seit dem Starten des Heizvorgangs.
Mit der Heizrate 5 (2.3) erhélt man mit der Variablentransformation

dO(t)  dTde(T) ,dO(T)

@~ at ar P ar (29)
die temperaturabhéngige Polanyi-Wigner-Gleichung
de(T n _ Epes
rDes(T) - = (?lév ) = %G(T)ne 12 (2'10)

Anzumerken ist, dass die Polanyi-Wigner-Gleichung nicht den Ubergang von einer De-
sorptionsordnung in eine andere beschreibt, wie er beim Erschopfen von Adsorbaten durch
Desorption auftritt. Auch ein Migrieren von Adsorbaten einer Spezies in eine andere wird
durch die Polanyi-Wigner-Gleichung nicht beschrieben.

8 Diese Arbeit befasst sich mit n = 0;0,5;1; 2.
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Simulation von TD-Spektren Ausgehend von (2.10) kénnen durch numerische Integration
TD-Spektren simuliert werden. Hierfiir wird mit dem expliziten Euler-Verfahren® eine
Rekursionsformel fiir die temperaturabhéangige Bedeckung O(T") berechnet:
]/n _ EDes

O(Tin1) = O(T) - AT-ZO(T})" (2.11)
mit T; =Tog+i- AT, i € ]Ng und dem Startwert der Anfangsbedeckung ©¢(Ty) bei der
Starttemperatur Tj. Bildet man von diesen Kurven den negativen Differenzenquotienten,
erhilt man die Desorptionsrate rpes(7") bei der entsprechenden Temperatur

©i11 — 6;

TDes (T) = - AT y

(2.12)
die den Kurven der Messsignale von TD-Messungen entsprechen.

Solche Simulationen sind in Abb. 2.17 dargestellt. Die Graphen der linken Spalte a)-d)
zeigen die Gesamtbedeckung ©(T) als Funktion der Temperatur 7" fiir verschiedene De-
sorptionsordnungen (Zeilen). Unterschiedliche Anfangsbedeckungen ©¢(7y) sind durch
unterschiedliche Farben kodiert. Die rechte Spalte e)-h) von Abb. 2.17 zeigt die zugehorigen
Desorptionsraten (2.12), also die eigentlichen TD-Spektren.

2.8.1 Charakteristika der Desorptionsordnungen

Der Kurvenverlauf der Desorptionsrate ist charakteristisch fiir die jeweilige Desorptionsord-
nung. Unterschiedlichen Desorptionsordnungen kénnen unterschiedliche Desorptionsprozesse
zugeordnet werden. Abbildung 2.18 stellt in schematischer Form mogliche Prozesse dar [91].

Desorptionsordnung n = 0 Spektren der Ordnung n = 0 (Abb. 2.17e) haben eine
gemeinsame von der Anfangsbedeckung unabhéngige Anstiegsflanke. Die Desorptionsrate
ist somit von der Anfangsbedeckung unabhéngig. Lediglich die Temperatur, bei der die
Adsorbatschicht komplett desorbiert ist und damit rpes(7") auf 0 springt, verschiebt sich
mit steigender Anfangsbedeckung zu héheren Temperaturen.

Die Ordnung n = 0 tritt bei der Desorption von Multilagen auf, wenn zwischen allen
Molekiilen die gleichen interatomaren/intermolekularen Kréfte wirken. Das heifit, die
Bindung an die unterliegenden Schichten ist zwischen den Adsorbatlagen m und m+1 gleich.
Weiterhin kann die Ordnung n = 0 auftreten, solange Adsorbatinseln auf der Oberfliche
vorliegen und der Austausch mit einem zweidimensionalen Oberflichenadsorbatgas schnell
ist im Vergleich zu der Zeit, den die Adsorbatbestandteile zum Desorbieren brauchen. Das
bedeutet, dass sich die Adsorbatbestandteile schnell vom Rand der Inseln losen, wie in
Abb. 2.18 a dargestellt ist.

Bei Messungen wird die abfallende Flanke verbreitert. Dies kann darauf zuriickgefithrt
werden, dass einerseits die Theorie nicht von diskreten Molekiilen ausgeht. Spétestens wenn
Desorption aus der letzten kompletten Monolage einsetzt, geht die Desorption in eine hohere
Desorptionsordnung iiber. Andererseits resultiert aus der endlichen Pumpgeschwindigkeit
eine leichte Verzerrung der Desorptionspeaks, die jedoch fiir relativ grole Molekiile wie
o-6T bei moderaten Heizraten vernachliassigt werden kann. Beide Verbreiterungsprozesse
werden von der dargestellten Form der Theorie nicht beschrieben.

Desorptionsordnung n = 1/2  Bei einer Desorptionsordnung von n = 1/2 (Abb. 2.17f)
verschiebt sich das Maximum der Desorptionsrate mit steigender Bedeckung leicht zu

9 Auch Euler-Cauchy-Verfahren, durchgefithrt mit Mathematica 10 der Firma Wolfram; http://mathworld.
wolfram.com/EulerForwardMethod.html
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Abbildung 2.17: Simulierte TD-Spektren.

Temperatur (K)

Die linke Spalte a)-d) zeigt die Bedeckung als Funktion der Temperatur fiir verschiedene Reaktions-
ordnungen, wie sie aus (2.11) erhalten wird. Die verschiedenen Farben entsprechen unterschiedlichen
Anfangsbedeckungen.

Die rechte Spalte e)-h) zeigt die Desorptionsrate (2.12) als Funktion der Temperatur der Kurven
der linken Spalte und entspricht den Messkurven, wie sie im Experiment gemessen werden. Die frei
gewahlten Parameter sind:

‘ B ‘ Edes ‘ TStart ‘ TEnde ‘ AT
1,0-102°Hz | 1% | 2,00-10% L | 300K | 800K | 0,1K

ol

Vp
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Abbildung 2.18: Desorptionsprozesse und mogliche Desorptionsordnungen n. a) Die Desorptionsord-
nung n = 0 tritt bei Multilagen und bei Inseln auf. Die Desorptionsrate ist bedeckungsunabhéngig.
b) Die Desorptionsordnung n = 1/2 tritt bei Inseln auf, wenn die Desorptionsrate vom Umfang
der Inseln abhingt. ¢) Die Desorptionsordnung n = 1 tritt bei Stoffen auf, die molekular einzeln
auf der Oberflache vorliegen. Die Desorptionsrate ist proportional zur Bedeckung. d) Assoziative
Desorption (n = 2) tritt auf, wenn sich auf der Oberflache grofiere Molekiile, z.B. Dimere, vor der
Desorption bilden. Referenz [91] entnommen.

hoheren Temperaturen. Die ansteigenden Flanken liegen nicht mehr aufeinander. Die
Desorption bricht nicht mehr scharf bei einer Temperatur ab.

Desorption der Ordnung n = 1/2 liegt vor, wenn die Adsorbate zweidimensionale Inseln
auf der Oberflache bilden und die Desorption vom Rand der Inseln erfolgt. Dies bedeutet,
dass die Zeit, die die Adsorbatbestandteile zum Desorbieren brauchen, klein ist gegen die
Zeit, die die Adsorbatbestandteile brauchen, um sich vom Rand der Insel zu lésen, wie es
in Abb. 2.18b dargestellt ist.

Desorptionsordnung n = 1 Bei einer Desorptionsordnung n = 1 (Abb. 2.17g) ist die
Temperatur der maximalen Desorptionsrate bedeckungsunabhéngig. Die Kurve der Desorp-
tionsrate hat eine asymmetrische Form. Die Desorptionsrate ist proportional zur Bedeckung.

Sie tritt insbesondere bei der Desorption von unabhéngig voneinander desorbierenden
Adsorbaten aus der ersten Monolage in direktem Kontakt mit der Oberfliche auf. Die
Desorptionsrate hidngt nur von der Menge der Adsorbate ab. Dies ist in Abb. 2.18¢
dargestellt.

Desorptionsordnung n = 2 Bei einer Desorptionsordnung n = 2 (Abb. 2.17h) verschiebt
sich das Desorptionsratenmaximum mit steigender Bedeckung zu niedrigeren Temperaturen.
Die Kurve der Desorptionsrate ist symmetrisch.

Desorption der Ordnung n = 2 tritt auf, wenn sich vor der Desorption die Adsorbat-
bestandteile zu grofleren Molekiilen verbinden miissen und dann assoziativ desorbieren.
Hierbei kann es sich um Adsorbatbestandteile der gleichen (Dimere) oder unterschiedlicher
Spezies handeln, wie Abb. 2.18d darstellt.

Auch wenn sich die Molekiile z.B. durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen abstoflen, erwartet
man, dass sich das Maximum des Desorptionspeaks mit steigender Anfangsbedeckung zu
niedrigeren Temperaturen verschiebt [92]. Das fithrt zu einem Desorptionsratenverlauf, wie
er in Abb. 2.17h gezeigt ist.
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2.9 Photoelektronenspektroskopie

In diesem Abschnitt werden die technischen Details der Photoelektronenspektroskopie
(PES) an metallischen Proben bei der Verwendung eines Bias vorgestellt. Anschlieend wird
die Funktionsweise von zeitauflosender Zwei-Photonen-Photoemission (2PPE) beschrieben,
bevor ein Einblick in die theoretische Beschreibung von 2PPE-Spektren gegeben wird.

Bestimmung der Bindungsenergie Durch den zuerst von Albert Einstein beschriebenen
Photoeffekt [93] ist es moglich die Bindungsenergie Epinq von Elektronen im Festkorper
zu bestimmen. Die Bindungsenergie der Elektronen beschreibt den energetischen Abstand
eines elektronischen Zustands zur Fermi-Energie, der Energie, bis zu der besetzte Zustédnde
vorliegen, also F — Ep. In dieser Arbeit wird besetzten elektronischen Zustédnden dem-
entsprechend eine negative Bindungsenergie zugeordnet. Weiterhin ist die Austrittsarbeit
®p des Festkorpers eine entscheidende charakteristische Grofle des Festkorpers, die iber
Photoemissionsmessungen bestimmt werden kann. Sie ist als die Energie definiert, die
Elektronen am Fermi-Niveau aufnehmen missen, damit sie den Festkorper gerade verlassen
konnen.

Um die Bindungsenergie von Elektronen zu bestimmen, wird der Festkorper mit Licht
einer bekannten Photonenenergie hv bestrahlt, z.B. mit einer Laser- oder Synchrotronquelle.
Uberschreitet die Photonenenergie hv bei passender Polarisation die Summe aus der
Bindungsenergie der Elektronen Epj,q und der Austrittsarbeit der Probe ®p, kann das
Elektron vom Festkorper mit der kinetischen Energie Eiy;, emittiert werden (Abb. 2.19). Es
gilt

Eyin = hv — EBing — Pp.

Bei PES-Messungen wird allerdings die kinetische Energie der emittierten Elektronen beim
Eintritt in den Elektronenanalysator gemessen. Dies ist die Energiedifferenz zwischen dem
elektronischen Endzustand und dem Vakuumniveau des Analysators. Ist die Austrittsarbeit
des Analysators bekannt, kann die Endzustandsenergie relativ zum Fermi-Niveau berechnet
werden. Analysator und Probe sind zueinander elektrisch kontaktiert, so dass zwischen
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Fermi-Niveau von Probe und Analysator folgende Beziehung besteht:
Ef — Fpias = EX. (2.13)

Egias bezeichnet hierbei eine Spannung, die zwischen Analysator und Probe angelegt wer-
den kann. Durch Messen der Energie der Elektronen beziiglich des Fermi-Niveaus und die
Kenntnis der Photonenenergien und der angelegten Biasspannung kann die Bindungsenergie
des Anfangszustands fiir den Photoemissionsprozess berechnet werden. Auf Grund von
inelastischen Streuprozessen im Endzustand zeigen Photoemissionsspektren ein zu kleine-
ren Energien exponentiell ansteigendes Untergrundsignal, das durch die Vakuumenergie
abgeschnitten wird. Das Photoemissionssignal knapp oberhalb der Vakuumenergie wird
auch als Sekundéarelektronenkante bezeichnet.

Zeitaufgeloste 2PPE Bei der in der vorliegenden Arbeit hauptsichlich verwendeten
Messmethode handelt es sich um eine Abwandlung der Photoemission, ndmlich um die
Zwei-Photonen-Photoemission (2PPE). Bei ihr handelt es sich um ein Anrege-Abtast-
Verfahren (eng.: pump-probe). Bei der in dieser Arbeit verwendeten Umsetzung dieser
Messmethode werden Elektronen durch einen ersten Laserpuls in Zwischenzustinde angeregt
und durch Absorption eines Photons aus einem zweiten, zeitlich verzogerten Laserpuls, aus
der Probe emittiert. Mit dieser Methode konnen entsprechend sowohl besetzte als auch im
Grundzustand unbesetzte elektronische Zustdnde spektroskopiert werden. Durch Variation
der Photonenenergien kénnen Peaks in den Spektren Anfangs- oder Zwischenzusténden
zugeordnet werden (Abb. 2.20).

Variiert man die Verzogerung zwischen Pump- und Probepulsen systematisch, kann man
die Elektronendynamik angeregter Zustinde mit einer Zeitauflosung von etwa einem Zehntel
der verwendeten Pulsdauern untersuchen. In einer 2PPE-Messung ist nicht grundsatzlich
festgelegt, welcher der Laserpulse als Pump und welcher als Probe dient. Abbildung 2.21
veranschaulicht, dass je nach zeitlicher Reihenfolge der Pulse angeregte Zusténde in un-
terschiedlichen energetischen Bereichen spektroskopiert werden. Der zeitliche Nullpunkt
der Messung wird in diesem Fall durch den Punkt bestimmt, an dem beide Pulse zur
gleichen Zeit die Probe erreichen. Diesen Punkt kann man anhand des 2PPE-Signals eines
besetzten Zustands bestimmen, aus dem Elektronen iiber einen virtuellen Zwischenzustand
mit verschwindender Lebensdauer emittiert werden (Abb. 2.20a und b). Der Intensitéts-
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Abbildung 2.21: Das Prinzip der zeitauflésenden 2PPE.

Anfangs-

zustand
a) At < 0 Bei negativen Zeitangaben werden die Elektronen durch den hochenergetischen Laserpuls
in einen Zwischenzustand angeregt und nach dem Zeitversatz At durch den zweiten Laserpuls
ionisiert.

>e

b) At = 0 Der Zeitnullpunkt wird durch den zeitlichen und riumlichen Uberlapp beider Laserpulse
definiert.

c) At > 0 Bei positiven Zeiten regt der niederenergetische Puls Elektronen aus ihrem Grundzustand
in einen Zwischenzustand an. Die Messung der angeregten Elektronen wird durch einen weiteren,
hoher energetischen Puls ermoglicht.

verlauf dieses Messprozesses entspricht dann der Kreuzkorrelierten der beiden Laserpulse,
gefaltet mit der experimentellen Zeitauflosung (siehe weiter unten). Im Rahmen der hier
vorgestellten Arbeit wurde hierfiir das 2PPE-Signal aus dem Shockley-Oberflichenzustand
(SSS englisch: Shockley Surface State [94]) der Cu(111) und Au(111)-Oberfliche verwendet.
Mit den verwendeten Photonenenergien liegt der Zwischenzustand des 2PPE-Prozesses
in der Bandliicke der projizierten Oberflichenbandstruktur, sodass dieser nicht fiir eine
endliche Zeit populiert werden kann.

Beschreibung der 2PPE: Klassische Ratengleichungen Eine Simulation von zeitabhén-
gigen 2PPE-Anregungen in der Dipolnéherung ist, wie in den Arbeiten [95, 96] oder [97]
beschrieben, iiber die optischen Bloch-Gleichungen moglich. Hierbei beschreibt man den
2PPE-Prozess quantenmechanisch als ein 3-Niveau-System. Die Kopplung von Anfangszu-
stdnden 4, Zwischenzusténden k und Endzustédnden f innerhalb der einzelnen Niveaus muss
dabei vernachlassigbar klein sein.

Sind die Dephasierungszeiten zwischen den Zusténden kurz gegen die verwendeten
Laserpulsdauern, kénnen Kohérenzeffekte vernachlédssigt werden. Dadurch kénnen die
optischen Bloch-Gleichungen in Ratengleichungen iiberfithrt werden:

. &

- uik% ni + Tony (2.14)
& |? 1|7

”flk = Mik—| M — |Hkf—5 nk—l“onk (2.15)
h h

. &

ny = M/chﬁ2 Tk, (2.16)

mit den Ubergangsdipolmomenten fi,,, den elektrischen Feldern der Laserpulse £, und der
Zerfallskonstanten I'g. Bei diesen Gleichungen ist nur ein Zerfall des Zwischenzustands in
den Anfangszustand moglich. Bei geringen Anregungsdichten ist n; konstant und der zweite
Term auf der rechten Seite von (2.15) kann vernachléssigt werden. Dadurch lassen sich die



2.10 Schwingungsspektroskopie 33

Molekiil im A A A

elektronisch g 9 g

o0 o0 20 \
angeregten 5 5 5

= = - =

£a) £a) £a)

Zustand TTRTC
Molekiil im v=2 \ = \ Jv =2
. v=1 \ /v=1 \ 70 —-1
elektronischen v=0 ~— /-0 N N
Grundzustand ————> EEEE— -
IR_Spektroskopie Raman-Stokes- UV/VIS—
Spektroskopie Spektroskopie

Abbildung 2.22: a) Bei der Infrarot-Spektroskopie werden Vibrationsquanten direkt durch nieder-
energetische Photonen angeregt.

b) Bei der Raman-Spektroskopie wird ein Photon am Molekiil gestreut. Hierbei kann Energie in
Form eines Schwingungsquants auf das Molekiil ibertragen werden.

c) Bei der UV /Vis-Spektroskopie werden Elektronen angeregt. Hierbei konnen die Elektronen nach
dem Franck-Condon-Prinzip in schwingungsangeregte Zustinde des Molekiils iibergehen.

Gleichungen integrieren:
Irppg(T) o / / &) |0 —1)]? O —t)e T Datar’, (2.17)

Die Betragsquadrate der elektrischen Feldstirken beschreiben die Intensitatseinhiillende der
Laserpulse, ©(t' — t) ist die Heavyside-Stufenfunktion. Durch eine Variablentransformation
kann die Gleichung in folgende Form gebracht werden:

[e.9]

Lppa(7) x / Ixo(t — )0 (t)eTo®)dy (2.18)
—00

Dabei ist Ixc die Intensitatskreuzkorrelation der beiden Laserpulse. Ein zeitaufgelostes

2PPE-Spektrum lésst sich demnach als Faltung der Populationsdynamik mit der Kreuzkorre-

lation von Pump- und Probepuls beschreiben. Da die 2PPE-Intensitat von der Polarisation

der Laserpulse abhéngt, kénnen aus 2PPE-Messungen Riickschliisse auf die Symmetrie der

Wellenfunktionen der beteiligten Zustidnde gezogen werden.

2.10 Schwingungsspektroskopie

In diesem Abschnitt werden die unterschiedlichen Mechanismen in der Detektion von
Schwingungen in Raman-, Infrarot- und UV /Vis-Spektroskopie schematisch gegentiberge-
stellt. Bei der Infrarot-Spektroskopie wird eine Probe mit breitbandigem, infrarotem Licht
(thermische Strahler) bestrahlt und die Absorption der Strahlung gemessen. Die Infrarot-
Strahlung (IR-Strahlung) regt direkt Rotations- und Schwingungsquanten an. Dies ist in
Abb. 2.22 a dargestellt. Damit eine Schwingung IR-aktiv ist, muss sie iiber ein permanentes
oder periodisches Dipolmoment verfiigen'?.

Bei der Raman-Spektroskopie wird eine Probe mit intensivem monochromatischem
sichtbaren Licht bestrahlt und die Wellenléngenverschiebung des inelastisch gestreuten
Lichtes gemessen. Durch das sichtbare Licht werden die Molekiile in einen virtuellen Zwi-
schenzustand angeregt. Die Relaxation erfolgt unter Erzeugung (Stokes) oder Vernichtung
(Antistokes) von Vibrationsquanten. Bei der Detektion muss die elastisch gestreute Rayleigh-

10 Bei CO; sind die Biegeschwingung und die asymmetrische Streckschwingung IR-aktiv, wihrend die
symmetrische Streckschwingung IR-inaktiv ist. He ist IR-inaktiv, wo hingegen CO IR-aktiv ist.
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Streuung herausgefiltert werden. Die Energieverschiebung des gestreuten Lichtes entspricht
der Energieinderung der beteiligten Rotations- und Schwingungsmoden. Dies wird in
Abb. 2.22 b veranschaulicht. Ein Molekiil ist Raman-aktiv, wenn sich die Polarisierbarkeit
a des Molekiils mit dem Abstand r der Kerne bei der Schwingung dndert. Daraus folgt fiir
Molekiile mit Inversionszentrum, dass IR-inaktive Schwingungen Raman-aktiv sind und
umgekehrt.

Bei der UV /Vis-Spektroskopie zeigt die Messung bei Normalbedingungen Absorptions-
banden von optischen Ubergéingen aus dem Grundzustand (elektronisch und vibronisch) in
elektronisch angeregte Zustédnde, in denen auch Schwingungsquanten angeregt sein kénnen.
Dies wird in Abb. 2.22 ¢ dargestellt.



Kapitel 3
Untersuchung von o-6T

In diesem Kapitel werden die experimentellen Voraussetzungen fiir die Untersuchungen
zur Elektronen- und Exzitonendynamik in o-6T-Filmen auf Au(111) dargestellt. Will
man die Eigenschaften eines Stoffes untersuchen, muss man sicherstellen, dass die Aus-
gangsmaterialien in der gewiinschten Qualitdt vorliegen. Hierzu wurde das verwendete
a-6T, wie in Abschnitt 3.1 beschrieben, mit Standardverfahren wie Infrarot-, Raman- und
Massenspektroskopie charakterisiert. Bei Untersuchungen von diinnen Schichten ist die
Préaparation von sauberen Substratoberflichen eine Voraussetzung. Das fiir diese Messungen
verwendete Praparationsverfahren wird in Abschnitt 3.2 beschrieben. Die Molekiilschichten
wurden mit einem in der Arbeitsgruppe entwickelten Molekiilverdampfer prapariert, der
in Abschnitt 3.5.2.3 beschrieben wird. Zur Bestimmung der Schichtdicken wurde die Auf-
dampfrate mit Hilfe einer Quarzmikrowaage kalibriert und die Bedeckung im Anschluss an
die Untersuchungen zur Elektronen- und Exzitonendynamik (Kap. 3.5) mittels thermischer
Desorptionsspektroskopie (TDS) ermittelt (Kap. 3.3). Weiterhin werden die experimentel-
len Voraussetzungen fiir die UV /Vis-Spektroskopie (Abschnitt 3.4) beschrieben, die zur
Charakterisierung und Untersuchung der a-6T-Filme genutzt wurde. Der Messaufbau und
das Vorgehen zur Auswertung der 2PPE-Messungen wird in Abschnitt 3.5 beschrieben.

3.1 Charakterisierung von a-6T

Da Stoffe, die in der Grundlagenforschung eingesetzt werden, teilweise nur in kleinen Mengen
von Spezialanbietern hergestellt werden und organische Stoffe bei ldngerer Lagerung einem
Alterungsprozess unterliegen konnen, ist eine Charakterisierung der verwendeten Stoffe
vor den eigentlichen Experimenten wichtig. In dieser Arbeit werden zuerst Vormessungen
gezeigt, die das verwendete a-6T charakterisieren. Hierzu werden Massenspektren und
Schwingungsmessungen, die am Institut fiir Chemie der Freien Universitdt Berlin durchge-
fiihrt wurden, erlautert. Die Schwingungsspektren werden zur Identifizierung der einzelnen
Moden mit einer DFT-Simulation von Daniel Przyrembel qualitativ verglichen.

Massenspektroskopie Abbildung 3.1 zeigt das Massenspektrum einer a-6T-Probe der
Firma SynCom, das mit einem MAT711 der Firma Varian bei 8kV und 40 °C aufgenommen
wurde. Die Ionisation erfolgt durch Elektronenbeschuss der Molekiile mit Elektronen mit
70 eV kinetischer Energie. Die Datenaufnahme erfolgt mit der Software MASPEC msw/A303
von Mass Spectrometry Services Ltd., Manchester, UK. Durchgefiihrt wurden die Messungen
von Thomas Kolrep von der Core Facility BioSupraMol der Freien Universitat Berlin, Institut
fiir Chemie und Biochemie!.

Die intensiven Signale bei 494 u/e gehoren zu einfach ionisierten a-6T-Molekiilen mit
unterschiedlichen Isotopenzusammensetzungen. Auf Grund der hohen Intensitéit dieses
Signals im Vergleich zu den restlichen Signalen von niedrigeren Verhéltnissen von Masse zu
Ladung (m/e) kann von einer hohen Probenreinheit ausgegangen werden. Die Signale bei
kleineren m/e-Werten setzen sich aus Molekiilfragmenten, mehrfach ionisierten Molekiilionen

! Meinem Kollegen Daniel Przyrembel danke ich an dieser Stelle fiir die Herstellung des Kontaktes.
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Abbildung 3.1: Massenspektrum von o-6T der
Firma SynCom. Das intensivste Signal gehort
zu einem kompletten, einfach ionisierten o-67T-
Molekiil. Verwendet wurde ein Varian MAT
711 MASPEC msw/A303 mit einer Elektronen-
stoflionisation von 40 eV, einer Festprobenhei- .IH*H-L |" = T A '
zung von 40 °C und einer kinetischen Energie 100 200 300 400 500
der Ionen von 8keV. m/q (u/e)

o
o
I
]

N
o
|

Relative Intensitat (%)
(@]
o
|
]

o

und Verunreinigungen zusammen. Die Bedeutung dieser Untersuchung zeigt sich darin,
dass bei einer ersten Charge von o-6T des Herstellers Sigma Aldrich das Signal von einfach
ionisierten o-6T-Molekiilen unterhalb der Nachweisgrenze liegt (Anhang A.1, Abb. A.1 und
A.2). Nach Beginn der Messungen stellte die Arbeitsgruppe Koch der Humboldt Universitét
Berlin noch weiteres a-6T zur Verfiigung. Ein Massenspektrum dieser Probe ist in Abb. A.3
gezeigt. Die in dieser Arbeit gezeigten Messungen wurden ausschliefflich an o-6T der Firma
SynCom durchgefiihrt.

Schwingungsspektroskopie von o-6T Da Absorptions- und Photolumineszenzspektren
eine starke Kopplung elektronischer Anregungen an Vibrationsmoden zeigen, wurden als
weitere Voruntersuchung zu den zeitauflésenden Photoemissionsexperimenten Infrarot-Spek-
tren? und Raman-Spektren® aufgenommen. Diese wurden mit Hilfe von Daniel Przyrembel
unter Anleitung von Herrn Professor Dr. Spandel und mit Hilfe der Arbeitsgruppe Hasenstab-
Riedel von Herrn Dr. habil. Helmut Beckers durchgefiihrt und mit DFT-Rechnungen® von
Daniel Przyrembel verglichen.

Die theoretischen Grundlagen sind in der Lehrbuchliteratur [98] zu finden.

Die Ergebnisse der Schwingungsspektroskopie sind in Abb. 3.2 dargestellt. Der fiir
Kapitel 4 relevante Bereich ist vergroflert im unteren Teil der Abb. 3.2 zu sehen. Sowohl
die Raman-Spektren als auch die IR-Spektren zeigen intensive Banden um 0,18 eV. Es fallt
auf, dass die IR-aktiven Banden nicht Raman-aktiv sind und umgekehrt, wie es fiir ein
symmetrisches Molekiil zu erwarten ist. Alle Banden in diesem Bereich sind Schwingungen
von C-C-Doppelbindungen zuzuordnen [42, 71, 99]. Der starke Untergrund der Spektren ist
auf Fluoreszenz zuriickzufiihren.

In Abb. 3.3 werden die gemessenen IR- und Raman-Spektren mit simulierten Spektren
verglichen. Obwohl die berechneten Spektren energetisch leicht von den Messungen ab-
weichen, beschreiben sie die gemessenen Ergebnisse zufriedenstellend. Die Berechnungen
bestitigen, dass die Signale zwischen 1000 bis 1600 cm ™! (0,12-0,20 eV) von Schwingungen
im C-C-Doppelbindungsgeriist des Molekiils kommen, withrend der Zustand bei 3070 cm ™!
(0,38 V) von C-H-Schwingungen stammt.

Da die Absorptionsbanden von a-6T-Molekiilen in einer Matrix und in diinnen Filmen
eine Progressionsstruktur mit 0,18 eV zeigen (Abschnitt 2.1 und 2.6.2), bestéatigen diese
Messungen, dass als Ursache fiir die Progression C-C-Doppelbindungsschwingungen in Frage
kommen. Ihr Einfluss auf UV /Vis-Messungen ist Bestandteil von Kapitel 4.2.

2 Nicolet iS10 von Thermo Scientific; 30 Wiederholungen mit einer Auflésung von 0,482 cm™" und einer

Messgeschwindigkeit von 44 s im Bereich von 4000 bis 525 cm ™!

MultiRAM der Firma Bruker; Auflésung bei den Messungen: 4 cm ™! bei einer Schrittweite von 1cm™" in
einem Bereich von 4000 bis 43 cm™*

4 Symmetriegruppe von a-6T Ca;, (Abschnitt 2.1); Funktional BSLYP mit G3MP2Large
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Abbildung 3.2: Raman- und IR-Spektrum von o~
6T, aufgenommen im Institut fiir Chemie der Frei-
en Universitat Berlin. Die energetischen Positionen
von Zusténden in einem fiir diese Arbeit relevanten

Bereich sind im vergréflerten Bild angegeben.
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Abbildung 3.3: Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Raman- und DFT-IR-Berechnungen von o-6T im

Vergleich mit gemessenen Spektren.
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3.2 Probenpraparation

Praparation der Gold(111)-Oberflache Fiir die Praparation von o-6T-Filmen auf Gold
muss im ersten Schritt eine glatte Au(111)-Oberfliche erzeugt werden. Auch o-6T-Reste
von vorherigen Messungen, insbesondere Schwefel, miissen vor der Préparation einer neuen
Schicht entfernt werden. Hierzu wird ein Goldkristall in (11 1)-Orientierung (Firma Mateck)
durch Zyklen aus Ionenbeschuss® und anschlieBenden Ausheilvorgingen® behandelt bis
eine Untersuchung mit Beugung niederenergetischer Elektronen (LEED) das Muster der
Fischgrateniiberstruktur (eng.: herringbone reconstruction) zeigt [100].

Praparation von a-6T-Schichten Nachdem eine saubere Oberflache hergestellt worden
ist, kann diese mit «-6T bedampft werden. Der hierzu verwendete Molekiilverdampfer wurde
von Dr. Daniel Brete im Rahmen seiner Doktorarbeit entworfen und charakterisiert und ist
in dieser detailliert beschrieben [101]. Weiterfiihrende relevante Angaben fir diese Arbeit
sind in Abschnitt 3.5.2.3 gegeben.

Der Verdampfer wird auf 260 °C vorgeheizt”. Bei dieser Temperatur sublimiert o-6T. Auf
Grund der thermischen Stabilitdt von a-6T fragmentieren die Molekiile nicht [103]. Eine
Quarzwaage wird vor den Verdampfer gebracht und es wird die Bedampfungsrate gemessen.
Da der Verdampfer einen geringen Verteilungsquerschnitt hat, ist es nicht méglich wahrend
des Bedampfens der Probe die Rate zu messen. Daher wird, nachdem sich die Rate stabilisiert
hat, die Quarzwaage zur Seite gebracht und die Probe vor dem Verdampfer positioniert.
Nach der Bedampfungszeit wird noch einmal die Bedampfungsrate gemessen. Ein typischer
Ratenverlauf, wie er mit der Quarzwaage detektiert wird, ist in Abb. 3.4 abgebildet.
Die auftretenden Ausschlige beim Offnen und SchlieBen der Verschlusskappe sind auf
die Mittelungsprozedur und die Umrechnung der Frequenzinderung in die Aufdampfrate
zurlickzufiihren. Zur Bestimmung der Bedeckung wurde der Mittelwert der Rate vor
und nach der Probenbedampfung herangezogen. Beim Bedampfen werden tiblicherweise
Raten von 2,0 bis 3,2 A/min erreicht. Der Au(111)-Kristall wurde beim Bedampfen auf
Raumtemperatur (23 °C) gehalten.

3.3 Thermische Desorptionsspektroskopie

Dieses Kapitel widmet sich der Auswertung der TD-Spektren, den experimentellen Grund-
lagen, die fiir die Untersuchung von o-6T beachtet werden, sowie den Besonderheiten bei
den verwendeten Messaufbauten.

Ton Bombardment Gun von Eurovac; Art-Tonen; t = 10 min @ 1000 V, Tonenstrom: 8 #A @ ca. 4-10~% mbar

5 Heizrate: 1K/s; 10min @ 600 °C; Abkiihlrate: 1¥/s; Temperatursteuerung: Typ K-Thermoelement; Elek-
tronensto3heizung @ 1000 V: Regelung des Emissionsstroms mit einem FEurotherm 3508 der Firma
Invensys

" Der Schmelzpunkt von a-6T liegt bei 300°C [102].
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Abbildung 3.4: Quarzwaagensignal von a-6T. Die auftretenden Ausschlige sind auf das Offnen und
Schlielen der Verschlussklappe des Verdampfers vor dem Schwingquarz zuriickzufiihren. Die blaue
Linie gibt die mittlere Rate wihrend des Bedampfungsvorgangs an.

3.3.1 Arrhenius-Auftragung

In dieser Arbeit werden die TD-Messkurven durch eine Arrhenius-Auftragung ausgewertet.
Hierbei wird der natiirliche Logarithmus der Polanyi-Wigner-Gleichung (2.10) gebildet:

In (rpes(T)) = In (_d(z(TT))
= In (?)+n-ln(@(T))—%;s
(2) vom ) L
Un — Ty %

In einem Graphen wird dann y, tiber 1/ aufgetragen. Bei der richtigen Reaktionsordnung
n ergibt sich eine Gerade der Art y, = a + b - z, deren Steigung b = —Ebes/R und deren
y-Achsenabschnitt @ = In (¥»/g) ist. Daraus folgt die Desorptionsenergie

Epes=-b-R (3.2)
und der Frequenzvorfaktor
vp = (- e (3.3)

Arrhenius-Darstellungen der simulierten Daten aus Abb. 2.17 sind in Abb. 3.5 mit Ge-
radenanpassungen nach (3.1) dargestellt. Die Annahme einer falschen Reaktionsordnung
fithrt zu abweichenden Ergebnissen beim Frequenzfaktor, wihrend der Wert der Steigung
b = —Ebes/R nicht beeinflusst wird. Dies zeigt Abb. 3.6. Eine passende Reaktionsordnung
erkennt man daran, dass der Kurvenverlauf in der Arrhenius-Darstellung im Bereich der
maximalen Desorptionsrate (senkrechte schwarze Linie in Abb. 3.6) mit den Werten tieferer
Temperaturen eine Gerade bildet (wie bei der rot dargestellten Kurve in Abb. 3.6). Bei
einer zu klein angenommenen Desorptionsordnung liegen die Werte um den Punkt maxima-
ler Desorptionsrate unter der Geraden (griine Kurve), bei einer zu grof§ angenommenen
Desorptionsordnung (blaue Kurve) dartiber.

Fir die Bestimmung des Frequenzfaktors v muss die Polanyi-Wigner-Gleichung (2.10)
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Abbildung 3.5: Arrhenius-Darstellungen der simulierten Daten aus Abb. 2.17 (fir n = 0,5).

a) Die Arrhenius-Darstellung liefert mit der passenden Desorptionsordnung 7 fiir alle Bedeckungen
Geraden, die aufeinander liegen. Aus dem y-Achsenabschnitt a erhédlt man den Frequenzfaktor
v = [-e% Aus der Steigung b lasst sich mit Fpes = —b - R die Desorptionsenergie berechnen.

b) Bei der Annahme einer falschen Desorptionsordnung (im Beispiel n = 1) liegen die Kurven
unterschiedlicher Bedeckungen nicht aufeinander. Bei hohen Temperaturen weicht der Kurvenverlauf
von einer Geraden ab (n&heres in Abb. 3.6).

Abbildung 3.6: Einfluss der Reakti-

onsordnung auf die Arrhenius-Dar- 0 I I I I Simulations
stellung. Eine Ska.hherung der y-Ach- - Angenommene parameter
se entsprechend einer falschen Reak- Ak Reaktionsordnung - a= 46,05
tionsordnung in der Arrhenius-Dar- ~  Rs& d —n=0,0 b= -24054
stellung verfilscht den Frequenzfak- % 2 k —n=05 A n= 0,5
tor v = B - e (y-Achsenabschnitt - —n=10

a) stark, wahrend sich die Steigung S 3 a= 44.77
b = —FEbes/R nur gering dndert. Die g b= -23300
bei der Simulation der Daten ver- % 4L a= 4607
wendete Desorptionsordnung erkennt & b= -24063
man daran, dass die Auftragung im 5

Bereich der maximalen TDS-Rate a= 47.36
(schwarze vertikale Linie) mit den 6 l b= -24830
Werten bei niedrigeren Temperatu- 2.00 2.05 210 545x10°

ren eine Gerade bildet. Inverse Temperatur (1/K)
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Abbildung 3.7: Fir die TD-Mes-
sungen wurde eine Kristallauthén-
gung verwendet, bei der der Kris-
tall an diinnen Tantaldrdhten auf-
gehéngt ist. Referenz [101] ent-
nommen.

mit der relativen Bedeckung (2.5) verwendet werden. Wird hingegen mit einer dimensions-
behafteten Bedeckung die Auswertung durchgefiihrt, muss diese bei der Berechnung des
Frequenzfaktors, wie im Anhang A.2 gezeigt, beriicksichtigt werden. Die Uberlagerung von
thermischen Desorptionspeaks kann die Auswertung erschweren.

3.3.2 Experimentelle Grundlagen der TDS

Fiir Messungen zur TDS, wie sie im Kapitel 2.8 beschrieben werden, ist es wichtig, dass
der Substratkristall prazise geheizt werden kann ohne grofiere Fliachen in der Probenumge-
bung zu erwidrmen. Dadurch wird gewahrleistet, dass im Wesentlichen nur Molekiile vom
Kristall desorbieren und nicht von dessen Umgebung. In dem verwendeten Aufbau wird
dies dadurch realisiert, dass der Kristall an diinnen Tantaldrahten aufgehéngt ist. Dies ist
in Abb. 3.7 dargestellt. Des Weiteren muss die Temperatur der Kristalloberfliche genau
bestimmt werden, um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten. Hierfiir ist am Kristallrand eine
Bohrung ausgefiihrt, in die das Thermoelement eingefithrt wird und so Temperaturmes-
sungen ermoglicht. Weiterhin sollte der Abstand zwischen dem Kristall und dem QMS im
Bereich weniger Zentimeter liegen, damit moglichst viele der desorbierenden Molekiile in
das Massenspektrometer gelangen.

Reprasentative Molekiilfragmente Bevor mit den Untersuchungen der thermischen De-
sorptionsspektroskopie begonnen werden kann, muss eine repriasentative Masse bestimmt
werden. Anhand des Massenspektrometersignals aus Abb. 3.19 kann man erkennen, bei
welchen Verhéltnissen von m/q Untersuchungen von o-6T erfolgversprechend sind.

Ein m/q, das fiir TD-Untersuchungen genutzt werden kann, soll ein gutes Signal-zu-
Rausch Verhéltnis liefern und sollte einen m/¢-Wert unter 200u/e haben, damit es mit
unterschiedlichen Massenspektrometern untersucht werden kann (S. 42).

Des Weiteren lésst sich auch durch die Untersuchung des Signals von unterschiedlichen
Tonisationsfragmenten feststellen, ob die Fragmentierung der Molekiile auf der Probenober-
fliche oder im Ionisator des Massenspektrometers erfolgt. Verhalten sich die Desorptions-
signale von unterschiedlichen m/¢-Werten proportional, ist dies ein Nachweis dafiir, dass
die Molekiile als Ganzes von der Oberfliche desorbieren. Liefern unterschiedlich schwere
Molekiilfragmente unterschiedliche Desorptionsratenkurven, so fragmentieren die Molekiile
bereits an der Probenoberfliche. Die unterschiedlichen Ratenkurven wiirden dann durch
die unterschiedlichen Desorptionsenergien und Frequenzfaktoren der Molekiilfragmente
verursacht werden.

Abbildung 3.8 zeigt normierte TD-Kurven verschiedener m/¢-Werte, die von der gleichen
Probe stammen. Die Messkurve vom einfach ionisierten Molekiil bei 494 v/e; dem doppelt
ionisierten Molekiil oder dem mittig zerbrochenen Molekiil bei 247 vw/e und die der kleineren
Molekiilfragmente zeigen alle einen identischen Verlauf. Somit sind alle gezeigten m/¢-Kurven
reprasentativ fiir das vorgestellte System und eignen sich fiir die Auswertung. Weiterhin
zeigt der identische Kurvenverlauf aller m/¢-Werte, dass die Fragmentierung der Molekiile
erst im Ionisator des Massenspektrometers erfolgt und nicht auf der Probenoberfliche.

In dieser Arbeit wird m/q = 69u/e fiir TDS-Messungen festgelegt. Ein mogliches o-6T-
Fragment mit einer Masse von 69 u ist als Inset in Abb. 3.10 abgebildet.
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Abbildung 3.9: Fiir die Photoemissionsmessungen
wurde ein Kristall verwendet, der auf einem aus-

tauschbaren Probenpléttchen gehaltert ist (Pro- b p

benhalter und Kristall auf Probenpléttchen mit
Transferwerkzeug).

Vergleichbarkeit der TD-Messungen Aus versuchstechnischen Griinden wird die TDS
fiir die Analyse der Desorptionseigenschaften und die PES in zwei unterschiedlichen Va-
kuumkammern durchgefiihrt. Dies ist notwendig, da der Substratkristall bei den Photo-
emissionsexperimenten austauschbar sein sollte. Die Kristallbefestigung fiir die PES ist in
Abb. 3.9 dargestellt. Auch ist es nicht moglich das Massenspektrometer, das fiir die Analyse
der Desorptionseigenschaften verwendet wird, in der Kammer fiir die PES zu installieren.

Nach den Photoemissionsexperimenten werden von den untersuchten Filmen TD-Mes-
sungen zur Kontrolle der aufgedampften Schichtdicken durchgefiihrt, die aber nicht zur
Untersuchung der Desorptionseigenschaften herangezogen werden.

Um die Vergleichbarkeit der Messungen zwischen den beiden Kammern sicherzustellen,
wurden gleiche Schichtdicken in beiden Kammern untersucht und verglichen. Die schwar-
ze Kurve in Abb. 3.10 wurde mit einem Pfeiffer QMG700® aufgenommen. Mit diesem
Massenspektrometer wurden auch die Messungen aufgenommen, die zur Bestimmung der
Desorptionseigenschaften benutzt wurden. Die rote Kurve wurde gleichzeitig von derselben
Probe mit einem Pfeiffer QMG220 M2 aufgenommen®. Die blaue Kurve wurde mit einem
Pfeiffer QMG220 M2 in der Kammer aufgenommen, in der die Photoemissionsexperimente
durchgefiihrt werden. Die konstanten Heizrampen werden mit einem Furotherm 3508 der
Firma Invensys gesteuert. Man sieht, dass der qualitative Verlauf der normierten Spektren
in beiden Kammern und mit den unterschiedlichen Massenspektrometern vergleichbar ist.

Die blaue Kurve der Desorptionsrate weicht bei hohen Temperaturen leicht von den
anderen beiden Kurven ab. Dies liegt daran, dass in der Kammer fiir die Photoelektro-
nenspektroskopie der Kristall anders montiert ist. Bei den Messungen fiir die rote und die
schwarze Kurve ist der Goldkristall an diinnen Tantaldréahten aufgehingt (Abb. 3.7). Bei
der Messung fiir die Photoelektronenemissionsexperimente (blaue Kurve) ist der Kristall
auf einem transferierbaren Molybdéanplattchen befestigt (Abb. 3.9). Bei der Halterung auf
dem Plattchen erwarmt sich beim Heizen die Umgebung des Kristalls starker, so dass auch
von dem Molybdénpléttchen Molekiile desorbieren kénnen, die bei hoheren Temperaturen
das Messergebnis leicht verfdlschen.

8 Das QMG700 kann Masse-Ladung-Verhiltnisse bis zu 1200 v/ messen.
9 Das QMG200 M2 kann bis zu einem Masse-Ladung-Verhaltnis von 200 u/e messen.
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Abbildung 3.11: Schematischer Aufbau der
L/ verwendeten Reflektionseinheit des UV /Vis-
Spektrometers. Referenz [104] entnommen.

3.4 UV /Vis-Spektroskopie

Die Absorptionseigenschaften von Molekiilen kénnen stark von ihrer Umgebung abhéngen.
Fiir die optischen Eigenschaften von o-6T spielen die Aggregatbildung und die Ankopplung
an die Grenzschicht zum Substrat eine wichtige Rolle. Daher ist es fiir die experimentelle
Bestimmung der Exzitonendynamik, die in dieser Arbeit untersucht wird, wichtig, die
optischen Eigenschaften diinner o-6T-Filme zu bestimmen.

In dieser Arbeit wird der Unterschied zwischen Reflektionsspektren von o-6T-Filmen
auf Quarz und Gold fiir s- und p-Polarisationen untersucht. Fiir metallische Oberflachen
und Isolatoroberflichen wurden unterschiedliche Molekiilanordnungen beobachtet (Ab-
schnitt 2.3). Durch die fiir diese Arbeit angefertigten Messungen kénnen Erkenntnisse
iiber die Grenzschicht zwischen den Molekiilen und dem Substrat sowie iiber die raumliche
Anordnung der Molekiile erlangt werden. Durch Absorptionsmessungen mit Energien, die
sich im Bereich der Anregungsenergie des Exzitons bewegen, kann man weiterhin zuverléssig
bestimmen, bei welchen Photonenenergien optische Uberginge resonant angeregt werden
kénnen.

3.4.1 Das UV/Vis-Spektrometer

Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurde ein kommerzielles Spektrometer '’
verwendet, das Messungen mit ultraviolettem (UV) und sichtbarem (Vis) Licht erméglicht
(UV/Vis-Spektrometer). Das Spektrometer verfiigt tiber einen Proben- und einen Referenz-
strahlengang. Zuséatzlich zu der serienméfligen Transmissionseinheit, mit dem in Dioxan
gelostes a-6T untersucht wurde, wurde das Spektrometer um eine selbst entwickelte Einheit
zur Messung von Reflektionsabsorptionsspektren erweitert [104]. Der schematische Aufbau
dieser ist in Abb. 3.11 dargestellt.

10 Lambda 850 Hight Performance Spektrophotometer, Perkin Elmer
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Der Messaufbau Zuerst wird im Spektrometer Weifllicht erzeugt. Uber zwei Gitter wird
das Weifllicht monochromatisiert. Der monochromatische Strahl wird mit einem Spiegel
abwechselnd in einen Messstrahlengang und einen Referenzstrahlengang geleitet. In beiden
Strahlengéngen befindet sich ein Polarisator, um Messungen mit s- und p-Polarisation
durchfithren zu kénnen. Nach der Messstrecke werden beide Strahlengénge im Wechsel mit
demselben Photonenverstirker gemessen. Der Referenzstrahlengang dient der Beriicksichti-
gung von Intensitdtsschwankungen der Lichtquelle.

Transmissionsmessungen Bei Transmissionsmessungen von a-6T in Dioxan wird im Mess-
strahlengang zuerst eine Untergrundmessung des verwendeten Losemittels durchgefiihrt.
Anschlieflend wird in der gleichen Kiivette das Losemittel mit der Probe gemessen. Aus dem
Quotienten der Intensitdten der beiden Messungen wird das Absorptionsverhalten bestimmt.
Dabei ist die Extinktion A einer Probe als der negative dekadische Logarithmus als das
Verhéltnis der Lichtintensitidt I nach der Wechselwirkung mit der Probe zur einfallenden
Lichtintensitét Iy (Referenzmessung)

o (L) ”

definiert.

3.4.2 Differenz-Reflektions-Spektroskopie

FEine detaillierte Darstellung iiber die optische Differenz-Reflektions-Spektroskopie von
dinnen molekularen Filmen ist in [105] gegeben. Im Nachfolgenden sollen lediglich die
wichtigsten Aspekte am konkreten Beispiel des in dieser Arbeit verwendeten Systems o-6T
auf Au(111) zusammengefasst werden.

Wie Abb. 3.11 entnommen werden kann, wird der Messstrahl bei den Reflektionsmessun-
gen in einem 45° Winkel zur Reflektionsebene iiber drei Aluminiumspiegel und die Probe
gelenkt. Daher schreibt sich die Intensitét nach der Reflektionseinheit wie folgt:

I'=1Ip- REieger - Rprobe; (3.5)

wobei Rgpiegel die Reflektivitdt der Aluminiumspiegel ist. Die Reflektivitdt des Systems
kann abgekiirzt als Rg(Probe) = Rgpiegel - Rprobe geschrieben werden. Rprohe = Rgr ist die
Reflektivitat der a-6T-Schicht auf Au(111) auf Glimmer. Bei der Referenzmessung der
Reflektivitét ist Rprope = Rau die Reflektivitéit des reinen Goldsubstrats. Stellt man das
Messsignal, wie in der Absorptionsspektroskopie iiblich, logarithmiert dar, ergibt sich:

I
— 10g (IO> = — lOg (Rgpiegel . RProbe) . (36)

Beispiele fiir diese Reflektionsmessungen sind im oberen Bereich von Abbildung 3.12 darge-
stellt. Zum weiteren Auswerten wird die Differenz der Messsignale vom reinen Goldsubstrat
und der Messung vom Substrat mit a-6T-Film —A log(R) betrachtet:

1 1
—Alog(R) = —log (Io> + log <Io> . (3.7)
Au a-6T

Fiir diese gilt:

—Alog(R) = - (log (Rgpiegel : RGT) —log (Rgpiegel . RAu)) (3.8)
= —(log (Rgr) — log (Raw)) - (3.9)
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Abbildung 3.12: Aus der Differenz einer Messung
0.00 t t t t t der reinen Goldoberfliche und einer Messung der
2.0 25 3.0 35 4.0 gleichen Goldprobe mit einer diinnen o-6T-Schicht
Photonenenergie (eV) wird das Differenz-Reflektions-Spektrum gebildet.

Der Ausdruck —log (Ray) entspricht dem Signal des reinen Goldsubstrats. In der Auswer-
tung wird (3.9) in der Kurzschreibweise

—Alog(R) = —Alog(Rsr) (3.10)

dargestellt, wie sie im unteren Teil von Abb. 3.12 gezeigt ist. Fiir weitere Details sei hier
auf die Arbeiten [101] und [104] verwiesen.

Polarisationsabhangigkeit bei UV /Vis-Messungen Durch Messungen mit p- und s-pola-
risiertem Licht unter einem Einfallswinkel von 45 © lassen sich Aussagen tiber die strukturelle
Anordnung von Molekiilen auf der Oberfliche treffen. Dies ldsst sich am Beispiel eines
linglichen Molekiils, dessen Ubergangsdipolmoment entlang der langen Molekiilachse ausge-
richtet ist, wie es bei a-6T der Fall ist, gut erkennen. Abbildung 3.13 veranschaulicht die
Wechselwirkung von polarisiertem Licht mit Molekiilen auf unterschiedlichen Oberflachen in
unterschiedlichen Anordnungen. Ist das Ubergangsdipolmoment der Molekiile senkrecht zur
Oberflache ausgerichtet, konnen die Molekiile nur mit p-polarisiertem Licht angeregt werden,
da das elektrische Feld von s-polarisiertem Licht keine Komponente senkrecht zur Oberfliche
besitzt. Ist das Ubergangsdipolmoment der Molekiile parallel zur Oberfliche orientiert,
konnen Uberginge auf Grund unterschiedlicher Doménen mit s- und p-polarisiertem Licht
angeregt werden.

Zeigen Differenz-Reflektionsmessungen ein Signal mit p-polarisiertem Licht jedoch kein
Signal mit s-polarisiertem Licht, kann davon ausgegangen werden, dass das Dipolmoment
der Molekiile senkrecht zur Probenoberfliche ausgerichtet ist. Sind die Spektren von s- und
p-polarisiertem Licht sehr dhnlich, ist das Ubergangsdipolmoment der Molekiile parallel zur
Substratoberfliche ausgerichtet.

Experimentelle Vorgehensweise fiir UV /Vis-Messungen Bei dem hier verwendeten Auf-
bau werden die Messungen bei Raumtemperatur (ca. 23 °C; 296 K) und Umgebungsdruck
(ca. 1000 mbar) durchgefiihrt. Die verwendeten Substrate!! werden mit einer getemperten
300 nm dicken Goldschicht geliefert, die sich durch grofie Au(1 1 1)-Terrassen auszeichnet
[101]. Zuerst wird vom verwendeten Substrat ein Referenzspektrum aufgenommen. Danach
wird dieses Substrat in die Ultrahochvakuum-Kammer eingeschleust. Ohne das Substrat

11 Georg Albert, PDV-Beschichtungen, Silz, Deutschland
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Abbildung 3.13: a) Stehen die Molekiile mit ihrem Ubergangsdipolmoment senkrecht zur Oberfliche
auf der Oberfliche, kénnen elektrische Uberginge mit p-polarisiertem Licht angeregt werden, nicht
aber mit s-polarisiertem Licht.

b) Liegen die Molekiile mit ihrem Ubergangsdipolmoment parallel zur Oberfliiche, kénnen auf Grund
unterschiedlicher Doménen s- und p-polarisiertes Licht Ubergéinge anregen.

durch Ionenbeschuss oder andere Verfahren weiter zu behandeln, wird auf diesem Substrat
ein o-6T-Film, wie in Abschnitt 3.2 beschrieben, prapariert. Diese Probe wird dann aus dem
Vakuum ausgeschleust und bei Normalbedingungen im UV /Vis-Spektrometer gemessen.
Durch Bildung der Differenz des Referenzspektrums des Substrats und des Substrats mit
a-6T-Film werden die in Abschnitt 4.2 diskutierten Messkurven erhalten.

3.5 Photoelektronenspektroskopie

Der experimentelle Aufbau fiir zeitaufgeloste Zwei-Photonen-Photoemissionsspektroskopie
besteht aus einem Lasersystem zur Erzeugung ultrakurzer Laserpulse und einer Ultrahoch-
vakuumapparatur. Das Lasersystem wird in Abschnitt 3.5.1 beschrieben. Die Ultrahochva-
kuumapparatur wird mit ihren Hauptmerkmalen in Abschnitt 3.5.2 charakterisiert.

3.5.1 Das Lasersystem

Das fiir die Elektronenspektroskopie verwendete Lasersystem wurde von mir zu Beginn
der Arbeit am Max-Born-Institut Berlin abgebaut und an der Freien Universitdt Berlin
wieder aufgebaut, erweitert und in Betrieb genommen. Eine Skizze des Laseraufbaus ist
in Abb. 3.14 dargestellt. Das Lasersystem bestand aus einem Pumplaser der Verdi-Serie
der Firma Coherent, der kontinuierliches Laserlicht (engl.: Continuous Wave) der Wellen-
linge 532nm lieferte'?. Der Pumplaser wurde mit einer optischen Leistung von 13,6 W
betrieben. Ein Viertel dieser Leistung wurde zum Pumpen eines in der AG-Weinelt selbst
gebauten Titansaphir-Oszillators (Ti:Sa) verwendet, der einen gepulsten Laserstrahl mit
einer Zentralwellenldnge von 795 nm und einer Wiederholungsrate von 80 MHz erzeugt.
Die anderen 3/4 der Leistung wurden zum Pumpen eines regenerativen Verstérkers genutzt
(siehe unten). Die Lichtpulse des Oszillators wurden im Kompressor eines Legend Elite
USP der Firma Coherent iiber Gitter zeitlich aufgeweitet und dann in den regenerativen
Verstarker RegA 9050 (Coherent) eingekoppelt. In 28 Umlaufen erfolgte eine Verstarkung
auf ca. 6,511 bei einer Repetitionsrate von 300kHz. Die verstirkten Pulse wurden im
zweiten Bereich des Legend FElite USP wieder komprimiert. Fiir die 2PPE-Messungen
wurden die Pulse mit einem Strahlteiler auf zwei Strahlengéinge aufgeteilt. Je nach Fra-
gestellung der Messung konnten die Wellenldngen der Pulse konvertiert werden, sodass
mit zwei unterschiedlichen Strahlengédngen ein Spektralbereich von 199 bis 1550 nm fast
komplett abgedeckt werden konnte. Hierfiir stand ein Aufbau zur Erzeugung der vierten

12 Auf Grund von Defekten musste der Pumplaser wihrend dieser Arbeit dreimal ausgetauscht werden (die
verwendeten Modelle waren: Verdi V18, Verdi G18, Verdi G20).
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Abbildung 3.14: Skizze des verwendeten Lasersystems. In dem 480-780 nm Strahlengang ist ein
zusétzlicher nicht eingezeichneter Prismenkompressor vor dem SHG-Kristall. Referenz [107] entnom-
men.

Harmonischen der Grundwellenldnge von 795 nm und zwei optisch parametrische Verstarker
(OPA) (Coherent; OPA 9450 und OPA 9850) mit Erzeugung der zweiten Harmonischen zur
Verfiigung. Bevor die Pulse zur Messung verwendet wurden, wurden sie kollimiert und durch
Prismenkompressoren auf eine kurze Pulsdauer optimiert. Die Pulsdauern wurden in der
UHV-Apparatur mittels 2PPE aus dem besetzten Oberflichenzustand einer Cu(111) oder
Au(111)-Oberfliche bestimmt und lagen typischerweise bei 30 bis 60 fs. Hierzu wurden am
Beginn jedes Messtages Referenzmessungen aufgenommen. Die Strahlform wurde mit einem
CCD-Chip (The Imaging Source, DMK 21AU04) an einer zur Probenposition dquivalenten
Position direkt vor der Kammer vermessen'® und so die ausgeleuchtete Fliche auf der Probe
bestimmt. Um die notwendige Sensitivitit bis zu Wellenldngen von 200 nm zu erreichen,
wurde das Deckglas vom Sensorchip entfernt. Zur Bestimmung der Wellenldnge wurden
verschiedene Spektrometer fiir die unterschiedlichen Wellenlédngenbereiche genutzt (Avantes,
AvaSpec-2048, 200-1100 nm und APE, WaveScan Laserspektrometer, 800-1600 nm). Die
Leistung wurde moglichst dicht vor der Probe mit einem Leistungsmessgerit (Melles Griot,
Broadband Power/Energy Meter 13PEM001) bestimmt!#. Die Einkopplung der Laserstrah-
len in die Kammer erfolgte durch ein Fused-Silica-Fenster, das eine hohe Transmission fiir
UV-Licht besitzt. Der Zeitversatz zwischen den beiden Laserpulsen wurde durch Variati-
on der optischen Weglédnge fiir einen der Strahlengénge mit einem Linearverschiebetisch
(Physik Instruments, M-405.DG, Schrittweite 0,7 fs) erzeugt. Weitere Details sind meiner
Diplomarbeit [106] oder weiteren Arbeiten der AG Weinelt zu entnehmen [96, 107, 108].

3.5.2 Das UHV-System

Die Photoemissionsexperimente wurden im Ultrahochvakuum (UHV) durchgefithrt, um
eine Verunreinigung der Oberfliche und eine energieverlustfreie Detektion der Elektronen
(Energieverlust der Elektronen durch Stéfie mit Restgasatomen) zu ermdglichen. Die Ultra-

'3 Hierzu wird ein zusétzlicher Spiegel im Strahlengang benétigt. Das Einkoppelfenster in die Ultrahochva-
kuum (UHV)-Apparatur wird durch ein baugleiches Fenster berticksichtigt [96, Abb. 4.8].

4 Die Laserpulse haben typischerweise einen Spottdurchmesser von 16000 pm? (290 nm) bzw. 24000 pm?
(500 nm), eine typische spektrale Breite von 50 meV bei 290 und 500 nm und Fluenzen von bis zu 20 nJ cm ™2
bzw. 250 pJem 2. Die Kreuzkorrelierte der beiden Pulse liegt zwischen 60 bis 83 fs.
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Manipulator

Abbildung 3.15: Foto des UHV-Systems. Die Priparationskammer (oben) mit Transfersystem
und Probencharakterisierung ist durch ein Plattenventil von der Analysekammer (unten) mit dem
Elektronenanalysator separierbar.

hochvakuumkammer fiir diese Experimente wurde von Dr. Christian Eickhoff im Rahmen
seiner Doktorarbeit konstruiert und aufgebaut [96]. Am Anfang dieser Arbeit wurden
die Konstruktionszeichnungen komplett iiberarbeitet und die Kammer vom Max-Born-
Institut an die Freie Universitdt Berlin umgezogen und wieder in Betrieb genommen. Des
Weiteren wurde ein neuer Manipulatorkopf speziell fiir Untersuchungen an Halbleiterproben
konstruiert und charakterisiert. Dieser wird in Abschnitt 3.5.2.2 beschrieben. Ein Foto der
Kammer ist in Abb. 3.15 zu finden. Die Kammer wurde mit einem dreistufigen Turbopum-
pensystem plus Sublimations- und Getterpumpen gepumpt, wodurch ein Basisdruck von
weniger als 3 - 10~ mbar erreicht wurde. Die Kammer besteht aus zwei voneinander durch
Plattenventile separierbaren Bereichen.

Im unteren Teil des Aufbaus befindet sich der Bereich, in dem die Photoemissionsex-
perimente durchgefiihrt wurden. Dieser ist zur Minimierung von Storfeldern mit einer p-
Metallabschirmung ausgestattet. Weiterhin befindet sich im unteren Abschnitt der Elek-
tronendetektor Phoibos 100 der Firma Specs GmbH, der genauer im Abschnitt 3.5.2.1
beschrieben wird. Zur Einkopplung der Laserstrahlen in die Kammer wurde ein Fused-
Silica-Fenster verwendet, welches eine hohe Transparenz fiir UV-Strahlung hat.

Der obere Teil des Aufbaus diente der Probenpréparation und Analyse der Probenqualitét.
In diesem Bereich befinden sich auf zwei verschiedenen Ebenen die Verdampfer fiir Gold
und o-6T und die beiden dazugehorigen Quarzwaagen. Auch eine Ionenkanone (Eurovac,
Varian 3keV Ion Gun) zum Reinigen von Einkristallen, ein Quadrupol-Massenspektro-
meter (QMG220 M2 der Firma Pfeiffer), eine Optik zur Beugung niederenergetischer
Elektronen (LEED) (Spectraleed, Firma Omicron Vakuumphysik GmbH) und ein Werkzeug
zur Herstellung von Thermodrahtverbindungen sind in diesem Bereich untergebracht. Die
Druckmessung im Analyse- und Préparationsbereich erfolgt iiber je ein Bayard-Alpert-
Vakuummeter der Firma Varian.

Besonders wichtig fiir die Untersuchung von nur einmal verwendbaren Substraten ist
ein Probentransfersystem. Es erméglicht in kurzer Zeit Proben aus Umgebungsdruck
in das Ultrahochvakuum zu bringen. Hierfir verfiigt die Kammer iiber ein zweistufiges
Schleusensystem und eine Probengarage fiir bis zu 9 Proben.

Um die Proben an die richtigen Positionen fiir die unterschiedlichen Untersuchungen zu
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Abbildung 3.16: Darstellung des Elektronenanalysators Phoibos 100 mit Analysekammer, p-Metall-
abschirmung und Linsensystem. Die Mikrospitze ist nicht dargestellt. Referenz [96] entnommen.

bringen, verfiigt die Kammer {iber einen Vierachsen-Manipulator mit zweifach differentiell
gepumpter Drehdurchfithrung (VAB, PM12-400 + HVK-St). Er kann mit fliissigem Stick-
stoff oder Helium gekiihlt werden. Weitere Beschreibungen sind in meiner Diplomarbeit
[106] und weiteren Arbeiten zu finden [96, 107, 108].

3.5.2.1 Der Elektronenanalysator

Bei dem verwendeten Elektronenanalysator handelte es sich um einen Phoibos 100 der Firma
SPECS GmbH. Eine 3D-Zeichnung des Analysators mit Analysekammer und p-Metallab-
schirmung ist in Abb. 3.16 abgebildet. Der Analysator besteht aus drei Hauptkomponenten:

1. Linsensystem mit Mikrospitze
Elektronen, die unter einem Winkel von bis zu £13° emittiert werden, werden
mit einer Winkelauflésung von 0,43 ° auf den Detektor abgebildet. Sollen gréflere
Emissionswinkel relativ zur Oberflachennormalen untersucht werden, muss die Probe
relativ zur Spektrometerachse gedreht werden.

Die Mikrospitze dient dazu Inhomogenititen der Austrittsarbeit zu unterdriicken®.
Diese Inhomogenitéten entstehen dadurch, dass Elektronen, die von der Probe emit-
tiert werden, analog zur Arbeit [109], im Fernfeld einer gemittelten Austrittsarbeit
ausgesetzt sind. Der Bereich, iiber den die Mittlung erfolgt, entspricht dem Abstand
des Linsensystems zur Probe und dessen Offnungsdurchmesser. Durch die Mikrospitze
ist es moglich diesen Abstand von 4 cm auf 4 mm zu reduzieren. Der Offnungsdurch-
messer des Linsensystems wird durch die Mikrospitze von 3 cm auf 2mm reduziert.
Hierdurch werden Einfliisse des Probenhalters auf die Messungen reduziert, jedoch
werden die Messungen empfindlicher auf den Arbeitsabstand von der Probe zum
Linsensystem.

15 Die Mikrospitze ist in Abb. 3.16 nicht dargestellt.
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2. Halbkugelanalysator inklusive Eintrittsspalt
Bei dem vorliegenden Halbkugelanalysator kann eine kinetische Energie und eine
Passenergie festgelegt werden. Die kinetische Energie bestimmt die zentrale Energie
der Elektronen beziiglich der Fermi-Energie des Analysators, bei der die Elektro-
nen gemessen werden sollen. Die Passenergie bestimmt die Breite des abgebildeten
Energiefensters.

3. Elektronendetektor

Der Elektronendetektor (Specs, Phoibos CCD Imaging Detector) besteht aus einer
Mikrokanalplatte (eng.: Micro-Channel Plate (MCP)), die die photoemittierten und
energie- und eintrittswinkelselektierten Elektronen verstarkt. Die verstarkten Elek-
tronen bilden Elektronenwolken, die einen Phosphorschirm zum Leuchten anregen.
Hierbei ist die Intensitédt des Leuchtens in guter Ndherung linear zur Zahlrate der
Elektronen. Der zum Leuchten angeregte Phosphorschirm wird mit einer 12 Bit CCD-
Kamera (eng.: Charge-coupled Device: ladungsgekoppeltes Bauelement) (PCO, Sensi-
cam ge) abgefilmt, deren 2/3Zoll grofler Chip zur Rauschunterdriickung auf —12°C
gekiihlt wird. Die Bilder dieser Kamera stellen die Rohdaten dar.

Die Rohdaten werden anschliefend mit einer von Dr. Martin Teichmann entwickelten
Software beziiglich der Energie und dem Winkel kalibriert und gespeichert. Die Software
ermoglicht auch die Steuerung der optischen Weglédngen der zur Photoemission genutzten
Laserpulse.

Die Datenanalyse erfolgte anschliefend mit von mir entwickelten Programmroutinen mit
der Software IgorPro von WaveMetrics.

Weitere Parameter zum Analysator und zum Detektor sind in den entsprechenden
Anleitungen und in meiner Diplomarbeit [106] und in den Arbeiten [96, 107, 108] zu finden.

3.5.2.2 Konstruktion des Manipulatorkopfes

Am Anfang des Projekts wurde zunéchst ein neuer Manipulatorkopf entworfen. Dieser wurde
in der Abteilung fiir Feinwerkmechanik des Fachbereichs Physik der Freien Universitit Berlin
angefertigt. Die Neukonstruktion des Manipulatorkopfes war notwendig, da bei dem vorheri-
gen Manipulator die Halbleiterproben durch eine Elektronenstoffheizung geheizt wurden. Bei
einer Elektronenstoheizung werden Elektronen aus einem Filament thermisch emittiert und
durch eine Hochspannung auf das zu heizende Objekt beschleunigt. Durch den Aufschlag
der Elektronen auf das Zielobjekt wird dies geheizt. Das fiihrt auf Grund des punktférmigen
Waiérmeeintrags bei einem Halbleiterkristall zu einer makroskopischen Verspannung, die zu
visuell sichtbaren Verédnderungen der Halbleiteroberfliche fithren kann, wie Abbildung 3.6
auf Seite 28 in [107] zeigt. Um Verspannungen im Kristall zu vermeiden, wurde bei dem
neu konstruierten Manipulatorkopf die Probenbefestigung gefindert. Weiterhin kénnen auf
dem neu konstruierten Manipulatorkopf Halbleiterproben iiber Direktstrom geheizt werden.
Hierfiir wird ein Halbleiterkristall an zwei gegeniiberliegenden Seiten kontaktiert und ein
elektrischer Strom durch ihn geleitet. Durch den Widerstand des Halbleiters wird dieser
geheizt. Da der Widerstand eines Halbleiters nichtlinear von der Temperatur abhéngt, ist
beim Direktstromheizen von Halbleitern eine prézise Stromregelung wichtig, die auch die
Durchbruchspannung mit beriicksichtigt'®. Eine 3D-Zeichnung des Manipulatorkopfes wird
in Abb. 3.17 gezeigt.

Der neu entworfene Manipulatorkopf hat zwei Probenplitze. Der untere ermoglicht
das Heizen von Halbleiterproben durch einen Direktstrom. Der obere verfiigt iiber eine
ElektronenstofSheizung. Bei beiden Probenplatzen besteht die Moglichkeit Proben schnell
aus und in das Vakuum mit Hilfe einer Schleuse zu transferieren, ohne das Vakuum 6ffnen
zu miissen, wie in meiner Diplomarbeit [106] und bei [96] beschrieben.

16 In dieser Arbeit wurde die Temperatursteuerung iiber einen Furotherm 3504 der Firma Invensys geregelt.
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Bei der Konstruktion des Manipulatorkopfes wurde darauf geachtet, dass alle elektrischen
Kontakte abgeschirmt sind, sodass sie beim Bedampfen nicht kurzgeschlossen werden
kénnen. Fiir den Bau des Manipulators wurden nur Molybdén, Tantal, Titan und OFHC
(eng.: oxygen-free high thermal conductivity)-Kupfer verwendet. Die elektrische Isolation
der Bauteile wurde aus Saphirscheiben und Keramikunterlegscheiben ausgefiihrt.

Uberwachung der Probentemperatur Bei dem verwendeten Aufbau kann die Proben-
temperatur sowohl mit Hilfe eines Pyrometers als auch mit einem Thermoelement (Typ K)
bestimmt werden. Wahrend Pyrometer auf Temperaturen >600 K beschrankt sind, liefern
Typ K-Thermoelemente auch bei der Temperatur von fliisssigem Stickstoff noch verléssliche
Werte.

Metallkristalle werden mit einer fiir die Installation von Thermoelementen vorgesehenen
Bohrung bestellt. Durch die Installation des Thermoelements in der Bohrung ist eine gute
Bestimmung der Probentemperatur moglich.

Bei Halbleiterproben wird das Thermoelement mit einem Tantalstreifen ummantelt und
zwischen Probenhalterung und Probe geklemmt. Hierdurch wird eine Dotierung der Halblei-
ter mit Nickelatomen aus dem Thermodraht verhindert. Durch den Kontakt zur Halterung
und durch die Befestigung am Rand der Probe, sowie durch die endliche Warmeleitfahigkeit
von Halbleiterproben ist die mit dem Thermoelement gemessene Temperatur geringer als
die mit einem Pyrometer auf der Probenmitte bestimmte Temperatur. Diese Temperatur-
abweichung wurde fiir unterschiedlich breite Proben geeicht. Die Thermoelemente kénnen
mit Hilfe einer Schraubvorrichtung im Vakuum kontaktiert werden. Der Anpressdruck bei
der Kontaktierung kann iiber den Widerstand des Thermodrahts genau eingestellt werden.

Probenpldttchen Fiir die Direktstromheizung wurden neue Probenplattchen entwickelt,
die in Abb. 3.18 gezeigt werden. Die Proben fiir diesen Halter kénnen Halbleiterkristalle
von ca. 10mm Lénge sein. Thre Dicke kann bis zu 1 mm betragen bei einer Breite von
bis zu ca. 10 mm. Die Proben werden von unten iiber diinne Tantalbleche zwischen zwei
Molybdénblocke geklemmt. Durch die nicht starre Halterung der Proben wird die Gefahr
einer Verspannung der Proben minimiert. Der Stromkontakt fiir die Direktstromheizung
wird iiber einen Schleifkontakt aus einem diinnen Tantalblech hergestellt, das am unteren
der beiden Molybdénblocke befestigt ist (nicht in der Abbildung dargestellt). Der untere
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Abbildung 3.18: Aufbau von transferierbaren Probenpléttchen fiir die Direktstromheizung. Die Probe
wird von unten mit Federn gegen zwei Bocke geklemmt, die zur elektrischen Kontaktierung fiir die
Direktstromheizung dienen. Am vorderen Ende befinden sich die Aufnahme fiir das Thermoelement
und das Transferwerkzeug. Zum Groflenvergleich dient eine 1 ct Miinze.

Molybdéanblock ist zum Probenpléttchen isoliert. Der Stromkreis, der zum Direktstromheizen
verwendet wird, wird iiber die Halbleiterprobe zwischen den beiden Molybdanblécken
geschlossen.

Das Heizverhalten der Probenplatze Um eine reproduzierbare Probenuntersuchung (Pro-
benpraparation und TDS-Messungen) zu gewéhrleisten, wurde vor den ersten Messungen
das Heizverhalten der beiden Probenplétze untersucht. Alle Heizvorgénge wurden, um die
Reproduzierbarkeit zu erh6hen, mit einem proportional-integral-differential (PID)-geregelten
Programm gesteuert (invensys, Furotherm 3508 oder Eurotherm 3504).

3.5.2.3 Der Molekiilverdampfer

Beim Verdampfen von Molekiilen muss darauf geachtet werden, dass diese nicht beim
Verdampfungsprozess zerstort werden. Die Zerstorung der Molekiile kann durch hohe
Energien, St68e mit anderen Teilchen oder Reaktionen geschehen. Aus diesem Grund muss
die Verdampfung bei so niedrigen Temperaturen wie moglich erfolgen, die aber noch eine
ausreichende Verdampfungsrate liefern. Es muss auch darauf geachtet werden, dass das
Tiegelmaterial nicht mit den Molekiilen reagiert. Dr. Daniel Brete hat in seiner Doktorarbeit
einen entsprechenden Verdampfer entworfen, konstruiert und charakterisiert [101]. Dieser
Verdampfer wurde auch fiir diese Arbeit verwendet. Da der Verdampfer in der Kammer,
in der die Photoelektronenspektroskopie durchgefiihrt wurde, horizontal eingebaut war,
wurde iiber das Probenmaterial im Tiegel Glaswolle gegeben, die ein Herausfallen des
Probenmaterials verhindert. Um den thermischen Einfluss auf das Verdampfungsgut beim
Ausheizen der Kammer gering zu halten, ist der Verdampfer so konstruiert, dass er erst
nach dem Ausheizen der Kammer an diese angebracht wurde und dann separat ausgeheizt
wurde. Um sicherzustellen, dass der Verdampfer ordnungsgeméfl funktioniert, wurde zuerst
a-6T direkt in das Massenspektrometer QM G700 gedampft und so die auftretenden Massen
bestimmt (Abb. 3.19). Die Abweichungen zu den Messungen in Abb. 3.1 lassen sich durch
die unterschiedlichen Detektionsmethoden erkldaren. Die Messungen zeigen auch einfach
ionisierte o-6T-Molekiile bei 494 u/e. Der Verdampfer eignet sich fiir das Verdampfen von
a-6T.
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Abbildung 3.19: Massenspektrum von o-6T, das direkt aus dem Verdampfer in das Massenspektro-
meter QMG700 gedampft wird. Im unteren Teil der Abbildung ist eine Vergrofierung dargestellt.

3.6 Datenaufnahme und Datenanalyse

Die Datenaufnahme der 2PPE-Messungen erfolgt mit einem in der Arbeitsgruppe Weinelt
geschriebenen Programm von Dr. Martin Teichmann. Dieses Programm wurde fortlaufend
erweitert und an die aktuellen Messanforderungen angepasst. Wichtig fiir die Untersuchung
von Elektronendynamiken im Femtosekundenbereich bis zu mehreren 100 Pikosekunden
ist die Moglichkeit, dass die zeitauflosenden Messungen mit nicht dquidistanten Schritten
vorgenommen werden koénnen.

Die Auswertung der Daten erfolgt mit dem Programm IgorPro der Firma WaveMetrics.
Die fiir das Einlesen der Daten und die Auswertung erforderlichen Routinen wurden im
Rahmen dieser Arbeit geschrieben oder komplett umgeschrieben. Somit sind alle Auswer-
tungsprozeduren auf die speziellen Anforderungen der untersuchten Proben angepasst.

Fiir die 2PPE-Messung ist das Messsignal eine Graustufen-Intensitatskarte einer zweidi-
mensionalen Elektronenverteilung (S.50). Fiir diese Intensitdtskarte haben der anregende
und der abfragende Laserpuls einen festen Zeitversatz (Delay). Auf der y-Achse stellt das
Messprogramm die Endzustandsenergie ¥ — Er der Elektronen dar. Auf der x-Achse wird
der Eintrittswinkel der Elektronen in den Analysator abgebildet.

Beim Einlesen der Daten wird das Graustufenbild der Kamera mit der Aufnahmedauer
normiert und ein eventuell angelegter Bias beriicksichtigt. Die so erhaltenen Daten werden
in einer Falschfarbendarstellung dargestellt. Eine solche Darstellung ist in Abb. 3.20 gezeigt.

Zur Untersuchung der Elektronendynamik muss eine zeitauflésende Messung durchgefiihrt
werden. Eine zeitauflosende 2PPE-Messung besteht aus mehreren einzelnen Messungen,
wie jene in Abb. 3.20, wobei die Delays zwischen dem anregenden und dem abfragenden
Laserpuls unterschiedlich sind (unterschiedlich lange optische Pfade der beiden Laserpulse).
Dies zeigt Abb. 3.21 fiir vier Zeitschritte. Zwischen den einzelnen Zeitschritten d&ndert sich
die Intensitatsverteilung des Elektronensignals. Bei der vordersten Intensitatsverteilung
in Abb. 3.21 sind oberhalb von 5,5eV (griine Fliache), bei ca. 5,4eV (braunes horizontales
Oval) und bei ca. 4,5¢eV (weiler horizontaler Balken) Signale zu sehen. Bei steigendem
Delay (Intensitétsverteilungen im Hintergrund von Abb. 3.21) nimmt die Intensitit dieser
Signale ab. In einer zeitauflésenden Messung werden bei bis zu 120 verschiedenen Delays
(bzw. Pump-Probe-Verzégerungen) Einzelmessungen aufgenommen.
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Da die meisten elektronischen Zustdnde der o-6T-Schichten keine signifikante Dispersion
zeigen, beschrénkt sich die Auswertung im Folgenden auf die Normalemission (integriert
iiber einen Winkelbereich von 4+2,5°. Dieser befindet sich zwischen den roten vertikalen
Linien in Abb. 3.20 und 3.21). Durch eine Uberfithrung der einzelnen Intensitétskurven der
Normalemission von unterschiedlichen Delays in eine Falschfarbendarstellung erhilt man
einen Graphen, der die farbkodierte Signalintensitdt in Normalemission als Funktion der
Energie (E — Er) und des Delays darstellt. Durch Berticksichtigung einer laserinduzierten
Verdanderung der Probe, die in Abschnitt 3.6 beschrieben wird, erhilt man eine Darstellung
der delayabhéngigen Intensitdtsdynamik (Abb. 3.32).

Aufbereitung der 2PPE-Spektren Um die Elektronendynamik auszuwerten, ist nur das
korrelierte Signal der beiden Laserstrahlen von Bedeutung. Das heif3t, der Signalbeitrag
von monochromatischer Multi-Photonen-Photoemission soll nicht beachtet werden. Hierfiir
wird der verzogerungsunabhéingige Untergrund von den Messungen abgezogen. Der ver-
zogerungsunabhéingige Untergrund wird in dieser Arbeit aus dem Mittelwert der ersten
fiinf Messpunkte!” bei einem Zeitversatz von —1 ps bis —10ps, also weit vor dem zeitlichen
Uberlapp, bestimmt (wie auch bei [64]). Die Vorgehensweise zur Bestimmung des Unter-
grunds wird ab Seite 61 beschrieben. Das vom Untergrund bereinigte Spektrum wird in
Abb. 3.22 gezeigt.

Abbildung 3.23 zeigt ein Untergrundspektrum, das aus der Mittlung tiber die ersten
finf Messpunkte entstanden ist (schwarze Kurve) im Vergleich zum 2PPE-Signal mit
Untergrund (blaue Kurve) und dem korrelierten Signal im Zeitiiberlapp (rote Kurve) als
Elektronenverteilungskurven (EDCs). Im Folgenden ist von allen zeitaufgelosten 2PPE-
Messungen das unkorrelierte Untergrundsignal bereits abgezogen. Fiir die Untersuchung
der Dynamik von Zustédnden mit Lebensdauern auf verschiedenen Zeitskalen wurden die

7 In dieser Arbeit erreicht bei negativen Zeitangaben der UV-Puls zuerst die Probenoberfliche (Anregung
der Elektronen) und der niederenergetische Puls dient als Abfragepuls (Abb. 2.21 S. 32). Bei positiven
Zeiten ist dies umgekehrt.
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Abbildung 3.21: Zeitauflosende 2PPE-Messungen bestehen aus mehreren Einzelmessungen mit
unterschiedlichen Zeitversétzen zwischen anregendem und abfragendem Laserpuls. Es zeigt sich
deutlich der Unterschied im Elektronensignal im Bereich des Zeitnullpunkts (,vorderste“ Intensitéts-
karte) mit kurzlebigen Signalen und einem hohen Delay zwischen den beiden Pulsen (,hinterste®
Intensitatskarte), bei dem nur die langlebigen Signale gemessen werden kénnen. Die einzelnen
Intensitétskarten wurden mit 10 x 5s Messzeit aufgenommen und nicht weiter bearbeitet.

Intensitat (bel. Ein.)
0 20004000
[

Energie E-E; (eV)
Energie E-E; (eV)

=5

-1000  -500 0 500 0 20 40 &0 B0
Zeitversatz (fs) Zeitversatz (ps)

Abbildung 3.22: Das korrelierte 2PPE-Signal zeigt kurzlebige Signale im Zeitiiberlapp oberhalb von
5,5eV, ein langlebiges Signal bei ca. 5,4¢eV und ein langlebiges Signal bei der niederenergetischen
Kante. a) und b) zeigen dieselben Daten auf unterschiedlichen Zeitskalen.



56 Kapitel 3 Untersuchung von o-6T

10 ML 0-6T-Au(111) T=300°C At=0fs
800O_IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII_I
— Untergrund
—— Signal mit Untergrund
6000 [~ — Korreliertes Signal —

4000

Intensitat (bel. Ein.)

2000

I L1l I L1l I L1l I L1l I L1l I L1l I L1l I
44 48 52 56 60 64 68 72
Energie E-E¢ (eV)

Abbildung 3.23: Einfluss des unkorrelierten Signals bei 2PPE-Messungen. Das nicht korrelierte
Signal liefert einen nicht zuvernachlissigenden Beitrag iiber den gesamten Energiebereich der 2PPE-
Messung. Die Peaks von o-6T sind schwer zu separieren.

Messungen mit nicht-dquidistanten Zeitversatzschritten durchgefiihrt.

Bestimmung von Bindungsenergien Statt die EDCs der einzelnen Delay-Messungen
in eine Falschfarbendarstellung zu iiberfithren, kénnen diese auch in einer Wasserfall-
Darstellung, wie in Abb. 3.24, dargestellt werden. In beiden Darstellungen ist zu erkennen,
dass mehrere Peaks energetisch dicht beieinander liegen und insbesondere in den EDCs um
den zeitlichen Uberlapp der Pulse schwer zu separieren sind.

Uber das unterschiedliche Zeitverhalten der einzelnen Peaks ist eine Separation dennoch
moglich, sofern die spektrale Form und die energetische Lage der Peaks als delayunabhéngig
angenommen werden konnen. Fiir Peaks, die einer energetischen Relaxation unterliegen,
kann diese Annahme nicht gemacht werden.

Wie die Wasserfall-Darstellung in Abb. 3.24 am Beispiel von 10 ML o-6T auf Au(111)
zeigt, ist eine delayunabhéngige Lage der einzelnen Peaks oberhalb einer Energie von
E — Er =5,5€eV im vorliegenden Fall in guter Naherung erfiillt.

Daher wird fiir die Auswertung der Spektren von einer Monolage o-6T auf Gold, die nur
Peaks oberhalb von E — Er = 5,5eV haben, ein globaler Fit verwendet, der es ermoglicht,
fiir eine Serie von EDCs gekoppelte Anpassungen durchzufiihren.

Die Peaks in den EDCs oberhalb von E — Er = 5,5eV werden durch Voigt-Peaks
Vi(x;, ov;) an den energetischen Positionen x; mit der Breite oy; beschrieben. Ein Voigt-
Peak ist die Faltung eines Gauf}-Peaks mit einem Lorentz-Peak. Bei den Fits dieser Arbeit
wird die Annahme gemacht, dass die Gauf3-Breite o durch den Laser und den Analysator
gegeben ist und somit fiir alle Peaks innerhalb einer Messung gleich ist. Die Lorentz-Breite
or; wird fiir jeden Peak ¢ ermittelt. Sie wird als zeitunverdnderlich angenommen.

Des Weiteren wird der Sekundérelektronenuntergrund durch eine Exponentialfunktion
(Amplitude A;, Halbwertbreite 7;) an der Position 2y beschrieben, die zu niedrigen Energien
durch eine Stufenfunktion abgeschnitten wird. Die Breite der Stufenfunktion o an der
Stelle 2y wird durch die experimentelle Auflésung bestimmt. Um den zeitlichen Uberlapp
der beiden Pulse wird noch ein energetisch konstanter Untergrund U in den Spektren
beriicksichtigt, der Defektzustéinden zugeschrieben wird. Dieser wird bei hohen Energien,
sowie auch die hochenergetischen Peaks, durch eine Fermi-Funktion an der Stelle y mit der
Elektronentemperatur T abgeschnitten.

Die Formel, die zur Anpassung der Peaks oberhalb von ' — Er = 5,56V bei geringen
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Abbildung 3.24: Wasserfall-Darstellung von EDCs zu verschiedenen Zeitversidtzen der Messung aus
3.22 von 10ML o-6T auf Au(111). Man erkennt, dass zu unterschiedlichen Zeitversatzen jeweils
andere Peaks besser zu analysieren sind, sich die energetische Form der Peaks aber nicht &ndert.
Auch ihre Endzustandsenergie ist konstant tiber den Zeitversatz.

a-6T-Bedeckungen (1 ML) genutzt wird, lautet:
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Vier Beispielkurven von einer o-6T-Bedeckung von 1 ML bei unterschiedlichem Delay der
Laserstrahlen sind in Abb. 3.25 dargestellt. Das Signal bei 4,2 eV wird bei der Messung
nicht berticksichtigt, da es sich hierbei um eine fehlerhafte Abbildung von Elektronen durch
das Linsensystem handelt.

Die Positionen der Peaks, die iiber die Fits bestimmt wurden, sind in Abb. 3.26 in eine
zeitaufgloste 2PPE-Messung eines 1 ML Films eingezeichnet.

Bei Bedeckungen ab 3 ML tritt bei E — Erp = 5,4€V ein weiterer Peak auf. Dieser Peak
wird dem Frenkel-Exziton zugeordnet [1]. Auf dieses wird spéter genauer eingegangen
(Kapitel 4.3). Die energetische Form des Exzitonenpeaks wird in dieser Arbeit mit einem
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Abbildung 3.25: Beispiele der Anpassung von Elektronenverteilungskurven bei verschiedenen Zeit-
versitzen zwischen den Laser-Pulsen. Die Form und die Position der Peaks werden global bestimmt.
Die Intensitdten unterscheiden sich zwischen den einzelnen Kurven.
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asymmetrischen Pseudo-Voigt-Peak, der sich auf einem exponentiellen Untergrund befindet,
beschrieben. Diese Peakform wird von Schmid et al. [110] fir die Auswertung von asymme-
trisch verbreiterten Peaks in Photoemissionsmessungen vorgeschlagen. In dieser Arbeit wird
das Signal des Exzitons durch den asymmetrischen Pseudo-Voigt-Peak beschrieben. Alle
weiteren Signale von weiteren Peaks und gestreuten Elektronen werden in dem exponentiel-
len Untergrund zusammengefasst. Die Form des asymmetrischen Pseudo-Voigts hdngt vom
Verhaltnis des Lorentz- und Gauflanteils des Peaks m, der vollen Breite bei halber Hohe wy,
der Asymmetrie a, der Verschiebung der Asymmetrie b und der Position Egy, ab.
Die Formel zur Bestimmung der Exzitonenpeakform lautet:

r—x
(o) = > ] -exp () (3.12)
- |75
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Aus dem Fit des Exzitons kénnen die Position, die Fldche des Peaks und die hochenergetische
und niederenergetische Halbwertsbreite bestimmt werden. Vier Beispielkurven fiir eine a-67T-
Bedeckung von 10 ML bei unterschiedlichem Delay der Laserpulse und einer entsprechenden
Auswertung sind in Abb. 3.27 dargestellt.

Auswertung der Dynamik Bei der weiteren Auswertung soll die Lebensdauer elektroni-
scher Zusténde bei Energien zwischen der Fermi- und der Vakuumenergie bestimmt werden.
Hierzu wird nicht das Integral der 2PPE-Intensitédt in einem bestimmten Energieinter-
vall verwendet, sondern die Peakfliche, die aus den Anpassungen der einzelnen EDCs
als Funktion des Zeitversatzes erhalten wird, herangezogen. Auf diese Weise ermoglicht
die Auswertung der EDC-Spektren zu bestimmten Delays einer zeitaufgelosten 2PPE-
Messung nicht nur die Bestimmung der Bindungsenergie von energetisch tiberlappenden
Peaks, sondern auch die Auswertung der Populationsdynamik. Hierdurch werden Effekte,
die durch eine Uberlagerung benachbarter Zustinde und durch den sich zeitlich verdn-
dernden Untergrund verursacht werden, umgangen. Abbildung 3.28 zeigt den Unterschied
beider Auswertungen. Durch die Zerlegung mittels eines globalen Fits ist es moglich, die
Signale der Peaks gegeneinander und von Untergrundbeitridgen zu separieren. Anders wére
es z.B. nicht moglich die Lebensdauer des Peaks bei (6,05 & 0,05) eV auszuwerten, da er
von den Beitragen der benachbarten Peaks iiberlagert wird (Vergleich der gestrichelten
Linie, die das integrierte Signal zeigt, zu den durchgezogenen Linien, die die Intensitéten
nach der Zerlegung der EDCs wiedergeben). Diese zeitabhéngigen Intensitétsverteilungen
werden wieder mit einem globalen Fit ausgewertet, der den Zeitnullpunkt ¢y, an dem beide
Laserstrahlen gleichzeitig die Probe erreichen, und die Kreuzkorrelation der Laserpulse o
als globale Parameter verwendet.

Die weiteren Parameter werden fiir die einzelnen Peaks individuell bestimmt. Die An-
passung erfolgt durch die Uberlagerung von mehreren exponentiellen Zerfillen, die durch
Stufenfunktionen am Zeitnullpunkt abgeschnitten werden. Auch ein Gaufl-Peak, der Kom-
ponenten mit Lebensdauern unter 5fs simulieren soll, kann mit betrachtet werden. Die
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Abbildung 3.27: Beispiele der Anpassung von Elektronenverteilungskurven bei verschiedenen Zeit-
versatzen zwischen den Laser-Pulsen. Das Exziton wird durch einen asymmetrischen Pseudo-Voigt
beschrieben, dessen Lage und Position variabel ist. Alle weiteren Signale werden auf dem betrachteten
Fitbereich in einem exponentiellen Untergrund zusammengefasst. Die gestrichelten Linien geben die
Positionen der hoch- und niederenergetischen halben Breite bei halber Hohe und die Position der
maximalen Peakintensitét an.
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Zustdnde mit deutlichen Lebensdauern werden mit einer Gaufl-Funktion gefaltet. Die
Funktion der Anpassung lautet insgesamt:
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Die tiber diese Methode bestimmte Breite der Kreuzkorrelierten o und der Zeitnullpunkt
to stimmen innerhalb weniger fs mit den Ergebnissen der Referenzmessungen an der sauberen
Au(111)-Oberflache iiberein und geben damit eine solide Basis fiir die Auswertung der
Elektronendynamik.

Auch fir die Auswertung der Exzitonendynamik wird die Fliche des Exzitonenpeaks,
wie sie in Abb. 3.27 bestimmt wird, herangezogen.

Korrektur der Veranderung der Proben durch die Laserbestrahlung Bei o-6T kann
durch Laserbestrahlung eine Polymerisation von Molekiilen in diinnen Filmen induziert
werden [31]. Weiterhin kénnen langsame Schwankungen in der Laserintensitat das Mess-
signal beeinflussen. Um diese Einfliisse zu reduzieren, werden mit einer verhéltnisméfig
kurzen Integrationszeit je Zeitschritt (5s) mehrere Messdurchldufe (normalerweise 10) tber
den zu untersuchenden Zeitversatz der Pulse aufgenommen. Um eine Verdnderung des
Systems festzustellen, wird ein Energiebereich von 4,2eV bis 5,4eV, also im Bereich um
die niederenergetische Abrisskante (zwischen den schwarzen Linien in Abb. 3.20), {iber den
gesamten Winkelbereich in jeder Messung integriert.

So entsteht fiir jeden Messdurchlauf eine Kurve, die die Intensitdtsdnderung in diesem
Bereich iiber den Messpunkt wiedergibt. Die Kurven der einzelnen Messdurchldufe werden
dann verglichen. Dies zeigt Abb. 3.29 fiir eine typische Messung.

Wird beim Vergleich der Intensitdtskurven in guter Naherung nur eine kleine Verdnderung
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Abbildung 3.30: Ausgleich von Verdanderungen der Probe und des Lasers. Bei Langzeitmessungen
kann sich die Intensitét der Spektren verindern. Man kann dies durch eine Anpassung der Anderung
des Signals im nicht korrelierten Bereich der Messung herausrechnen. Da an jedem Messpunkt
gleich lange (5s) gemessen wurde, ist ein nahezu linearer (bis auf die Anfahrzeiten der Messpunkte)
Zusammenhang zwischen Messpunkt und Beleuchtungsdauer der Probe gegeben.
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der Gesamtintensitéit des Elektronensignals festgestellt, wahrend sich die spektrale Form der
Intensitéitskurven kaum dndert, kann diese messbedingte Anderung der Intensitéit durch eine
Neunormierung der Spektren ausgeglichen werden. So wird durch die Neunormierung der
Spektren ein Einfluss der Intensitdtsabnahme auf die gemessene Dynamik der Elektronen
verhindert. Bei der in der Abb. 3.29 gezeigten Messreihe ist eine leichte Abnahme der
Intensitdt des Signals mit der Messzeit zu beobachten. Um diese Verdnderung herauszu-
rechnen, werden die einzelnen Messpunkte ihrer zeitlichen Aufnahmefolge nacheinander
dargestellt. AnschlieBend wird die Anderung der Signalintensitét als Funktion der Messdauer
in dem Bereich angepasst, in dem noch kein korreliertes Signal der beiden Laserstrahlen
vorliegt (blaue Messwerte in Abb. 3.30). Hierzu wird eine einfach exponentielle Funktion
gewahlt. Dies entspricht der beobachteten Intensitdtsinderung des Elektronensignals von
o-6T-Filmen auf Ag(001) durch laserinduzierte Polymerisation [31]. In Abb. 3.30 wird die
Korrekturfunktion fiir die Messreihen aus Abb. 3.29 exemplarisch bestimmt.

Durch den tber die Funktion erhaltenen Wert werden die zeitaufgelosten 2PPE-Mes-
sungen geteilt, um die Anderung der Probe und des Lasers auszugleichen. Abbildung 3.31
zeigt das Ergebnis der Korrektur der Einzelmessungen aus Abb. 3.29. Die Intensitdten
bei betragsméflig grofien Zeitversidtzen sind hier fiir alle Messdurchlaufe gleich. Bei den
maximalen Intensitdten kommt es zu leichten Abweichungen, die Form der Kurven ist aber
unverandert.
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Abbildung 3.32: Zeitaufgeloste 2PPE-Messung. Fiir die Auswertung der Messungen wurden die
Spektren, nach der Korrektur der Laserschwankungen und der laserinduzierten Polymerisation,
iiber einen Winkelbereich von 5 ° integriert und mehrere Messdurchldufe aufsummiert. Das nicht
korrelierte Signal der Messung wird aus dem Mittelwert der ersten fiinf Messpunkte links der roten
Linie gebildet und von allen weiteren Messpunkten abgezogen. a) und b) zeigen dieselben Daten
auf unterschiedlichen Zeitskalen.

1.4

T llllllll T llllllll T llllllll T T TTTT
+ Rohdaten — 4000

+ nach Kompensation
der Probenveranderung

12 — 3500

1.0 3000

0.8 2500

06 2000

Intensitat (10° bel. Ein.)

1500
0.4

(w13 "12q) Jeususiu| auBIBLIOY

1000

0_21—1 | 1 | 1 | 1 L Lol

1 llllllll 11 1111

10" 10° 10° 10

Zeitversatz Af(fs)

11 lllllll

Abbildung 3.33: Zeitlicher Verlauf der 2PPE-Intensitéit im Energiebereich 5,00 bis 5,50 eV aus den
Rohdaten (rot) und nach Korrektur der Probenverdnderung (blau).

Anschlieflend werden die Messdurchldufe addiert und iiber einen Bereich von £2,5° um
die Normalemission integriert. Abbildung 3.32 zeigt exemplarisch eine Messung der EDCs
als Funktion des Zeitversatzes als Falschfarbendarstellung.

Um den Einfluss der Intensitdtsabnahme durch die Laserbestrahlung auf die gemessene
Elektronendynamik zu verdeutlichen, die durch die oben beschriebene Korrektur ausge-
glichen wird, ist in Abb. 3.33 ein Schnitt entlang der Zeitachse von Abb. 3.32 bei 5,25V
mit einer Breite von 0,5eV mit und ohne Beriicksichtigung der Verédnderung der Probe
dargestellt. Hierbei verdndern sich die Lage des aus der Messung bestimmten zeitlichen
Uberlapps der beiden Laserstrahlen und auch die Zerfallskonstanten der Elektronenbeset-
zung. Der Effekt betrifft alle aus der Messung bestimmten Lebensdauern. In der gezeigten
Beispielmessung haben die Lebensdauern der nicht nachtréglich korrigierten Daten durch die
Verédnderung der Probe einen Fehler von 20 bis 30 %. Daher wird bei allen o-6T-Messungen
diese Korrektur auf die Rohdaten angewandt.






Kapitel 4
o-6T auf Au(111)

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit der Untersuchung von o-6T-Schichten im Bedeckungsbe-
reich von 1 bis 10 Monolagen'. Der Abschnitt 4.1 widmet sich zunichst der Bestimmung der
Schichtdicke von o-6T-Filmen auf Au(111). Anhand von thermischen Desorptionsspektren
werden ferner Riickschliisse iiber die Filmmorphologie in Abhéngigkeit der Bedeckung
gezogen.

Zur Analyse der Orientierung der Molekiile auf der Goldoberfliche werden Absorptions-
messungen mit ultraviolettem und sichtbarem Licht (UV/Vis) an o-6T-Schichten auf Gold
und Quarzglas sowie an in Dioxan gelosten Molekiilen verglichen. Die dazu in Kapitel 4.2
vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass die Adsorptionsgeometrie der a-6T-Molekiile stark von
Substrat und Bedeckung abhéngen.

Der abschlielende Abschnitt 4.3 widmet sich der Untersuchung der Elektronen- und
Exzitonendynamik in diinnen o-6T-Schichten auf Au(111) mit Hilfe der Zwei-Photonen-
Photoemission (2PPE). Die Messungen geben auflerdem einen naheren Einblick in die
elektronische Struktur als Funktion der Bedeckung, insbesondere in die Entwicklung besetz-
ter und unbesetzter Adsorbat- und Oberflichenzustéande.

4.1 Morphologie von a-6T-Filmen auf Au(111)

Wie in Kapitel 2.8 bereits beschrieben, bietet eine Untersuchung des thermischen Desorp-
tionsverhaltens von Molekiilen einen detaillierten Einblick in das Wachstum molekularer
Schichten auf Oberflachen. In diesem Kapitel sollen die in den Abschnitten 2.8.1 und 3.3 ein-
gefiihrten Grundlagen genutzt werden, um thermische Desorptionsspektren (TD-Spektren)
von o-6T auf Au(111) auszuwerten und zu interpretieren.

Im Abschnitt 4.1.1 wird gezeigt, wie durch thermische Desorption (TD) und der Analyse
der Frequenzianderung eines Schwingquarzes die aufgedampfte Schichtdicke von o-6T auf
Au(111) bestimmt wird und daraus die Molekiildichte auf der Oberfliche berechnet wird.

o-6T auf Au(111) zeigt bei TD-Messungen drei Desorptionspeaks. Deren Desorptionsord-
nungen werden in Abschnitt 4.1.2 anhand der Peakformen und der Arrheniusauftragungen
analysiert.

4.1.1 Molekiildichte in der Monolage o-6T/Au(111)

Bei der Priaparation von a-6T-Filmen werden, wie in Kapitel 3.2 beschrieben, die Schichtdi-
cken iiber die Aufdampfrate und die Aufdampfzeit mit Hilfe einer Quarzwaage bestimmt.
Diese Daten werden mit TD-Messungen geeicht. Abbildung 4.1 zeigt eine Serie von TD-Ra-
tenkurven fiir Proben mit unterschiedlichen Bedeckungen.

Durch Integration der Desorptionsrate von hohen Temperaturen aus erhélt man die
Gesamtbedeckung © der Probe als Funktion der Temperatur (Abb. 4.2a).

Tragt man die Gesamtbedeckungen O der einzelnen Messungen als Funktion der Schicht-
dicken auf, die mit der Quarzwaage bestimmt wurden, ergibt sich ein linearer Zusammenhang

! Teile der Daten wurden auch in der Masterarbeit von Malte Wansleben [34] verwendet, die ich im Rahmen
meiner Doktorarbeit mitbetreut habe.
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Abbildung 4.1: Desorptionsrate in Abhéngigkeit der Temperatur fiir verschiedene Anfangsbedeckun-
gen (farbige Kurven). Es sind die urspriinglich aufgedampften Schichtdicken in Molekiile/nm? und die
berechnete Bedeckung in Monolagen (siehe Text) angegeben.
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Abbildung 4.2: a) Bedeckung als Funktion der Temperatur zu TD-Messungen mit Anfangsbede-
ckungen zwischen 1,3 und 9,9 ML (aus Abb. 4.1). Der Wert des Integrals entspricht der verbleibenden
Oberflachenbedeckung bei der entsprechenden Temperatur. Auf der rechten Achse ist die relative
Bedeckung in ML angegeben.

b) Zusammenhang von TDS-Messsignal (y-Achse in Ionen), Quarzwaagensignal (x-Achse in
Molekiile/nm?) und nomineller Schichtdicke (obere und rechte Achse in Monolagen (ML)).
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Abbildung 4.3: Logarithmische Darstellung der TD-Raten aus Abb. 4.1. Der Farbcode entspricht
dem aus Abb. 4.1.

(Abb. 4.2b). Die Anderung des Quarzwaagensignals ist linear mit der Fliche unter der
Desorptionsratenkurve verkniipft.

Auffallig ist, dass die Ausgleichsgerade nicht durch den Koordinatenursprung geht, sondern
die x-Achse bei einer Bedeckung von 0,56 Molekiile/ym?2 schneidet. Dies bedeutet, dass nicht
alle o-6T-Molekiile, die auf die Au(111)-Oberfliche aufgedampft werden, wieder intakt bei
Temperaturen bis 750 K desorbieren konnen. Dieses Ergebnis stimmt mit den Beobachtungen
von Varene et al. iiberein, die ebenfalls o-6T auf Au(111)-Oberflichen untersucht haben
[1]. Auf Grund der starken Schwefel-Gold-Bindungen, die die Molekiile der ersten Monolage
a-6T ausbilden, kénnen diese nicht molekular desorbieren. Somit hat die erste Monolage
von o-6T auf Au(111) eine Molekiildichte von

Pac6T 20 = (0,56 4+ 0,01) nm 2. (4.1)

Dies entspricht bei dem hier verwendeten TDS-Messaufbau einer detektierten Ionenmenge
von (61000 =+ 3000) lon/ML.

Von der Bedeckung der Monolage (ML) ausgehend, kann eine nominelle Bedeckung in
Vielfachen der Bedeckung der ersten Monolage fiir groflere Bedeckungen berechnet werden.
Die nominelle Bedeckung ist auf der oberen Achse von Abb. 4.2 b aufgetragen und wird in
den folgenden Abbildungen zur Angabe der aufgedampften Molekiilmenge verwendet.

Der Wert der Oberflichenmolekiildichte ist in derselben Grofenordnung wie der von
Kiel et al. [27] mit STM-Messungen bestimmte Wert von 0,67 nm~2. Wihrend bei der
Bestimmung der Oberflichenmolekiildichte mit STM nur wohl definierte Bereiche unter-
sucht werden und dieser Wert somit eine Obergrenze der Molekiildichte angibt, wird mit
der TD-Spektroskopie ein Mittelwert der Molekiildichte fiir die ganze Probe bestimmt.
Die Abweichung kann dadurch verursacht werden, dass auf der Oberfliche Bereiche unter-
schiedlicher Molekiildichten vorliegen. Hierbei kann es sich um Bereiche in der Nahe von
Fehlstellen, Stufenkanten oder Doméinengrenzen handeln.

4.1.2 Bedeckungsabhangigkeit der Filmmorphologie

Im Folgenden werden die oben gezeigten TD-Spektren mit der Arrhenius-Auftragung,
die in Abschnitt 3.3 eingefiihrt wird, ausgewertet. Abbildung 4.3 zeigt dieselbe Serie von
TD-Spektren wie Abb. 4.1 in logarithmischer Darstellung. Anhand der Anderung der
Peakform in Abhéngigkeit von der Ausgangsbedeckung, die in Abb. 4.4a bis ¢ vergrofiert
gezeigt ist, wird das TD-Signal in drei Peaks a-, 3- und y unterteilt. Bis zu der maximal
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Abbildung 4.4: Dargestellt sind Desorptionsratenkurven von unterschiedlichen Anfangsbedeckungen,
bei denen die drei identifizierten Peaks nahezu alleine vorliegen.

a) der o-Peak mit Gaufl-Kurve.
b) der B-Peak der Desorptionsordnung n = 0,5.

c) der y-Peak der Desorptionsordnung n = 0.

gemessenen Temperatur von 750 K wurden keine weiteren Desorptionssignale gemessen. Die
zweite Monolage ist die erste, die molekular desorbiert.

4.1.2.1 Die Benetzungsschicht (o-Peak und B-Peak)

Die TD-Messung fiir eine Anfangsbedeckung von 1,3 ML aus Abb. 4.3 (rote Kreuze) ist in
Abb. 4.4 a noch einmal vergrofert dargestellt. Das Signal ist ein gaufiférmiger, symmetrischer
Peak mit einer maximalen Desorptionsrate bei (475 + 8) K. Dieser Peak wird im Weiteren
a-Peak genannt. Die Peakform spricht entweder fiir eine Desorptionsordnung von n = 2
(Kapitel 2.8.1) oder fiir eine inhomogene Verbreiterung des Desorptionspeaks.

Wird die Anfangsbedeckung an o-6T iiber 1,3 ML erhoht, verschiebt sich das Maximum
der Desorptionsrate zu héheren Temperaturen, wie in Abb. 4.3 gezeigt. Da sich die Form
des Desorptionspeaks deutlich verdndert (Abb. 4.4b), wird dieses Signal einem weiteren
Peak zugeordnet, der im Folgenden als B-Peak bezeichnet wird. Seine Asymmetrie ist
charakteristisch fiir Desorptionsprozesse einer Ordnung n < 1. o- und B-Peak sind bei einer
Bedeckung von 1,8 ML nicht mehr separierbar. Bei allen weiteren untersuchten gréfieren
Schichtdicken bleibt der 3-Peak erkennbar (Abb. 4.3). Er wird aber vom y-Peak der
Multilagen bzw. Kristallite teilweise iiberdeckt (Kapitel 4.1.2.2).

Eine Bestimmung der Desorptionsordnung ist auch in einer Arrhenius-Darstellung moglich.
Unter der Annahme der richtigen Desorptionsordnung liegen die Werte bei niedrigen
und bei hoheren Temperaturen auf einer Geraden (Vergleich Simulationen in Abb. 3.6).
Eine Arrhenius-Darstellung ist auch fiir den [3-Peak bei einer Bedeckung von 1,8 ML
moglich, da bei dieser Bedeckung der 3-Peak das Desorptionsratenspektrum dominiert. Eine
Arrhenius-Darstellung mit unterschiedlichen Desorptionsordnungen (n = 0; 0,5; 1; 2) fiir
eine Bedeckung von 1,8 ML o-6T auf Au(111) wird in Abb. 4.5 gezeigt. Zu erkennen ist,
dass fiir eine angenommene Desorptionsordnung von n = 0,5 die Werte im Bereich zwischen
den gestrichelten Linien und dem Bereich maximaler Desorptionsrate (durchgezogene Linie)
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am besten auf einer Geraden liegen. Bei allen anderen angenommenen Desorptionsordnungen
weichen die Daten in der Arrhenius-Darstellung stéirker von einem linearen Verlauf ab. Somit
bestatigt diese Darstellung die Desorptionsordnung von n = 0,5 fiir den -Peak. Da die
dargestellten Daten nach der Temperatur der maximalen Desorptionsrate von einem linearen
Verlauf abweichen, ist davon auszugehen, dass wahrend des Erschopfens der Molekiile einer
Desorptionsspezies ein Ubergang in eine andere Desorptionsordnung stattfindet. Dieser
Ubergang wird durch die Polanyi-Wigner-Gleichung nicht beschrieben, wodurch es zu den
beobachteten Abweichungen kommt.

Eine Arrhenius-Darstellung mit der Ordnung n = 0,5 fiir unterschiedliche Bedeckungen,
die in Abb. 4.6 gegeben ist, zeigt, dass im Bereich zwischen 470 K und 485K (bei Tempera-
turen, bei denen kein Signal des y-Peaks mehr gemessen wird) die Messwerte des 3-Peaks fiir
unterschiedliche Anfangsbedeckungen auf einer Geraden liegen. Auf Grund der im Kapitel
3.3 besprochenen unterschiedlichen Einfliisse auf die Bestimmung des Frequenzfaktors v
wird flir diesen nur der Wert angegeben, den die Auswertung liefert, dieser aber nicht weiter
interpretiert. Die aus der Geraden bestimmten Werte liegen nach Abb. 4.6 bei

— kJ _ AV — 20 1
Epespg = (200£20) X = (21£02) Vs 15 =1,1-1020 1, (4.2)

Die Interpretation der Desorptionsenergie und der Desorptionsordnung anhand der in
Kapitel 2.8.1 angefiithrten Grundlagen erfolgt in Kapitel 4.1.2.3.

Bei einer Arrhenius-Darstellung mit der Ordnung n = 0, wie sie in Abb. 4.7 gezeigt ist,
liegen die Daten im Bereich zwischen 470 K und 485 K der verschiedenen Messungen nicht
so gut auf einer Geraden wie bei einer Arrhenius-Darstellung mit n = 0,5.

Erhoht man die Startbedeckung iiber 3 ML, sodass 3- und y-Peak sich iiberlagern, kommt
es scheinbar zu einer weiteren Intensitidtszunahme des B-Peaks. Dieser Effekt wird allerdings
darauf zuriickgefiihrt, dass die Uberlagerung der Desorption aus Kristalliten (siehe unten)
und Benetzungsschicht dazu fiihrt, dass Liicken in der Benetzungsschicht durch mobile
a-6T-Molekiile von den Réndern der 3D-Kristallite aufgefiillt werden kénnen. In Abb. 4.2a
tritt ein Knick in den Kurven jeweils bei einer Bedeckung von ca. 2 ML auf, der genau
auf die vollstandige Desorption der Kristallite zuriickgefithrt werden kann. Die danach
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Abbildung 4.6: Desorptionsordnung des 3-Peaks. Bei einer Desorptionsordnung von n = 0,5 liegen die
Bereiche der Anstiegsflanken des 3-Peaks, die nicht vom y-Peak tiberlagert werden (bei Temperaturen,
bei denen kein Signal des y-Peaks mehr gemessen wird), auf einer Geraden.
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Abbildung 4.7: Desorptionsordnung fiir dicke Schichten. Bei mehr als 2,9 ML (y-Peak) ergibt sich in
einem Arrhenius-Graph der Ordnung n = 0 eine Gerade fiir die ansteigende Flanke. Die ansteigenden
Flanken des (3-Peaks liegen nicht so gut auf einer Geraden wie bei einer Arrhenius-Darstellung mit

n=0,5 (Abb. 4.6).
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Tabelle 4.1: Zusammenfassung der TDS-Ergebnisse.

Peak H n ‘Edes [k /mol| ‘ v [V/s]

o 1 - —
¢ 0,5 2004+20 | 1,1-10%
Y 0 223+5 42.10%

iibrighleibende Bedeckung der Benetzungsschicht liegt demzufolge bei 2 ML, weitgehend
unabhéngig von der Startbedeckung.

4.1.2.2 Multilagen/Kristallite (y-Peak)

Ab 2,9ML kann in den Messungen aus Abb. 4.3 ein weiterer Desorptionspeak ausgemacht
werden. Fiir die Analyse der Peakform zeigt Abb. 4.4 ¢ diesen Peak bei grofien Bedeckungen.
Der Peak besteht aus einer exponentiell ansteigenden Flanke bei Temperaturen unterhalb
des Peakmaximums und einem steilen Abfall nach der maximalen Desorptionsrate. Er
wird im Folgenden als y-Peak bezeichnet. Die Peakform des y-Peaks weist deutlich auf
eine Desorption der Ordnung n = 0 hin. Dieser Befund wird auch durch die Arrhenius-
Darstellung in Abb. 4.7 bestétigt, in der die Werte der ansteigenden Flanken des y-Peaks be-
deckungsunabhéngig auf einer Geraden liegen. Lediglich die Werte der inversen Temperatur,
bei der die Daten in der Arrhenius-Darstellung anfangen von einem linearen Verlauf abzu-
weichen, hidngen, wie zu erwarten, von der Anfangsbedeckung ab. Molekiile, die zum y-Peak
einen Beitrag liefern, desorbieren schon bevor Molekiile von anderen Absorptionsplétzen
desorbieren.
Aus der Arrheniusauftragung ergibt sich eine Desorptionsenergie von
kJ eV

1
Epes v = (223 + 5)m—Ol = (2,31 + 0,05)m; vy =42- 1024; (4.3)

4.1.2.3 Desorptionsverhalten von o-6T /Au(111)

In diesem Abschnitt sollen die aus den Arrhenius-Darstellungen und der Peakform der De-
sorptionsrate bestimmten Parameter eingeordnet werden, um Riickschliisse auf Morphologie
und Desorptionsverhalten von a-6T-Filmen auf Au(111) zu ziehen. Tabelle 4.1 fasst die
Desorptionsordnungen und -energien zusammen.

Desorptionsordnungen Wie im Abschnitt 4.1.1 gezeigt, bildet o-6T auf Au(111) in der
ersten Monolage eine Benetzungsschicht, die nicht molekular desorbiert. Erst Molekiile ab
der zweiten Monolage kénnen intakt desorbieren.

Da es fiir a-6T-Molekiile auf Grund der molekularen Masse und Struktur nahezu ausge-
schlossen werden kann, dass sie aus der zweiten Monolage als Dimere desorbieren, kann
man davon ausgehen, dass die Peakform des a-Peaks auf eine inhomogene Verteilung von
Desorptionsenergien zuriickzufithren ist. Diese kann durch Adsorption an Defekten oder
durch eine Anderung der Anordnung der Molekiile auf der Oberfliiche entstehen. Hierbei ist
zu beachten, dass der a-Peak von Molekiilen kommt, die nicht mit dem Goldsubstrat in
Kontakt stehen, sondern an die erste Monolage gebunden sind.

Ein vergleichbares Desorptionsverhalten, das der Ordnung n = 2 dhnelt, wird auch fiir
viele andere aromatische Molekiile von Edelmetalloberflichen beobachtet [111-115]. In den
genannten Arbeiten wird keine Analyse der Desorptionsordnung fiir das Desorptionsverhal-
ten von Submonolagen durchgefiihrt. Eine Theorie [111], nach der hauptséichlich abstoBende
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Kréfte fir die Peakform verantwortlich sind, kann ausgeschlossen werden, da von einigen
dieser Molekiile bekannt ist, dass sie auf der Oberfliche Inseln bilden.

Fiir den B-Peak hat die Auswertung eine Desorptionsordnung von n = 0,5 ergeben. Wie
in Abschnitt 2.8.1 erlautert, zeigen Inseln, die nur vom Rand desorbieren, diese Ordnung.
Die Desorptionsordnung n = 0,5 fiir den 3-Peak legt nahe, dass die o-6T-Molekiile in der
Benetzungsschicht Inseln bilden. Die Inseln entstehen, wenn die Molekiildichte des a-Peaks
eine bestimmte Dichte iiberschreitet (ca. 1,3 ML). Allerdings erwartet man bei Inseln,
dass der Peak bei einer Bedeckung von einer geschlossenen Schicht séttigt. Bei héheren
Bedeckungen erwartet man das Auftreten eines Multilagenpeaks im TDS-Signal. Wie weiter
unten gezeigt wird, wachsen bei 0-6T auf Au(111) die Multilagen in Form von Kristalliten,
die bei einer nominellen Bedeckung von 10 ML ca. 50 % der Oberfliche bedecken [3]. Sie
zeigen ein Multilagendesorptionsverhalten.

Eine Séttigung des 3-Peaks, bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Schichtdicken,
ist nicht zu beobachten. Dies wird auf einen Molekiilaustausch zwischen den Kristalliten
und den Inseln zuriickgefithrt. Bei der Desorption aus der geschlossenen Schicht (2 ML),
die zwischen den Kristalliten liegt, reifit die Schicht auf und es entstehen Locher. Von
den Réndern dieser Locher erfolgt die Desorption mit der Ordnung n = 0,5. Solange noch
Kristallite auf der Oberfliche vorhanden sind kénnen thermisch angeregte Molekiile Locher
in der Benetzungsschicht auffiillen. Die Kristallite fungieren als Reservoir fiir den 3-Peak.
Liegen keine Inseln, sondern nur noch einzelne Molekiile auf der Oberfldche vor, &ndert sich
die Desorptionsordnung.

Die Desorptionsordnung n = 0 des y-Peaks entspricht der fiir Multilagen. Wie in Kapitel
3.3 dargelegt wird, zeigen dicke Schichten und Adsorbatinseln, die in einem schnellen
Austausch mit einem 2D-Molekiilgas stehen, dieses Desorptionsverhalten.

Desorptionsenergien Die Desorptionsenergie fiir den o-Peak konnte, da er aus der Uber-
lagerung mehrerer Peaks besteht, nicht bestimmt werden. Sie muss aber gréfler sein als die
des vy-Peaks, die die Desorption von Molekiilen aus Kristalliten beschreibt. Eine héhere
Desorptionsenergie bedeutet, dass die Molekiile in dieser Schicht starker an das Substrat
gebunden sind als an gleichartige Nachbarn. Dies entspricht den Photoemissionselektro-
nenmikroskopie (PEEM)-Beobachtungen, die in der Arbeit von Wibke Bronsch [3] gezeigt
werden und den Beobachtungen von Sun et al. [28]. Sie zeigen, dass o-6T eine aus zwei
Molekiillagen bestehende Benetzungsschicht bildet. Wire die Desorptionsenergie des a-Peaks
nicht grofer als die des y-Peaks, wiirde o-6T gleich zwei- bzw. dreidimensionale Inseln auf
der Oberflache bilden, um die Bindungsenergie der Molekiile zu minimieren. Erst wenn
sich die zweimonolagen dicke Benetzungsschicht ausgebildet hat, kénnen sich die schwacher
intermolekular gebundenen Kristallite bilden. Die Werte der Desorptionsenergie der Inseln
des B-Peaks (Eqes = (200 £ 20)kJ/mol) und der Kristallite (Eqes = (223 £ 5)kJ/mol) sind im
Rahmen der Fehler sehr dhnlich. Da die Benetzungsschicht starker gebunden sein muss,
muss diese Abweichung auf das starke Uberlappen der Peaks zuriickgefiihrt werden.

4.1.3 Zusammenfassung der Untersuchung zur Filmmorphologie

Die Messungen zeigen, dass mit Hilfe eines Schwingquarzes und thermischer Desorption die
aufgedampfte Schichtdicke von a-6T auf Gold in dem hier verwendeten Aufbau reproduzier-
bar bestimmt werden kann. Weiterhin zeigen die Messungen, dass die erste Monolage o-6T
auf Au(111) so stark an die Goldoberfldche gebunden ist, dass sie durch Heizen nicht von
dieser gelost werden kann. Sie desorbiert nicht. Dies ist in Abb. 4.8 a dargestellt.

Werden auf die erste Monolage geringe Mengen weiterer Molekiile auf die Oberflache
gebracht, desorbieren diese Molekiile von unterschiedlichen Absorptionsplétzen. Dadurch
ergibt sich ein breiter gauBformiger Peak (o-Peak)(Abb. 4.8b).
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Abbildung 4.8: Schematische Darstellung des Desorptionsverhaltens von o-6T von Au(111).

a) Die erste Monolage o-6T bildet eine Benetzungsschicht, die nicht desorbiert.

b) Geringe Mengen weiterer Molekiile desorbieren von unterschiedlichen Absorptionsplatzen. Dadurch
entsteht ein breiter gaufiférmiger Desorptionspeak.

c) Sind genug Molekiile auf der Oberfliche vorhanden, sodass sich Inseln bilden, desorbieren die
a-6T-Molekiile vom Rand der Inseln mit einer Desorptionsordnung n = 0,5. Ein Nachfiillen der
Molekiile aus hoheren Schichten ist moglich. Werden genug a-6T-Molekiile auf die Oberflache
gebracht, wachsen die Inseln zu einer zweiten Benetzungsschicht zusammen.

d) Bei einer Oberflichenbedeckung tiber die zweite Benetzungsschicht hinaus bildet a-6T Kristallite,
die ein Desorptionsverhalten der Ordnung n = 0 zeigen.

Werden so viele Molekiile auf die erste Monolage aufgebracht, dass sich Molekiilinseln
bilden, erfolgt die Desorption der Molekiile aus den Inseln mit der Ordnung n = 0,5
(B-Peak). Das bedeutet, dass die Desorptionsrate vom Umfang der Inseln bestimmt wird.
Diese Desorptionsplatze kénnen von Molekiilen der dariiberliegenden Lage nachgefiillt
werden. Daher lasst sich die Molekiildichte der zweiten Lage nicht aus den Messungen
bestimmen. Der Peak séttigt nicht (Abb. 4.8 ¢), doch die Bedeckung nach vollstidndiger
Desorption der Kristallite ist immer dhnlich (Abb. 4.2a).

Die Inseln wachsen bei ausreichender Menge von a-6T-Molekiilen zu einer zweiten Be-
netzungsschicht zusammen, die eine sehr dhnliche Molekiildichte aufweist wie die stark
gebundene Monolage. Bei einer Erhchung der Bedeckung iiber die Benetzungsschicht hinaus
bilden sich Kristallite entsprechend einem Stranski-Krastanow-Wachstum [3]. Da diese Mo-

lekiile nur gleichwertige Nachbarn haben, wird eine Desorption nullter Ordnung beobachtet
(v-Peak) (Abb. 4.8d).

4.2 Optische Eigenschaften und molekulare Orientierung von
o-6T

Einen weiteren Einblick in das Wachstumsverhalten von o-6T-Filmen geben optische Spek-
troskopiemethoden. Um Riickschliisse auf das o-6T-Wachstum auf Goldeinkristallen zu
erhalten, werden Differenz-Reflektionsspektren von o-6T-Filmen auf mit Gold beschichte-
ten Glimmer-Substraten vorgestellt und mit Messungen von a-6T-Filmen auf Quarz und
a-6T-Molekiilen in Dioxanlésung verglichen. Auch schichtdickenabhingige Untersuchungen
werden im folgenden Abschnitt vorgestellt.

4.2.1 o-6T in Dioxan

Abbildung 4.9 zeigt als schwarze Kurve das Absorptionsspektrum von a-6T geldst in Dioxan.
Das Spektrum weist einen asymmetrischen Peak bei ca.2,9eV auf, der zu hoheren Energien
hin verbreitert ist. Das Spektrum entspricht dem Spektrum aus [55, Fig. 3.] und zeigt die
gleiche spektrale Form wie Spektren von a-6T-Molekiilen, die in Tetrahydrofuran (THF)
[116] oder in N,N’-Dimethylformamid [35] gelost sind.
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Die breite, unstrukturierte Form und die Verschiebung des Peakmaximums zu héheren
Energien im Vergleich zum Spektrum von Einzelmolekiilen (Abb. 2.2 [44]) kénnen durch
Verdrehung der a-6T-Molekiile an den o-Bindungen zwischen den Thiophenringen erklért
werden. Durch die Verdrehungen wird das n-Elektronensystem der Molekiile raumlich
eingeschrankt (Abschnitt 2.1).

Wichtig fiir weitere Uberlegungen zur Aggregatbildung ist die Position des 0-0-Ubergangs.
Dieser kann aus Abb. 2.2 abgelesen werden und ist als vertikale, gestrichelte Linie in
Abb. 4.9 bei 2,46eV eingezeichnet. Er entspricht dem niederenergetischen Ansatz der
Absorptionskurve geloster Molekiile bei Raumtemperatur.

4.2.2 o-6T auf Quarz

Die DR-Spektren von o-6T auf Quarzglas (Abb. 4.9: griin und gelb) zeigen eine starke
Polarisationsabhéngigkeit. Wahrend das mit s-polarisiertem Licht gemessene Spektrum
im Bereich von 1,7 bis 4,2eV fast keine Struktur aufweist, wird das DR-Spektrum fiir
p-polarisiertes Licht von einem Peak hoher Intensitit bei ca. 3,5eV dominiert. Dieser Peak
hat eine langsam ansteigende Flanke bei kleineren Energien und fallt bei ca. 3,7¢€V steil ab.
Er ist zum 0-0-Ubergang von freien a-6T-Molekiilen um ca. 1,05eV zu hoheren Energien
verschoben.

Wie in Abschnitt 3.4.2 beschrieben, ldsst die Polarisationsabhingigkeit darauf schlieflen,
dass die a-6T-Molekiile auf Quarz mit ihrer langen Molekiilachse nahezu senkrecht zur
Oberfliche orientiert sind. Wegen der parallelen Anordnung der Ubergangsdipolmomente
bilden die Molekiile ein H-Aggregat (vgl. Abschnitt 2.5). Auf Grund der Peakverschiebung
kann geschlussfolgert werden, dass die Kopplungsstéirke der Molekiile sehr grof} ist.

Bei stark gekoppelten H-Aggregaten ist ein schneller Transfer von Exzitonen zu benach-
barten Molekiilen moglich [71]. Dies erklart die Unterdriickung der Vibrationsprogression
(Abschnitt 2.5).

Somit zeigt das Spektrum von o-6T auf Quarz fiir p-polarisiertes Licht die obere Davydov-
Komponente b, als intensiven Peak bei 3,5eV. Die untere Davydov-Komponente a,, die
im a-6T-Einkristall bei 2,3 eV liegt, hat eine geringe Oszillatorstdrke und daher nur eine
geringe Intensitat, wodurch sie in den in Abb. 4.9 gezeigten Daten nicht aufgelést werden
kann.

Die schwachen Zusténde bei 2,4-2,5eV koénnen entsprechend dem aktuellen Stand der
Literatur unterschiedlichen Ursprung haben (Abschnitt 2.6.2). Am wahrscheinlichsten ist,
dass die Signale von flach liegenden a-6T-Molekiilen, das heifit Defekten in der ansonst
senkrecht ausgerichteten Molekiilschicht, stammen, wie im Folgenden erlautert wird.

Die in Abb. 4.9 angegebene Schichtdicke ergibt sich mit der in Abschnitt 4.1.1 ermittelten
Oberflachendichte fiir liegende Molekiile. Da sich die a-6T-Molekiile auf Quarz mit der
langen Molekiilachse parallel zur Oberflaichennormalen ausrichten, ergibt sich eine hohere
Molekiildichte in der Monolage als auf Gold und somit bei gleicher Anzahl aufgedampfter
Molekiile eine geringere Monolagenbedeckung. Diese kann mit den Angaben der Molekiillan-
ge aus Abschnitt 2.1 und den bekannten Kristallachsen aus Abschnitt 2.2 mit (1,3 £0,3) ML
abgeschétzt werden.

4.2.3 a-6T auf Au(111)

Abbildung 4.9 zeigt in rot und blau Differenzreflektionsmessungen mit s- und p-polarisiertem
Licht an o-6T auf Gold auf Glimmer. Die Messungen von o-6T auf der Goldoberfliche sind
zu denen einzelner Molekiile um ca. 0,15€V rot verschoben (Abb. 2.2 [44]). Die Spektren
zeigen eine Feinstruktur mit mehreren lokalen Maxima. Anders als auf Quarz zeigen die
DR-Spektren von a-6T auf Au(111) nur eine geringe Polarisationsabhéngigkeit. Dies deutet
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Abbildung 4.9: Polarisationsabhéngige Differenz-Reflektions-Spektren von o-6T auf Quarz (griin
und gelb) und auf Au(111)/Glimmer (blau und rot) im Vergleich zu einer Absorptionsmessung
von o-6T gelost in Dioxan (schwarz). Fiir die Differenz-Reflektions-Messungen wurde auf dem Gold-
und auf dem Quarzsubstrat eine Schicht prapariert, die 10 ML entspricht. Die schwarze, vertikale,
gestrichelte Linie bei 2,46 eV gibt die Position des 0-0-Ubergangs von o-6T-Molekiilen an (nach [44]).
Eine Darstellung in Abhéngigkeit der inversen Wellenzahl und der Wellenlénge wird in Abb. A.5
gegeben.

darauf hin, dass die Molekiile auch bei Bedeckungen von mehreren Monolagen mit ihren
langen Molekiilachsen vorwiegend parallel zur Oberflache ausgerichtet sind (Abschnitt 3.4.2).

Eine Ausrichtung der a-6T-Molekiile mit der langen Molekiilachse parallel zur Ebene
der Au(111)-Oberfliche wird auch durch Rasterelektronenmikroskopiemessungen (STM)
belegt, wie Abb. 2.3 zeigt.

Das Ubergangsdipolmoment, welches entlang der L-Achse orientiert ist, ist damit ebenfalls
parallel zur Oberfliche ausgerichtet. Die leichten Intensitdtsunterschiede zwischen Messungen
mit s- und p-polarisiertem Licht liegen an der Kopplung der Ubergangsdipolmomente an die
elektrischen Feldkomponenten der einfallenden Strahlung und der polarisationsabhédngigen
Wechselwirkung der elektromagnetischen Welle mit dem Substrat.

Die Art des Aggregats kann nicht ausschliefllich anhand der energetischen Verschiebung der
Spektren bestimmt werden, denn auch die Bildung von Kristallen kann eine Rotverschiebung
verursachen [43]. Weiterhin konnen Einheitszellen eines Gitters mit mehrmolekularer Basis
zum Auftreten von H- und J-Aggregateigenschaften fiihren.

Da die Kristallstruktur von o-6T durch ein Gitter mit mehrmolekularer Basis beschrieben
wird, werden nach Abb. 2.8 ¢ die beiden Davydov-Komponenten a,, und b, in den Spektren
mit den dazugehorigen Vibrationsprogressionen erwartet. Die untere Davydov-Komponente
a, bei 2,3eV hat J-Aggregat Charakter, wihrend die obere Davydov-Komponente b, bei
2,45 eV H-Aggregat Charakter hat. Bei schwach gekoppelten Aggregaten fallen die jeweiligen
Ubergiinge beider Komponenten nahezu aufeinander?. Dies fiihrt zu einer Verbreiterung und
erhohten Asymmetrie der einzelnen Vibrationsiibergidnge. Das DR-Spektrum von 10 ML
o-6T/Au(111) zeigt die Uberlagerung leicht gedoppelter H- und J-Aggregate von liegenden
Molekiilen, wobei die obere Davydov-Komponente mit H-Aggregat Charakter intensiver ist.

4.2.3.1 Anpassung der Spektren

Um die Art der Aggregate genauer zu bestimmen, kénnen die Spektren gefittet werden.
Ferner kann man iiber die Bestimmung der Progressionsstruktur Informationen iiber die

2 Die Davydov-Aufspaltung, die durch den Abstand des Schwerpunktes der beiden Komponenten gegeben
ist, kann grofer sein.
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Abbildung 4.10: Die Position der Peaks wird, wie bei [40], iiber die zweite Ableitung bestimmt.

zugrundeliegende Schwingung erlangen. Eine Anpassung der gezeigten Spektren mit einer
einfachen Kombination von mehreren Gauf}- [43], Voigt- oder Lorentzpeaks [117], wie sie fiir
Spektren von gelosten Molekiilen in der Literatur zu finden sind, gestaltet sich schwierig.
Dies liegt daran, dass die Abstéinde der vibronischen Uberginge in Aggregaten nicht mehr
dquidistant sind und es in kristallinen Filmen auf Grund von Einheitszellen eines Gitters
mit mehrmolekularer Basis zum Auftreten von mehreren Davydov-Komponenten kommen
kann. Die Intensitatsverteilung der Progression folgt nicht mehr der Poisson-Franck-Condon-
Verteilung und die Anderung der Abstéinde der Zusténde ist auch nicht monoton und kann
stark von den in Raman- und IR-Messungen bestimmten Werten abweichen [43, 118-124]3.

Auch fiir das Verhalten der Peakbreite o,, des n-ten vibronischen Ubergangs innerhalb
der Progression von Aggregaten gibt es verschiedene Ansédtze. Yamagata et al. machen den
Ansatz, dass die Peaks mit steigender Schwingungsanregung nach der Formel

op=0+n-Ac (4.4)

breiter werden, wobei o die Breite des ersten Peaks des freien Molekiils ist, n der betrachtete
Peak und Ao eine Verbreiterung zwischen dem ersten und zweiten Peak [117].

In anderen Arbeiten wird fiir alle Peaks innerhalb der Progression die gleiche Breite o
angenommen, die aus der Schwingungsprogression des freien Molekiils bestimmt wird [43].

Des Weiteren ist auch der Untergrund nicht eindeutig bestimmt. Auch das eventuelle
Auftreten weiterer Peaks im Energiebereich der Progression, z.B. durch CT-Exzitonen,
verhindert die Bestimmung eines einfachen Modells zur Anpassung der Kurven.

Statt die Spektren zu fitten wird die Position der Peaks iiber die Minima der zweiten
Ableitung der Absorptionsspektren bestimmt [40]. Dies ist in Abb. 4.10 gezeigt. Nach dieser
Methode lisst sich fiir eine 0-6T-Bedeckung von 10 ML die Energie von vier Ubergingen
bestimmen, die in Abb. 4.12 b zusammengefasst sind. Der Abstand zwischen den Ubergiingen
stimmt im Rahmen des Fehlers mit der Absorptionsbande der C-C-Streckschwingungen bei
0,18 eV aus Raman- und IR-Messungen iiberein (siche Abb. 3.2).

4.2.3.2 Schichtdickenabhangige Absorptionseigenschaften

Von Wibke Bronsch [3] wurde mit PEEM und in situ Differenz-Reflektions-Spektrosko-
pie (DRS) nachgewiesen, dass a-6T auf der Au(111)-Oberfliche ein Stranski-Krastanow-

3 Auch muss man beachten, dass die Bestimmung von Absorptionsbanden aus DR-Spektren von undurch-
sichtigen Substraten nicht eins-zu-eins maéglich sein muss [105].
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Wachstum zeigt. Die Benetzungsschicht (engl. wetting layer) besteht hierbei aus zwei
Monolagen. Darauf bilden sich Kristallite. Dieses Wachstumsverhalten wird auch in dieser
Arbeit in Abschnitt 4.1 anhand der TD-Messungen nachgewiesen.

Um weitere Einblicke in das Wachstumsverhalten von o-6T-Filmen auf der Au(111)-
Oberflache zu erhalten, wurde eine schichtdickenabhéngige DRS-Serie aufgenommen. In
Abb. 4.11 sind DRS von o-6T-Filmen nomineller Bedeckung von 1-65 ML jeweils fiir s- und
p-polarisiertes Licht dargestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit sind die Spektren mit den
an der linken Seite angegebenen Faktoren skaliert. Die Messung mit 10 ML wurde in diesem
Kapitel schon weiter oben diskutiert.

Auffillig ist, dass die Extinktion teilweise negative Werte annimmt. Dies ist nicht verwun-
derlich, da die Reflektivitéit einer Oberfliche durch eine Beschichtung durchaus steigen kann.
Weiterhin féllt auf, dass die Messungen mit p-polarisiertem Licht eine grofiere Extinktion
aufweisen als die mit s-polarisiertem Licht. Die generelle Form der Spektren bleibt jedoch
bei den Messungen zwischen 1-10 ML polarisationsunabhéngig. Dies ist ein Zeichen dafiir,
dass die a-6T-Molekiile bei diesen Bedeckungen auf der Au(111)-Oberfldche so orientiert
sind, dass das S;-Ubergangsdipolmoment parallel zur Oberfliche ausgerichtet ist.

Bei der Betrachtung der Messungen zwischen 1 ML und 10 ML fillt eine starke Anderung
der spektralen Form mit der Schichtdicke auf. Der starke Unterschied des Spektrenpaars von
1ML zu denen hoherer Bedeckungen kann dadurch erklart werden, dass a-6T-Molekiile, die
flach auf der Au(111)-Oberflache liegen, direkt mit dem Substrat wechselwirken. So wird
in der Literatur berichtet, dass die C-C-Doppelbindungsstreckschwingungen der Molekiile
beim direkten Kontakt der Molekiile zur Oberflaiche unterdriickt werden und hierfiir die
C-H-Biegeschwingungen deutlicher werden [60].

Mit steigender Schichtdicke bildet sich bei ca. 2,3 eV ein niederenergetischer Peak aus, der
mit steigender Bedeckung intensiver wird. Dieser kann auf die niederenergetische Davydov-
Komponente a,, zuriickgefithrt werden [125], deren Intensitat durch die Ausbildung der
Fischgratenstruktur und einer Einheitszelle des Gitters mit zweimolekularer Basis bei
hoheren Bedeckungen intensiver wird. Die obere Davydov-Komponente b,, befindet sich
bei ca. 2,5eV [125]. Zwischen 3 ML und 10 ML wird eine Vibrationsprogression in den
Spektren sichtbar, welche auch mit steigender Schichtdicke deutlicher wird. Durch den
Abstand der Molekiile zum Au(111)-Substrat kénnen auch die C-C-Doppelbindungsstreck-
schwingungen stirker angeregt werden, die fiir die vibronische Struktur verantwortlich
sind. Das Intensitatsverhaltnis des ersten und zweiten Peaks zwischen Messungen mit 3 ML
und 10 ML andert sich. Eine Verdnderung des Intensitatsverhaltnisses der ersten beiden
Peaks zugunsten des ersten Peaks deutet auf eine groBere Rolle von J-Aggregaten (untere
Davydov-Komponente a,,) bei dickeren Schichten hin [71].

Die energetische Lage der vibronischen Uberginge kann aus den Minima der zweiten
Ableitung der DR-Spektren bestimmt werden (Abb. 4.12a und b).

Bei 65 ML a-6T auf Gold wird der erste Peak noch intensiver (Abb. 4.11). Im Vergleich
zu den Bedeckungen bis zu 10 ML treten insbesondere im Energiebereich der ersten beiden
Peaks deutliche Verdnderungen auf. Die Anderungen sind fiir s- und p-polarisiertes Licht
unterschiedlich stark. Die ersten beiden Peaks sind fiir p-polarisiertes Licht um

AE},5ME = (0,07 +0,03) eV baw. AE)SMY = (0,044 0,01) eV

und fiir s-polarisiertes Licht um
AE{JIME = (0,09 4+ 0,03) €V bzw. AE; ) 52ME = (0,05 +0,01) eV

zu niedrigeren Energien verschoben.
Die Verschiebung der beiden Spektren ist auch gut in der Darstellung der zweiten
Ableitung der Spektren in Abb. 4.12 a, oberstes Spektrenpaar, sichtbar. Weiterhin zeigt
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Abbildung 4.11: Eine schichtdickenabhéngige Untersuchung von o-6T auf Gold auf Glimmer zeigt
ein starkes Differenzreflektionsband oberhalb von 2eV. Bei einer Erhohung der Schichtdicke bildet
sich eine Feinstruktur aus. Die vertikalen, gestrichelten Linien kennzeichnen die Energien, bei denen
in dieser Arbeit 2PPE-Messungen durchgefiihrt wurden. Eine Darstellung iiber die inverse Wellenzahl
und die Wellenldnge ist in Abb. A.4 gegeben.
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Abbildung 4.12: a) Darstellung der zweiten Ableitung der DR-Spektren aus Abb. 4.11.

b) Energetische Position der Hauptminima der zweiten Ableitung. Die Peakposition dndert sich
stark mit einer Erhéhung der Schichtdicke von 10 auf 65 ML. Die Peakposition ist fiir den ersten
und zweiten Peak bei 65 ML polarisationsabhéingig.

das oberste Spektrenpaar der Abb. 4.12a und b, dass nur der erste Peak und der zweite
Peak gegeneinander polarisationsabhéngig verschoben sind. Die weiteren Peaks liegen
polarisationsunabhéngig an den gleichen energetischen Positionen. Dies kann auf eine
starkere Kopplung der J-aggregatdhnlichen Komponente a,, zuriickgefithrt werden, was auf
eine Strukturdnderung bei hoheren Bedeckungen hinweist. Die Verschiebung des ersten
Peaks nicht aber der hoheren unterstiitzt die Erkenntnis aus unserer Veréffentlichung [125],
dass sich das DRS-Signal aus den beiden Davydov-Komponenten a, und b, zusammensetzt.

Da die Strukturinderung, die sich in der polarisationsabhéngigen Verschiebung zeigt,
erst bei Bedeckungen von mehr als 10 ML sichtbar wird, werden in dieser Arbeit nur
a-6T-Bedeckungen bis 10 ML, mit 2PPE untersucht.

4.2.4 Zusammenfassung der optischen Eigenschaften

In Losung ist die Si-Bande von o-6T wegen Fluktuationen in der Konjugationsldnge
gegeniiber dem Einzelmolekiil um ca. 0,4eV zu hoheren Energien verschoben und die
Schwingungsprogression ist nicht mehr auflésbar.

Auf Quarz bildet «-6T Lagen aus nahezu senkrecht auf der Oberfliche stehenden Mo-
lekiilen, woraus sich ein stark gekoppeltes H-Aggregat ergibt mit einer Verschiebung der
oberen Davidov-Komponente von 1¢€V.

Auf der Au(111)-Oberfliche adsorbieren a-6T-Molekiile mit ihrer langen Achse parallel
zur Oberfliche. Die erste Monolage wird stark von Wechselwirkungen der Molekiile mit
dem Metallsubstrat gepriagt. Die Spektren zeigen keine Schwingungsprogression. Multi-
lagen nach der zweiten Monolage wachsen in Kristalliten. Die DR-Spektren zeigen eine
Schwingungsprogression, deren einzelne Komponenten mit 0,18 eV aufgespalten sind. Die
Aufspaltung entspricht der der C-C-Schwingungen. Auf Grund der Einheitszelle eines Gitters
mit mehrmolekularer Basis sind die untere und obere Davydov-Komponente (a,, bei 2,3 eV
und b, bei 2,5€eV) optisch aktiv. Die untere Davydov-Komponente a,, verschiebt sich mit
zunehmender Bedeckung zu niedrigeren Energien und zeigt eine andere Polarisationsabhéan-
gigkeit als die vibronischen Peaks der oberen Komponente b,. Das kann auf die Bildung
von HJ-Aggregaten mit mehreren Molekiilen pro Einheitszelle zuriickgefithrt werden.
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4.3 Elektronen- und Exzitonendynamik in -6 T-Filmen auf
Au(111)

Dieses Kapitel befasst sich mit der elektronischen Struktur von o-6T-Filmen auf Au(111).
Aufbauend auf den vorherigen Kapiteln, die die Morphologie und die optischen Eigenschaften
diinner Schichten behandeln, wird in diesem Kapitel die Elektronen- und Exzitonendynamik
in den benetzenden Lagen und den Kristalliten dargestellt. Zeitaufgeloste 2PPE-Messungen
ermoglichen die Untersuchung von ultraschnellen Prozessen, die auf die Absorption eines
Photons folgen. Dies sind im Fall von a-6T/Au(111) insbesondere die Bildung und der
Zerfall von Exzitonen.

Bisherige Arbeiten von Varene et al. [2] und Wibke Bronsch [3] befassen sich mit
der Exzitonendynamik nach einer Anregung ca. 1eV oberhalb des Exzitonenbandbodens.
Weiterhin untersucht Wibke Bronsch die Exzitonendynamik nach einer Anregung am
Bandboden (a,-Anregung ohne Vibrationen).

Aufbauend auf diesen Arbeiten wird hier die Exzitonendynamik nach einer Anregung
nahe des Absorptionsmaximums der S1-Bande, 130 meV oberhalb des Exzitonenbandbodens,
untersucht. Dies entspricht einer vibronischen Anregung der a,-Davydov-Komponente und
einer Anregung der b,-Davydov-Komponente. Zur Auswertung der Daten wird eine Analyse
der Photoemissionspeakform des Exzitons durchgefithrt, um dessen Bildungsprozess und
die Populationsdynamik zu quantifizieren.

4.3.1 Schichtdickenabhdngigkeit der elektronischen Zustande

Die TD-Messungen von o-6T auf Au(111) aus Kapitel 4.1 zeigen, dass die Molekiile bei
Bedeckungen von mehr als 2 ML Kristallite auf einer Benetzungsschicht bilden.

Aus den Differenz-Reflektionsmessungen aus Kapitel 4.2 ist bekannt, dass eine Anregung
der a,-Bande von Exzitonen mit Photonenenergien mit mehr als hv > 2,3 eV moglich ist.
Ab ca. hv = 2,5€V ist auch eine Anregung der b,-Komponente der Davydov-Aufspaltung
moglich. Bei Messungen von mehr als 2 ML sorgt die Kopplung der Exzitonen an molekulare
Schwingungsmoden fiir die Ausbildung einer Schwingungsprogression in den DR-Spektren,
die mit steigender Bedeckung deutlicher wird.

Im Folgenden soll die Bedeckungsabhéngigkeit der elektronischen Struktur von o-6T-Fil-
men auf Au(111) diskutiert werden. Hierbei zeigt sich auch der Einfluss des Metallsubstrats
auf die Exzitonenbildung und deren Lebensdauer.

Abbildung 4.13 zeigt eine Serie von 2PPE-Messungen fiir verschiedene o-6T-Bedeckungen
bei einer Anregungsenergie von hrvy = (2,47 +0,01) eV. In den Falschfarbendarstellungen
wird die normierte Intensitét I des korrelierten 2PPE-Signals in Abhéngigkeit der End-
zustandsenergie £ — Er(eV) und des Zeitversatzes (Delay) At(fs) zwischen den beiden
verwendeten Laserpulsen gezeigt. Bei einem ,,positiven® Zeitversatz werden die Elektronen
mit einem Laserpuls der Photonenenergie Evis = hvy = (2,47 + 0,01) eV angeregt und
anschliefend mit einem zweiten Laserpuls (Eyy = hre = (4,25 £0,01) €V) in einen Endzu-
stand oberhalb des Vakuumniveaus iiberfiihrt. Bei ,negativem* Zeitversatz ist die Pulsfolge
umgekehrt.

Bei niedrigen Energien wird das Spektrum durch die Austrittsarbeit der Probe begrenzt
(bedeckungsabhéngig bei ca. E — Ep =~ 4,6eV; Abb. 4.22). Am hochenergetischen Ende
wird das Spektrum bei £ — Ep = (6,74 + 0,02) eV durch die Projektion der Fermi-Kante
begrenzt.

Da die Benetzungsschicht von o-6T auf Au(111) 2 ML betrégt, liegen bei einer aufgedampf-
ten Schichtdicke von einer Monolage noch keine a-6T-Kristallite auf der Probenoberflédche
vor. Daher eignet sich eine a-6T-Bedeckung von einer Monolage zur reprasentativen Unter-
suchung der Eigenschaften der Benetzungsschicht. Abbildung 4.13 a zeigt, dass bei einer



4.3 Elektronen- und Exzitonendynamik in a-6T-Filmen auf Au(111) 81

1ML o-6T/Au111)
T =300K

Energie E-E; (V)
Energie E-E; (V)

=N ]

-400 ] 400 200 -400 ] 400 200
Feitversatz At (fs) Feitversatz At (fs)

Energie E-E; (eV)
Energie E-E; (eV)

-400 ] 400 200 -400 ] 400 200
feitversatz At (fs) feitversatz At (fs)

Abbildung 4.13: Schichtdickenabhingige 2PPE-Messungen von o-6T auf Au(111) bei Raumtem-

peratur. Die verwendete Photonenenergie reicht aus, um Elektronen in die b,-Bande des Exzitons
anzuregen.

a) Bei einer Bedeckung von 1 ML dominieren Zustdnde der Benetzungsschicht das 2PPE-Spektrum
(z.B. der n = 1-IPS bei F,,—1 = (6,41 £ 0,05) V).

b) Bei einer Bedeckung von 3 ML o-6T wird bei E — Er &~ 5,4€eV das Signal des Exzitons sichtbar.

c) und d) Bei hoheren Bedeckungen zeigt sich eine Erhéhung der Exzitonenlebensdauer.
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Bedeckung von 1 ML o-6T das Spektrum von Peaks bei einer Endzustandsenergie von ca.
FE — Er = 6,4eV dominiert wird. Diese Peaks werden in Kapitel 4.3.1.1 diskutiert.

Bei Bedeckungen ab drei Monolagen bilden sich a-6T-Kristallite auf der Probenoberflache.
In den Spektren in Abb. 4.13 b—d tritt zuséitzlich zu den Peaks der Benetzungsschicht ein
weiterer Peak bei einer Endzustandsenergie von ca. ' — Er ~ 5,4V auf. Die Lebensdauer
dieses Signals steigt mit der Bedeckung. Dieser Peak kann dem Exziton zugeordnet werden
und wird in Kapitel 4.3.1.2 beschrieben.

4.3.1.1 Elektronische Zustande der Benetzungsschicht

Die 2PPE-Daten fiir 1 ML a-6T auf Au(111) in Abb. 4.13a werden von einem kurzlebigen
Signal bei F — Er ~ 6,4€eV dominiert. Eine genauere Betrachtung (Abb. 4.14) zeigt, dass
dieses Signal aus mehreren Einzelpeaks besteht. Bei steigender Bedeckung (Abb. 4.13 b—d)
verlieren die Peaks bei ' — Er =~ 6,4eV an Intensitat, ihre Bindungsenergien und ihre
Lebensdauern dndern sich jedoch nicht.

Da bei einer Bedeckung von 1 ML o-6T auf Au(111) noch keine Kristallite vorliegen,
koénnen diese Peaks Zusténden der Benetzungsschicht zugeordnet werden. Durch das Stranski-
Krastanow-Wachstum von o-6T auf Au(111) bleiben diese Zustédnde auch bei hoheren
Bedeckungen weiter sichtbar, denn auch bei hohen Bedeckungen ist die Benetzungsschicht
nicht komplett von Kristalliten bedeckt.

Zu den Zusténden, die mit der Benetzungsschicht assoziiert werden konnen, gehoren
z.B. die Bildladungszustiande, die in Kapitel B.2 beschrieben werden. Bildladungszustinde
kénnen vor metallischen und halbleitenden Oberflichen auftreten. Ihre Bindungsenergien
beziiglich der Vakuumenergie werden durch die Dielektrizitdtskonstante des Kristalls und
durch die Lage der Zustdnde innerhalb der Bandstruktur definiert. Ein o-6T-Einkristall
hat eine Dielektrizitdtskonstante von € = 4,3 [50], was nach Gl. (B.9) (mit a = 0) zu einer
Bindungsenergie des n = 1-IPS von F,—; = —0,146 ¢V beziiglich der Vakuumenergie fithren
wiirde. Auf Grund der geringen Dicke der Molekiilschicht erwartet man jedoch nur eine
geringe Verschiebung gegeniiber dem IPS des Metallsubstrats [126, 127]. Dies liegt daran,
dass angeregte Elektronen vor einer diinnen dielektrischen Molekiilschicht sowohl durch die
Potentialdnderung an der Substrat-Molekiil-Grenzflache als auch durch die des Molekiil-
Vakuum-Ubergangs beeinflusst werden.

Weiterhin konnen Peaks von besetzten molekularen Orbitalen (HOMO—n) auftreten und
Peaks von unbesetzten Orbitalen, die durch Ladungstransfer optisch angeregter Elektro-
nen des Substrats besetzt werden (LUMO+n). Diese Zustdnde lassen sich anhand ihrer
Populationsdynamik unterscheiden.

Abbildung 4.14 zeigt exemplarisch zwei Elektronenverteilungskurven (EDCs) der Falsch-
farbendarstellung aus Abb. 4.13 a bei einem Zeitversatz von —50 fs und +50 fs. Alle Spektren
dieser Falschfarbendarstellung wurden durch Voigt-Profile bei vom Zeitversatz unabhéngi-
gen energetischen Peakpositionen und durch verschiedene Untergrundbeitrige mit einem
globalen Fit modelliert. Das zugrundeliegende Modell wurde in Kapitel 3.6 eingefiihrt.

In den EDCs ist ein Peak bei E,—; = (6,41 + 0,05)eV klar zu erkennen. Weiterhin
liegt zwischen 5,5€eV und 6,3 eV ein Bereich, in dem sich mit dem Zeitversatz die Position
maximaler Intensitdt verlagert. In diesem Bereich lassen sich keine klaren Strukturen
auflésen.

Unter der Annahme, dass sich die Intensitéitsverteilung aus diskreten Ubergingen zu-
sammensetzt, die ihre energetische Position nicht mit dem Zeitversatz dndern, kann dieser
Bereich mit zwei Peaks unterschiedlicher Populationsdynamik beschrieben werden.

Unterhalb von 5,5€V ist das 2PPE-Signal ausschliellich durch den Sekundérelektronen-
untergrund bestimmt. Weiterhin erstreckt sich iber das ganze Spektrum ein konstanter
Untergrund, der direkten Anregungen aus dem Goldsubstrat und gestreuten Elektronen
aus kurzlebigen Zustanden zugeschrieben wird.
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Abbildung 4.14: Auswertung des energetischen Bereichs oberhalb des Exzitons anhand einer
a-6T-Bedeckung von 1 ML.

a) und b) Bei beiden Teilabbildungen ist der n = 1-IPS bei E,—1 = (6,41 £ 0,05) eV zu erkennen
(pinker Peak). Der Bereich zwischen der niederenergetischen Kante und dem n = 1-IPS muss min-
destens durch zwei Peaks (hellgriin und hellblau) mit unterschiedlichem Zeitverhalten beschrieben
werden.

Dem Peak bei Eggini = (6,41 £ 0,05) eV kann auf Grund seines zeitversatzabhéngigen

Verhaltens eine Bindungsenergie beziiglich der Vakuumenergie von

EYa = (0,69 £ 0,05) eV
zugeordnet werden. Dieser Wert stimmt mit dem von [1] ermittelten Wert der Bindungs-
energie des n = 1-IPS von EY2¢ ~ 0,7eV iiberein. In [1] wird der n = 1-IPS anhand der
Dispersion identifiziert. Somit handelt es sich bei diesem Peak um den n = 1-IPS von Gold
mit einer Benetzungsschicht von o-6T.

Die Auswertung der Peakamplituden als Funktion des Zeitversatzes (Abb. 4.15) ergibt
eine Lebensdauer des n = 1-IPS von (20 £ 10) fs. Dieser Wert entspricht den Lebensdauern
des n = 1-IPS auf anorganischen Halbleiteroberflichen [96, 107].

Das schwache Signal im Energiebereich unterhalb des IPS in den 2PPE-Spektren wird in
[128] anhand seiner Dynamik in zwei Zustédnde unterteilt. Ein Zustand liegt bei

E— Ep=3,66V.

Er wird einem energetisch hoheren unbesetzten Zustand (LUMO+n) zugeordnet. Das
LUMO+n soll durch einen Ladungstransfer von heiflien Elektronen des Goldsubstrats
populiert werden. Der zweite Zustand hat eine Bindungsenergie in Bezug zum Fermi-Niveau
von (—0,75 4 0,05) eV. Somit handelt es sich um einen besetzten Anfangszustand. Der Peak
wird dem HOMO zugeordnet. Varene et al. [2] ordnen dem HOMO eine Bindungsenergie
von E — Er = —0,8¢eV zu.

Wie oben schon angegeben, wird auch in dieser Arbeit der Energiebereich zwischen
E — Er = 5,5eV und 6,3eV durch zwei Peaks beschrieben. Der in Abb. 4.14 hellblau
eingezeichnete Peak hat eine Endzustandsenergie von E — Er = (6,05 + 0,05) eV. Sein
delayabhangiges Verhalten, das anhand der Peakamplituden als Funktion des Zeitversatzes
mit einem globalen Fit bestimmt wird, ist in Abb. 4.16 a dargestellt. Der Zustand hat eine
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Abbildung 4.16: Auswertung der Peakamplituden des Bereichs oberhalb des Exzitons anhand einer
a-6T-Bedeckung von 1 ML.

a) Delay abhingiger Verlauf der Amplitude des Peaks, der dem LUMO+n zugeordnet wird.
b) Delay abhéngiger Verlauf der Amplitude des Peaks, der dem HOMO zugeordnet wird.

Lebensdauer von
TLUMO+n = (16 £+ 10) fs.

Dies zeigt, dass es sich um einen Zwischenzustand bei einer Energie von
ELumo+n = (3,58 £ 0,05) eV

oberhalb des Fermi-Niveaus handelt. Dieser Zustand wird einem LUMO++n zugeordnet, das
durch heile Elektronen des Goldsubstrats bevolkert wird, wie auch in [128] festgestellt wird.

Der in Abb. 4.14 hellgriin eingezeichnete Peak hat eine Endzustandsenergie von (5,87 +
0,05) eV. Sein Delay abhéngiges Verhalten, das anhand der Peakamplituden als Funktion
des Zeitversatzes mit einem globalen Fit bestimmt wird, ist in Abb. 4.16 b dargestellt. Der
Zustand hat eine Lebensdauer von

THOMO = (7 + 10) fs.

Da eine nicht resonante Anregung {iber den n = 1-IPS zu einer vermeintlichen Lebensdauer
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fithren kann [129], kann es sich um einen Anfangszustand bei
Enomo = (—0,87 £0,05) eV

handeln. Der Wert der Bindungsenergie passt gut zu der von Varene et al. bestimmten
Bindungsenergie des HOMOs bei einer Bedeckung von 1 ML o-6T auf Au(111). Er ist
auch vertréglich mit der von [128] bestimmten Bindungsenergie des HOMOs der Benet-
zungsschicht. Daher kann dieser Zustand als HOMO der Benetzungsschicht von o-6T auf
Au(111) identifiziert werden.

4.3.1.2 Exzitonenbildung in Multilagen

Erhoht man die a-6T-Bedeckung auf mehr als 2 ML, bleiben die Zustdnde der Benetzungs-
schicht sichtbar, jedoch tritt bei E — Ep =~ (5,40 +0,05) eV ein weiteres Signal mit einer
Lebensdauer von mehreren 100 fs auf (Abb. 4.13b).

Bei einer weiteren Erhohung der Bedeckung auf 6 und 10 ML (Abb. 4.13¢ und d)
treten keine zusétzlichen Peaks auf. Die Lebensdauer des abgebildeten Zustands bei einer
Endzustandsenergie von E — Er =~ (5,40 & 0,05) eV erhoht sich jedoch auf mehrere 10 ps.

Der Peak wird einem Zwischenzustand bei

EExziton =5 — EF - EUV = (1,13 + 0,05) eV

tiber Ep zugeordnet. In den Verdffentlichungen von Varene et al. [1, 2] wird ein Zwischenzu-
stand bei Egyiton = 1,2€V und dhnlicher Lebensdauer als Exziton von o-6T auf Au(111)
interpretiert.

Um die Zuordnung des Zwischenzustands bei Egyiton = (1,13 4 0,05) eV als Exziton zu
bestétigen, wird in einer weiteren Messreihe die Photonenenergie des Anregungspulses auf
hvy = (2,13 £0,01) eV gesenkt?. Diese Photonenenergie ist nach den DR-Messungen nicht
ausreichend, um Si-Exzitonen direkt anzuregen. Die Falschfarbendarstellung 4.17 a zeigt
die entsprechende Messung bei einer nominellen Bedeckung von 10 ML.

Wie bei hoheren Photonenenergien wird der Peak des IPS (E — Er = (6,07 + 0,05) V)
beobachtet, sowie zwei weitere Peaks an dessen niederenergetischer Seite. Der Peak des
langlebigen Zustands fehlt jedoch in den Spektren.

Abbildung 4.17b zeigt eine EDC aus der in Abb. 4.17 a gezeigten Messung zusammen
mit der durch einen globalen Fit erhaltenen (Kapitel 3.6) Zerlegung. Hier wird deutlich,
dass bei E — Er ~ (5,40 £ 0,05) eV kein Peak auftritt. Es tritt lediglich eine leichte
Intensitdtserhohung zwischen £ — Ep = 5,0 bis 5,3 eV auf. Diese wird bei dem Fit durch
den roten Peak mit grofler Halbwertsbreite und geringer Intensitét beschrieben.

Die hier gezeigten Daten bestitigen, dass es sich bei dem langlebigen Zustand bei
Egsziton = (1,13 £ 0,05) eV iiber der Fermi-Energie um eine intramolekulare Anregung in
Multilagen aus o-6T handelt.

Dass der Ursprung des Signals in Multilagen lokalisiert ist, kann gefolgert werden, weil es
erst ab Bedeckungen von mehr als 2 ML auftritt. Denn die TD-Messungen aus Kapitel 4.1
haben gezeigt, dass ab einer Bedeckung von mehr 2 ML o-6T auf Au(111) das Wachstum
von Kristalliten beginnt. In der Benetzungsschicht treten keine Exzitonen auf. Dies wird
auch in anderen Systemen von halbleitenden Molekiilen auf Metalloberflichen beobachtet
[130, 131]. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist, dass die Exzitonen durch das Substrat
gequencht werden. Dies ist z.B. durch einen ultraschnellen Elektronentransfer vom Molekiil
zum Metall moglich [132].

Der intramolekulare Charakter der Anregung folgt aus der Messung bei reduzierter

4 Die verwendeten Anregungsenergien fiir die Messungen aus Abb. 4.13 und Abb. 4.17 sind auch in Abb. 4.11
zu den Differenz-Reflektionsmessungen als vertikale gestrichelte Linien eingezeichnet.
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Abbildung 4.17: Zeitaufgeloste 2PPE-Daten, aufgenommen mit einer Anregungsphotonenenergie
unterhalb der S;-Bande.

a) Falschfarbendarstellung einer Messung von 10 ML o-6T auf Au(111) mit einer Anregungsenergie
von hvy = (2,13+0,01) V.

b) EDC aus der Messung in a) bei einem Zeitversatz von 40 fs zusammen mit der Zerlegung in
n = 1-Bildladungszustand (rosa), HOMO (grin) und LUMO++n (hellblau). An der Position des
Exzitons ist nur ein geringes Signal durch offresonante Anregung zu erkennen (roter Peak).

Anregungsphotonenenergie, denn der Zwischenzustand bei Egyiton = (1,13 + 0,05) eV
kann nicht mit einer Wellenlédnge von hryy = (2,13 £0,01) eV angeregt werden. Bei einer
Energie von (2,13 +0,01) eV wire jedoch eine Ladungstransferanregung von Elektronen aus
dem Goldsubstrat méglich und der Peak diirfte erst vollstdndig verschwinden, wenn die
Photonenenergie kleiner wird als der energetische Abstand des Zustands zum Fermi-Niveau.
Da der Peak aber schon bei der Absenkung der Pumpphotonenenergie unter 2,2 eV nicht
mehr beobachtet wird, wird er durch eine intramolekulare Anregung bevolkert, die mit der
S1-Bande des o-6T zusammenhéngt, wie auch die UV /Vis-Messungen nahe legen.
Insgesamt ist also gesichert, dass es sich bei dem Zwischenzustand bei

EExziton - (1713 + 0,05) eV

um ein Exziton handelt.

Der rot dargestellte Peak aus Abb. 4.17b wird von der niederenergetischen Kante
iiberlagert und hat eine grofle Breite. Daher kann seine Bindungsenergie nicht genau
bestimmt werden. Seine Endzustandsenergie wird mit £ — Er / 5,0 bis 5,3 eV abgeschétzt.
Wie auch das Exziton kann dieser Peak den Multilagen zugeordnet werden, da er bei
Bedeckungen, bei denen lediglich die Benetzungsschicht vorliegt, nicht nachgewiesen werden
kann. Die zeitaufgelosten Daten zeigen, dass dieses Signal einem Anfangszustand mit einer
Bindungsenergie von

E3D_HOMQ = —1,4 bis — 1,1 eV

entspringt. Daher kénnte der Peak zum HOMO der Multilagen gehéren (3D-HOMO)?.
Der hier ermittelte Wert liegt energetisch in dem Bereich zwischen —1,0 und —1,8 €V, bei
dem auch Wibke Bronsch das 3D-HOMO erwartet. Auch andere Gruppen zeigen, dass das
HOMO je nach Kristallstruktur zwischen —1,6 bis —1,0 eV unter der Fermi-Energie liegt [61].

5 Dieser Peak kann nicht auf die Gold-d-Bénder zuriickgefiihrt werden, da diese eine Bindungsenergie von
mindestens 2¢eV haben [3].
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Abbildung 4.18: Beispiel eines 2PPE-Spektrums anhand von 10 ML o-6T auf Au(111) bei Raum-
temperatur. Ab 150 fs ist die Zeitachse logarithmisch dargestellt. Das Signal setzt sich aus einem
Exzitonenpeak bei ca. 5,4eV mit einer langen Lebensdauer und dem dariiberliegenden Bereich
mit kurzlebigen Zustdnden zusammen. Die kurzlebigen Zusténde ergeben sich aus Signalen der
Benetzungsschicht (Abschnitt 4.3.1.1).

4.3.1.3 Exzitonenrelaxation

In der Literatur werden verschiedene Mechanismen diskutiert, wie Exzitonen gebildet
werden, relaxieren und zerfallen.

Varene et al. [1, 2] untersuchen o-6T-Filme einer nominellen Bedeckung von 30 ML. Sie
fithren hierzu 2PPE-Experimente durch, in denen sie eine Anregungsenergie wahlen, die eine
Uberschussenergie von ca. 1eV zum Exzitonenbandboden hat. Das erhaltene 2PPE-Spek-
trum zeigt eine breite Intensitdatsverteilung, welche mit wachsendem Zeitversatz schmaler
wird (Abb. 4.30). Diese wird dahingehend interpretiert, dass zunéchst eine Interbandanre-
gung stattfindet, an die sich die Exzitonenbildung anschliet. Nachdem sich die Exzitonen
gebildet haben, sollen sie sich durch die Bildung von Polaronen stabilisieren.

In der Arbeit von Wibke Bronsch werden o-6T-Filme auf Au(111) am Exzitonenbandbo-
den mit (2,32 +0,01) eV angeregt. Diese Messungen zeigen, dass Exzitonen auch durch eine
direkte Intrabandanregung erzeugt werden kénnen.

In dieser Arbeit soll untersucht werden, wie sich eine Anregung dicht iiber dem Exzitonen-
bandboden auf das 2PPE-Signal auswirkt. Hierfiir werden Elektronen aus dem HOMO
mit einer Uberschussenergie von 130 meV zum Exzitonenbandboden in die b,-Davydov-
Komponente und in die erste vibronisch angeregte C-C-Streckschwingung der a,-Davydov-
Komponente mit einer Photonenenergie von (2,47 + 0,01) eV angeregt. Auf Grund der
Davydov-Aufspaltung iiberlagern sich beide Absorptionslinien energetisch und werden so
gleichzeitig angeregt. Durch eine Auswertung des Photoemissionspeaks des Exzitons hin-
sichtlich der Anderung der Exzitonenbindungsenergie und der spektralen Form werden
Riickschliisse auf die Bildungs- und Relaxationsprozesse der Exzitonen nach dieser Anregung
gezogen und deren Zeitskalen ermittelt. Zum Vergleich werden die Daten, die mit einer
Uberschussenergie aufgenommen wurden, mit Daten verglichen, die eine Anregung des
Exzitonenbandbodens zeigen. Bei einer Anregung am Exzitonenbandboden wird die a,-Da-
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Abbildung 4.19: Vergleich der Exzitonenpeak-
form im Zeitiiberlapp (At = 0fs) und bei einem
hohen Zeitversatz (At = 1ps). Zum Zeitnull-
punkt treten im Spektrum Signale auf, die nicht
dem Exziton zugeschrieben werden. Um den Bei-
trag der Signale, die nicht dem Exziton zuge-
schrieben werden, ist das Spektrum bei hohem
Delay (rot) beziiglich der y-Achse verschoben.
Durch die Verschiebung konnen die Exzitonen-
peakformen zu beiden Delays besser verglichen
werden. Im Zeitiiberlapp ist die Exzitonenpeak-
form symmetrisch. Bei einem hohen Zeitversatz 45 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
wird der Exzitonenpeak asymmetrisch. E-Ec(eV)
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vydov-Komponente ohne C-C-Streckschwingungen angeregt, die b,-Davydov-Komponente
wird nicht angeregt. Die Daten zur Anregung am Bandboden sind aus [3] und werden mit
den in dieser Arbeit vorgestellten Methoden erstmals hinsichtlich ihrer Peakform mit einem
Fitmodell ausgewertet.

Fiir die Untersuchungen mit einer Uberschussenergie zum Exzitonenbandboden erfolgt die
Anregung der o-6T-Filme mit einer Photonenenergie von hvy = (2,47 £ 0,01) eV. Die schon
gezeigten Daten eines 10 ML Films o-6T auf Au(111) (7" = 300K) aus Abb. 4.13d sind in
Abb. 4.18 noch einmal iiber einen grofieren Zeitbereich dargestellt. Ab einem Zeitversatz
zwischen dem Anregungs- und dem Abfragepuls von 150 fs sind die Daten logarithmisch
aufgetragen. Das Exzitonensignal ist iiber mehrere 10 ps nachweisbar. Auch nach 50 ps sind
noch (2,540,5) % der anfénglichen Exzitonenpopulation vorhanden. Die Endzustandsenergie
des Exzitons ist anndhernd zeitunabhéingig.

Der direkte Vergleich der EDCs im zeitlichen Uberlapp der Pulse und 1ps nach der
Anregung in Abb. 4.19 zeigt jedoch, dass sich die Peakform &ndert. Um dies besser zu
illustrieren, wurden die beiden EDCs so gegeneinander verschoben, dass das Signal, das
im Zeitiiberlapp durch weitere Peaks verursacht wird (Kapitel 4.3.1.1), als Offset fiir
die Messung mit 1 ps Zeitversatz dient (rote x-Achse). Wahrend der Peak bei At = 0fs
anndhernd symmetrisch ist, erscheint nach 1ps die niederenergetische Flanke des Peaks
verbreitert. Der Peak wird asymmetrisch.

Wie in der Arbeit [110] gezeigt wird, konnen derartige asymmetrische Photoemissionspeaks
durch einen asymmetrischen Pseudo-Voigt-Peak beschrieben werden. Das Vorgehen hierzu
wird in Kapitel 3.6 eingefiihrt.

In dieser Arbeit sollen Anpassungen mit asymmetrischen Pseudo-Voigt-Peaks benutzt
werden, um Anderungen der Peakform des Exzitons zu quantifizieren und hieriiber Einblick
in Relaxationsprozesse zu gewinnen. Hierzu wird zu jedem Delay die Exzitonenpeakform
bestimmt. Alle weiteren Beitrdge zum 2PPE-Signal werden in einem exponentiellen Un-
tergrund zusammengefasst. Aulerdem wird der Fitbereich auf den energetischen Bereich
um den Exzitonenpeak beschriankt. Beispiele zu dieser Vorgehensweise sind auf S. 60 in
Abb. 3.27 dargestellt.

Als charakteristische Grofien zur Beschreibung der Peakform werden das Peakmaximum,
sowie die hoch- und die niederenergetische Halbwertsbreite (h-HWHM; n-HWHM) her-
angezogen. Auflerdem lésst sich aus der Gesamtpeakintensitét die Populationsdynamik
extrahieren. Die drei charakteristischen Grofien sind in Abb. 4.20 an zwei Beispielspektren
eines 10 ML Films a-6T auf Au(111) bei At = 0fs und At = 10ps dargestellt. Dieses
Vorgehen wird fiir a-6T-Bedeckungen von 3, 6 und 10 ML und Temperaturen von 300 K
und 150 K durchgefiihrt.
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Die Endzustandsenergie der maximalen Exzitonenpeakintensitat relativ zum Fermi-
Niveau zum Zeitnullpunkt variiert mit der Bedeckung, wie die Auswertung aus Abb. 4.21a
zeigt.

Auch die Austrittsarbeit dndert sich als Funktion der Bedeckung, wie in Abb. 4.22 gezeigt
wird. Da die energetische Position eines elektronischen Zustands innerhalb der Adsorbat-
schicht vom lokalen Potential abhéngt, dieses aber nicht fest mit dem Fermi-Niveau verkniipft
ist, sondern mit der lokalen Austrittsarbeit variiert, liegt es nahe die Bindungsenergie des
Exzitons beziiglich der Vakuumenergie auszuwerten. Dies zeigt Abb. 4.21Db.

Weiterhin werden in Abb. 4.21 die Positionen maximaler Exzitonenpeakintensitat von
Messungen bei 300 K und 150 K dargestellt. Abbildung 4.21b zeigt, dass die Bindungsen-
ergie der Exzitonen bei Bedeckungen von 6 und 10 ML im Rahmen der Messgenauigkeit
bedeckungsunabhéngig ist. Es tritt aber eine geringfiigige Temperaturabhidngigkeit von
(20+10) meV auf. Weiterhin erhoht sich bei 150 K und einer Bedeckung von 6 ML innerhalb

der ersten 100 fs die Bindungsenergie des Exzitons um (20 & 10) meV.

Mit der gleichen Rate von % dndert sich auch die Exzitonenpeakposition bei

einer Bedeckung von 3 ML bei 150 K und 300 K iiber den gesamten Messbereich (400-500 fs),
bei dem die Peaks mit hinreichender Genauigkeit bestimmt werden koénnen.

Weiterhin liefert die Auswertung Informationen iiber die Anderung der spektralen Form
des Peaks. Um die Anderung der spektralen Form des Exzitonenpeaks zu untersuchen, wird
ausgehend von der Position der maximalen Peakintensitét die obere (hochenergetische h) und
die untere (niederenergetische n) halbe Breite bei halber Hohe (HWHM) des Exzitonenpeaks
ermittelt.

Die Halbwertsbreiten der nieder- und hochenergetischen Peakflanken sind in Abhéngigkeit
des Pump-Probe-Delays in Abb. 4.23 fiir 300K (a) und fiir 150K (b) dargestellt. Bei allen
Messungen ergibt sich nach einer Anregung mit (2,47 4 0,01) eV im zeitlichen Uberlapp
ein nahezu symmetrischer Peak mit oberer und unterer HWHM von (130 £ 40) meV. In
Abhéngigkeit der Temperatur ergibt sich fiir 6 und 10 ML die gleiche Dynamik, wiahrend
die Dynamik bei niedrigerer Bedeckung (3 ML) abweicht.
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Abbildung 4.21: Position maximaler Peakintensitiat des Exzitons in Abhéngigkeit des Zeitversatzes,
bei verschiedenen Bedeckungen und Temperaturen.

a) Angegeben als Endzustandsenergie beziiglich der Fermi-Energie.

b) Angegeben als Bindungsenergie beziiglich der Vakuumenergie.

Abbildung 4.22: Schichtdickenabhéngi-
ge Austrittsarbeit von o-6T auf Au(111)
bei 300 K und 150 K. Die Austrittsarbeit
der reinen Au(111)-Oberfliche betragt
bei 300K (5,46 £ 0,01) eV und bei 150K
(5,50 £ 0,01) V.
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Abbildung 4.23: Darstellung der hochenergetischen (leere Symbole) und niederenergetischen (gefiillte
Symbole) Halbwertsbreite des Exzitonenpeaks in Abhangigkeit des Pump-Probe-Delays.

a) Ergebnisse bei Raumtemperatur.
b) Ergebnisse bei Stickstoffkiithlung.

Die h-HWHM des Exzitonenpeaks (Abb. 4.23; leere Symbole) verringert sich bei 6
und 10 ML o-6T auf Gold geringfiigig von (130 & 40) meV auf (110 4 20) meV. Die Ande-
rung lasst sich mit einem exponentiellen Kurvenverlauf beschreiben, der bedeckungs- und
temperaturunabhingig eine Zeitkonstante von (70 + 50) fs hatS.

Die n-HWHM des Exzitonenpeaks (Abb. 4.23; gefiillte Symbole) nimmt hingegen mit der
Verzogerung signifikant von (130 £ 40) meV auf (260 + 40) meV zu. Die Zunahme léasst sich
bei Raumtemperatur durch einen doppelt-exponentiellen Kurvenverlauf mit einheitlichen
Zeitkonstanten fiir 6 und 10 ML beschreiben (Abb. 4.23a). Die Zeitkonstanten betragen
71 = (90 £ 50) fs und 7 = (400 £ 100) fs.

Werden die Proben mit fliissigem Stickstoff gekiihlt, kann die Zunahme der n-HWHM mit
einem mono-exponentiellen Verlauf beschrieben werden (Abb. 4.23b). Die Zeitkonstante
fiir die Breitendnderung bei Kiihlung mit fliissigem Stickstoff stimmt mit der ldngeren
Zeitkomponente der Proben bei Raumtemperatur mit 7 = (400 & 100) fs iberein.

Bei 3ML a-6T/Au(111) kann fiir beide Temperaturen auf Grund des schnellen Populati-
onszerfalls nur eine Auswertung auf den ersten 400 fs erfolgen. Die h-HWHM nimmt bei
beiden Temperaturen anfinglich ab. Bei tiefen Temperaturen geht die Anderung der Peak-
breite jedoch in eine lineare Zunahme iiber. Die n-HWHM nimmt bei einer Bedeckung von
3 ML bei beiden Temperaturen zu. Die Rate ist jedoch kleiner als bei hoheren Bedeckungen.
Es kommt aber auf der untersuchten Zeitspanne zu keiner Anndherung an einen konstanten
Endwert, wie es bei hoheren Bedeckungen der Fall ist.

5 Die Fits dieser Abbildung beriicksichtigen keine Faltung mit dem anregenden Laserpuls.
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Interpretation der Daten In [31, 133] und [1] wurde gezeigt, dass die Austrittsarbeit
von o-6T/Au(111) mit der Bedeckung variiert. Diese Verschiebung wird der Bildung
einer Dipolschicht beim Molekiil-Kristalliibergang zugeschrieben. Sie fiihrt, auf Grund
der Lokalisation der Exzitonen in den Multilagen der Kristallite, zu einer energetischen
Verschiebung der Exzitonen in der o-6T-Schicht (Abb. 4.21a), sowie des Vakuumniveaus
(Abb. 4.22). Im Folgenden wird deshalb die Bindungsenergie der Exzitonen relativ zum
Vakuumniveau diskutiert (Abb. 4.21b).

Bei der Betrachtung der Bindungsenergie des Exzitons beziiglich der Schichtdicke und
dem Delay der verwendeten Laserpulse (Abb. 4.21b) fillt am deutlichsten auf, dass die
Bindungsenergie der Exzitonen bei einer Bedeckung von 10 ML konstant ist. Daraus kann
geschlussfolgert werden, dass die Exzitonenanregung direkt aus dem HOMO erfolgt. Eine
vorherige Interbandanregung ist nicht notig. Hingegen wird bei einer Bedeckung von 3 ML
eine Anderung der Peakposition um (50 + 20) meV innerhalb der ersten 300 fs gemessen
(Rate: (20+10)meV/100fs). Bei hoheren Bedeckungen ist eine Anderung der Peakposition
lediglich bei der 6 MI.-Messung bei 150 K im Bereich unterhalb von A¢ = 100 fs mit der
gleichen Rate wie bei 3 ML messbar. Mit steigendem Delay ndhern sich die Bindungsenergie
und die spektrale Form des Exzitonenpeaks von 3 ML a-6T dem von héheren Bedeckungen
und groflem Delay an. Dieser bedeckungsabhéngige Unterschied kann mit der Bildung der
Kristallite erklért werden, denn aus den Arbeiten [130, 131] ist bekannt, dass Exzitonen
nahe dem Metallsubstrat gequencht werden. Daher gibt es keine Exzitonen bei Bedeckungen
von < 2ML o-6T auf Au(111). Erst mit dem Auftreten von Kristalliten werden Exzitonen
in o-6T-Filmen auf Au(111) nachgewiesen.

Fiir die Peakverschiebung bei einem 3 ML-Film werden in der Literatur bei dhnlichen
Systemen zwei unterschiedliche Effekte verantwortlich gemacht. Einerseits ordnen Baner;ji
et al. [134] Relaxationsprozesse in Polythiophenen einer Planarisierung des Molekiilgeriis-
tes zu. Durch die Verdrehung der Molekiile wird das n-Elektronensystem der Molekiile
eingeschrankt, wodurch die Bindungsenergie der Exzitonen verringert wird. Nach der Ex-
zitonenanregung planarisieren die Molekiile durch die Selbstlokalisation der Exzitonen,
wodurch die Exzitonenbindungsenergie erh6ht wird [134]. Die Zeitskalen, auf denen Molekiile
strukturellen Anderungen unterliegen, kénnen sich von unter 200 fs bis auf mehrere 10 ps
erstrecken [135].

Andererseits konnen an der Grenzfliche zwischen Benetzungsschicht und den Kristalliten
starke Strukturinhomogenititen auftreten. Diese kénnen beim Ubergang von den flach auf
der Oberflache liegenden Molekiilen der Benetzungsschicht zur verkippten Molekiilanord-
nung der Fischgratenstruktur der Kristallite entstehen. Durch die sich unterscheidenden
Absorptionsplatze der Molekiile kann die Exzitonenbindungsenergie beeinflusst werden. Da
Exzitonen, die an energetisch ungiinstigeren Positionen lokalisiert sind, schneller zerfallen
als Exzitonen, die an energetisch giinstigeren Positionen lokalisiert sind [136], &ndert sich
das Signal beziiglich der Bindungsenergie und der spektralen Form mit dem Delay. Sind
alle Exzitonen an energetisch unginstigen Positionen zerfallen, bleiben nur noch Exzitonen
tibrig, deren Peakeigenschaften (energetische Position, spektrale Form, Lebensdauer) denen
hoherer Bedeckungen gleichen. Diese Exzitonen kénnten dann an Positionen in der o-6T-
Schicht lokalisiert sein, die denen der Kristallite hoherer Bedeckungen dhneln. Die Verschie-
bung der Peakposition und die Anderung der spektralen Form mit dem Delay konnte damit
auch auf eine inhomogene Verteilung von Exzitonen mit unterschiedlichen Lebensdauern
zuriickgefithrt werden.

Weiterhin kénnen Exzitonen durch einen Forster-Resonanzenergietransfer (FRET bzw.
Exzitonen-Hopping) ihre rdumliche Position dndern und so zu energetisch giinstigeren
Positionen im Festkorper gelangen [134]. Da der Prozess des Exzitonen-Hoppings stark
von der Entfernung zwischen den beteiligten Molekiilen abhéngt, die die Exzitonen beim
Energietransfer iiberwinden miissen (Transferrate k& ~ 1/r6), sind die zu erwartenden
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Abbildung 4.24: Beispiel eines 2PPE-Spek-
trums anhand von 10 ML o-6T auf Au(111)
bei Raumtemperatur und einer Anregung
am Exzitonenbandboden mit hv = (2,32 +
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Zeitkonstanten von der Struktur der Filme abhingig. Ubliche Zeitkonstanten fiir den
Hoppingprozess werden fiir Polythiophene im Bereich von 0,5 — 1,0 ps angegeben [134].

Da es sich bei a-6T im Vergleich zu Polymeren um kurze Molekiile handelt, kann vermutet
werden, dass unterschiedliche Adsorptionsplitze beim Ubergang von der Benetzungsschicht
zur Kristallstruktur einen grofieren Einfluss auf die Bindungsenergie der Exzitonen haben
als Verdrehungen der Molekiile.

Bei hoheren Bedeckungen zeigt sich lediglich bei einer Bedeckung von 6 ML und 150 K
innerhalb der ersten (100 + 50) fs eine geringfiigige Anderung der Exzitonenbindungsenergie
mit dem Delay. Da 0-6T/Au(111) in einem Stranski-Krastanov-Modus wéchst, kann dies
auch, wie bei einer Bedeckung von 3 ML, auf ausgezeichnete rdumliche Exzitonenposi-
tionen nahe der Benetzungsschicht zuriickgefiihrt werden. Das Fehlen der Verschiebung
der Bindungsenergie bei Bedeckungen von 6 und 10 ML o-6T und einem Delay von mehr
als 100 fs kann somit auf die gleichméfige Anordnung von o-6T-Molekiilen innerhalb der
Kristallstruktur zuriickgefithrt werden. Daher kann geschlussfolgert werden, dass Exzitonen
mit héherer Bindungsenergie und grofien Lebensdauern in Bereichen hoher Kristallinitét
lokalisiert sind.

Weiterhin haben nach Abb. 4.21 b Exzitonen bei 150 K eine um (20 £ 10) meV hohere
Bindungsenergie als bei 300 K. Diese temperaturbedingte Verschiebung kann dadurch
verursacht werden, dass bei tieferen Temperaturen Schwingungen unterdriickt werden, die
bei Raumtemperatur noch angeregt sind.

Eine weitere entscheidende Beobachtung ist, dass der Exzitonenpeak unmittelbar nach
einer Anregung mit (2,46 =+ 0,01) eV bei einer Zwischenzustandsenergie von (1,13 = 0,05) eV
beztiglich der Fermi-Energie bzw. (—3,47 £ 0,05) eV unterhalb der Vakuumenergie gemessen
wird. Experimente mit einer Anregungspulsenergie ohne Uberschussenergie zum Exzitonen-
bandboden (der durch UV /Vis-Messungen ermittelt wurde) (Abb. 4.24), ergeben die gleiche
Zwischenzustandsenergie [3]. Auch Anregungen mit (3,1 +0,01) eV zeigen bei hohem Delay
ein Signal bei dieser Zwischenzustandsenergie [3, Fig. 4.15a]. Daher kann geschlussfolgert
werden, dass dieses Signal relaxierten Exzitonen am Exzitonenbandboden zuzuordnen ist.

Der Exzitonenpeak zeigt aber bei keiner Messung mit einer Anregungsenergie von
(2,46 £ 0,01) eV ein Signal, das 130 meV oberhalb des Exzitonenbandbodens gemessen wird
und so der Uberschussanregung zum Bandboden zugeordnet werden kann (Abb. 4.13). Die
Spektren, die mit einer Uberschussenergie zum Bandboden aufgenommen wurden, zeigen je-
doch eine Anderung der h-HWHM um (204-10) meV mit einer Zeitkonstanten von (70+50) fs
(Abb. 4.23). Die Anderung der h-HWHM ist bei einer Anregungsenergie von (2,46 +0,01) eV
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Abbildung 4.25: Darstellung der hochenergetischen (leere Symbole) und niederenergetischen (ge-
filllte Symbole) Halbwertsbreite des Exzitonenpeaks in Abhéngigkeit des Pump-Probe-Delays. Die
Anregung des Exzitons erfolgte am Exzitonenbandboden.

a) Ergebnisse bei Raumtemperatur.

b) Ergebnisse bei Stickstoffkithlung.

und Bedeckungen von 6 und 10 ML a-6T bedeckungs- und temperaturunabhéngig. Da bei
Bedeckungen von mindestens 6 ML keine Uberlagerung der Peakbreitensinderung mit einer
Peakverschiebung vorliegt, wie es bei geringeren Bedeckungen der Fall ist, wird sich die
Interpretation im Folgenden auf diese Bedeckungen konzentrieren.

Die Breiteninderung des Peaks kann im einfachsten Fall durch eine Uberlagerung mit
weiteren Peaks mit unterschiedlichem Zeitverhalten erklidrt werden. So kann es z.B. im
Bereich des zeitlichen Uberlapps bei den in dieser Arbeit verwendeten Photonenenergien
durch Uberlagerung der Endzustandsenergien des HOMOs und des exzitonischen Zustands
zu einer Peakverbreiterung kommen. Auch eine inhomogene Peakverbreiterung auf Grund
unterschiedlicher Absorptionsplétze, bei denen die Exzitonen unterschiedliche Lebensdau-
ern haben, kommt als Ursache fiir die Breitendnderung in Frage. Im Folgenden soll zur
Identifikation der auftretenden Prozesse ein detaillierteres Modell vorgestellt werden.

Um zu untersuchen, inwieweit diese Peakbreiteninderung auf die verwendete Uberschuss-
energie zuriickzufiihren ist, wurden Messungen aus der Arbeit von Wibke Bronsch [3],
die nach einer Anregung am Bandboden aufgenommen wurden, mit den in dieser Arbeit
verwendeten Methoden ausgewertet.

Wie man anhand von Abb. 4.24 sieht, ist die Peakposition auch nach einer Anregung am
Exzitonenbandboden (Anregungsenergie (2,32 £+ 0,01) eV) fiir eine Bedeckung von 10 ML
o-6T/Au(111)) unabhéngig vom Delay. Die Entwicklung der Halbwertsbreiten nach einer
Anregung am Exzitonenbandboden sind in Abb. 4.25 gezeigt.

Abbildung 4.25 zeigt, dass bei einer Anregung mit (2,32 4 0,01) eV am Exzitonenbandbo-
den die h-HWHM im Rahmen der Messgenauigkeit delayunabhéngig ist (leere Symbole).
Eine Anregung mit einer Uberschussenergie von 130 meV zum Exzitonenbandboden fiihrt
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zwar nicht zu einem separat auflésbaren Peak, aber zu einer Breitendnderung der h-HWHM
(Abb. 4.23; leere Symbole). Diese Breitendnderung wird auf die erste vibronisch angereg-
te C-C-Streckschwingung der a,-Davydov-Komponente und die Exzitonenanregung am
Bandboden der b,-Davydov-Komponente zuriickgefiihrt, die eine kurze Lebensdauer haben.
Daher zeigen sie nur eine geringe Signatur in 2PPE-Spektren.

Auch bei Messungen mit hoheren Anregungsenergien von (3,1 +0,01) eV [3] erfolgt bei
a-6T der Intensitdtsanstieg am Exzitonenbandboden unmittelbar mit der Anregung. Daher
kann davon ausgegangen werden, dass der Ubergang zum Bandboden sehr effektiv ist.
Ein Modell, das zur Betrachtung der Ubergénge von den Franck-Condon-Faktoren freier
Molekiile ausgeht, kann dieses Verhalten nicht reproduzieren [3].

Die Anderung der n-HWHM fillt mit (130 + 30) meV deutlich gréfier aus als die der
h-HWHM. Zudem treten ldngere Zeitkomponenten auf, die teilweise temperaturabhingig
sind.

Obwohl keine Anderung der Peakposition gemessen wird, wird jedoch eine Verbreiterung
der n-HWHM mit steigendem Delay gemessen. Wegen der fehlenden Peakverschiebung
kann keine Relaxation der Exzitonen zu energetisch deutlich stirker gebundenen Zustén-
den erfolgen, da diese sich in der gemessenen Bindungsenergie zeigen wiirde. Auch eine
strukturelle Relaxation (Planarisierung von Verdrehungen) der Molekiile ist auf Grund der
Anordnung der Molekiile in geordneten Kristalliten wahrscheinlich von untergeordneter
Bedeutung. Weiterhin wiirde auch diese zu einer Anderung der Bindungsenergie fiihren.

Die Anderung der n-HWHM kann bei 300 K mit einem doppeltexponentiellen Verlauf
beschrieben werden. Bei 150 K reicht eine monoexponentielle Funktion, deren der Langeren
bei 300 K entspricht. Daher miissen die zwei Zeitskalen in der Anderung der Peakformen
iiber zwei separate Prozesse erklart werden. Hierbei muss beachtet werden, dass eine stérkere
Kopplung der Exzitonen an die Vibrationsmoden des Molekiils beim Emissionsschritt eine
hohere niederenergetische Breite des Photoemissionspeaks verursacht.

Der schnelle Prozess mit (90450) fs bei 300 K héingt mit der Abgabe der Uberschussenergie
der angeregten Exzitonen zusammen. Wie Abb. 4.23 zeigt, gehen Exzitonen, die mit einer
Uberschussenergie von 130 meV angeregt werden, mit einer Zerfallskonstante von (704 50) fs
zum Bandboden iiber. Dadurch verbreitert sich die niederenergetische Peakflanke.

Der langsamere Prozess mit (400 + 100) fs kénnte auf die Lokalisation der Exzitonen
zuriickgefiihrt werden. Ist ein Exziton stiarker an einer C-C-Bindung lokalisiert, fithrt die
Photoemission des Elektrons eher zu einer C-C-Schwingungsanregung als wenn das Exziton
iiber das gesamte Molekiil delokalisiert ist. Dieser Vorgang ist temperaturunabhéngig.

Werden die Exzitonen direkt am Bandboden angeregt, konnen keine Schwingungsmo-
den der Molekiile angeregt werden. Daher zeigen Messungen, bei denen die Anregung am
Bandboden erfolgt, auch keine Anderung der h-HWHM (Abb. 4.25). Die Breiteninderung
der n-HWHM kann mit einer monoexponentiellen Funktion mit einer Zeitkonstanten von
(200 = 100) fs beschrieben werden. Daher kann sie der Lokalisierung der Exzitonen zuge-
schrieben werden. Denn Exzitonen kénnen auch mit geringer Uberschussenergie delokalisiert
sein. Auch hier wiirde eine steigende Lokalisation der Exzitonen zu einer starkeren Kopplung
an molekulare Schwingungen fithren und somit zu einer Verbreiterung der n-HWHM.

Zusammenfassung der Peakauswertung des Exzitons Fiir die in diesem Kapitel gezeigten
Messungen wurden o-6T-Filme mit Photonen der Energie hvy = (2,47 £ 0,01) eV angeregt.
Diese Energie entspricht einer Anregung nahe dem Absorptionsmaximum der S;-Bande.
Entsprechend den in Kapitel 4.2 vorgestellten DRS-Daten kénnen mit 2,47 eV vibronische
Anregungen der a,-Davydov-Komponente und Anregungen der b,-Davydov-Komponente
erfolgen.

Bei Bedeckungen von bis zu 2 ML treten keine Exzitonen auf, da diese durch effizien-
te Ankopplung an das Substrat gequencht werden. Bei Bedeckungen von 3 ML sorgen
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unterschiedliche Adsorptionspléatze der Molekiile fiir eine breite energetische Verteilung
von Exzitonen. Da Exzitonen an energetisch ungilinstigeren Positionen eine kiirzere Le-
bensdauer haben, verschiebt sich der Exzitonenpeak mit steigendem Delay zu gréfieren
Bindungsenergien. Es bleiben nur Exzitonen erhalten, die denen der kristallinen Schicht
dhneln.

Bei hohen Bedeckungen unterscheiden sich die Adsorptionsplitze der a-6T-Molekiile
nur gering. Daher wird keine Verschiebung des Exzitonenpeaks beobachtet. Trotz Uber-
schussenergie werden vornehmlich Exzitonen erzeugt, die sich an Molekiilen im vibronischen
Grundzustand befinden oder die Exzitonen wandern innerhalb der experimentellen Auf-
16sung (~ 10fs) zum Bandboden. Die Uberschussenergie sorgt fiir eine Verbreiterung der
h-HWHM, die mit einer Zeitkonstanten von (70 =+ 50) fs zerféllt. Durch den Zerfall von
molekularen Schwingungen und eine steigende Lokalisierung der Exzitonen kénnen diese
stirker an C-C-Streckschwingungen koppeln. Es erfolgt eine Verbreiterung der n-HWHM mit
einem doppeltexponentiellen Verlauf mit den Zeitkonstanten (90 = 50) fs und (400 £ 100) fs.

Diese Interpretationen werden durch den Vergleich mit 2PPE-Daten nach Anregung am
exzitonischen Bandboden gestiitzt, die auf Grund der fehlenden Uberschussenergie keine
Anderung der h-HWHM und nur eine geringere Anderung der n-HWHM mit dem Delay
zeigen.

4.3.1.4 Populationsdynamik des Exzitons

Im vorausgegangenen Kapitel wurde der Bildungsprozess von Exzitonen anhand der zeit-
lichen Entwicklung der Bindungsenergie und der spektralen Form des Exzitonensignals
unter Beriicksichtigung der Bedeckung und der Probentemperatur diskutiert. Im Folgenden
stehen die Population und der Zerfall der Exzitonen im Mittelpunkt. Die Dynamik wird
anhand der Peakflichen des Exzitonenpeaks als Funktion des Zeitversatzes zwischen Anrege-
und Abfragepuls ausgewertet. Die Bestimmung der Peakflichen aus den zeitaufgeldsten
2PPE-Messungen wurde, wie in Kapitel 3.6 ab Seite 59 beschrieben, bei 150 K und 300 K
jeweils bei Bedeckungen von 3, 6 und 10 ML durchgefiihrt.

Abbildung 4.26 a zeigt exemplarisch die Flache des Exzitonenpeaks in Abhéngigkeit der
Pump-Probe-Verzogerung fiir 10 ML o-6T/Au(111). Die in Abb. 4.26 a blau dargestellten
Datenpunkte geben das Verhalten innerhalb der ersten Pikosekunde wieder (obere Zeitachse).
Der Aufbau der Population erfolgt innerhalb der Pulsbreite. Der darauf folgende Zerfall
weicht im Bereich bis 20 ps deutlich von einem monoexponentiellen Verhalten ab, wie die
halblogarithmische Darstellung in Abb. 4.26 a mit den rot dargestellten Daten zeigt, welche
den Verlauf bis zu einem Zeitversatz von 70 ps abbildet (untere Zeitachse). Die untere Achse
stellt die Dynamik von —7 bis 70 ps dar.

Soll das Signal als eine Uberlagerung von mehreren Exponentialfunktionen beschrieben
werden, ben6tigt man mindestens 4 Exponentialfunktionen, deren Zeitkonstanten sich
jeweils um etwa eine Groflenordnung unterscheiden. Die Zerlegung der Populationsdynamik
mit 4 Exponentialfunktionen wird in Abb. 4.26 b gezeigt.

Fiir die dariiber hinaus untersuchten Bedeckungen und Temperaturen wird die Analyse
der Populationsdynamik aus der Exzitonenpeakfliche im Anhang A.4 gezeigt. Die Populati-
onsdynamik zeigt bei 10 und 6 ML ein sehr dhnliches Verhalten. Bei 3 ML hingegen fallt die
Intensitdt des Exzitonensignals deutlich schneller ab.

Um die Populationsdynamiken verschiedener Messungen miteinander vergleichen zu
kénnen, werden die 3 kiirzesten Zerfallskonstanten 7, (n = 1-3) des multiexponentiellen
Abfalls in einem globalen Fit fiir alle Bedeckungen und Temperaturen bestimmt. Auf
diese Weise konnen die Amplituden der Komponenten zur Charakterisierung der Dynamik
herangezogen werden. Um die Zerfallsdauer des Exzitonenpeaks bei einem Delay > 10 ps
jeweils korrekt beschreiben zu kénnen, muss 74 fiir 150 K und 300 K temperaturabhéngig
bestimmt werden. Bei den gekiihlten Proben erfolgt eine Erhéhung der Zerfallskonstanten
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Abbildung 4.26: Populationsdynamik von Exzitonen in 10 ML o-6T auf Au(111).

a) Intensitit des Exzitonenpeaks, dargestellt auf der Zeitskala bis zu At = 1ps (blau, obere Achse)
und At = 70ps (rot, untere Achse). Die durchgezogenen schwarzen Linien zeigen einen Fit mit 4
Exponentialfunktionen, gefaltet mit der Kreuzkorrelation der Laserpulse.

b) Zerlegung der Fitkurve aus a) in die 4 Exponentialanteile. Die Skalierung der Zeitachse wechselt
bei der gestrichelten Linie bei At = 1 ps von linear auf logarithmisch.

von 739K = (22 £ 8) ps auf 749K = (29 4 8) ps. Die Fitkurven sind mit den entsprechenden

Daten zusammen im Anhang A.4 dargestellt. Die Ergebnisse der Fits sind in Abb. 4.27
zusammengefasst. Abbildung 4.27 a zeigt die global bestimmten Zerfallskonstanten in
Abhéngigkeit der Temperatur und Abbildung 4.27b die Amplituden. Bei 3 ML o-6T liefert
die kiirzeste Zerfallskomponente 71 den grofiten Beitrag. Mit steigender Bedeckung nimmt
der Beitrag von 7 deutlich ab, wihrend der Beitrag der grofleren Zerfallskonstanten steigt.
Fir 6 und 10 ML sind die Intensitdatsverhéltnisse der langeren Zeitkomponenten nahezu
gleich. Eine Temperaturabhingigkeit der Amplituden der Zerfallskomponenten kann nicht
festgestellt werden. Bei 3 ML o-6T auf Au(111) treten die langsten Zeitkomponenten nicht
auf.

Bildungsprozess von Exzitonen in «-6T Bei einer Anregung der Exzitonen mit (2,46 +
0,01) eV ist innerhalb der experimentellen Zeitauflosung kein eindeutiges Anzeichen fiir eine
verzogerte Exzitonenbildung zu erkennen. Der Signalanstieg bei E — Er = (5,40 4 0,05) eV
erfolgt innerhalb der Pulsbreiten. Auch ist die Uberschussenergie zur a,-Davydov-Kompo-
nente mit 130 meV bzw. zur unteren Exzitonenbandkante mit (220 & 5) meV geringer als
die Exzitonenbindungsenergie von 900 meV [2]. Daher ist eine Interbandanregung, bei der
zuerst unabhangige Elektronen- und Lochzustdnde erzeugt werden, die dann in gebundene
Exzitonenzustande tibergehen, energetisch nicht moglich. So kann davon ausgegangen wer-
den, dass bei a-6T und den verwendeten Wellenlangen Exzitonen direkt angeregt werden
kénnen. Da die Uberschussenergie keinen weiteren klar separierbaren Peak oberhalb des
Exzitons erzeugt, muss die Uberschussenergie fiir die Anregung von Vibrationen oder fiir
eine Delokalisation der Exzitonen sorgen.
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Abbildung 4.27: Schichtdicken und temperaturabhéngige Populationsdynamik der Exzitonen in
0-6T-Filmen auf Au(111).

a) Zusammenfassung der Zerfallskonstanten aus Anhang A.4. Die Ergebnisse fur 150 K und 300 K
sind auf der x-Achse versetzt dargestellt.

b) Verteilung der Amplitudenverhéltnisse der auf maximale Intensitdt normierten Daten aus
Anhang A .4.

Populationszerfall von Exzitonen in ot-6T Bei o-6T-Molekiilen in Losung stellt die Pho-
tolumineszenz den Hauptzerfallskanal dar. Fiir «-6T in Losung werden Zeitkonstanten fiir
die Photolumineszenz von At = 1ns ermittelt (Tabelle 2.3). Die beobachtete Zerfallsdauer
der Exzitonen in o-6T-Filmen auf Au(111) ist selbst in ihrer langsten Komponente we-
sentlich kiirzer (At = (22 + 8) ps bei 300 K und At = (29 &+ 8) ps bei 150K, Abb. 4.27a).
Auch die Exzitonenlebensdauer in a-6T-Einkristallen und in a-6T-Filmen auf verschiedenen
Isolatorsubstraten (Tabelle 2.4) ist wesentlich groBer als die Lebensdauer der langsten
Komponente der Messungen von o-6T auf Au(111).

Die langeren Zerfallszeiten der Exzitonen von Molekiilen in Lésung oder von Exzitonen
in Einkristallen und in organischen Filmen auf Halbleitern im Vergleich zu Molekiilfilmen
auf Metallen sind auch von anderen organischen Molekiilen bekannt und liegen im Substrat
begriindet [12]. Bei Molekiilen in Losung oder in kristalliner Form gibt es keine Exzitonen-
zerfalle, die durch eine Grenzschicht beglnstigt werden konnten. Bei Halbleitersubstraten
kénnen die Exzitonen auf Grund der Bandliicke des Halbleiters schlecht an das Substrat
koppeln. Auf Metallsubstraten hingegen kénnen die Exzitonen auf Grund der hohen elek-
tronischen Zustandsdichte im Metall sehr gut an das Substrat koppeln. Dadurch wird ein
schneller Exzitonenzerfall moglich. Somit leistet Photolumineszenz lediglich bei grofien
Verzogerungszeiten (At = 40 ps, Kapitel 2.7.3) einen signifikanten Beitrag zum Signalabfall.

Da bei den hier gezeigten Messungen keine Zerfallskonstanten At > 30 ps auftreten,
bestétigt dies den enormen Einfluss des Substrats auf die Lebensdauer des Exzitons und die
untergeordnete Bedeutung der Photolumineszenz als Zerfallskanal fiir angeregte Elektronen
in 0-6T-Filmen auf Au(111).

Da das Metallsubstrat einen entscheidenden Beitrag auf die Zerfallszeiten hat, liegt es
nahe den Abstand der erzeugten Exzitonen zum Substrat gesondert zu betrachten.

Als wichtige Zerfallskanéle mit einer Abstandsabhédngigkeit zum Substrat von Exzitonen
kommen ein strahlungsloser Energietransfer der Exzitonen zum Substrat und das Wandern
der Exzitonen zum Substrat in Betracht.

Beim Energietransfer wird Energie durch strahlungslose Rekombination von Exzitonen
im a-6T zur Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares im Metall verwendet [132]. Die Wahr-
scheinlichkeit fiir einen solchen Prozess fillt mit zunehmendem Abstand zur Grenzfliche
schnell mit 1/r3 bis 1/r4 ab.
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Abbildung 4.28: Schematische Darstellung zur Lebensdauer von Exzitonen in Kristalliten von o-6T
auf Au(111).

a) Der anregende Laserpuls (tiirkis) erzeugt Exzitonen in allen Schichten der Kristallite.

b) Exzitonen in den Kristalliten kénnen durch Exzitonenhopping zwischen den Lagen wandern. An
der Grenzschicht zwischen Molekiil-Film und Gold-Substrat konnen die Exzitonen zerfallen.

¢) Durch den messenden Laserpuls (lila) kénnen nur Elektronen der obersten Molekiillagen emittiert
werden.

Das Wandern der Exzitonen wird als Exzitonenhopping bezeichnet. Es kann mit FRET
erklart werden [134, 137]. Von Shibuta et al. [12] wurde fiir Cgp auf Graphit gezeigt, dass
der Exzitonenzerfall hauptséichlich an der Grenzfliche zwischen dem organischen Film und
dem metallischen Substrat stattfindet. Beim Exzitonenhopping kann ein Exziton durch
Diffusion zur Film-Substrat-Grenzfliche wandern. Die Zeit, die das Exziton hierfiir braucht,
hingt davon ab, in welcher Entfernung zum Substrat es erzeugt wird. Trifft ein Exziton auf
die Grenzflache, kann einer der Ladungstriger ins Metall abwandern, wodurch das Exziton
zerfallt.

Diese beiden Zerfallskanéle zeigen, dass der Exzitonenzerfall auf Metalloberflichen nicht
monoexponentiell beschrieben werden kann.

Weiterhin erfolgt auf Grund der hohen Eindringtiefe der Photonen die Anregung der
Exzitonen durch den Pumpstrahl gleichméfig in allen Lagen der Filme. Auch muss bei
der Interpretation der Daten beachtet werden, dass bei 2PPE-Messungen wegen der mitt-
leren freien Weglidnge der Elektronen im Endzustand nur Elektronen aus den obersten
Molekiilschichten ungestreut emittiert werden kénnen. Auf Grund des Stranski-Krastanov-
Wachstums gibt es bei a-6T auf Au(111) jedoch keine einheitliche Multilagenbedeckung,
sondern Bereiche mit unterschiedlichen Bedeckungen. Dies ist in Abb. 4.28 schematisch
dargestellt.

Daher konnen bei der Photoemission Elektronen aus Exzitonen mit unterschiedlichem
Abstand zum Metallsubstrat emittiert werden, wodurch sich fiir die Populationsdynamik
eine Uberlagerung aus unterschiedlichen Zerfallskomponenten ergibt. Die Amplituden, mit
denen die Komponenten in den Spektren auftreten, richten sich nach den Flédchen mit einer
entsprechenden Bedeckung.

Wie oben beschrieben, benotigt man zum Fitten der Lebensdauer des Exzitonenpeaks
mindestens eine Uberlagerung von 4 Exponentialfunktionen. Die gleichméBige Verteilung
der Zeitkonstanten tiber mehrere GroBenordnungen (Abb. 4.27a) ist ein starkes Indiz dafiir,
dass es sich eigentlich um einen nichtexponentiellen Prozess oder um eine Uberlagerung
einer breiten Verteilung von Zerfallszeiten aus unterschiedlichen lokalen Umgebungen
handelt. Daher entspricht diese Zerlegung wahrscheinlich nicht 4 definierten einzelnen
Zerfillen, sondern der einfachsten Darstellung einer inhomogenen Verteilung von einer
groflen Anzahl von Zerfallsprozessen. Die Fehlerbalken ergeben sich aus den Werten, bei
denen die Anpassungen mit 4 Exponentialfunktionen nicht mehr die Daten beschreiben und
sind gerade bei den mittleren Komponenten mit fast einem Drittel des Wertes grof. Somit
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Abbildung 4.29: Vergleich der Entwicklung der Gesamtpeakintensitéit als Funktion des Delays
und der verwendeten Anregungsenergie. Die Verwendung einer Uberschussenergie beziiglich des
Exzitonenbandbodens sorgt fiir eine zusétzliche schnelle Zeitkomponente der Gesamtpeakintensitét
mit (50 £ 20) fs.

kann die Verteilung der Amplituden der Zerfallskonstanten in Abb. 4.27b so interpretiert
werden, dass mit steigender Bedeckung insgesamt mehr ldngerlebige Exzitonen vorliegen.
Dies stimmt damit {iberein, dass Exzitonen in dicken Schichten auf Grund des diffusem
Transports beim FRET langer leben.

Wendet man das gleiche Auswerteverfahren fiir die Dynamik anhand der Peakflichen auf
Messungen an, bei denen die Anregung mit (2,3240,01) eV am Exzitonenbandboden erfolgte,
koénnen die Messkurven einer 10 ML-Bedeckung mit den gleichen Zeitkomponenten wie bei
der Verwendung einer Uberschussenergie gefittet werden, wie Abb.4.29 zeigt. Auffillig ist
hierbei, dass die kiirzeste Zeitkomponente mit 71 = (50 £ 20) fs nicht auftritt.

Daher existiert bei der Verwendung einer Uberschussenergie ein zusitzlicher Zerfallskanal.
Dieser Zerfallskanal kann somit der Anregung oberhalb des Bandbodens und damit der
Anregung von Molekiilschwingungen oder der Delokalisation der Exzitonen zugeordnet
werden (Kapitel 4.3.1.3). Auch im Rahmen der Fehler sind die bestimmten Zeitkomponenten
der Breitenédnderung der h-HWHM (Abb. 4.23) mit der der kiirzesten Zerfallskomponente
der Peakflichen vertriglich.

Die weiteren Zerfallskomponenten 79—74 beschreiben demnach ein Kontinuum aus Zerfal-
len der Exzitonen, das sich aus den unterschiedlich hohen Kristalliten ergibt und unabhéngig
von der Temperatur und der anregenden Energie ist. Die kiirzeste Zeitkomponente, die dem
Exzitonenhopping zugeordnet werden kann, betragt (290 + 70) fs. Sie ist somit deutlich
geringer als die Zeitkonstanten fiir den Hoppingprozess in Polythiophene, die im Bereich
von 0,5-1,0 ps liegen [134]. Dies kann an der wesentlich hoheren Zeitauflosung in dem hier
verwendeten Experiment liegen, wihrend die ermittelten Zeitkomponenten von [134] einer
oberen Grenze entsprechen.

Im Folgenden werden die Befunde dieser Arbeit mit denen aus den Arbeiten [1] und [2]
verglichen. Die Arbeiten von Varene et al. bieten sich zum Vergleich an, da die in den zitierten
Arbeiten diskutierten Messungen von a-6T auf Au(111) mit einem dhnlichen Messaufbau
aufgenommen wurden. Allerdings wurden durch Varene et al. wesentlich dickere Filme
mit 30 ML untersucht. Auch die anregende Photonenenergie lag mit 3,0 eV deutlich héher
als bei den in dieser Arbeit vorgestellten Messungen. Durch die héhere Anregungsenergie
ist eine Anregung weit iiber dem Exzitonenbandboden méglich, wodurch Vibrationen der
C-C-Streckschwingungen der a,- und b,-Davydov-Komponente angeregt werden kénnen.
Weiterhin wird von Varene et al. nur ein Zeitintervall von 4 ps untersucht.
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Abbildung 4.30: 2PPE-Spektrum

0 1000 2000 3000 4000 von 30 ML o-6T/Au(111). Referenz
Pump-probe delay (fs) [2] entnommen.

Vergleicht man die Falschfarbendarstellung aus [2, FIG. 2|, die auch in Abb. 4.30 gegeben
ist, mit Abb. 4.18 auf Seite 87, fallt auf, dass sich die Strukturen der Spektren um den
Zeitnullpunkt oberhalb des Exzitons voneinander unterscheiden. Die im Rahmen dieser
Arbeit gewonnen Daten, die in Abb. 4.18 dargestellt sind, zeigen eine feinere Struktur,
bei der mehrere Peaks erkennbar sind, wiahrend die Abb. 4.30 von Varene et al. einen
breiten unstrukturierten Peak zeigt. Dies kann auf die héhere Bedeckung zuriickgefiihrt
werden. Durch die hohere Bedeckung werden Zustédnde der Benetzungsschicht unterdriickt,
da womoglich die komplette Benetzungsschicht mit «-6T-Molekiilen bedeckt ist.

Die in dieser Arbeit présentierten Messungen (z.B. Abb. 4.18) zeigen im Gegensatz zu
den Vermutungen von Varene et al., dass bei 10 ML a-6T auf Au(111) direkt Exzitonen mit
einer Photonenenergie von (2,47 + 0,01) eV erzeugt werden kénnen. Es muss nicht zuerst
der HOMO-LUMO-Ubergang mit Photonen mit hv = 2,9¢eV angeregt werden, damit sich
aus dem LUMO Exzitonen bilden kénnen. Die Bildungsdauer des Exzitons ist geringer als
die experimentelle Auflésung des in dieser Arbeit verwendeten Messaufbaus (< 10fs) und
somit wesentlich kiirzer als die von Varene et al. angegebenen (100 £ 20) fs.

Die Messungen von [2] an a-6T-Filmen auf Au(111) zeigen eine Populationsdynamik, die
auch mehrere Zerfallskomponenten hat. Durch Untersuchung eines gréfleren Zeitbereichs
als in [2] kann man feststellen, dass sich der Zerfall von Exzitonen eines 10 ML a-6T-Films
auf Au(111) nicht durch einen biexponentiellen Zerfall beschreiben lésst. In den in dieser
Arbeit gezeigten Daten werden flir eine angemessene Beschreibung der Populationsdynamik
4 Exponentialfunktionen benétigt. Die in [2] diskutierte Zunahme der Exzitonenlebensdauer
fiir hohere Bedeckungen zeigt sich auch in den in dieser Arbeit diskutierten Messungen. Sie
lisst sich allerdings nicht in einer Anderung der Zeitkonstanten festmachen, sondern duBert
sich in der Verschiebung der Amplitudenverteilung hin zu ldngerlebigen Komponenten.
Die kurzen Lebensdauern, die von Varene et al. ermittelt werden, sind in der gleichen
Groflenordnung wie die in dieser Arbeit bestimmten Lebensdauern und kénnen anhand
eines Vergleichs der Anregungen mit (2,32 4+ 0,01) eV und (2,47 4+ 0,01) eV, der Anregung
von molekularen Schwingungen oder der Delokalisation der Exzitonen zugeordnet werden.

4.3.2 Zusammenfassung der Elektronen- und Exzitonendynamik

In 0-6T-Filmen auf Au(111) bilden sich ab einer Bedeckung von 3 ML Exzitonen nach
optischer Anregung aus. Sie fithren zu einem langlebigen Zustand, der in der 2PPE bei
(1,13 +0,05) eV oberhalb der Fermi-Energie, bzw. (—3,47 4+ 0,05) eV unterhalb der Vakuum-
energie auftritt. Die Bindungsenergie des Exzitons betragt 0,9 eV gegeniiber dem HOMO-
LUMO-Ubergang [1].

Da 0-6T-Filme auf Au(111) ein Stranski-Krastanov-Wachstum zeigen, kénnen auch bei
Bedeckungen von 10 ML noch Zusténde der 2 ML dicken Benetzungsschicht (IPS, HOMO,
LUMO+n) nachgewiesen werden.

Bei einer Bedeckung von 3 ML haben nicht alle Molekiile auf der Benetzungsschicht iden-
tische Absorptionsplétze. Dies fiihrt zu einer Mischung aus verschiedenen Bindungsenergien
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und Exzitonlebensdauern. Bei Bedeckungen von 6 und 10 ML bilden sich wohlgeordnete
Kristallite aus. Das Exziton besitzt eine definierte Bindungsenergie.

Wird die optische Anregungsenergie so gewéhlt, dass sie in der ersten Schwingungsbande
der exzitonischen Anregung liegt, so kann in 2PPE eine Anderung der Halbwertsbreite des
Exzitonenpeaks beobachtet werden. Diese wird der Anregung von molekularen Schwingungen
zugeschrieben. Auf Grund der hohen Signalintensitit des exzitonischen Bandbodens kann
kein separater Peak bei der Uberschussenergie aufgeldst werden.

Die dynamische Verbreiterung der niederenergetischen Flanke des Exzitonenpeaks kann
darauf zurtickgefithrt werden, dass sich die Kopplung der Exzitonen an die C-C-Streckschwin-
gungen durch fortschreitende Lokalisation d&ndert. Durch die starkere Kopplung an diese
Schwingungen wird der Exzitonenpeak mit zunehmendem Zeitversatz zu Anregungspuls
breiter.

Weiterhin zeigen die Messungen, dass Exzitonen in o-6T auf Au(111) durch direkte
Anregungen gebildet werden kénnen. Das LUMO im Sinne eines vom Loch unabhéngigen
Transportniveaus muss nicht angeregt werden. Bei der verwendeten anregenden Photonenen-
ergie von (2,4740,01) eV wird ein Signalanstieg des Exzitonenpeaks innerhalb der Pulsdauer
der verwendeten Laserpulse beobachtet. Daher muss die Zeitskala, auf der sich Exzitonen
bei den verwendeten Photonenenergien bilden, unter der Zeitauflosung des Experiments
liegen (< 10fs).

Der Zerfall der Exzitonenpopulation setzt sich aus einem Kontinuum an Zerfallskanilen
zusammen. Dies belegen die bedeckungsabhéngigen Untersuchungen der Exzitonendynamik.

Effizienter Zerfall findet an der Grenzfliche der Benetzungsschicht durch Kopplung an
das Goldsubstrat statt. Exzitonen in a-6T-Kristalliten miissen zunédchst an die Grenzflache
diffundieren. Bei Bedeckungen von 6 und 10 Monolagen wéchst daher die Lebensdauer
der Exzitonen auf {iber 20 ps an. Dabei erfolgt der Zerfall iiber Hopping der Exzitonen an
die Metall-Molekiil-Grenzflache. Kurze Zerfallskomponenten werden einer Hoppingzeit von
etwa 270 fs zugeordnet.



Kapitel 5
Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Bildungs- und Relaxationsdynamik von
Exzitonen in diinnen Schichten des organischen Halbleiters a-Sexithiophen (o-6T) auf
der Au(111)-Oberfliche. Bei a-6T handelt es sich um ein Modellmolekiil fiir organische
Halbleiter.

In dieser Arbeit wurde die Morphologie von a-6T-Schichten auf Au(111) zunédchst mittels
TDS untersucht. Bei Raumtemperatur aufgedampfte Schichten wachsen auf Au(111) in
einem Stranski-Krastanov-Modus. Wéahrend die ersten beiden Lagen die Oberfléche benetzen,
bilden sich bei hoheren Bedeckungen Kristallite. Die Oberflaichendichte der Monolage
hat eine Molekiildichte von p2R = (0,56 & 0,01) % Die erste Monolage ist stark
an das Substrat gekoppelt und kann nicht durch TD-Messungen von der Probe gelost
werden. Bei Multilagen ist das integrierte Signal der TDS-Kurven proportional zur Menge
der aufgedampften Molekiile. Im TDS-Signal von Multilagenfilmen lassen sich 3 Spezies
erkennen. Die erste stammt von einzelnen Molekiilen, die auf der ersten Monolage an
unterschiedlichen Absorptionsplitzen lokalisiert sind. Die zweite stammt von Molekiilen, die
in der zweiten Monolage in 2D-Inseln vorliegen, bei denen die Desorptionsgeschwindigkeit
vom Umfang der Inseln bestimmt wird. Die dritte Spezies kann Molekiilen zugeordnet
werden, die aus 3D-Kristalliten desorbieren.

Durch UV /VIS Differenz-Reflektions-Spektroskopie wurde bestéitigt, dass o-6T auf einem
Quarzsubstrat stark gekoppelte H-Aggregate aus senkrecht auf der Oberfliche stehenden Mo-
lekiilen bildet. Auf einem Goldsubstrat hingegen ordnen sich a-6T-Molekiile mit ihrer langen
Molekiilachse parallel zur Substratoberfliche an. In der ersten Monolage werden vibronische
Anregungen in der S;-Bande durch den Kontakt zum Substrat unterdriickt. Fiir Multilagen
zeigen die Spektren eine Schwingungsprogression von C-C-Streckschwingungen mit einer
energetischen Aufspaltung von AE = (0,18 +0,02) V. Wie im o-6T-Einkristall iiberlagern
sich in o-6T-Multilagen auf Au(111) die optisch aktiven Schwingungsprogressionen der
aqy- und by-Davydov-Komponenten, die bei 2,3 bzw. 2,5eV beginnen. Auf dieser Grundlage
wurden die Photonenenergien fiir die zeitaufgelosten 2PPE-Messungen so gewéhlt, dass die
Si-Bande 130 meV iiber ihrem Bandboden angeregt werden konnte.

Die Elektronen- und Exzitonendynamik in o-6T-Filmen auf Au(111) wurde in Abhén-
gigkeit der Schichtdicke und der Probentemperatur mit 2PPE-Messungen untersucht. Auf
Grund des Stranski-Krastanov-Wachstums der o-6T-Filme sind bei allen in dieser Arbeit
untersuchten Bedeckungen (n = 1, 3, 6, 10 ML) Zustdnde der Benetzungsschicht (IPS,
HOMO, LUMO+n) zu erkennen. Ihre Bindungsenergien und Lebensdauern bleiben vom
Kristallitwachstum unbeeinflusst.

Exzitonische Zusténde werden in den 2PPE-Messungen erst bei Bedeckungen > 2 ML
beobachtet, bei denen sich a-6T-Kristallite auf der Oberfliche bilden. Die Exzitonen haben
eine energetische Position von (1,13 & 0,05) eV oberhalb der Fermi-Energie und besitzen
damit eine Bindungsenergie von (—3,47 £ 0,05) eV relativ zum Vakuumniveau. Bei einer
Verringerung der optischen Anregungsenergie auf (2,13 £+ 0,01) eV koénnen sich keine Ex-
zitonen mehr bilden. Dies bestétigt, dass die Exzitonen im vorliegenden Fall direkt durch
intramolekulare Anregung erzeugt werden.

Um die dynamische Entwicklung der Exzitonenpopulation zu extrahieren, wurde die
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Form des Photoemissionspeaks als asymmetrischer Pseudo-Voigt-Peak ausgewertet.

Regt man Exzitonen 130 meV iiber dem Exzitonenbandboden an, tritt eine Verbreiterung
der hochenergetischen Flanke des Photoemissionspeaks um 20-50 meV auf. Diese Verbrei-
terung relaxiert mit einer Zeitkonstanten von (70 + 50) fs. Im Gegensatz dazu nimmt die
Breite der niederenergetischen Peakflanke auf einer langsameren Zeitskala zu. Es wurden
Zeitkonstanten von 71 = (90 & 50) fs und 79 = (400 & 100) fs bei einer Breitendnderung von
130 meV gefunden. Diese Beobachtungen werden interpretiert als eine schnelle Relaxation
von vibronischen Anregungen im Zwischenzustand und eine stérkere Lokalisation der Ex-
zitonen mit steigendem Delay, die zu einer stérkeren Kopplung an Vibrationsmoden bei der
Photoemission fiihrt. Diese Interpretationen werden durch die Auswertung von Spektren
gestlitzt, die nach einer Anregung am Exzitonenbandboden aufgenommen wurden.

Die Auswertung der Exzitonendynamik anhand der Peakflichen des Exzitons zeigen, dass
sich der Exzitonenpeak unmittelbar nach der Anregung der Elektronen innerhalb der Puls-
breiten ausbildet. Daher kann geschlussfolgert werden, dass Exzitonen in o-6T auf Au(111)
durch eine direkte optische Anregung erzeugt werden kénnen und kein Interbandiibergang
erforderlich ist.

Die Zerfallsdynamik der Exzitonen zeigt iiber die ersten 100 ps nach der Anregung ein
multiexponentielles Verhalten. Dies kann auf das Stranski-Krastanov-Wachstum der Filme
zuriickgefithrt werden, das fiir eine inhomogene Schichtdickenverteilung sorgt. Das Schicht-
wachstum hat einen enormen Einfluss auf die Exzitonendynamik, da bei Bedeckungen
bis mindestens 30 ML die Wechselwirkung mit dem Metallsubstrat die Lebensdauer der
Exzitonen bestimmt. Als dominante Zerfallskdnale der Exzitonenpopulation werden der
FRET und die strahlungslose Rekombination an der Molekiil/Metall-Grenzschicht ange-
nommen. Die kiirzeste Zeitkomponente, die dem Exzitonenhopping zugeschrieben werden
kann, betragt (290 £ 70) fs.

Somit konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass der Populationszerfall von Exzitonen in
0-6T-Filmen auf Au(111) bis zu einer nominellen Bedeckung von 10 ML mafigeblich durch
das Substrat bestimmt wird. Weiterhin werden Exzitonen direkt durch eine intramolekulare
Anregung gebildet. Werden die Exzitonen 130 meV oberhalb des Exzitonenbandbodens
angeregt, wird die Uberschussenergie mit einer Zeitkonstanten von (70 4 50) fs dissipiert.
Anschliefend erfolgt eine zunehmende Lokalisierung der Exzitonen mit einer Zeitkonstanten
von (400 £ 100) fs, die zu einer stérkeren Anregung von Vibrationsmoden des Molekiils
bei der Photoemission fiihrt. Somit liefert diese Arbeit einen grundlegenden Beitrag zum
Verstandnis von Grenzschichten zwischen Metallen und organischen Halbleitern. Hierbei
wird ein Einblick in die fundamentalen Bildungs- und Relaxationsprozesse von Exzitonen
und deren Kopplung an molekulare Schwingungen erlangt.
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Kapitel 7

Eigenschaften und Anwendungsbereiche von
Ge(001) und Au/Ge(001)

Obwohl klassische anorganische Halbleiterbauelemente in einigen alltdglichen Anwendungen
(z.B. Displays) zunehmend durch ihre organischen Pendants ersetzt werden (Kapitel 1,
S. 3), werden anorganische Halbleiter auch weiterhin in Bereichen Anwendung finden, in
denen schnelle Alterungsprozesse und damit eine zeitlich eingeschrinkte Finsatzbereitschaft
unerwiinscht sind.

Zu den klassischen anorganischen Halbleitern gehéren Germanium und Silizium, die
eine breite Anwendung in der Chipherstellung haben. Besonders Germanium zeigt bei
der Miniaturisierung von Schaltkreisen bemerkenswertes Potential. Die Miniaturisierung
von Schaltkreisen ist seit der Entwicklung von Computern Ziel vieler Innovationen, da
durch sie die Leistungsfahigkeit von Computern gesteigert werden kann. Auch lassen sich
der Material- und Energieverbrauch durch die Miniaturisierung reduzieren [138, 139]. Die
Miniaturisierung koénnte in der Verwendung von eindimensionalen (1D) elektronischen
Leiterbahnen (Nanodrdhten) mit molekularen Schaltern gipfeln. So ist seit der Jahrtau-
sendwende das Interesse an elektronischen-1D-Systemen gestiegen. Denn durch 1D-Systeme
konnten Schaltkreise im Nanometerbereich realisiert werden!.

Hierbei muss beachtet werden, dass sich Ladungstrager in 1D-Systemen anders als
in hoéherdimensionalen Systemen verhalten. Die Theorie zur Ladungstriagerdynamik in
1D-Systemen geht auf Tomonaga [140] und Luttinger [141] zuriick, die sich unabhéngig
voneinander dem Problem der nicht vernachlissigbaren Wechselwirkungen von geladenen
Teilchen in 1D-Systemen widmeten. Thre Ausarbeitungen wurden von Haldane in der Tomo-
naga-Luttinger-Fliissigkeits-Theorie vereinigt [142]. Weiterhin treten in eindimensionalen
Leiterbahnen mit gekriimmter Dispersion unterschiedliche Lebensdauern von Elektronen
und Lochern auf [6].

Vielversprechende Systeme, in denen 1D-Elektroneneigenschaften auftreten kénnen, sind
Halbleiteroberflachen, die mit geringen Mengen von Metallen bedeckt werden. An diesen
Oberflachen kénnen grundlegende theoretische Fragen zum Ladungstransport in 1D- und
2D-Systemen untersucht werden.

Ge(001), das mit geringen Mengen an Gold bedampft wird (Au/Ge(001)), ist ein vielver-
sprechendes Modellsystem im Bereich der 1D-Elektronensysteme [143]. Durch die Beugung
niederenergetischer Elektronen (LEED), oberflichensensitive Rontgenbeugung (SXRD) und
Rastertunnelmikroskopie-(STM)-Messungen wurde die Oberflachenanordnung von Gold-
atomen auf Germanium untersucht [144-147]. Es zeigt sich, dass Gold auf der Ge(001)-
Oberflache terrassenbedeckende diinne, gerade, parallele Strukturen bildet (Nanodrihte),
die einen deutlichen lateralen Abstand zueinander haben.

Mit Rastertunnelspektroskopie (STS) und Photoelektronenspektroskopie (PES) wur-
den die statischen elektronischen Eigenschaften von Au/Ge(001) untersucht [148, 149].
STS-Messungen der Au/Ge(00 1)-Oberfldche zeigen, dass die Drihte entlang der Drahtrich-
tung leitend sind, nicht aber senkrecht zu dieser. Selbst bei 4,7 K tritt in diesem System
keine Peierls-Instabilitdt (PI) auf und die elektronische Zustandsdichte der Dréahte folgt

! Heutige Schaltkreise sind auf einer pm Skala.
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am Fermi-Niveau einem Potenzgesetz, das charakteristisch fiir 1D-Elektronensysteme ist.
Photoemissionsmessungen mit XUV-Photonenenergien von der Gruppe um Jorg Schéfer
[5] zeigen, dass das Gold auf der Germaniumoberflache parabelférmige, metallische Bénder
erzeugt, deren Energieminima symmetrisch zum I-Punkt bei +0,2 A1 liegen. Diese Zustéin-
de zeigen senkrecht zu ihrem Verlauf eine flache Dispersion, was fiir elektronische Zusténde
zu erwarten ist, die sich nur in einer Dimension ausbreiten. Diese Zustidnde werden daher
den Nanodrahten zugeordnet.

Obwohl die geometrische Struktur und auch die statischen elektronischen Eigenschaften
der Nanodrihte untersucht wurden und diese einen klaren 1D-Charakter haben, wurde
die Ladungstrigerdynamik in diesen goldinduzierten Nanodrahten auf Germanium noch
nicht untersucht. Diese soll in dieser Arbeit mit Zwei-Photonen-Photoemission (2PPE)
untersucht werden. Die 2PPE ist hierfiir eine vielversprechende Messmethode, da sie es
ermoglicht, die Elektronendynamik und Lochdynamik auf der fs-Zeitskala zu bestimmen.
Hierbei regt ein niederenergetischer Laserpuls das Elektronensystem an und ein zweiter
Laserpuls sorgt fiir die direkte Photoemission der angeregten Ladungstrager [136, 150]. In
einem 1D-Elektronensystem mit parabelformiger Dispersion wird auf Grund von Energie
und Impulserhaltung der beteiligten Ladungstridger nahe der Fermi-Energie bei tiefen
Temperaturen und kleinen Anregungen eine deutlich héhere Lochlebensdauer im Vergleich
zur Elektronenlebensdauer vorhergesagt [6]. Diese Vorhersage wird anhand der gemessenen
Elektron- und Lochdynamik in dieser Arbeit bestédtigt. Dadurch wird ein weiterer Beweis fiir
die Realisation eines 1D-Elektronensystems in goldinduzierten Nanodrahten auf Germanium
gegeben.

Da die Signale, die den goldinduzierten Nanodrihten zugeordnet werden, bisher mit
Synchrotronstrahlung untersucht wurden, wird in dieser Arbeit iiberpriift, ob die Signale der
Nanodrahte auch mit geringeren Photonenenergien nachgewiesen werden kénnen. Hierbei
wird auch der Einfluss diinner Goldschichten auf das Germanium-Substrat untersucht,
da diese die Oberflichendotierung dndern und die Goldatome in das Kristallvolumen
diffundieren kénnen.

Diese Arbeit ist wie folgt aufgebaut: In Kapitel 8 wird zuerst eine Einfithrung in die
Oberflacheneigenschaften von Ge(001) und die Golddotierung von Germanium gegeben.

Anschlielend widmet sich das Kapitel den Grundlagen der elektronischen Eigenschaften
eindimensionaler Systeme und beschreibt Tomonaga-Luttinger-Fliissigkeiten und quasi
1D-Systeme. Darauthin werden 1D-Systeme vorgestellt, wie sie auf Germanium(001)-
Oberflachen, die mit geringen Goldmengen bedampft werden (Au/Ge(001)), auftreten
koénnen.

Im anschlieBenden Kapitel 9 werden der Goldverdampfer, der fiir die Praparation der
Au/Ge(001)-Proben aufgebaut wurde, und die Probenpréparation beschrieben.

In Kapitel 10 wendet sich diese Arbeit der Untersuchung von goldbedeckten Ge(00 1)-
Proben zu. Es wird gezeigt, dass die Goldatome einen metallischen Zustand erzeugen,
der das Fermi-Niveau der Ge(001)-Oberfliche 130 meV iiber dem Valenzbandmaximum
(VBM) pinnt. Auch zusétzliche Zerfallskanéle fiir angeregte Elektronen werden durch die
Goldatome bereitgestellt, wodurch sich die Lebensdauern optisch angeregter Elektronen
drastisch im Vergleich zum reinen Germanium verkiirzen. Weiterhin wird gezeigt, dass
sich die Ergebnisse der Gruppe um Jérg Schéifer zu 1D-Nanodréihten, die mit Synchrotron-
Messungen gewonnen wurden, auch durch direkte Laserphotoemission mit UV-Pulsen
reproduzieren lassen. In den auftretenden parabolischen Ladungstriagertaschen wird die
Elektronen- und Lochdynamik untersucht und gezeigt, dass angeregte Locher bei tiefen
Temperaturen eine deutlich hohere Lebensdauer als angeregte Elektronen haben. Dies belegt
den eindimensionalen Charakter der Au/Ge(00 1)-Nanodréhte. AbschlieBend werden die
gewonnenen Ergebnisse zusammengefasst und in Kapitel 11 wird ein Ausblick gegeben.



Kapitel 8

Einfuhrungen in die Eigenschaften der
Ge(0 0 1)-Oberflache und eindimensionaler
goldinduzierter Nanodrahte

Dieses Kapitel gibt eine Einfithrung in die Grundlagen, die benétigt werden, um den
Einfluss der Adsorption von Gold auf die elektronische Struktur der Germaniumoberfléche
zu verstehen.

Zu diesem Zweck werden zuerst die Eigenschaften der sauberen Ge(00 1)-Oberflache
betrachtet.

Die anschlieflenden Kapitel befassen sich mit der Gold-Dotierung von Germanium (Ab-
schnitt 8.2), der Physik von eindimensionalen Systemen (Abschnitt 8.3) und den bisherigen
Erkenntnissen zu Gold-Nanostrukturen auf Germanium (Abschnitte 8.4 und 8.5).

Weitere Daten und Berechnungen befinden sich im Anhang B dieser Arbeit.

8.1 Die Oberflachenzustinde der Ge(0 0 1)-Oberflache

Germanium (Ge) bildet als Element der vierten Hauptgruppe einen Kristall in Diamant-
struktur. An der (001)-Oberfliche weist jedes 4-wertige Atom zwei Nachbaratome in
Kristallrichtung und zwei ungeséttigte Bindungen auf, die von der Oberfliche weg gerichtet
sind. Je zwei Oberflichenatome bilden einen Dimer, sodass die Zahl der freien Bindungen
(dangling bonds) herabgesetzt wird. Der Energiegewinn durch die Oberflichenrekonstruk-
tion betrigt 1,96eV [151]. Die Dimere ordnen sich in Reihen entlang der I'J’-Richtung
an (Abb. 8.1). Benachbarte Dimere verkippen bei tiefen Temperaturen (Kithlung durch
flissigen Stickstoff) in entgegengesetzte Richtungen.

Mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Proben zeigen eine ¢(4x2)-Oberflichenrekonstruktion.
Auf benachbarten Doménen verlaufen die Dimerreihen im rechten Winkel zueinander und
haben einen Hohenunterschied von einer Atomlage (1,4 A) [147].

Bei Raumtemperatur wippen die Dimere zwischen den zwei Verkippungsmoglichkeiten
hin und her, wodurch sich in Beugungsbildern niederenergetischer Elektronen (LEED) eine
(2x1)-Oberflachenrekonstruktion ergibt. Die geometrische Anordnung der Atome auf der
Ge(001)-Oberflache bei 300K ist in Abb. 8.1 dargestellt. Die verbleibenden zwei freien
Bindungen der Dimere bilden den besetzten D,,-Oberflichenzustand und den unbesetzten
Dyown-Oberflaichenzustand.

Die oberflichenprojizierte Bandstruktur mit den dispergierenden Oberflachenzustidnden
Dyp und Dgown ist in Abb. 8.2 gezeigt.

Neben dem Dyp- und dem Dgown-Oberflaichenzustand der freien Bindungen weist die
Ge(001)-Oberfliche noch den n = 1-Bildladungszustand auf.

Die in meiner Diplomarbeit [106] durch 2PPE-Messungen bestimmten Bindungsenergien
der Oberflachenzustdnde von Ge(001) sind im Anhang B.2 in Tab. B.4 zusammengestellt.
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Abbildung 8.1: Darstellung der Oberfléchenrekonstruktion von Ge(001) bei 300 K aus [107].
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8.2 Dotierung mit Goldatomen

Halbleiter konnen mit Metallatomen dotiert werden, um ihre elektrischen Eigenschaften
einzustellen. Ein fiir technische Anwendungen von Germanium interessantes Dotierelement
ist Gold (Au). Gold (Au)-dotierte Germanium (Ge)-Kristalle werden z.B. in Infrarotde-
tektoren verwendet [153]. Gold ist fiir Germanium ein amphotes Dotierelement, das als
Akzeptor und Donator wirken kann. Die Angabe der energetischen Positionen der durch
Gold erzeugten Niveaus weichen zwischen den unterschiedlichen Quellen leicht voneinander
ab [154-159]'. Daher werden hier Energiebereiche angegeben, in denen sich die Niveaus
befinden. Durch Gold entstehen im Germanium drei Akzeptorniveaus bei

Evpu + (0,135 bis 0,16) eV ( Au(om)
Ecpu — (0,04 bis 0,056) eV ( Au(z_/?,,))

Ecpu — (0,20 bis 0,215) eV ( Au(—/w))
und ein Donatorniveau bei

Eypu + (0,043 bis 0,05) eV ( Au<+/0>) _

Den Dotierniveaus kénnen unterschiedliche Tonisationsstufen des Golds (Au+ bis Au3_)
zugeordnet werden. Die Loslichkeit von Gold in Germanium betrigt 10® Atome/cm3 [160].

Die Dotierung von Germanium mit Gold kann direkt in der Schmelze oder durch nach-
tragliche Diffusion von Gold in den Ge-Kristall erfolgen. Bei dem Diffusionsverfahren wird
Gold auf die Ge-Oberflache aufgedampft. Dieses Gold diffundiert dann beim Heizen der
Probe in den Ge-Kristall. Die Dotierung durch Au-Diffusion erfolgt bei 500-700 °C [161],

! Die Bestimmung der Dotierniveaus erfolgt mit Hall-Messungen oder Deep-Level Transient Spectroscopy
(DLTS).
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wobei Gold vergleichsweise langsam in Germanium diffundiert [162]2. Daher wird Gold auch
als Diffusionsbarriere fiir schnell diffundierende Metalle wie Cu und Ni eingesetzt. Wird
Germanium mit Gold dotiert, so &ndert sich auch der Abstand zwischen der Fermi-Energie
und dem Valenzbandmaximum (VBM), was zu einer Verschiebung der Germaniumzustinde
in 2PPE-Messungen fithrt. Weiterhin wird bei ausreichender Au-Atomkonzentration das
Fermi-Niveau durch den Au-Donorzustand Au(*/?) gepinnt [161]. Die Leitfihigkeit von
p-dotierten Ge-Proben wird durch Gold gesenkt, die von n-dotierten Proben erhéht [160].

Die Dotierung eines Halbleiters kann einen Einfluss auf die Lebensdauer von angeregten
Ladungstriagern haben, denn sie hingt von den Einfangquerschnitten der Dotieratome ab
[163]. Au-Atome in Germanium fungieren als tief liegende Fallen (deep-level traps), die
einen groflen Einfangquerschnitt haben. Tief liegende Fallen sind durch Fremdatome verur-
sachte lokalisierte Defekte in der Bandliicke, die zu einer Verkiirzung der nichtstrahlenden
Lebensdauer angeregter Elektronen in indirekten Halbleitern fiithren. Die Verkiirzung der
Lebensdauer ergibt sich dadurch, dass die tief liegenden Fallen in der Bandliicke den Elek-
tronenimpuls aufnehmen kénnen und es so zu einem Shockley—Read-Hall (SRH)-Ubergang
(auch trap-assisted recombination genannt) kommt. Der Impuls der Elektronen wird in
Phononen umgewandelt. Atome, die dafiir bekannt sind, dass sie tief liegende Fallen in
Halbleitern erzeugen, sind die schweren Ubergangsmetalle mit der Elektronenkonfiguration
d'%! (Cu, Ag, Au) [161], aber auch Fe und Ni. Bei Germanium wird beobachtet, dass
besonders der Zustand Aul/>7) als tief liegende Falle fungiert [160].

8.3 Elektronische Eigenschaften eindimensionaler Systeme

Der Einfluss der Dimensionalitét auf elektronische Eigenschaften von Festkérpern kann am
Modellsystem von Nanodriahten bzw. Ketten aus Metallatomen auf Halbleiteroberflachen un-
tersucht werden. Diese Systeme zeichnen sich nicht nur durch eine strukturelle Reduzierung
der Dimension aus, sondern kénnen auch elektronischen 1D-Charakter aufweisen.

Hierbei kann die Bandliicke des Halbleiters fiir eine elektronische Entkopplung des Drahtes
vom Substrat sorgen, wihrend die lateralen Wechselwirkungen zwischen den Ketten iiber
ihren Abstand eingestellt werden kénnen [143].

Die verringerte Dimensionalitat in Nanodrahten fithrt zu einer Abnahme der elektro-
nischen Abschirmung auf Grund geringerer Elektronendichten. Je nachdem wie stark die
Einschrankung des Elektronensystems auf eine Dimension ist, konnen echte oder quasi
1D-Systeme auftreten.

Abschnitt 8.3.1 beschreibt die Eigenschaften von echten 1D-Systemen, Abschnitt 8.3.2
anschlieBend Merkmale von quasi 1D-Systemen jeweils mit einigen Beispielen.

Eine eingehendere Beschreibung der Physik in 1D-Systemen wird in dem Buch [164] von
Giamarchi und den Artikel [165] von Schénhammer und [166] von Rossnagel gegeben.

8.3.1 Echte eindimensionale Systeme

In einem metallischen dreidimensionalen System kénnen elektronische Anregungen im Rah-
men der Landau-Fermi-Fliissigkeits-Theorie als schwach wechselwirkende freie Quasiteilchen
mit einer effektiven Masse m* beschrieben werden (Abb. 8.3a).

Geht man jedoch zu einem eindimensionalen System iiber, das aus einer einatomaren Kette
mit dquidistanten Abstédnden zwischen den einzelnen Gliedern und einem halb gefiillten
Band besteht, und kénnen Wechselwirkungen mit der Umgebung vernachléssigt werden,
kann die Landau-Fermi-Fliissigkeits-Theorie nicht mehr angewendet werden. Denn in diesem
1D-System kénnen Wechselwirkungen der Teilchen untereinander nicht mehr als schwach
angesehen werden. Auf Grund der Elektron-Elektron-Wechselwirkung kann sich ein Elektron

2 Der Diffusionskoeffizient D7oo-c von Gold in Germanium betragt ca. 5 - 107 em—2s7 L.
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Abbildung 8.3: a) In einem mehrdimensionalen System konnen sich schwach wechselwirkende
Quasiteilchen nahezu frei bewegen.

b) In einem 1D-System sorgen Wechselwirkungen dafiir, dass sich Elektronen stark korreliert
bewegen. Daher sind Anregungen in 1D-Systemen in der Regel kollektiv.

Referenz [164] entnommen.
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Abbildung 8.4: Veranschaulichung des Zusammenhangs von Impulsdnderung 6¢ und Energieinderung
0F in Systemen unterschiedlicher Dimension.

a) In zwei- und dreidimensionalen Systemen héingt die Grofle der Energieanregung § E vom Impuls
0q der Teilchen ab. Ist der Impuls orthogonal zur lokalen Fermi-Fléche, erfolgt eine Anregung mit
hoher Energie (i). Ist der Impuls parallel zur lokalen Fermi-Fliche, erfolgt eine niederenergetische
Anregung (ii).

b) In einem 1D-System gibt es nur eine Richtung fiir den Impuls der Teilchen. Somit ist ein
festes 6g mit einer festen Anderung der Energie 6 E verbunden. Daraus folgt, dass in 1D-Systemen
Dichtewellen auftreten.

Referenz [167] entnommen.

nicht bewegen, ohne die benachbarten Elektronen zu beeinflussen (Abb. 8.3b). Individuelle
Elektronenbewegungen sind nicht mdéglich, sondern nur kollektive Anregungen. Somit kann
in diesen Systemen keine Fermi-Fliissigkeit vorliegen und das 1D-Elektronengas unterscheidet
sich vom freien Elektronengas der Fermi-Fliissigkeit. Entsprechende 1D-Systeme kénnen
als Tomonaga-Luttinger-Fliissigkeit (TLL) beschrieben werden, wenn die Dispersion der
Bénder nahe der Fermi-Energie als linear genéhert werden kann. Einige Eigenschaften dieser
Systeme werden in diesem Kapitel veranschaulicht.

Dichtewellen und Bosonisation Zuerst wird der Einfluss der Dimension bei einer Anre-
gung des Elektronensystems mit festem Impuls auf die damit einhergehende Anderung
der Energie betrachtet. In einem héherdimensionalen System hingt die Anderung der
kinetischen Energie eines angeregten Teilchens vom Impulsbetrag und dessen Richtung
in Bezug zur Fermi-Fliche ab, wie in Abb. 8.4 a illustriert ist. In einem 1D-System bei
kleinen Anregungen nahe der Fermi-Flache, fiir die die Dispersion des Bandes als linear
betrachtet werden kann, zeigen hingegen alle Elektron-Lochanregungen mit einem festen
Impulsiibertrag dq dieselbe Anderung der kinetischen Energie E (Abb. 8.4b). Daher
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Abbildung 8.5: Einfache Darstellung der
Spin-Ladungstrennung in 1D-Metallen.

- a) Aus einer atomaren Kette mit einem
halb gefillten Elektronensystem und an-

) tiferromagnetischer Spinanordnung wird
durch Photoemission ein Elektron ent-

/NN :2 fernt.
+ + (o] + % b) Das entstandene Loch kann entlang
der Kette wandern, wodurch eine Stérung
®)

des Spin-Systems entsteht.

c) Die Spin- und Ladungsanomalie wer-

den getrennt und es bilden sich unabhén-
o \ gige Quasiteilchen (Spinonen und Holo-
holon spinon
(©)

nen).

Referenz [167] entnommen.

fiihrt die Gesamtheit aller Anregungen mit einer festen Energie in einem 1D-System zu
einer Elektronendichtewelle mit einer Wellenlénge von 27/|5¢|. Die Dichtewelle bildet neue
Eigenzustidnde eines 1D-Metalls. Die neuen Eigenzustdnde haben bosonische Eigenschaften.

Spin-Ladungstrennung Weitere Charakteristika eindimensionaler Systeme treten in Er-
scheinung, wenn man den Spin der Elektronen berticksichtigt. Hierzu wird eine einatomare
Kette mit einem halb gefiillten Band und antiferromagnetischer Spinanordnung betrachtet.
Aus diesem System wird durch Photoemission ein Elektron mit einer Ladung und einem
Spin entfernt (Abb. 8.5a). Daraufhin kann sich das zuriickbleibende Loch entlang der
Kette bewegen (Abb. 8.5b). Dies fithrt zu einer Stérung der antiferromagnetischen Spinan-
ordnung (Abb. 8.5¢). Die Stérung in dem Spinsystem und das Loch haben sich getrennt
und unabhéngige Einheiten gebildet. Dies bedeutet, dass die Anregung in eine kollektive
Ladungsanregung und eine kollektive Spinanregung aufspaltet. Man spricht von einer Spin-
Ladungstrennung (spin-charge separation). Es bilden sich zwei Sorten von Quasiteilchen, die
als Spinonen und Holonen bezeichnet werden. Sie haben im Allgemeinen unterschiedliche
Ausbreitungsgeschwindigkeiten.

Power-Law-Verhalten Weiterhin fithren kollektive niederenergetische Anregungen zu einer
Anderung der Zustandsdichte (DOS) an der Fermi-Energie (Ep). Die spektrale Breite
folgt fiir tiefe Temperaturen einem Potenzgesetz (Power-Law) ~ (E — Ep)7=1) [148].
Fine eindimensionale Kette zeigt bei allen Temperaturen ein metallisches Verhalten. Ein
Metall-Isolatoriibergang bei endlichen Temperaturen durch die Ausbildung einer Peierls-
Verzerrung findet in echten 1D-Systemen nicht statt, da Charge-Density- Waves (CDWs)
und Gitterverzerrungen, wie sie in quasi 1D-Systemen auftreten (Kapitel 8.3.2), in echten
1D-Systemen durch Fluktuationen oder virtuelle Anregungen unterdriickt werden.

Elektronen- und Lochdynamik Das klassische Modell der Tomonaga-Luttinger-Flissigkeit
(TLL) geht von einer linearen Dispersion der Elektronenbédnder aus. Betrachtet man hinge-
gen Photoanregungen und deren Zerfall, so muss in einer eindimensionalen Kette von einer
parabelférmigen Dispersion der elektronischen Zustdnde ausgegangen werden. Hier treten
inelastische Streuprozesse zwischen Elektronen und Léchern auf, bei denen Energie und
Impuls auf ein drittes Teilchen iibertragen werden. Dies fithrt dazu, dass heifle Elektronen
schneller relaxieren konnen als heifie Locher wie Karzig et al. zeigen [6]. Diese unterschied-
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Abbildung 8.6: Schematische Darstellung des Relaxationsprozesses bei linearen und parabelférmigen
Béandern. Elektronen sind als blaue Kreise dargestellt, Locher als leere Kreise. Bei der Relaxation
konnen die Elektronen einen rechts (positiv) oder links (negativ) gerichteten Impuls erhalten.

a) Relaxationsprozess von Elektronen bei einer linearen Dispersion, wie sie im TLL-Modell ange-
nommen wird.

b) Relaxationsprozess von Elektronen bei einer parabelférmigen Dispersion.
c) Relaxationsprozess von Lochern bei einer parabelférmigen Dispersion.

d) Relaxationsprozess von Lochern bei einer parabelférmigen Dispersion und hohen Anregungsdich-
ten (rot unterlegt dargestellt).

Bei einer parabelférmigen Dispersion sind Dreiteilchenprozesse fiir den Energie- und Impulserhalt
notig. Durch hohe Anregungsdichten stehen deutlich mehr angeregte Locher fiir Relaxationspro-
zesse zur Verfiigung, sodass kiirzere Zerfallskonstanten erwartet werden. Die Abbildung ist an [6]
angelehnt.

lichen Lebensdauern von Elektronen und Léchern in 1D-Systemen sollten sich in 2PPE-
Untersuchungen bestimmen lassen.

Unterschiedliche Elektron- und Lochlebensdauern wurden in Referenz [6] theoretisch
vorhergesagt. In dieser Arbeit wird der phdnomenologischen Beschreibung gefolgt. In einem
System mit linearer Dispersion sind der Energie- und Impulsiibertrag von streuenden
Teilchen (Elektronen oder Lochern) immer gleich (Ey = —Fy und p; = —pa) (inelastischer
Stof von zwei harten Kugeln) (Abb. 8.6a).

Geht man jedoch zu einer parabolischen Dispersion iiber, ist dies nicht der Fall. Bei einer
Streuung von zwei Teilchen kann bei einem gekriimmten Band in der Regel nur Energie-
oder Impulserhaltung gewéhrleistet werden. Daher miissen bei nicht linear dispergierenden
Béndern in 1D-Systemen mindestens drei Teilchen am Streuprozess beteiligt sein, wie
Abb. 8.6 b zeigt. Streut ein angeregtes Teilchen auf dem rechten Ast, kann es seine Energie
FE4 und seinen Impuls p; auf ein weiteres Teilchen auf dem rechten Ast iibertragen, das
unterhalb der Fermi-Energie ist. Jedoch ist der Impuls ps, den das zweite Teilchen bei
der gegebenen Energie Fy aufnehmen muss, auf Grund der Bandbiegung zu grofl und
iiberkompensiert den abgegebenen Impuls um p3. Daher muss dieser Impuls p3 auf ein drittes
Teilchen des gegeniiberliegenden Astes mit einer entsprechenden Energie Fj3 libertragen
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werden. Es gilt also:
Ey = Ey + Ej3

und

p1 = P2 — Ps-
Dieser Prozess ist moglich, da nahe der Fermi-Energie besetzte elektronische Zustdnde
liegen.

Geht man jedoch von einem heiflen Loch aus, ist der Energiegewinn F;, der beim Fiillen
des Lochs entsteht, zu gering, um ein Elektron-Lochpaar mit passendem Impuls p; nahe der
Fermi-Energie zu erzeugen. Daher muss auch ein Elektron-Lochpaar auf dem benachbarten
Ast der Parabel rekombinieren, um den Energie- und Impulserhalt zu gewéhrleisten. Es

muss gelten:
Ey=FE; — FE5

und

p1 = P2 + P3.
Diese Art der Relaxation bendtigt zwei Photolécher mit geeigneter Energie und ist daher
unwahrscheinlicher als die Relaxation angeregter Elektronen.

Bei endlichen Temperaturen sorgt zusatzlich das Ausschmieren der Fermi-Kante dafiir,
dass Dreiteilchen-Relaxationsprozesse von heiflen Lochern méglich werden. Hierbei wird die
Energie, die ein Loch in einem einzelnen Schritt abgeben kann, durch die Temperatur des
Systems begrenzt. Die Breite der Fermi-Kante betriagt etwa 4kpT. Daher relaxieren heifle
Locher in vielen kleinen Schritten und somit langsamer als heifle Elektronen zum Fermi-
Niveau. Diese Einschréinkung tritt in héherdimensionalen Systemen nicht auf.

Karzig et al. [6] beriicksichtigen nur thermisch angeregte Elektron-Lochpaare und berech-
nen fiir ein parabolisches Band bei einer Temperatur von 7" = 0,25 K und Anregungen im
meV-Bereich die Lebensdauer von heiflen Elektronen zu 10 ps und die von Lochern zu 5 ns.

Es ist aber klar, dass dieses Modell modifiziert werden muss, wenn man zu grofien
Anregungsdichten tibergeht, wie sie durch optische Anregung mit ultrakurzen Laserpulsen
erzeugt werden konnen. Existiert unterhalb der Fermi-Energie ein breiter Bereich mit
hohen Lochdichten, stehen fiir den Impuls- und Energieerhalt auf dem gegeniiberliegenden
Parabelast auch Elektron-Lochpaare unterhalb der Fermi-Energie zur Verfiigung. Die geringe
Anzahl an thermisch erzeugten Lochern nahe der Fermi-Energie wird um eine grofle Anzahl
an optisch erzeugten Léchern in einem grofieren Energiebereich unterhalb der Fermi-Energie
erweitert (Abb. 8.6d). Deshalb ist zu erwarten, dass sich die Lochlebensdauern im Fall
grofler optischer Anregungsdichten deutlich gegeniiber dem von Karzig et al. betrachteten
Beispiel der thermischen Anregung verkiirzen.

Beispiele fiir echte 1D-Systeme Anzeichen fiir das Vorliegen einer Tomonaga-Luttinger-
Fliissigkeit wurden in 1D-Kristallen [168], Kohlenstoff-Nanorohren [169] und GaAs-Kanélen
[170] beobachtet. Die Zustandsdichte der Kohlenstoffnanoréhren folgt nahe der Fermi-
Energie einem Potenzgesetz, dessen Temperaturabhéngigkeit der einer Tomonaga-Luttinger-
Flissigkeit entspricht [169]. Auch fiir Au/Ge(001) (0,75 ML Au auf Ge(001)) wurde dieses
fiir eine Tomonaga-Luttinger-Fliissigkeit charakteristische Verhalten beobachtet [148].

Zusammenfassung Eindimensionale Elektronensysteme kénnen anhand eines TLL-Ver-
haltens nachgewiesen werden. Zu den Eigenschaften einer TLL gehoren das Auftreten
von Ladungsdichtewellen, eine Spin-Ladungstrennung sowie ein Power-Law-Verhalten um
die Fermi-Energie. Dariiber hinaus wurden fiir gekriimmte eindimensionale Bénder unter-
schiedliche Dynamiken von Elektronen und Léchern vorhergesagt. Um diese theoretischen
Vorhersagen zu bestétigen, werden in dieser Arbeit die Loch- und Elektronlebensdauern in
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Abbildung 8.7: Schematische Darstellung der Peierls-Instabilitat (PI)

a) Eine ungestorte einatomige Kette von dquidistant positionierten Atomen, die jeweils ein Valenz-
elektron haben, hat ein parabelférmiges Elektronenband.

b) Konnen die Atome mit der Umgebung wechselwirken, so kann eine Peierls-Instabilitit auftreten.
Die Atome bilden Dimere und die Anordnung wird durch die Entstehung einer Bandliicke bei der
Fermi-Energie stabilisiert. Es findet ein Metall-Isolatoriibergang statt.

Referenz [171] entnommen.

Submonolagen Gold auf Germanium untersucht. Nach Schdfer et al. bildet Au/Ge(001)
eindimensionale Drihte mit einer parabelférmigen Dispersion aus. Kénnen unterschiedliche
Lebensdauern fiir Elektronen und Locher nachgewiesen werden, ware dies ein Hinweis

auf das Vorliegen eines 1D-Systems mit nichtlinearer Dispersion auf der Au/Ge(001)-
Oberfléche.

8.3.2 Quasi 1D-Systeme

Zusétzlich zu den echten 1D-Systemen konnen auch quasi-1D-Systeme auftreten. Quasi
1D-Systeme sind z. B. einatomare Ketten, die durch Wechselwirkung mit dem Substrat
oder mit benachbarten Ketten eine leichte Kopplung in hoherer Dimension aufweisen. Eine
mathematische Beschreibung, die zu quasi 1D-Systemen fiihrt, kann den Ausarbeitungen
von Rossnagel entnommen werden [166]. Dieses Kapitel beschrankt sich wiederum auf eine
anschauliche ph&nomenologische Betrachtung.

Fiir das Vorliegen eines quasi 1D-Systems eines eindimensionalen Metalls wird der
einfachste Fall einer Atomkette mit einem halb gefiillten Band betrachtet. Haben alle
Atome den gleichen Abstand a, ist die Ladungsdichte po(7) entlang der Kette konstant.
Bestehen Kopplungen des 1D-Systems zum Substrat oder zu benachbarten Ketten durch
Elektron-Phonon-Kopplungen und werden Elektron-Elektron-Kopplungen vernachléssigt,
koénnen die Atome der Kette Dimere bilden. Dies fiihrt zu einer periodischen Verformung des
1D-Kristalls. Man bezeichnet dies als periodische Kristall-Verzerrung (PID) (engl.: periodic
lattice distortion). Die Ladungsdichte wird mit einer Kosinusfunktion moduliert:

p(F) = po(F)[1 + p1 cos(@F + D)) (8.1)

Hierbei ist p; die Amplitude, ¢y der Wellenvektor und ® die Phase der modulierten
Ladungsdichte. Die Modulation wird als Ladungsdichtewelle (CDW) bezeichnet [172]. Sie
hat eine Wellenlédnge von Ao = 27/|4g|.

Wiirde man zuerst von einer Verdnderung der Ladungsdichte ausgehen anstatt von einer
Verdanderung der Atompositionen, wiirde man das gleiche Ergebnis erhalten.

Die Coulomb-Energie und die Energie der Gitterverspannung, die fiir die neue Anordnung
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aufgebracht werden miissen, werden durch das Absenken der besetzten elektronischen
Zusténde und das Anheben der unbesetzten Zustéinde nahe der Fermi-Energie gewonnen.
Es bildet sich eine symmetrische Bandliicke. Dieses Phanomen wird als Peierls-Instabilitét
(PI) bezeichnet. Der Grundzustand des Systems wird isolierend, wie in Abb. 8.7 skizziert
ist [173].

Ohne Kopplungen in héhere Dimensionen unterdriicken Fluktuationen die Bildung von
Dimeren entlang der Kette. Daraus folgt, dass Systeme, die eine PI zeigen, nur quasi
1D-Systeme sind.

Beispiele fir Systeme mit einer PI sind Au/Si(553), In/Si(111) [174, 175], Au/Si(557)
[176] und Platin (Pt) auf Ge(001) [177].

Die Kopplung an das Substrat oder benachbarte Ketten beinhaltet zwangsldufig einen
Uberlapp der Wellenfuktionen der beteiligten Systeme. Daher ist zu erwarten, dass die
Relaxation angeregter Ladungstrager schneller wird und sich durch héherdimensionale
Streukanile die Unterschiede zwischen Elektron- und Lochlebensdauern ausgleichen.

8.4 Der Einfluss von Gold auf die geometrische Struktur der
Ge(001)-Oberflache

Dieses Kapitel widmet sich dem Einfluss von Gold auf die Ge(00 1)-Oberfléche und den
resultierenden geometrischen Eigenschaften, insbesondere der Bildung von eindimensionalen
Ketten bzw. Drahten.

Untersuchungen einer Ge(00 1)-Oberflache, die mit 0,03 ML Gold bedampft wurde, zeigen
eine erhohte Fehlstellen- bzw. Defektdichte [144]. Die Defekte werden durch eine Migration
von Goldatomen ins Kristallvolumen des Germaniums verursacht [143] (Abschnitt 8.2).
Dieses Diffundieren von Metallatomen in Halbleitersubstrate ist auch fiir Ni und Ag auf
Si(001) [178-181] und fiir Pt und Pd auf Ge(001) bekannt [182-184].

Bei 475-800 K und einer Goldbedeckung von 0,25 bis 1,2 ML wachsen 2D-Goldinseln aus
Ketten bzw. Nanodréhten auf Ge(001). Die Goldinseln konnen mehrere Germaniumterras-
sen tiberspannen (Abb. 8.9). Dabei beinhaltet die Kettenbildung einen Massentransport
von Germanium- und Goldatomen [143, 144, 146]. Der Abstand zwischen zwei parallel
verlaufenden Ketten betrégt 16 A.

Eine mit Au-Ketten bedeckte Ge(001)-Oberfliche zeigt ein c¢(8x2)-LEED-Bild. Die
héchste Qualitit der c(8x2)-Uberstruktur wird fiir Au-Bedeckungen von (0,75 4 0,05) ML
erreicht, da bei dieser Bedeckung die gesamte Oberfliche von Nanodrahten bedeckt ist.

Durch erhohte Temperaturen wird die Mobilitdt von Gold- und Germaniumatomen erhoht
und somit die Kettenbildung begiinstigt. Wird jedoch die Substrattemperatur hoher als
850 K gewéhlt, diffundiert das Gold in das Germaniumsubstrat.

Fiir Bedeckung oberhalb 0,75 ML Gold wird weiterhin eine ¢(8x2)-Struktur beobachtet,
aber STM-Messungen belegen, dass sich Goldkristallite auf den Ketten bilden [146].

Au-Kettenbildung auf Ge(001) Das Bedampfen einer 650 K heifien Ge(00 1)-Oberfliche
mit 0,75 ML Gold fiihrt zu einer gleichméfligen grofiflichigen Bedeckung der Germanium-
oberfliche mit Goldatomen. Hierbei bilden sich auf der Oberfliche abwechselnd Reihen
aus Gold-Homodimeren und aus Gold-Germanium-Heterodimeren, wie STM-Messungen
zeigen [143]. So entstehen Ketten bzw. Nanodrihte auf der Oberfléche. Laut Berechnungen
fiithrt diese Oberflichenrekonstruktion zu einem Energiegewinn von 0,7¢eV je Einheitszelle
im Vergleich zur reinen Ge(001)-Oberflache [147]. Die Anordnung der Goldatome auf
der Ge(001)-Oberflache ist mit ihrer berechneten Ladungsdichte in Abb. 8.8 dargestellt.
Bei dieser Bedeckung und Oberflachenrekonstruktion bilden sich leitende Drahte auf der
Oberflache aus. Weiterhin zeigen die DF'T-Berechnungen, dass die besetzte Zustandsdichte
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Abbildung 8.8: DFT-Berechnun-
gen von Au/Ge(001) (0,75 ML Au a)

r Gel00 ). WeWeWele
a) Querschnitt und Aufsicht eines 2 ® () (] ) z
DFT-Modells zur Oberflichenre- © © ° ° A o

konstruktion von Au/Ge(001) (Au-
Atome = gelb, Ge-Atome = blau).
Die Aufsicht ist zusammen mit ei-
nem berechneten STM-Bild der be-
setzten Zustdnde bei U = —1V dar-

gestellt.

b) Seitenansicht zu a). Die erhéhte
Zustandsdichte entlang der Dréah-
te kommt von Germaniumatomen,
wéhrend die Gold-Homodimere ei-
nen unstrukturierten Bereich bil-
den.

Die Abbildung ist Teil von [147, Fi-
gure 3.].

®
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Abbildung 8.9: STM-Messungen
von (0,7520,05) ML Gold auf
Ge(001) prapariert bei 800 K.

a) Die Oberflache ist komplett
von ¢(8%2)-Doménen bedeckt.

b) Die Rekonstruktion wird von
parallelen Ketten dominiert. Sie
haben einen Abstand von 1,6 nm.

¢) Ein Schnitt rechtwinklig zur
Kettenrichtung zeigt eine Hohe
der Ketten von 0,09 nm.

Referenz [146] entnommen. Distance (nm)

auf den Dréhten von Germaniumatomen und nicht von Goldatomen herrithrt. Daher bilden
die Gold-Germanium-Heterodimere die leitenden Eigenschaften der Nanodrédhte.

Die Ketten bedecken komplette Germaniumdomaéanen und sind entlang der Dimerreihen
(in (110)-Richtung [184]) ausgerichtet, wie Abb. 8.9 zeigt. Bei einatomigen Stufen zwischen
zwel Terrassen rotiert die Kettenrichtung um 90°. Der Abstand zwischen zwei Ketten
betréigt 16 A. Dies entspricht dem vierfachen Germaniumgitterabstand. Die Héhe einer
Kette betragt 0,09 nm [146]. Die Kettenldnge wird nur durch die Terrassengrofie beschrankt
und erstreckt sich iiber mehrere Mikrometer [5].

Genauere Untersuchungen zeigen jedoch eine Feinstruktur in den Ketten, die in Abb. 8.10
gezeigt ist. Es bilden sich entlang der Drahtrichtung Tripletts von Atomen aus. Dies
deutet auf eine schwache Wechselwirkung zwischen den Dréhten iiber das Substrat hin.
Diese Struktur wurde bei DFT-Berechnungen vorhergesagt und auch mit Réntgenbeugung
bestétigt [147]. Eine durch Wechselwirkungen verursachte Verzerrung des Kristallgitters
der Ketten konnte auf eine Peierls-Verzerrung hinweisen, die eine CDW beinhaltet. Das
Auftreten einer CDW wiirde bedeuten, dass sich am Fermi-Niveau eine Bandliicke 6ffnet,
wodurch das System nur ein quasi 1D-System wére.

Das LEED-Bild dieser Oberfliache zeigt eine ¢(8x2)-Struktur, die von den Ketten herriihrt
mit einer p(4x1)-Uberstruktur, die durch die Tripletts entsteht. Da bei einer LEED-Messung
(Abb. 8.11) iiber einen ca. 1 mm? groBen Probenbereich gemittelt wird, zeigt das LEED-
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Abbildung 8.10: Detail STM-Messungen von Au/Ge(001) (0,75 ML Au auf Ge(001)).

a) Entlang der Ketten zeigen sich Tripletts. Tripletts benachbarter Goldketten sind gegeneinander
verschoben.

b) Schematische Darstellung der c(8x2)-Einheitszelle (blau) und der p(4x1)-Uberstruktur, die
durch die Tripletts entsteht (rot). Die Uberstruktur kann in zwei Ausrichtungen vorliegen (up und
down).

Die Abb. entspricht [149, Figure 3.].
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Bild beide Doménen der p(4x1)-Uberstruktur und beide Kettenrichtungen. Die Reflexe
der Uberstruktur sind so dicht, dass sie zu einzelnen Punkten verschmelzen.

Weitere Goldatome bilden auf der rekonstruierten Oberfliche Kristallite. Die Nanodréihte
zwischen den Kristalliten bleiben jedoch erhalten.

8.5 Die elektronischen Eigenschaften der Au/Ge(001)-
Nanodrahte

Zum Abschluss dieser Einfiihrung werden die bereits bekannten elektronischen Eigenschaften
der goldbedeckten Ge(00 1)-Oberflache beschrieben.

Die elektronischen Eigenschaften von Au/Ge(001)? wurden unter anderem von der Grup-
pe um J. Schdfer mit Rastertunnelspektroskopie (engl. Scaning Tunneling Spectroscopy
(STS)), LEED und winkelaufgeloster Photoemission (engl. Angle-resolved Photoemissi-
on Spectroscopy (ARPES)) griindlich untersucht [4, 5, 147-149, 177, 185]. Das System
Au/Ge(001) zeigt das Verhalten einer TLL [5]. Das bedeutet, dass es zwischen den Driahten
sowie zwischen den Drahten und dem Substrat keine oder nur sehr geringe Wechselwirkungen
gibt.

Im Folgenden werden Aspekte diskutiert, die zeigen, dass es sich bei Au/Ge(001) um ein
eindimensionales System handelt, das ein TLL-Verhalten zeigt.

Power-Law-Verhalten Mit STS-Messungen kann iiberpriift werden, ob die DOS nahe
dem Fermi-Niveau einem Potenzgesetz folgt, das unabhéngig von der Temperatur den
metallischen Charakter der Ketten demonstriert. STS-Messungen bei 4,7 K in einem Bereich
von 50meV um das chemische Potential p zeigen, dass die DOS ein Minimum beim
chemischen Potential besitzt (Abb. 8.12). Ober- und unterhalb von p zeigt die DOS eine
|E — pu|® Abhingigkeit, wobei a = (0,53 & 0,05) ist. Ein Metall-Isolator-Ubergang kann
nicht nachgewiesen werden. Das Power-Law-Verhalten ist ein Schliisselmerkmal fiir eine
Tomonaga-Luttinger-Fliissigkeit [148].

3 In der weiteren Arbeit werden 0,75 ML Gold auf Ge(001) mit Au/Ge(001) bezeichnet.
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Abbildung 8.11: LEED-Messungen von Au/Ge(001) (0,75 ML Au auf Ge(001)).
a) LEED-Messung mit beiden Dominen der Au-Ketten und deren Uberstruktur.

b) Rekonstruktion des LEED-Bildes. Die blauen Punkte kommen von der ¢(8x2)-Einheitszelle, die
weiBen Punkte kommen von der p(4x1)-Uberstruktur. Die roten Punkte veranschaulichen, dass
dicht nebeneinander liegende Signale in LEED-Messungen wie ein Reflex wirken.

Die Abbildung ist Teil von [149, Figure 4.].
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Abbildung 8.12: STS der differentiellen Leit- = 0,5
fahigkeit bei 4,7 K. Die orange Kurve zeigt 3
den erwarteten Kurvenverlauf fiir ein TLL fir STS
ein Power-Law mit einem Exponenten von 0.0 T=47K
a = 0,53. Die Abbildung ist Teil von [148, Y0 20 0 20 40 60
Figure 2]. Energy (meV)

Dispersion der Bander nahe der Fermi-Energie Weiterhin kann man mit ARPES-Mes-
sungen die Dispersion von besetzten elektronischen Bandern untersuchen. Anhand der
Dispersion kann man erkennen, ob sich die Béander in der Ndhe der Fermi-Energie durch
die Naherungen der TLL-Theorie beschreiben lassen (Linearisierung) oder ob es zu CDWs
kommt. CDWs, die bei einer PI auftreten, wiirden sich in ARPES-Messungen durch ein
Zuriickfalten der Bander an der Fermi-Energie zeigen. Es wiirde sich eine Bandliicke 6ffnen.
Durch ARPES-Messungen kann also das metallische Verhalten der Béinder, das durch die
STS-Messungen nachgewiesen wurde, bestatigt werden.

In ARPES-Messungen sind symmetrisch zum I-Punkt in k,-Richtung bei k, 4 0,2 A~1
Elektronentaschen sichtbar, wie Abb. 8.13 a zeigt. Sie haben ihr Minimum 130 meV unter
Fermi-Energie (Er) und zeigen nach oben gedffnete Parabeln, die die Fermi-Energie kreu-
zen und somit metallischen Bandern zugeordnet werden konnen. Die Bénder haben eine
energetische Breite von 100meV. Die Abstdnde zwischen den beiden Armen der Parabeln
an der Fermi-Energie betrigt 0,12 A1 [4]. Diese Elektronentaschen sind nicht von reinem
Germanium oder der sauberen Ge(00 1)-Oberfliche bekannt? [186]. Daher miissen sie von
der vom Gold verursachten Oberflachenrekonstruktion stammen [4, 5]. Weiterhin zeigen
temperaturabhéngige Messungen kein Riickfalten der Bénder. Da der metallische Charakter
der Bénder bei 15K erhalten bleibt, spricht dies fiir das Vorliegen eines 1D-Systems.

Ein weiterer Hinweis fiir das Vorliegen eines 1D-Elektronensystems ist, dass die Elek-

4 In Abhingigkeit der verwendeten Wellenléinge kénnen noch Signale der Taschen aus hoheren Brillouin-
Zonen und auf Grund anderer Matrixiibergangselemente Parabeln von nach unten gedffneten Volumen-
bandern von Germanium am I'-Punkt detektiert werden [5].
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Abbildung 8.13: ARPES-Messung von Au/Ge(001) mit 100 €V bei 15 K Probentemperatur an einer
Probe mit einer Vorzugsdoméne.

a) Zwei Elektronentaschen sind sichtbar. Die EDC ist entlang der blauen gepunkteten Linie
genommen.

b) Momentum Distribution Curve (MDC) an der Fermi-Fliache. Die Peaks rechts und links vom
I'-Punkt haben nur eine geringe Modulation der Intensitét beziiglich der k,-Richtung. Dies zeigt,
dass die Elektronen in dieser Richtung stark lokalisiert sind und es sich wegen der parabelférmigen
Dispersion in k,-Richtung um einen 1D-Zustand handelt.

¢) Schematische Darstellung der Elektronenbénder in einer Doméne der ¢(8x2)-Surface-Brillowin-
Zone (SBZ).

Den Referenzen [4] und [149, Figure 5.] entnommen.
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tronenbander entlang der Richtung der Ketten die Dispersion von freien Teilchen haben
(eine quadratische Dispersion), jedoch senkrecht zu den Ketten auf Grund der fehlenden
Wechselwirkungen zu héheren Dimensionen stark lokalisiert sind. Die starke Lokalisation
orthogonal zu der Kettenrichtung sorgt entlang dieser Richtung fiir ein Verschwinden der
Dispersion. Dies kann durch winkelauflésende Messungen in k,- und k,-Richtung tiberpriift
werden.

Bei ARPES-Messungen wird immer ein relativ grofler Bereich der Probe untersucht,
der sich in der Regel iiber mehrere Doménen erstrecken kann. Daher werden normaler-
weise Signale beider um 90 ° gegeneinander verdrehter Doménen gemessen. Es entstehen
Uberlagerungen der Signale beider Doménen. Dies erschwert die Untersuchung des Dispersi-
onsverhaltens entlang der k,- und ky-Richtung. Bei Au/Ge(001) kénnen die Doménen aber
so grof} werden, dass es moglich ist doménenreine Spektren zu messen, wie Abb. 8.13 b zeigt.
Die MDCs zeigen rechts und links in k,-Richtung vom I-Punkt eine zwei-Peak-Struktur.
Die beiden Peaks sind deutlich voneinander getrennt und haben eine vernachléssigbare
Modulation entlang der k,-Richtung. Ein Schema der Brillouin-Zone ist in Abb. 8.13c¢
dargestellt. Die fehlende Dispersion in k,-Richtung spricht fiir einen hohen 1D-Charakter
der Ketten, die in k,-Richtung verlaufen [149].

Zusammenfassung Auf Grund des 16 A grofien Abstands der Ketten in ky-Richtung,
den metallischen Eigenschaften der Elektronentaschen in STS und ARPES-Messungen,
dem Fehlen zuriickgefalteter Béander, dem Power-Law-Verhalten der DOS bei der Fermi-
Energie und der parabelférmigen Dispersion in kgz-Richtung mit der fehlenden Dispersion in
k,-Richtung kann darauf geschlossen werden, dass Au/Ge(00 1) ein nahezu eindimensionales
System bildet, in dem sich die Elektronen wie eine TLL verhalten.

Es wurden jedoch noch keine Messungen zur Elektron- und Lochdynamik dieser Oberfliche
durchgefiihrt. Dies soll in dieser Arbeit nachgeholt werden. Denn unterschiedliche Loch- und
Elektronlebensdauern sind ein weiteres Indiz dafiir, dass die Nanodrahte dieser Oberflache
ein 1D-System bilden (Abschnitt 8.3.1).



Kapitel 9

Experimenteller Aufbau und
Probenpraparation

In diesem Kapitel werden die experimentellen Voraussetzungen beschrieben, die fiir die
Untersuchung der Au/Ge(00 1)-Proben nétig sind und iiber die der o-6T-Filme hinausgehen.
Der experimentelle Aufbau fiir die Untersuchungen der Au/Ge(00 1)-Proben weicht von
dem der o-6T-Filme leicht ab, sodass die verwendete Ultrahochvakuumapparatur (UHV-
Apparatur) entsprechend angepasst werden musste. Im Rahmen dieser Arbeit wurde zudem
ein neuer Goldverdampfer konstruiert und charakterisiert (Abschnitt 9.1).

Des Weiteren wurde fiir das Heizen der Halbleiterkristalle ein neuer Manipulatorkopf
mit einer Direktstromheizung konstruiert. Eine genaue Anleitung zur Préaparation der
Germaniumproben ist in Abschnitt 9.2 gegeben.

9.1 Konstruktion und Charakterisierung des Goldverdampfers

Um Submonolagen Gold auf eine reine Ge(00 1)-Oberfldche aufzudampfen, wird ein Ver-
dampfer benétigt, der kleine Mengen Gold mit einer ausreichend stabilen Rate aufdampfen
kann und eine hohe Reproduzierbarkeit besitzt. Weiterhin muss der Verdampfer auf Grund
der vorhandenen Flansche an der Ultrahochvakuumkammer in waagerechter Einbaulage
funktionieren. Dies erlaubt nur einen sehr eingeschréinkten Einsatz von Verdampfern mit
Graphittiegeln, da Gold Graphit nicht benetzt und das Gold aus dem Tiegel flieBen wiirde.
Tantal kann nicht verwendet werden, da dieses mit Gold eine Legierung mit geringem
Schmelzpunkt bildet. Aulerdem soll der Verdampfer eine Probe, die sich in der Kammermit-
te befindet, moglichst homogen bedampfen und den parallelen Einsatz einer Quarzwaage
zum Uberwachen der Verdampfungsrate und der absoluten Schichtdicke ermdglichen.

Der Goldverdampfer fiir die Praparation der Au/Ge(001)-Proben wurde zu Beginn
der Arbeit selbst entwickelt, in Auftrag gegeben und charakterisiert. Eine Zeichnung des
Verdampfers ist in Abb. 9.1 a zu sehen. Die Basis des Verdampfers bildet ein CF40-Flansch
mit vier jeweils 6 mm dicken Kupferdurchfithrungen.

Prinzipiell besteht der Verdampfer aus einem Wolfram-Filament, an dem durch die Ober-
flichenspannung gehalten ein Goldtropfen hingt!. Zum Verdampfen wird der Goldtropfen
erhitzt, indem durch das Wolfram-Filament ein Strom fliest. Der Goldtropfen kann als
punktférmige Verdampfungsquelle angesehen werden. Um eine hohere Bestdndigkeit des
Verdampfers und eine bessere Reproduzierbarkeit nach einer Neubefiillung zu gewéhrleisten,
wird ein Wolfram-Filament mit einer Starke von 0,762 mm verwendet. An dem Wolfram-
Filament bleibt auf Grund der Oberflichenspannung nur eine geringe Menge an Gold
haften. Aus diesem Grund wurde der Verdampfer mit zwei Filamenten versehen, wodurch
die Anzahl der préaparierbaren Schichten verdoppelt wird. Um die Erhéhung des Hinter-
grunddrucks durch eine Erwidrmung der Kammerwénde beim Verdampfen zu reduzieren,
sind die Filamente von einem Schild aus Edelstahl umgeben?. Zusitzlich wird der Flansch

! Gold benetzt Wolfram.
2 Der Schild kann mit einer Schildheizung ausgegast werden.
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Abbildung 9.1: Aufbau des Goldverdampfers.

a) Dieser ist auf eine CF40-Durchfiihrung gebaut. Ein Schild schiitzt die Kammerwénde vor
Bedampfung und Erwédrmung.

b) Der Schild ist in dieser Darstellung nicht abgebildet. Zwischen den Kupferstiben befindet
sich ein spiralformiges Filament zum Ausgasen des Verdampfers. Der Verdampfer verfiigt iiber
zwel punktformige Goldquellen, die sich an den Spitzen der v-férmigen Filamente befinden (nicht
dargestellt).

von auflen durch Ventilatoren gekiihlt. Weiterhin begrenzt der Schild das Bedampfen der
Kammerwéinde. Abbildung 9.1b zeigt eine Vergréflerung des Verdampferkopfes ohne den
Hitzeschild. Zwischen den Kupferstdben, die der Stromleitung und der Befestigung der
Verdampferkomponenten dienen, ist das spiralférmige Filament zum Ausgasen des Ver-
dampfers zu erkennen. Am oberen Ende der Kupferstédbe sind Klemmen befestigt, zwischen
denen v-férmige Wolfram-Filamente gehaltert sind. In den Spitzen der v-férmigen Wolfram-
Filamente bilden sich beim Verdampfen aus dem um die Filamente gewickelten Golddraht
Goldperlen. Die Stromdurchfithrung, die Filamente und die Isolierungen sind kommerzielle
Bauteile. Die Halterungen der Filamente sind aus Edelstahl und wurden in der Feinwerk-
technik des Fachbereichs Physik angefertigt. Der Verdampfer ist giinstig in der Herstellung
und leicht zu warten.

Auf Grund der Stérke der Filamente wird zum Betreiben des Verdampfers ein hoher Strom
von 32 A bendtigt. Beim Ausschalten des Verdampfers wird das Wolfram-Filament mit
einer diinnen Goldschicht iiberzogen, die fiir eine hohere Leitfahigkeit sorgt und damit fiir
einen héheren Einschaltstrom von ca. 45 A verantwortlich ist. Die Regelung der Heizleistung
erfolgt dadurch, dass der Verdampfer mit einer konstanten Spannung von 4,9 V betrieben
wird.

Bei dem verwendeten Gold (Reinheitsgrad: 99,999 %) handelt es sich um einen 0,5 mm di-
cken Draht?. Ein stirkerer Golddraht wiirde sich nicht mehr gut an den Wolfram-Filamenten
befestigen lassen.

Mit diesem Aufbau kénnen Raten von etwa 0,6 A/min erreicht werden, wobei der Hinter-
grunddruck der Kammer nicht iiber 1 - 10719 mbar steigt.

Die Verdampfungscharakteristik wurde mit Hilfe einer Quarzwaage® bestimmt. Abbil-

3 Goldfolie soll sich hierfiir auch gut eignen.
4 Sycon, STM-100/MF
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Abbildung 9.2: Charakterisierung des Goldverdampfers
a) Goldrate in Abhéngigkeit zur Position vor dem Verdampfer.
b) Aufgedampfte Goldschichtdicke in Abhéngigkeit der Zeit.

dung 9.2a zeigt die Anderung der Rate in Bezug zur Position des Verdampfers. Die
Kammermitte, an der sich der Manipulator beim Bedampfen befindet, ist bei Position
0 mm. Beim Bedampfen einer Probe kann die Quarzwaage bei der Position —40 mm die
Rate waagerecht neben der Probe mitmessen, was zu einem Verhéltnis von 1:2 zwischen
gemessener und tatséchlicher Verdampfungsrate fithrt. Abbildung 9.2 b zeigt eine typische
Quarzwaagenmessung bei einem iiber 900 s dauernden Aufdampfprozess, bei dem sich die
Quarzwaage bei der Position —40 mm befindet. Man kann beobachten, dass der Verdampfer
iiber einen grofien Zeitraum stabil arbeitet. Um eine definierte Aufdampfzeit zu erreichen,
kann die Probe mit einer Verschlussklappe abgedeckt werden.

9.2 Praparation der Germaniumproben

In diesem Abschnitt wird die Herstellung von reinen Germaniumoberflichen beschrieben,
die mit geringen Mengen von Gold bedampft werden. Im Folgenden wird das Préparations-
verfahren der Germaniumkristalle beschrieben, wie es auch in meiner Diplomarbeit [106] zu
finden ist. Genauere Angaben zu den Wafern befinden sich in Kapitel B.1.

Die verwendeten Proben miissen fiir die Montage auf den Probenhaltern eine Gréfie von
ca. 1 cm? haben. Um Proben dieser Grofe aus den Wafern zu schneiden, werden die Wafer
zwischen zwei mit Linsen-Reinigungspapier® bedeckten Ceranplatten geklemmt und auf ihrer
Riickseite mit einem Diamantschneider angeritzt. Anschlieflend kénnen die Wafer iiber eine
Kante gebrochen werden. Die erhaltenen Proben werden mit einem Nassreinigungsverfahren
chemisch gereinigt. Das angewendete Verfahren wurde von der Gruppe Schéfer iibernommen
und ist in seinen Grundziigen in [177] beschrieben. Auch andere Quellen berichten von
dhnlichen chemischen Reinigungsverfahren von Germanium, wie z.B. in den Referenzen
[187] und [188].

Eine Reinigung durch Sputtern und anschlieendes Ausheilen der Proben wird in einigen
Veroéffentlichungen auch vorgestellt, wie z.B. [146, 177, 183, 186, 189, 190]. Ein Sputtervor-
gang erzeugt jedoch auf Silizium (Si) eine hohe Defektdichte [187, 191, 192]. Da Si und Ge
in ihren physikalischen Eigenschaften grofie Ahnlichkeiten haben, wurde in dieser Arbeit
auf das Sputtern der Proben verzichtet.

5 Tiffen, Lens Cleaning Paper
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Chemische Reinigung von Ge-Kristallen Die durchgefiihrte chemische Reinigung besteht
aus folgenden Schritten:

e Zuerst werden die Proben jeweils zweimal 2 Minuten in Aceton und dann 2 Minuten
in Isopropanol geschwenkt.

e Anschlieend wird das Germanium in einem Argonstrahl getrocknet, bevor es 2
Minuten in Methanol geschwenkt wird. Diese Schritte dienen der Entfernung von
organischen Oberflichenverunreinigungen [187].

e Nach erneutem Trocknen der Probe mit einem Argonstrahl wird sie fiir 5 Sekunden
in Peroxomonoschwefelsidure (H2SO5) getaucht. Die Sdure wird unmittelbar vor der
Verwendung aus einem Anteil destilliertem Wasser, zwei Anteilen 30-prozentigem
Wasserstoffperoxid und sieben Anteilen 95-prozentiger Schwefelsdure gemischt. Durch
eine Sdurebehandlung koénnen insbesondere grobe Verunreinigungen durch Kohlen-
stoff oder Metall sowie bestehende Oxidschichten auf Halbleiteroberflichen entfernt
werden [187]. Mit Hilfe des Wasserstoffperoxids wird eine neue Oxidschicht auf der
Oberfliache gebildet. Weiterhin bildet sich eine Schwefelpassivierung durch Schwefel-
Briickenbindungen zwischen den Oberflachendimeren [193].

e Nach dem Siurebad werden die Proben dreimal in destilliertem Wasser gespiilt®:
Zuerst 10 Sekunden, dann zweimal 1 Minute. Dies 16st die GeOo-Schicht von der
Probe und somit noch weitere Verunreinigungen, die in dieser Schicht eingebettet
sind [187].

e Zum Abschluss der chemischen Reinigung wird die Probe 5 Minuten auf einem
Ceranfeld bei 680 K zur Ausbildung einer neuen gleichméfligen Oxidschicht getempert.
Bei dieser trockenen Oxidation 16st sich auch die Schwefelschicht wieder [193]. Die
Oxidschicht schiitzt die Ge-Oberfliche vor Verunreinigungen durch Fremdatome
aus der Atmosphére, bevor die Probenplédttchen in die Ultrahochvakuumkammer
eingeschleust werden.

Die nach diesem Verfahren gereinigten Proben werden mit Tantalbiigeln auf einem aus-
tauschbaren Molybdén-Probenplittchen befestigt.

Um die Oxidschicht zu entfernen und eine reine Germaniumoberfliche zu erhalten, werden
die Proben nach dem Einschleusen in die Vakuumkammer bei einem Druck < 1 - 10719 mbar
bei 870 K ausgegast. Fiir das Heizen der Probe wurde ein neuer Manipulatorkopf konstruiert
(Abb. 3.17), der es ermoglicht die Proben durch Direktstromheizung oder Elektronenstofhei-
zung zu heizen. Zum Direktstromheizen wird ein Strom von I = 8,5 A bei einer Spannung
von U ~ 3V benétigt”. Die Probe erwérmt sich durch ihren elektrischen Widerstand. Das
ElektronenstoBheizen erfolgt iiber ein Filament auf der Riickseite der Probe, aus dem durch
Glithemission Elektronen emittiert werden. Mit einem Emissionsstrom von ca. 6 mA werden
die Elektronen durch eine Spannung von ca. 500 V auf die Probenriickseite beschleunigt,
wodurch die Probe erwirmt wird. Nachdem sich der Basisdruck von < 5 - 10~ mbar einge-
stellt hat, wird die Temperatur {iber mindestens 3 Stunden gehalten. Ein anschlieffendes
Schockheizen der Probe auf 1000-1230 K fiir 3 Sekunden 16st die restlichen Oxide sowie
weitere Verunreinigungen. Nach dieser Reinigung sind auch die Kohlenstoff-Verunreinigun-
gen am Detektionsminimum der Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) [194]. Beim
Schockheizen muss darauf geachtet werden, dass der Druck unter 2 - 10~% mbar bleibt, da
bei einem hoheren Druck die Oberfliche zu stark verunreinigt werden wiirde [193]. Das
Abkiihlen der Probe erfolgt mit ca. 2K/s, wodurch der Entstehung von Spannungen im
Kristall vorgebeugt wird.

6 Alle verwendeten Chemikalien sind von der Firma Fluka.
7 Die Durchbruchspannung betragt ca. 5 V.
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Die Temperatur wird mit einem Pyrometer® gemessen, dessen Messbereich bei Wellenlin-
gen zwischen 1,58 pm und 1,80 pm liegt. Es kann die Temperatur in einem Bereich von 600 K
bis 1700 K bei frei wahlbarer Emissivitat ermitteln. Fiir Germanium wird eine Emissivitat
von € = 0,53 gewéhlt, die fiir eine Wellenldnge von 0,8 pm am Schmelzpunkt angegeben ist
[195]. Um die Verwendbarkeit dieses Wertes trotz der grofien Abweichung fiir das verwendete
Pyrometer zu iiberpriifen, wurde die Probentemperatur bei einer Testmessung bis zum
Schmelzpunkt erhoht. Dieser liegt fiir Germanium bei 1230 K bis 1250 K [196] und erlaubt
somit die Temperaturbestimmung der Probe bei der gewéhlten Emissivitdt in befriedi-
gender Genauigkeit durchzufiihren. Gegen Ende dieser Arbeit wurden die Heizprozesse
automatisiert, wodurch eine hohere Genauigkeit und eine bessere Reproduzierbarkeit bei
einer gleichzeitigen Zeitersparnis erzielt werden konnten.

Weiterhin wurde die Probentemperatur mit einem Typ K Thermoelement gemessen. Um
eine Verunreinigung des Germaniums durch Nickel zu vermeiden, wurde das Thermoelement
in eine diinne Tantalfolie eingeschlagen, bevor es am Rand der Probe befestigt wurde [144].
Da das Thermoelement die Temperatur am Rand der Probe misst, wurde die Abweichung
zum Pyrometer geeicht.

Praparation der Au/Ge(001)-Proben Das Germanium wird im Vakuum ausgegast und
schockgeheizt, bevor es mit Gold bedampft wird. Hierfiir wird der in Kapitel 9.1 beschriebene
Goldverdampfer verwendet. Bei dem Bedampfungsvorgang wird der Germaniumkristall auf
580 K bis 650 K geheizt [197]. Durch die erhéhte Substrattemperatur wird die Beweglichkeit
der Goldatome auf der Oberfliche erhoht und so die Bildung von atomaren Ketten begiins-
tigt. Daher féllt die Wahl einiger Forschungsgruppen auf Temperaturen bis zu 773 K [5, 149].
In der Regel werden in dieser Arbeit Bedeckungen von 0,7 ML verwendet. Die aufgedampfte
Menge Gold wird mit einer kalibrierten Quarzwaage gemessen, die bei dem Aufdampf-
vorgang unmittelbar neben die Probe gebracht wird. Anschlieffend wird der Kristall auf
890K fiir eine Sekunde geheizt, dhnlich wie bei [146]. Nach diesem abschlieBenden Heizen
zeigen LEED-Messungen am deutlichsten die gewiinschte ¢(8x2)-Oberflachenrekonstruktion
(Abschnitt 8.4). Wahrend des gesamten Préaparationsvorgangs wird darauf geachtet, dass
der Kammerdruck nicht iiber 3 - 107'Y mbar steigt.

8 Kleiber Pyroskope, Type 280, Bereich 300-1400 °C






Kapitel 10

Ge(001)-Halbleiterproben und
Goldnanodrahte

Dieses Kapitel widmet sich der Untersuchung der mit Gold bedampften Germaniumkristalle!.
Zunéchst wird der Einfluss von Goldatomen auf die elektronischen Zustédnde der Ge(001)-
Oberfldche und deren Dynamik untersucht.

Danach wird gezeigt, wie mit einem Lasersystem im Labormaflstab vergleichbare Ergeb-
nisse wie mit Synchrotronmessungen erzielt werden kénnen [5]. Insbesondere kann gezeigt
werden, dass es sich bei den erzeugten Gold-Germaniumstrukturen um Nanodrahte auf
der Ge(001)-Oberflache handelt. Zum Abschluss werden optisch angeregte Au/Ge(001)-
Proben mit direkter Photoemission untersucht. Diese Messungen dienen der Bestimmung
der Elektronen- und Lochlebensdauern in Abhéngigkeit des Abstands zur Fermi-Energie,
da diese einen Hinweis auf die Eindimensionalitdt der Oberflichenrekonstruktion geben
kénnen.

10.1 Einfluss von Gold auf die Elektronenverteilungskurven von
Ge(001)

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit dem Einfluss von Goldatomen auf die Oberflichenzustén-
de von Ge(001). Hierbei wird der Effekt des Goldes auf die Germaniumoberflichenzustande
in der 2PPE in Normalemission mit Photonenenergien von 2,0 eV und 4,6—4,8 eV betrachtet.
Dabei wird eine Germaniumprobe vor (Abb. 10.1a) und nach dem Aufbringen von 0,7 ML
Gold (Abb. 10.1b) mit 2PPE bei gleichen experimentellen Bedingungen gemessen.

Die Zustinde der reinen Ge(00 1)-Oberfliche wurden bereits in meiner Diplomarbeit [106]
und in der Doktorarbeit von Jens Kopprasch [107] untersucht. Die Zuordnung der Zustinde
folgt diesen Arbeiten. Die Ge(00 1)-Oberflache zeigt in 2PPE-Messungen in Abhéngigkeit
der verwendeten Photonenenergie Signale der beiden Dangling Bond Oberflichenzustande
Dyp und Dgown (Abb. 8.1), sowie des n = 1-IPS (Kapitel B.2) und zweier Volumenzusténde.

Erwarteter Einfluss von Gold auf Ge(001) Wird die Ge(001)-Oberfliche mit Gold
bedampft und geht man davon aus, dass sich eine Oberflachenrekonstruktion wie in Abb. 8.8
ausbildet, erwartet man, dass die Dangling Bonds der Ge(00 1)-Dimere abgeséttigt werden.
Daher sollten sowohl der Dyp- als auch der Dgown-Oberflichenzustand unterdriickt werden.

Dariiber hinaus ist eine Anderung der Austrittsarbeit durch die zusétzlichen Goldatome
zu erwarten, da Goldoberflachen eine groiere Ionisationsenergie als die Ge(00 1)-Oberfléche
haben. Zudem é&ndert sich durch die Présenz der Goldatome die Dotierung der Oberfla-
che und es kommt zu einer verdnderten Oberflichenrekonstruktion (Kapitel 8.4). Bereits
geringe Goldbedeckungen, bei denen nur Inseln auf der Oberfliche vorliegen, kénnen zu
einer Anderung der gemessenen Austrittsarbeit fithren, selbst wenn nur ein homogener
Germaniumbereich gemessen wird. Dies liegt daran, dass die benachbarten Bereiche als

! Teile der Daten wurden auch in der Masterarbeit von Kamil Bobowski [108] verwendet, die ich im Rahmen
meiner Doktorarbeit betreut habe.
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Elektronenlinsen wirken kénnen. Im Fernfeld der Probe, an der ersten Linse des Analysators,
wird eine gemittelte Austrittsarbeit beider Komponenten beobachtet, obwohl im Nahfeld der
Probenoberfliche weiterhin Bereiche mit der Austrittsarbeit der reinen Probenoberflache
vorliegen [109].

Der Einfluss der Goldabsorption auf den Bildladungszustand (IPS) ist im Voraus schwerer
abzuschétzen, da der IPS an die lokale Vakuumenergie gekoppelt ist. Ist die gesamte
Oberflache der Probe mit Goldatomen bedeckt, dndern sich die Vakuumenergie und die
Dielektrizitatskonstante der Probe. Dadurch wiirden sich auch die Endzustandsenergie und
die Bindungsenergie des n = 1-IPS dndern.

Entsteht hingegen beim Bedampfen eine heterogene Oberflache, kénnen auf der Oberfliche
Bereiche vorliegen, die im Nahfeld unterschiedliche Austrittsarbeiten haben. Im Fernfeld
zeigen PES-Messungen jedoch eine gemischte Austrittsarbeit beider Bereiche [109]. In
diesem Fall wiirde ein IPS, der auf einem Bereich niedriger Austrittsarbeit lokalisiert ist,
nicht seine Endzustandsenergie éndern, obwohl die gemessene (gemittelte) Austrittsarbeit
steigt.

Signale, die Volumeneigenschaften von Germanium repréisentieren, sollten in ihrer In-
tensitdt durch eine Submonolage Gold in 2PPE-Messungen nur wenig beeinflusst werden,
sofern das Gold nicht in den Kristall diffundiert. Daher sind die Spektren in Abb. 10.1
auf die Intensitit des schwarz dargestellten Volumenzustands normiert. Eine Anderung
der Endzustandsenergie der Peaks mit Volumeneigenschaften ist jedoch auf Grund der
veranderten Dotierung der Oberflache zu erwarten.

Beobachteter Einfluss der Goldadsorption auf Ge(00 1) und dessen Interpretation Bei
dem Vergleich der bichromatischen 2PPE-Spektren der Ge(001)- und Au/Ge(00 1)-Oberfla-
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chen in Abb. 10.1 fallt auf, dass alle Germaniumzusténde trotz der 0,7 ML. Goldbedeckung
nachweisbar bleiben. Auch die Energie der Zustédnde beziiglich der Fermi-Energie &ndert
sich nicht durch den Einbau von Goldatomen. Weiterhin féllt auf, dass der griin dargestellte
n = 1-IPS bei der mit Gold bedampften Oberfliche nur noch halb so intensiv ist, wahrend
der Dy, annéhernd seine Intensitdt behélt. Die Austrittsarbeit der Probe steigt wie erwartet
und die Intensitdt der Sekundérelektronenkante (SEK) nimmt ab.

Die Abnahme der Intensitdt der SEK kann auf die erhdhte Austrittsarbeit bzw. auf die
durch das Gold bedingte Oberflachenrekonstruktion zuriickgefiihrt werden. Insbesondere
sorgt der Massentransport von Gold- und Germaniumatomen beim Bilden der Oberflichen-
rekonstruktion fir grofiere flachere Terrassen [143, 144, 146].

Die Volumenzustidnde (schwarz und olivgriin dargestellt in Abb. 10.1) d&ndern durch
die Goldatome weder ihre Intensitit noch ihre energetische Position. Eine Anderung der
energetischen Position der Zustdnde wire aber zu erwarten, da das Gold die Dotierung der
Probe #ndert. Das Ausbleiben einer energetischen Anderung kann darauf zuriickgefiihrt
werden, dass auf der Au/Ge(001)-Probe goldinduzierte metallische Oberflichenzustdnde
entstehen [4] und auch neue Dotieratomniveaus (Kapitel 8.2). Sie kénnen das Fermi-Niveau
ca. 130 meV oberhalb des VBMs pinnen. Da auch der errechnete Wert fiir den Abstand
Erp—-VBM der reinen Ge(001)-Probe 137 meV betrigt (Tabelle B.3), entsteht im Fall des
Pinnens durch diese Oberflaichenzusténde keine Verschiebung des Spektrums.

Der Peak des Dyp-Oberflichenzustands kann bei einer Photonenenergie von 6,30 eV auf
der Germaniumoberfliche nachgewiesen werden, wobei weder die Energie noch die Intensitit
durch die Goldatome auf der Oberflache beeinflusst werden (vgl. mit Volumenbéndern). Da
dieser Zustand nicht unterdriickt wird, konnen nicht alle Dangling Bonds durch Goldatome
gesattigt sein. Daher miissen auf der Probe Bereiche vorliegen, auf denen die typische
Oberflichenrekonstruktion von Ge(001) erhalten ist. Dies ldsst zwei Schlussfolgerungen zu:
Die Menge an aufgedampftem Gold kénnte nicht ausreichen, um die gesamte Oberflache zu
bedecken oder die Kristallitbildung der Goldatome (Kapitel 8.4) setzt schon ein, bevor die
gesamte Germaniumoberfliche durch Nanodréahte bedeckt ist.

Auch eine Bedeckung mit 4,7 ML Gold fiithrt nicht zu einer vollstdndigen Unterdriickung
der Zustidnde der Dangling Bonds (Abb. 10.3). Deshalb wird davon ausgegangen, dass bei
den gewahlten Préaparationsbedingungen die reine Germaniumoberfliche, Terrassen mit
Nanodréhten und Goldkristallite gemeinsam auf der Oberfléche vorliegen kénnen.

Der n = 1-Bildpotentialzustand (Abb. 10.1, griin dargestellt) wird nicht durch Goldatome
auf der Ge(001)-Oberfliche unterdriickt. Dies spricht fiir das Vorliegen einer reinen Ger-
maniumoberfliche neben der durch die Goldatome rekonstruierten Oberfliche. Weiterhin
andert sich die Endzustandsenergie des IPS-Peaks nicht bei Erhéhung der Austrittsarbeit.
Daher muss davon ausgegangen werden, dass die Oberflache der Au/Ge(00 1)-Probe Berei-
che unterschiedlicher Austrittsarbeiten hat. Wahrend einige Bereiche die Austrittsarbeit
der Germaniumoberfliche zeigen, gibt es andererseits auch Bereiche die der Austrittsarbeit
der goldbedeckten Ge(001)-Oberfliche zugeordnet werden kénnen. Der IPS ist auf den
Bereichen der reinen Ge(00 1)-Oberfléche lokalisiert, wobei sich durch das Gold die lokale
Austrittsarbeit dieser Bereiche nicht dndert. Daher variiert auch nicht die Bindungsenergie
des IPS. Elektronen, die emittiert werden, miissen eine globale flachengemittelte Austrittsar-
beit der Probe tiberwinden [109]. Aus diesem Grund ist die gemessene Austrittsarbeit grofer
als die Austrittsarbeit, an die der IPS koppelt. Jedoch verliert der n = 1-IPS an Intensitat
im Vergleich zum Volumeniibergang (schwarz). Offensichtlich werden die Bereiche, auf denen
sich der IPS ausbilden kann, durch die mit Gold bedeckten Fléchen eingeschriankt. Damit
bestétigt das Verhalten des IPS auf der Au/Ge(00 1)-Probe, dass die Ge(00 1)-Oberflache
bei den Praparationsbedingungen dieser Arbeit nicht komplett mit Nanodridhten bedeckt
ist, sondern noch Bereiche der Ge(00 1)-Oberfliche aufweist. Es sei darauf hingewiesen,
dass die Praparationsbedingungen identisch zu denen von Schdfer et al. sind.
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Zusammenfassung Die konstante Endzustandsenergie der 2PPE-Peaks nach Bedeckung
der Ge(001)-Oberflache mit Gold deutet auf ein Pinnen der Fermi-Energie durch einen
metallischen Zustand hin. Seine maximale Bindungsenergie entspricht dem berechneten
Abstand der Fermi-Energie zum VBM der Germaniumproben.

Da die Endzustandsenergien des Dp-Oberflichenzustands und des n = 1-IPSs nicht durch
das Gold beeinflusst werden, kann darauf geschlossen werden, dass auf der Au/Ge(001)-
Oberflache Bereiche vorliegen, die nicht mit Nanoketten bedeckt sind. Auf diesen Bereichen
liegt noch die gleiche Oberflichenrekonstruktion wie auf reinem Germanium vor.

Weiterhin zeigen die Messungen, dass keine zusétzlichen durch das Gold induzierten
Zusténde auf der Au/Ge(00 1)-Oberflache im Vergleich zur Ge(00 1)-Oberfliche am I'-Punkt
auftreten. Diese Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen der Gruppe um J. Schéfer
(Abb. 8.13a und [4, 5, 149]).

10.2 Anderung der Dynamik der Ge(0 0 1)-Oberflichenzustinde
durch die Adsorption von Gold

Um den Einfluss der adsorbierten Goldatome auf die Relaxationsprozesse von angeregten
Elektronen auf der Ge(00 1)-Oberflache zu erkliren, wird zunéchst die Ladungstragerdyna-
mik fiir die reine Ge(00 1)-Oberfliche betrachtet. Dies geschieht den Ausarbeitungen von
Jens Kopprasch folgend, der in seiner Doktorarbeit [107] das Anregungs- und Relaxations-
verhalten von Elektronen an der Ge(00 1)-Oberfliche untersucht hat. Eine schematische
Darstellung der Elektronendynamik ist in Abb. 10.2 gezeigt.

Elektronendynamik von Ge(001) Fiir eine Photonenenergie des Anregungspulses von
2,06 eV erfolgen optische Uberginge hauptsichlich aus dem D,p-Oberflichenzustand in
das Ag-Volumenband ([198, Abb. 1],[199]) (Abb. 10.2a). Aus diesem Zwischenzustand
koénnen die Elektronen durch inelastische Elektron-Elektron-Streuung in die Leitungsbander
entlang der T'L-Richtung sowie in das Aj-Band und den Dggwn-Oberflichenzustand streuen
(Abb. 10.2Db). Entlang dieser Béander relaxieren die Elektronen zu den entsprechenden
Bandboden (Abb. 10.2¢) iiber Elektron-Phonon-Streuung.

Neben der Intrabandstreuung entlang der Leitungsbdnder und des Dyown-Oberflachen-
bandes konnen die Elektronen durch Interbandstreuung in das LBM streuen (Abb. 10.2d).
Da sich sowohl Intra- als auch Interbandstreuung auf die Relaxationsgeschwindigkeit der
Elektronen auswirken, hingt diese vom energetischen Abstand der Elektronen zum jeweili-
gen Bandboden ab. Die Lebensdauer der Elektronen am Minimum des Leitungsbandes bei
I" betragt (1,2 4+ 0,1) ps [200] bzw. (1,1 £0,1) ps [107].

Die Relaxation der angeregten Elektronen entlang des Dgown-Oberflichenzustands kann
mit einem doppelt exponentiellen Zerfall beschrieben werden?, wobei die kiirzere Zerfallskom-
ponente der Elektronen-Phononen-Streuung zugeschrieben wird. Oberhalb von 250 meV iiber
dem Dgown-Bandboden sind die Zerfallszeiten entlang des Dgown-Zustands unabhéngig von
der Energie und betragen T]grjjtfvi)and = (750£80) fs. Ab 250 meV iiber dem Dgoyn-Bandboden
steigt die Zerfallszeit an. Durch die Befiillung des Dyown-Oberflichenzustands iiber Inter-
bandstreuung aus dem Leitungsband und Intrabandstreuung entlang des Dgown-Oberflachen-
zustands entsteht eine zeitliche Verzogerung beim Erreichen der maximalen Intensitét des
Ddown-Peaks. Der Dgown-Peak erreicht seine maximale Intensitit am I'-Punkt (k) = 0A—1)
3 ps nach der optischen Anregung. Die abschlielende Relaxation von Elektronen am Dgown-
Bandboden in das Valenzband erfolgt hauptséchlich iiber Defektzustinde. Die Lebensdauer
von Elektronen im Dgown-Oberflichenzustand am I'-Punkt betriagt (68 & 13) ps [107]. Die
Dynamik entlang des Dgown-Oberflichenzustands wird weiter in Kapitel 10.3.2 beschrieben.

2 Tn der Arbeit [107] konnte anhand der aufgenommenen Daten jedoch nur die kiirzere Zerfallskonstante
bestimmt werden.
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Abbildung 10.2: Schematische Darstellung der Dynamik im Dgown-Oberflichenzustand und im
Leitungsband. Die roten Pfeile in a) stellen Photonanregungen dar, wihrend die schwarzen Pfeile
in b), ¢) und d) die Streuung der Elektronen widerspiegeln. In der Volumenbandstruktur sind
die Oberflichenzustdnde nur als Linien eingezeichnet, da sie in der gezeigten Richtung keine
Dispersion aufweisen. Die Position des Leitungsbandminimums, welche am L-Punkt liegt, wurde
in der oberflichenprojizierten Bandstruktur mittels einer orangen Linie markiert. Referenz [107]
entnommen.
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Einfluss von Gold auf die Elektronendynamik von Ge(001) Im Weiteren wird der
Einfluss von Goldatomen auf die Relaxation von angeregten Ladungstrigern beschrieben.
Wie in Abschnitt 8.2 erldutert, diffundieren Goldatome in den Germaniumkristall. Durch
die Dotierung mit Goldatomen entstehen tiefliegende Elektronenfallen in der Bandliicke, die
einen groflen Einfangquerschnitt fiir Elektronen aufweisen. Dies fiihrt in der Folge zu einem
Shockley-Read-Hall-Ubergang von Elektronen aus dem Leitungsband in das Valenzband.
Die Lebensdauer angeregter Elektronen verkiirzt sich durch tiefliegende Elektronenfallen.
Aber auch metallische Oberflaichenzusténde, wie sie von Schdfer et al. auf der Au/Ge(001)-
Oberfliche beobachtet werden, kénnen zusétzliche Zerfallskanéle fiir angeregte Elektronen
darstellen, die zu einer Verkiirzung der Lebensdauer angeregter Elektronen fithren.

Abbildung 10.3 zeigt Falschfarbendarstellungen zeitaufgeloster Messungen an einer reinen
Ge(001)-Probe (10.3a) und an derselben Probe, nachdem sie mit 0,5 ML (10.3b) bzw.
4, 7ML (10.3c) Gold bedampft wurde. Anhand von Abb. 10.3 erkennt man, dass mit
zunehmender Goldbedeckung die Peaks bei konstanter Endzustandsenergie breiter und
undefinierter werden. Auch bei hohen Bedeckungen werden die Peaks der Dangling Bonds
nicht komplett unterdriickt, wie auch in Abschnitt 10.1 gezeigt wird. Der Dyp- und der
Dgown-Oberflichenzustand sind noch in 2PPE-Messungen nachweisbar.

Um die Elektronendynamik zu untersuchen, wurden die Messungen aus Abb. 10.3 an
der Position des Dgown-Peaks (E = 5,08 €V; zwischen den blauen Linien, Abb. 10.4), des
Dyp-Peaks (E = 6,60 eV; zwischen den roten Linien, 10.5a und b) und des n = 1-Peaks
(E = 6,05¢eV; zwischen den schwarzen Linien, 10.5 ¢) tiber einen Energiebereich von 100 meV
integriert und ausgewertet. Um die schnellen und langsamen Zerfallsprozesse gut auswerten
zu konnen, wurden auf jeder Probe mehrere Messungen mit unterschiedlichen Schrittweiten
durchgefiihrt3.

Der Dgown-Oberflaichenzustand Aus den Falschfarbendarstellungen aus Abb. 10.3 erkennt
man, dass der Dggwn-Peak schon bei kleinen Delays von weniger als 50 fs die 2PPE-Spektren
dominiert. Das Signal des Dgown-Peaks (E = (5,08 & 0,05) eV) erreicht sein Maximum auf
der Au/Ge(001)-Probe bereits nach 0,5 ps, auf der reinen Ge(00 1)-Oberflache hingegen
erst nach 3 ps.

Transiente, aufgenommen an der energetischen Position des Dygwn-Peaks, werden fiir alle
drei Bedeckungen aus Abb. 10.3 in Abb. 10.4 gezeigt.

Der Intensitédtsverlauf des Dgown-Peaks auf der Ge(001)-Oberfliche wird mit einem
Modell gefittet, das einen befiillenden Kanal und zwei Zerfallskanéle berticksichtigt (S. 61).
Der Populationsanstieg setzt sich aus einer Uberlagerung der Interbandstreuung aus dem
Leitungsbandboden bei I' und der Intrabandstreuung entlang des Dgown-Bandes zusammen.
Der befiillende Kanal hat eine Zeitkonstante von gy = (1,4 £ 0,5) ps.

Die Zerfallskomponenten haben Zeitkonstanten von 71 = (9 & 2) ps und 79 = (60 &+ 5) ps.
Die langere Komponente stimmt mit der in [107] bestimmten Zerfallskonstante iiberein. Da
in Referenz [107] nicht das Anstiegsverhalten der Dgown-Peakintensitédt untersucht wurde,
kénnen die beiden anderen Komponenten nicht verglichen werden. Die zeitliche Zunahme
der Intensitdt zeigt aber ein dhnliches Verhalten.

Die Ladungstriagerdynamik im Dgown-Band dndert sich, wenn Goldatome auf die Ge(001)-
Oberflache aufgebracht werden. So beschleunigt sich nicht nur die Population des Dgoyn-Ober-
flichenzustands, sondern es verkiirzt sich auch drastisch seine Lebensdauer. Dabei ist die
beobachtete Dynamik unabhéngig von der Goldbedeckung.

Die beschleunigte Dynamik bestétigt, dass die Goldatome mit ihrem grofien Einfangquer-
schnitt als tiefliegende Elektronenfallen wirken und so fiir eine Verkiirzung der Lebensdauer

3 Eine dynamische Schrittweitensteuerung ist erst zu einem spiteren Zeitpunkt dieser Arbeit durch eine
neue Messsoftware von Dr. Martin Teichmann moglich geworden.
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Abbildung 10.3: Einfluss von 0,5 und 4,7 ML Gold auf die Lebensdauern der Ge(001)-Oberflachen-
zustande. Die Lebensdauern wurden im Energiefenster zwischen den horizontalen Linien ausgewertet.
Die verwendeten Photonenenergien betragen hrvy; = 4,82eV und hvy = 2,06€V.

a) Reines Ge(001). b) 0,5 ML Gold auf Ge(001). ¢) 4,7 ML Gold auf Ge(001).
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Abbildung 10.4: Einfluss von Goldatomen auf die Lebensdauer des Dgown-Oberflichenzustands. Die
Teilabbildungen zeigen unterschiedliche Bereiche der Dynamik.

a) Das Anstiegsverhalten der Intensitdt an der energetischen Position des Dgown-Oberflachenzu-
stands (F = (5,08 + 0,05) ¢V) wird durch Goldatome stark beschleunigt.

b) Goldatome reduzieren die Lebensdauer des Dgown-Oberflichenzustands. Die verwendete Gold-
menge hat keinen Einfluss auf die Populationsdynamik.

angeregter Elektronen sorgen. Auch erzeugt Gold auf der Ge(00 1)-Oberflache metallische
Zusténde an der Fermi-Energie [4], die die Zerfallszeiten verkiirzen.

Auf der Ge(00 1)-Oberfldche bilden sich bei hohen Goldbedeckungen Kristallite. Zwischen
den Kristalliten bleiben Bereiche mit Nanodréhten erhalten [146]. Dieses Schichtwachs-
tum liefert eine Erklarung dafir, dass zwar die Intensitdt der Zustdnde, nicht aber die
Lebensdauer von der Goldbedeckung der Ge(00 1)-Oberfliche abhéngt.

Der D,p-Oberflichenzustand Bei einer Endzustandsenergie von ca. 6,6 eV ist im Ge(00 1)-
Spektrum aus Abb. 10.3 a der Peak des Dp-Oberfléchenzustands zu sehen. Die zeitabhéngige
2PPE-Intensitédt im Energiebereich von E = (6,054 0,05) eV innerhalb der ersten 10 ps nach
der Anregung wird in den Teilabbildungen Abb. 10.5a und b gezeigt. Auf einer langen
Zeitskala zeigt sich ein scharfer, fast symmetrischer Peak zum Zeitnullpunkt und ein Peak
mit langer Lebensdauer, dessen Intensitédt bei positivem Delay zunédchst zunimmt. Letzterer
erreicht seine maximale Intensitéit erst nach ca. 3 ps. Dieser Signalverlauf ist auch aus der
Dissertation von Jens Kopprasch bekannt [107], wurde aber dort nicht weiter analysiert.

Der zeitliche Verlauf des spét ansteigenden Signals dhnelt stark dem des Dgown-Ober-
flichenzustands. Weiterhin ist dieser Signalverlauf auch in dem Energiebereich des weiter
unten besprochenen n = 1-IPS-Peaks messbar. Auf Grund der hohen Ahnlichkeit wird das
Signal in allen drei Energiebereichen aus Abb. 10.3 a mit einem globalen Fit beschrieben.
Der globale Fit zeigt, dass dieses Signal in den betrachteten Energiebereichen dasselbe
zeitliche Verhalten hat. Daher kann das langlebige Signal dem D gown-Oberflichenzustand
zugeordnet werden. Das Ausschmieren des Signals des intensiven Dgown-Peaks auf benach-
barte Bereiche konnte durch Elektronen verursacht werden, die in der Hemisphére des
Analysators oder an der Oberfliche der Elektronenverstéirkerplatten gestreut werden und
so fiir einen Intensitdtsanstieg in benachbarten Bereichen zum Dgqwn-Peak sorgen.

Der symmetrische kurzlebige Peak entsteht durch den D,,-Oberflaichenzustand. Der Punkt
maximaler Intensitat des Dyp-Oberflachenzustands ist leicht zu positiven Delays verschoben.
Da es sich bei dem D,p-Oberflichenzustand um einen besetzten Zustand handelt, diirfte
dieser keine Verschiebung aufweisen. In [107] wird die Verschiebung des Dyp-Oberflichenzu-
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Abbildung 10.5: Einfluss von Gold auf die Lebensdauern von Germaniumoberflichenzustdnden. Es
wird kein Einfluss durch unterschiedliche Goldmengen (0,5 oder 4,7 ML) festgestellt.

a) Das Signal des D,,-Oberflachenzustands wird von einem langlebigen Signal iiberlagert dessen
Dynamik dem des Dgown-Oberflichenzustands gleicht.

b) Gold verringert die Lebensdauer des Zwischenzustands, der an der Photoemission des Dy,-Ober-
flichenzustands beteiligt ist von 130 fs auf 60 fs.

c) Das Signal des n = 1-IPS wird von mehreren Signalen iiberlagert deren dynamisches Verhalten
denen des Dgown- und Dyp-Oberflichenzustands gleichen. Beriicksichtigt man diese Signale, lésst
sich keine Lebensdauerdnderung des n = 1-IPSs durch das Gold feststellen.

stands durch das Streuen von angeregten Elektronen im Leitungsband erklart. Elektronen,
die energetisch hoher angeregt sind als der Zwischenzustand des D,,-Oberflachenzustands,
geben ihre Energie schrittweise ab und streuen mit einer Zeitkonstanten von einigen
100fs zum Leitungsbandboden. Kreuzen diese Elektronen den Zwischenzustand des Dy-
Oberflichenzustands, kommt es zu einer Verschiebung des Peak-Maximums.

Die in dieser Arbeit bestimmte Dynamik bei der Energie des D,,-Peaks zeigt, dass
sich das Signal aus einem Peak ohne Lebensdauer ((0 £ 5) fs) und einem Signal mit einer
Lebensdauer von (130 + 30) fs zusammensetzt*. Hierbei wurde der Delaynullpunkt und die
Pulsbreite, die fiir den globalen Fit der drei Energiebereiche dieser Messung verwendet
wurden, iiber eine Referenzmessung auf einer Cu(111)-Probe bestimmt. Wahrend das Signal
ohne Lebensdauer dem besetzten D,,-Oberflichenzustand entspricht (vgl. [107]), kann das
Signal mit einer Lebensdauer von (130 £ 30) fs der Relaxation von angeregten Elektronen
im Energiebereich, in dem auch der 2PPE-Zwischenzustand vom D,,-Oberflichenzustand
liegt, zugeordnet werden.

In den zeitaufgelosten 2PPE-Messungen an den Au/Ge(00 1)-Proben zeigt sich wiederum
die Uberlagerung mit dem Signal des Dgown-Oberflichenzustands wie an Ge(00 1)-Proben.
Daher wird der Dgown-Oberflichenzustand bei Au/Ge(00 1)-Proben auch in einem globalen
Fit einbezogen. Das Signal in Hohe des Dyp-Oberflichenzustands setzt sich auch auf
Au/Ge(001)-Proben aus zwei Komponenten zusammen. Eine Komponente zeigt keine
Lebensdauer, die andere hat eine Lebensdauer von (60 + 10) fs. Diese zwei Komponenten
werden fiir den globalen Fit benétigt, wenn fiir alle Energiebereiche der Messung die aus der
Referenzmessung bestimmten Werte fiir den Delaynullpunkt und die Pulsbreite verwendbar
sein sollen.

Wie zu erwarten ist, andert das Gold nicht das Zeitverhalten des besetzten D, p-Ober-
flaichenzustands. Jedoch erhéht sich die Zerfallsrate der Elektronen im Energiebereich des

4 Die Uberlagerung mit dem Signal des Dgown-Oberflichenzustands wurde weiter oben besprochen.
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Zwischenzustands, wodurch sich diese Zerfallskomponente auf (60 & 10) fs verkiirzt. Dies
kann wiederum auf den hohen Streuquerschnitt der Goldatome zuriickgefithrt werden.

Der n = 1-Bildladungszustand Das Signal des n = 1-IPS wird von den Signalen des D,-
und des Dgown-Oberflichenzustands iiberlagert. Daher miissen bei der Auswertung der
Dynamik des IPS von Ge(001)- und Au/Ge(001)-Proben die beiden weiteren Oberflé-
chenzustinde in einem globalen Fit mit beriicksichtigt werden. Der Fit aus Abb. 10.5¢
zeigt, dass der n = 1-IPS auf beiden Probenarten eine Lebensdauer von (14 £ 5) fs hat. Das
absorbierte Gold beeinflusst demnach nicht die Lebensdauer des n = 1-IPS.

10.3 Elektronische Signatur der Goldnanodrahte

Die Auswertungen der vorherigen Kapitel geben klare Anzeichen fiir das Vorliegen von
Dup- und Dgown-Oberflichenzusténden nach dem Bedampfen der Germaniumoberfliche mit
Gold. Es bleibt die Frage zu kldren, ob sich auch eindimensionale Ketten auf der Oberfldche
gebildet haben. Das Vorliegen von Nanodrahten kann durch die Reproduktion der Messung
aus Abb. 8.13 a bestétigt werden. Hierzu miissen Messungen in direkter Photoemission iiber
einen groflen Winkelbereich durchgefithrt werden. Die Photonenenergie des fiir diese Arbeit
verwendeten Laseraufbaus ist auf 6,23 eV beschrankt. Im Gegensatz dazu wurden die Daten
aus Abb. 8.13 mit Synchrotronstrahlung mit einer Photonenenergie von 100 eV aufgenommen.
Daher ist zu erwarten, dass auf Grund unterschiedlicher Matrixiibergangselemente ein
Vergleich nicht ohne Weiteres moglich ist. In diesem Kapitel wird gezeigt, dass es durch
Au/Ge(001)-Ge(00 1)-Differenzmessungen trotzdem moglich ist das Signal der metallischen
Bénder (Elektronentaschen) bei k| ~ 0,2A~1 zu reproduzieren, das von Schdfer et al.
(z.B. [5, 149]) beobachtet wird.

Weiterhin wird die Dynamik von angeregten (heilen) Elektronen und Lochern der
Au/Ge(001)-Oberfliche untersucht und mit denen der Ge(001)-Oberfliche verglichen.
Es zeigt sich, dass Gold die Elektronendynamik in der Ndhe des Fermi-Niveaus stark
beeinflusst. Weiterhin gibt es Anzeichen fiir eine Asymmetrie in der Lebensdauer von
Elektronen und Lochern. Die Lebensdauer angeregter Locher wird im Gegensatz zu der
angeregter Elektronen mit sinkendem Abstand zum Fermi-Niveau grofier. Dieser Effekt
wird bei einer Probe, die durch fliissigen Stickstoff gekiihlt wird, noch deutlich stirker und
wird als Anzeichen fiir ein 1D-System mit nichtlinearer Dispersion gewertet.

10.3.1 Untersuchungen mit direkter Photoemission

Photoemissionsmessungen der Gruppe um Jéorg Schéfer zeigen, dass sich auf goldbedampf-
ten Ge(001)-Proben besetzte Elektronentaschen an der Fermi-Energie bilden [4, 5, 149].
Die Elektronentaschen wurden auf n-dotierten Proben nachgewiesen. Wie in Abb. 8.13a
dargestellt, weisen die Elektronentaschen eine parabolische Dispersion auf. Sie befinden sich
symmetrisch um den T-Punkt bei ca. 0,2 A~! und schneiden die Fermi-Energie symmetrisch
zu ihrer maximalen Bindungsenergie von (100 4+ 50) meV in einem Abstand von 0,06 A~
Die Breite der Bénder der Elektronentaschen betragt 100 meV bei 15 K. Sie kénnen mit
Nanodrahten der Au/Ge(00 1)-Oberfliche in Verbindung gebracht werden. In den Elektro-
nentaschen soll sich ein Tomonaga-Luttinger-Fliissigkeits-Verhalten der Elektronen und
Locher zeigen [149]. Des Weiteren konnen in Abhéngigkeit der Photonenenergie noch Signale
von Germaniumvolumenbéndern ausgemacht werden [5].

Um die Elektronentaschen zu untersuchen, werden in dieser Arbeit Experimente in
direkter Photoemission bei Anregungsenergien von hv = 6,23 eV (vierte Harmonische des
Ti:Saphir-Lasers) durchgefiihrt.
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Abbildung 10.6: Direkte Photoemissionen von Au/Ge(001) und Ge(001) mit hv = 6,23 eV Photo-
nenenergie. Die abgebildeten Falschfarbendarstellungen entstehen durch das Zusammenfiigen von
acht Einzelmessungen, bei denen die Probenoberfléche in Bezug zum Analysator gedreht wird.

a) Messungen einer Au/Ge(001)-Probe.
b) Messungen der Ge(001)-Probe aus a), bevor sie mit Gold bedampft wurde.

Nachweis von goldinduzierten Nanodrdhten auf Ge(001) Abbildung 10.6 a zeigt eine
winkelaufgeloste Messung einer Au/Ge(001)-Probe, die durch das Zusammenfiigen von
sieben Einzelmessungen fiir verschiedene Orientierungen der Probenoberfliache relativ zur
Analysatorachse entsteht. Die Fermi-Energie liegt bei EFr = 6,23 eV und wird durch eine rote
horizontale Linie in Abb. 10.6 a dargestellt. Unterhalb von 4,8 eV zeigen die Messungen ein
Signal von im Analysator gestreuten Elektronen. Um Schwankungen in der Laserintensitét
und die Winkelabhéngigkeit der Analysatorempfindlichkeit auszugleichen, wurden die Daten
1eV unterhalb der Fermi-Energie normiert. Hierdurch kristallisiert sich die winkelabhéngige
Struktur der Messungen deutlicher heraus. Dabei werden die Ergebnisse nicht beeinflusst,
wie die Darstellung der nicht normierten Spektren im Anhang B.5.2 zeigt. Oberhalb von
4,8 eV zeigt die Messserie iiber den ganzen Winkelbereich ein breites, zum grofiten Teil
unstrukturiertes Signal (Abb. 10.6a). Bei Energien von ca. 5,6 €V ist eine leicht erhohte
Intensitat bei betragsmaBig grofleren Winkeln im Vergleich zur Normalemission zu erkennen.

Die Messserie aus Abb. 10.6 a weicht stark von der Messung aus Abb. 8.13 a von Schdéfer et
al. ab. In dieser Darstellung ist kein Signal zu erkennen, das den Elektronentaschen zugeord-
net werden kann. Das Signal wird von einer breiten, unstrukturierten Elektronenverteilung
dominiert.

Um die winkelabhéingigen Anderungen in direkter Photoemission, die durch die Adsorption
von Gold verursacht werden, hervorzuheben, zeigt Abb. 10.6 b eine Falschfarbendarstellung
einer Messung derselben Ge(00 1)-Probe, bevor sie mit Gold bedampft wurde (1 eV unterhalb
der Fermi-Energie normiert). Die Messungen der Ge(00 1)-Oberflache aus Abb. 10.6 b haben
grofie Ahnlichkeiten mit den Au/Ge(00 1)-Messungen aus Abb. 10.6a.

Auffallig ist die schon vorher besprochene Erhéhung der Austrittsarbeit, nachdem die
Probe mit Gold bedampft wurde. Im Gegensatz zur Au/Ge(00 1)-Oberflache ist fir die
Ge(001)-Oberflache die Photoemissionsintensitét bei einer Energie von 5,6V in Normal-
richtung maximal und fillt zu gréferen Winkeln ab. Wie schon in meiner Diplomarbeit
[106] und in [107] dargelegt, zeigen Photoemissionsmessungen von Ge(001) mit einer Anre-
gungsenergie von 6,23 eV kein klar erkennbares Signal des D,,-Oberflichenzustands oder
As-Volumenbands. Offensichtlich gibt es keine geeigneten Endzustdnde in der direkten
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Um den Einfluss des Goldes auf Ge(00 1)-Proben zu untersuchen, sind in Abb. 10.7 EDCs
von beiden Teilabbildungen aus Abb. 10.6 bei einem Emissionswinkel von 22 ° gezeigt, die
1eV unterhalb der Fermi-Energie normiert wurden. Diese Darstellung zeigt, dass die un-
strukturierten breiten Signale der Au/Ge(00 1)-Oberfliche und der Ge(00 1)-Oberflache bei
hoheren Emissionswinkeln dicht unterhalb der Fermi-Energie leicht voneinander abweichen.
Bei hoheren Bindungsenergien sind die Abweichungen geringer und die EDCs der beiden
Messungen verlaufen nahezu parallel zueinander.

Die winkelabhéngigen Abweichungen zwischen Au/Ge(001)- und Ge(00 1)-Messungen
koénnen durch Differenzbildung beider Datensétze aus Abb. 10.6 untersucht werden. Bei dieser
Vorgehensweise wird das Signal der Nanodréhte von dem der Ge(00 1)-Oberfliche separiert.
Hierbei wird angenommen, dass die Absorption von Gold das Signal der Ge(0 0 1)-Oberflache
nicht beeinflusst. Weiterhin setzt diese Methode voraus, dass der Abstand zwischen der Fermi-
Energie und dem Valenzbandmaximum (Ep—VBM) sich durch die Absorption von Gold nicht
andert. Da das Gold fiir eine zusétzliche Dotierung der Oberfliche sorgt, darf diese Annahme
im Normalfall nicht gemacht werden. Die Germaniumproben in dieser Arbeit haben nach den
Berechnungen in Abschnitt B.2 einen Abstand der Fermi-Energie zum Valenzbandmaximum
von Er — VBM = 137TmeV. Das aufgedampfte Gold sorgt dafiir, dass die Fermi-Energie
durch die metallischen Zustdnde 135 meV oberhalb des Valenzbandmaximums gepinnt wird
(Kapitel 10.1). Daher weisen die Ge(001)- und die Au/Ge(001)-Oberflichen den gleichen
Abstand von der Fermi-Energie zum Valenzbandmaximum auf, sodass es moglich ist die
Differenz der Spektren zu bilden.

Die Differenz der Au/Ge(00 1)-Messungen und der Ge(00 1)-Messungen wird in Abb. 10.8
gezeigt. Man erkennt, dass dieses Verfahren iiber einen groflen Winkelbereich stetige
Ergebnisse liefert.

Vergleich mit Literaturwerten Um diese Daten mit den Literaturwerten von Schdfer et al.
vergleichen zu kénnen, wurden die winkelabhéngigen Daten mit Formel (B.16) in kj-Werte
umgerechnet. Das Ergebnis der Umrechnung ist in Abb. 10.9 dargestellt.

Die Berechnung zeigt zwei Bereiche erhohter Elektronendichten rechts und links des
[-Punkts. Diese werden im Weiteren als Elektronentaschen bezeichnet. Die Bereiche sind
nicht symmetrisch um den I'-Punkt verteilt (Verschiebung des Mittelpunkts zwischen den
Taschen: /{:ﬁ/ﬁtte ~0,06A"1; o~ 56 °). Weiterhin erkennt man in dem Differenzspektrum
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Abbildung 10.8: Differenz der Photoemissionsspektren von Au/Ge(001) und Ge(001) nach Nor-
mierung der Einzelspektren bei E — Ex = —1¢eV. Photonenenergie hv = 6,23 €V.
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Abbildung 10.9: kjj-abhéingiges monochromatisches Differenzspektrum der Au/Ge(00 1)-Messungen
und der Ge(001)-Messungen aus Abb. 10.6. Im Differenzspektrum zeigen sich Signale, die den
charakteristischen Elektronentaschen-Signalen von mit Gold bedampften Ge(00 1)-Proben aus [5]
dhneln. Weiterhin ist ein Signal mit negativer Dispersion unterhalb der Elektronentaschen erkennbar.
Die EDC wurde aus den Daten neben dem Bandminimum der Elektronentasche zwischen den beiden
roten Linien gebildet. Die weilen Bereiche sind in der Messung nicht zugénglich.
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einen Bereich geringerer Intensitdt und negativer Dispersion leicht unterhalb der Elektronen-
taschen bei einer minimalen Bindungsenergie von ca. —500meV. Auch bei diesem Band ist
der Punkt minimaler Bindungsenergie leicht zum I'-Punkt verschoben (k:ﬁ/ﬁtte ~0,02A°1;
¢ ~ 1,5°). Eine Abweichung von ¢ ~ 1,5° kann {iber eine verkippte Ausrichtung der Probe
entstehen. Zudem koénnte eine messaufbaubedingte Intensitdtsasymmetrie im Elektronensi-
gnal eine weitere Abweichung von der Symmetrie bewirken. Fiir den verwendeten Aufbau
wurde eine solche Asymmetrie bereits in den Arbeiten [107, Abb. 5.18] und [96, Abb. 5.30]
festgestellt. Die Spiegelsymmetrie wird durch den festen Einfallswinkel des Lichts von 45 °
bezogen auf die Analysatorachse gebrochen.

Trotz dieser Asymmetrie dhnelt das Differenzspektrum den Messungen mit direkter
Photoemission von Schdafer et al. aus [5, 149] und [4], wie Abb. 8.13a zeigt. Das Signal
zwischen den beiden Elektronentaschen um k| = 0 in Abb. 10.9 kann wahrscheinlich auf
eine leichte Anderung des Abstands der Fermi-Energie zum Valenzbandmaximum zwischen
Ge(001) und Au/Ge(001) zuriickgefithrt werden. Durch eine leichte Abweichung dieses
Abstands kénnten Germaniumvolumenbénder im Differenzspektrum sichtbar werden. Ein
reines Au-induziertes Band wurde in diesem FE(k)-Bereich nicht beobachtet.

Neben diesem Band und der geringen Asymmetrie der Position der beiden Elektro-
nentaschen weisen die Spektren von Schdfer et al. und die Messungen dieser Arbeit bei
genauerer Betrachtung noch weitere Unterschiede auf. So kénnen z.B. die Taschen nicht als
Bander erkannt werden. Vielmehr bilden die Elektronentaschen breite Bereiche, die erhchte
Intensitdten aufweisen. Die Bereiche haben eine Breite von AFE ~ 250 meV, wohingegen
die Breite der Bander der Elektronentaschen in der Literatur mit 100 meV angegeben wird.
Diese Verbreiterung kann auf die spektrale Breite der fs-Laserpulse und eine Verbreiterung
der Bander auf Grund stérkerer Streuung bei der Photoemission mit 6,23 eV im Vergleich
zur Photoemission mit 100 eV zuriickgefiihrt werden. Eine iiberwiegend elastische Streuung
fiihrt zu einer Umverteilung der Momente und sollte bei niedrigen kinetischen Energien
stiarker ausfallen.

So kann fiir die Elektronentaschen auch die Lage der Bandbéden im k-Raum mit dem
in dieser Arbeit verwendeten Messaufbau nur ungenau bestimmt werden. Aus den aufge-
nommenen Daten ldsst sich aber erkennen, dass der Abstand der Bandbdden der beiden
Elektronentaschen zueinander gréfler sein muss als Ak > 0,49 A=1. In den Messungen von

Schifer et al. betréagt der Abstand der Bandbdden der Elektronentaschen AkﬁF ~0,4A1,

Auch wenn die Dispersion der goldinduzierten Bander nicht aufgelost werden kann,
lasst sich aus dem Verlauf der Elektronentaschen aus Abb. 10.9 doch erkennen, dass die
Bandminima mindestens einen Abstand von (300 + 100) meV zur Fermi-Energie haben. Bei
den Vergleichsmessungen von Schifer et al. betrégt dieser Abstand (1004+50) meV [4]. Daher
haben die Elektronentaschen in den hier gezeigten Messungen eine hohere Bindungsenergie.
Da Schdifer et al. n-dotierte Proben verwenden, ist dies unter der Annahme, dass die
Elektronentaschen an das VBM koppeln, tiberraschend. Der Abstand Ep—VBM ist fiir
n-dotierte Proben grofler als bei p-dotierten Proben. Ein Pinnen der Fermi-Energie an die
metallischen Zusténde liefert eine Erklarung fiir dieses Verhalten. Demnach sorgt das Gold
dafiir, dass es auf n-dotierten Proben zu einer starken Bandverbiegung an der Oberfliche
kommt. Durch das Pinnen zeigen n- und p-dotierte Proben, nachdem sie mit Gold bedampft
wurden, dieselbe Oberflichenbandstruktur (den gleichen Abstand Ep—VBM).

Werden n-dotierte Ge(00 1)-Proben verwendet, die einen deutlich anderen Abstand von
der Fermi-Energie zum Valenzbandmaximum haben, kénnen die Elektronentaschen nicht
durch Bildung der Differenz von Au/Ge(001)- und Ge(00 1)-Messungen sichtbar gemacht
werden. Dies wird an einem Beispiel in Abschnitt B.5.1 gezeigt. Dieser Umstand bestérkt die
Vermutung, dass das Gold eine starke Bandverbiegung und ein Pinnen der Fermi-Energie
verursacht.
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Zusammenfassung In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass die am Synchrotron
aufgenommenen Daten mittels Laserphotoemission im Labor reproduziert werden kénnen.
Die allgemeinen Eigenschaften der Elektronentaschen, die von Schdfer et al. bestimmt
wurden, konnten bestétigt werden.

Im folgenden Kapitel wird die Dynamik von Elektronen und Lochern in diesen goldindu-
zierten Elektronentaschen vorgestellt.

10.3.2 Elektron- und Lochdynamik in den Nanodrahten des
Au/Ge(001)-Systems

Nachdem im vorherigen Kapitel der spektroskopische Nachweis gefithrt werden konnte,
dass sich auch auf den im Rahmen dieser Doktorarbeit praparierten Au/Ge(00 1)-Proben
Nanodrahte bilden, werden im Folgenden die Ergebnisse zur Elektron- und Lochdynamik
in diesen Dréhten vorgestellt und analysiert. Hierfiir werden Ge(001)- und Au/Ge(001)-
Proben mit winkel- und zeitauflésenden 2PPE-Messungen untersucht. Der Fokus dieser
Arbeit liegt hierbei auf dem Bereich der Elektronentaschen, da diese den goldinduzierten
Nanodréhten der Au/Ge(00 1)-Proben zugeordnet werden. Es wird gezeigt, dass die Elektron-
und Lochdynamik im Bereich der Elektronentaschen stark von der der reinen Ge(001)-
Oberfliche abweicht und im Prinzip den Vorhersagen von Karzig et al. [6] (Kapitel 8.3.1) folgt.
Gemaf dieser theoretischen Beschreibung sollten die Lebensdauern angeregter Photolocher
nahe unterhalb der Fermi-Energie bei tiefen Temperaturen deutlich gréfler sein als die
angeregter Elektronen nahe oberhalb des Fermi-Niveaus.

Um die Dynamik zu bestimmen, wird das System mit einem Laserpuls mit einer Photo-
nenenergie von hre = 1,55 eV angeregt®, wodurch Elektronen aus besetzten Zustinden nahe
der Fermi-Energie in unbesetzte Zustdnde oberhalb der Germaniumbandliicke angeregt
werden. Die Pulsdauer wurde mittels eines Autokorrelators auf ca.60fs bestimmt. Ein
zweiter Laserpuls mit einer Photonenenergie® von hvy = 6,23 eV sorgt, wie bereits im vorhe-
rigen Kapitel beschrieben, fiir die direkte Photoemission angeregter und nicht angeregter
Elektronen. Die durch die Auswertung bestimmte Kreuzkorrelierte betrug ca. 120 fs, woraus
sich eine Pulsdauer fir hvy von ca. 100 fs ergibt.

Abbildung 10.10 zeigt exemplarische Einzelspektren bei vier verschiedenen Verzogerungen.
Da die pump-induzierte, relative Signal&nderung klein ist, wird ein quasistatisches Signal,
das sich durch Mittelung von fiinf Messpunkten bei hohem Zeitversatz ergibt, als Untergrund
von allen Einzelmessungen abgezogen. Bei diesen untergrundbereinigten Spektren zeigt sich
die Elektronendynamik als eine Intensitatszunahme oberhalb der Fermi-Energie, wihrend
sich die Dynamik der Locher (ein Fehlen von Elektronen) in einer negativen Intensitit
unterhalb der Fermi-Energie duflert. Mit anderen Worten, im Folgenden wird die zeitliche
Anderung der Elektronenverteilung durch den anregenden Laserpuls analysiert.

Um Aussagen iiber die Lebensdauern der angeregten Ladungstriger treffen zu kénnen,
werden die zeit- und winkelaufgelosten Spektren iiber einen Winkelbereich von +4° um den
nominellen Winkel integriert. Beispiele der so entstandenen Intensitétskarten beziiglich des
Zeitversatzes zwischen Anrege- und Abfragepuls und der Energie F — Er sind fiir einen
nominellen Winkel von ¢ = 30° und eine Temperatur von 7"= 300K in Abb. 10.11a fiir
Ge(001) und Abb. 10.11b fiir Au/Ge(001) dargestellt. Abbildung 10.11 ¢ zeigt solch eine
Darstellung fiir eine Au/Ge(001)-Probe bei ¢ = 30° und einer Probentemperatur von
ca. 160 K7,

5 Fluenz ca. 1500 n/cm?

5 Die Intensitit lag unterhalb der Messgenauigkeit des Leistungsmessgeréts.

" Auf Grund der Tatsache, dass die Probe auf einem transferierbaren Probenpléttchen zur Direktstromhei-
zung (Abb. 3.18) nur eine geringe thermische Ankopplung an den Manipulator hat, wird die Probe trotz
standiger Kiithlung mit flisssigem Stickstoff durch die intensiven 1,55 eV-Laserpulse deutlich erwérmt.
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Abbildung 10.10: Darstellung des nicht
normierten Signals der 2PPE-Messung. 1
Die schwarze Kurve bei At = —500fs 4004 [AuwGe(001) — 500fs|
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Zur Bestimmung der Elektron- und Lochdynamik werden aus den Intensitdtskarten En-
ergieschnitte mit einer Breite von AE = 100 meV extrahiert. Die erhaltenen zeitaufgelosten
Kurven werden anschlieend mit einem Modell gefittet, das aus einer Faltung von zwei
einfachen Exponentialfunktionen mit einer Gaufi-Kurve besteht (Formel (3.13)). Der Gauf3-
Peak beriicksichtigt hierbei die Pulsdauer beider Laserpulse. Die Gauf-Breite betragt 120 fs.
Die Amplituden der Exponentialfunktionen kénnen positive und negative Werte annehmen.
Positive Werte im Energiebereich oberhalb der Fermi-Energie entsprechen dem Zerfall
der angeregten Elektronenpopulation, wiahrend negative Amplituden in diesem Bereich
das Befiillen des Zustands durch Elektronen aus hoher angeregten Zustdnden beschreiben.
Unterhalb der Fermi-Energie hingegen entsprechen negative Amplituden dem Zerfall der
angeregten Lochpopulation, wihrend positive Amplituden der Exponentialfunktionen auf
das Fiillen der Lochzustidnde aus tieferliegenden Zustdnden hinweisen.

Abbildung 10.12 zeigt die Dynamik angeregter Ladungstriger bei ausgewéhlten Energie-
schnitten der Ge(001)-Messung aus Abb. 10.11 a ober- und unterhalb der Fermi-Energie.
Der ausgewihlte Winkelbereich betragt ¢ = (30 + 4)°. Das 2PPE-Signal wurde dafiir
jeweils iiber 100 meV breite Energiebereiche um die gestrichelten Linien in Abb. 10.11a
integriert. Somit zeigen sie beispielhaft das Verhalten von angeregten Ladungstrégern in dem
Bereich E(k) ober- und unterhalb der Fermi-Energie, in dem fiir Au/Ge(001)-Proben die
Elektronentaschen auftreten. Die Anderung der EDCs mit dem Zeitversatz sind im oberen
Feld der Abb. 10.15a dargestellt. Dabei entspricht die Farbkodierung der der vertikalen
Linien aus Abb. 10.11.

Analoge Darstellungen fiir Au/Ge(00 1)-Proben bei "= 300K und 7" = 164 K sind in den
Abbildungen 10.13 und 10.14 gezeigt. Die Schnitte wurden aus den Daten von Abb. 10.11b
und Abb. 10.11 ¢ extrahiert. Auch zu diesen Kurven sind die EDCs in den oberen Feldern
der Abb. 10.15b und c dargestellt.

Die sich aus den Fits ergebenden Zeitkonstanten in Abhéngigkeit vom Energieabstand zur
Fermi-Energie sind in den unteren Feldern der Abb. 10.15a bis ¢ zusammengefasst. Hierbei
kennzeichnen gefiillte Kreise Zerfallsprozesse, leere Dreiecke Fiillprozesse. Die mittleren und
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Abbildung 10.11: Darstellungen von winkelintegrierten (4 °) 2PPE-Messungen bei einem mittleren
Emissionswinkel von ¢ = 30 °, aufgetragen gegen den Zeitversatz At der verwendeten Laserpulse.
Die horizontalen, gestrichelten Linien bzw. die farbigen, vertikalen Linien kennzeichnen Energien
bzw. Zeiten, fiir die Schnitte in dieser Arbeit in Abb. 10.12-10.14 bzw. 10.15 im oberen Feld gezeigt
werden.

a) Reines Ge(001) bei T'= 300 K.
b) Au/Ge(001) bei T'= 300K.
c) Au/Ge(001) bei T' = 164 K.
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Abbildung 10.12: Delayabhéngige Intensitétskurven einer Ge(00 1)-Probe bei ¢ = 30°, T'= 300K
und verschiedenen Energien auf unterschiedlichen Zeitskalen (a, ¢, e und g -250-1000fs At = 13fs
und b, d, f, und h -0,5-4 ps A¢ = 100 {s) mit entsprechenden Fits.
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Abbildung 10.13: Delayabhéngige Intensitdtskurven einer Au/Ge(001)-Probe bei ¢ = 30°,
T = 300K und verschiedenen Energien auf unterschiedlichen Zeitskalen (a, ¢, e und g -250-1000 fs
At =13fs und b, d, f, und h -0,5-4 ps At = 100 fs) mit entsprechenden Fits.
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10.3 Elektronische Signatur der Goldnanodréhte 157

unteren Teilabbildungen zeigen unterschiedliche Zeitintervalle von At = 0 — 18 ps und von
At=0-—1,5ps.

10.3.2.1 Relaxationsdynamik der reinen Ge(00 1)-Oberflache

Fiir die Interpretation der Relaxationsprozesse angeregter Ladungstriager auf Ge(001) ist die
Kenntnis der elektronischen Struktur dieser Oberfliche wichtig. Die oberflachenprojizierte
Bandstruktur von Ge(001) ist in Abb. 10.16 mit dem Valenzband, dem Leitungsband
und den Oberflachenzustianden Dy, und Dgown gezeigt. Weiterhin sei noch einmal auf die
Arbeit von Jens Kopprasch verwiesen [107], in der die Elektronendynamik an der Ge(001)-
Oberfléche, insbesondere im unbesetzten Dangling Bond Dgown mittels 2PPE-Spektroskopie
untersucht wurde.

Elektronendynamik Bei der Anregung der Ge(00 1)-Oberflache durch einen Laserpuls mit
einer Energie von 1,55V werden Elektronen aus dem Valenzband iiber die Germanium-
bandliicke in das Leitungsband angeregt (Abb. 10.16a). Nach dieser Anregung relaxieren
die Elektronen in etwa 100 fs durch Elektron-Elektron-Streuung im Leitungsband zu dessen
niederenergetischer Kante und in das Band des Dgown-Oberflichenzustands in Richtung des-
sen Minimums (Abb. 10.16b). Bei k| = 0,3 A~ hat die Leitungsbandkante einen gréBeren
energetischen Abstand zum VBM als das Leitungsbandminimum (LBM) am I'-Punkt®. Der
Ddown-Oberflichenzustand liegt bei 0,3 A~ knapp unterhalb der Leitungsbandkante bei
FE — Er =~ 0,5eV. Daher konnen Elektronen aus dem Leitungsband in den Dgown-Oberfla-
chenzustand streuen (Abb. 10.16 ¢) und entlang des Dgown-Bands durch Elektron-Phonon-
Streuung relaxieren. Nach Erreichen des Dgown-Bandbodens in etwa 1ps relaxieren die
Elektronen durch Streuung an Defekten innerhalb von 9 ps in das Valenzband oder den
Dyp-Oberflachenzustand.

Betrachtet man die EDCs im oberen Teil von Abb. 10.15a, so kann man diese Bandstruk-
tur erahnen. Im Bereich des Leitungsbands zeigen die EDCs nur eine geringe Intensitét mit
Lebensdauern von 71,5 ~ (1001‘%80) fs. Im darunterliegenden Bereich steigt die Intensitét in
den EDCs mit sinkendem energetischem Abstand zur Fermi-Energie und steigendem Delay.
Sie zeigen bei F — Ep =~ 0,4eV ein Maximum. In diesem Bereich verlduft der Dgyown-Oberfla-
chenzustand. Im Bereich zwischen der Fermi-Energie und Fr 4+ 200 meV fillt die Intensitat
in den EDCs unabhéngig vom Zeitversatz beider Laserpulse auf null. Dies entspricht dem
erwarteten Verhalten innerhalb der Bandliicke, wenn keine Oberflichenzustdnde vorliegen.

Nach Jens Kopprasch haben angeregte Elektronen oberhalb des LBMs eine kurze Lebens-
dauer von 7,5 = 200—500 fs [107]. Dieses Verhalten spiegeln die beobachteten Zeitkonstanten
71 fur Energien oberhalb eines Elektronvolts wieder (Abb. 10.15a, mittleres Feld). In die-
sem Energiebereich relaxieren die angeregten Elektronen innerhalb des Leitungsbandes
durch Elektron-Elektron-Streuung (skizziert in Abb. 10.16 b). Unterhalb der Leitungsband-
kante steigt die Lebensdauer 71 der angeregten Elektronen an und die Spektren zeigen
einen befiillenden Prozess (72), der bei ca. 0,8eV oberhalb der Fermi-Energie beginnt
(Abb. 10.15a, unteres Feld). Die Lebensdauern 71 der angeregten Elektronen steigen mit
sinkender Energie und erreichen ein Maximum 0,5eV oberhalb der Fermi-Energie. Dies
entspricht der Bindungsenergie des Dyown-Oberflaichenzustands bei k\l ~ 0,3 A-1. Unterhalb
von E — Er = 0,5eV nehmen die Lebensdauern wieder ab. Auch die Zeitkonstante des befiil-
lenden Prozesses 1o steigt mit geringerem Abstand zur Fermi-Energie, was darauf hindeutet,
dass angeregte Elektronen aus dem Leitungsband in den Dgown-Oberflichenzustand streuen
und anschlieffend entlang des Dgown-Oberflichenzustands zu dessen Minimum am I'-Punkt
relaxieren (skizziert in Abb. 10.16 ¢). Das Dgown-Bandminimum, aus dem die Elektronen
in das Valenzband und den D,,-Oberflichenzustand relaxieren, ist bei einem Winkel von

8 Dies entspricht bei den verwendeten Photonenenergien einem Winkel von ¢ ~ 30° an der Fermi-Energie
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Abbildung 10.15: Zusammenfassung der Lebensdauern von angeregten Ladungstragern auf Ge(001) und Au/Ge(00 1) bei unterschiedlichen Temperaturen in
Bezug zur Fermi-Energie. Im oberen Drittel der Abbildungen sind EDCs der Elektronenverteilungen aus Abb. 10.11 zu unterschiedlichen Zeiten gezeigt. Die
Werte fiir 71 und 75 wurden aus Fits der Daten aus Abb. 10.11 und weiteren Messungen iiber einen gréferen Delaybereich ermittelt, wie sie in den Abb. 10.12 bis
10.14 dargestellt sind. Hierbei wurden beide Delaybereiche bei gleichen Energien hinsichtlich der Zeitkonstanten global behandelt. Im mittleren Drittel sind lange
Lebensdauern (0-18 ps) dargestellt. Im unteren Drittel sind kurze Lebensdauern (0-1500fs) und Fiillprozesse zu sehen.
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Abbildung 10.16: Darstellung von Anregungs- und Relaxationsprozessen auf der Ge(00 1)-Oberfla-
che zu Zeitversatzen At = 0fs, 100fs, 1 ps und 3 ps.

a) Durch einen anregenden Puls mit hv = 1,55€V werden Elektronen aus dem D,,p-Oberflichenzu-
stand und dem Valenzband in das Leitungsband und den Dgown-Oberflachenzustand angeregt.

b) Innerhalb der ersten 100 fs relaxieren die heifien Elektronen und Lécher durch Elektron-Elektron-

Streuung in ihren Béndern (Intrabandrelaxation).

c) Die Elektronen streuen durch Interbandstreuung aus dem Valenzband in den Dgoywn-Oberflichen-
zustand und relaxieren durch Elektron-Phonon-Streuung im D goyn-Ast.

d) Vom Dgown-Bandboden aus relaxieren die Elektronen und befiillen das Valenzband und den

Dyp-Oberflichenzustand.
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¢ = 30° nicht nachweisbar. Zwischen der Fermi-Energie und Er + 200 meV zeigen die
Spektren keine klar erkennbare Signatur einer Ladungstriagerdynamik, wie Abb. 10.12 in
den Teilabbildungen ¢ und d zu entnehmen ist. Auch die EDCs im oberen Drittel von
Abb. 10.15a weisen bei dieser Energie kein Signal oberhalb des Rauschlevels auf, da in
diesem Bereich der Ge(00 1)-Bandliicke keine Oberflichenzusténde verlaufen.

Lochdynamik Unterhalb der Fermi-Energie befinden sich der Dyp-Oberflichenzustand
und ein Kontinuum an Volumenbéndern. Dies zeigt sich dadurch, dass in diesem Bereich
viele Locher durch den anregenden Puls erzeugt werden. Locher sind in Abb.10.15a durch
eine negative Intensitdt in den EDCs zu erkennen. Die Anzahl der Locher nimmt iiber
den gesamten betrachteten Energiebereich mit einer Zeitkonstanten m von ca. 200 fs zu
(Abb. 10.15 a, unteres Feld). Diese kann der Befiillung von tieferliegenden Photol6chern
im Germaniumvolumen durch Elektronen nahe der Fermi-Energie zugeordnet werden. Die
Lebensdauern 7 der Loécher sind dicht unterhalb der Fermi-Energie gering und nehmen mit
steigendem Abstand zur Fermi-Energie zu. Der besetzte Dangling Bond Oberflaichenzustand
verlduft knapp unterhalb der oberflichenprojizierten Valenzbandkante. Bei k| = 0,3 A1
hat er eine Bindungsenergie von Fr — E = 0,35¢eV. Das beobachtete Maximum von 73
in Abb. 10.15a (mittleres Feld) wird einer Erhohung der Lochlebensdauer im besetzten
Dangling Bond Oberflichenband zugeschrieben.

Die Elektron- und Lochdynamik, die sich aus den EDCs und Zerfallskonstanten ergeben,
zeigen die Kopplung zwischen Oberflichen- und Volumenzustdnden. Das Auffiillen der Loch-
population im Valenzband spiegelt den Zerfall der Elektronenpopulation im Leitungsband
wider und man findet einen vergleichbaren Verlauf der Lebensdauern 71 knapp unter- und
oberhalb des Fermi-Niveaus.

Winkelabhangigkeit der Relaxationsdynamik von Ge(001) Eine winkelabhéingige Aus-
wertung zeigt (Abb. 10.17), dass das Maximum der Elektronenlebensdauer, das dem
Dgown-Oberflaichenzustand zugeordnet wird, bei kleinerem Emissionswinkel ndher an die
Fermi-Energie heranwandert, was auch dem Verlauf des Dgown-Oberflichenzustands ent-
spricht (skizziert in Abb. 10.16d). Auch das Einsetzen des Fiillprozesses, das nach dem
Unterschreiten der Leitungsbandkante beobachtet wurde, verschiebt zu niedrigeren Energien,
wie es die Bandstruktur von Germanium erwarten lasst. Die Erhohung der Lochlebensdauer
nahe der Fermi-Energie belegt nochmals die hohere Lebensdauer der Locher in dem nach
oben dispergierenden Dangling Bond Band D,.

10.3.2.2 Relaxationsdynamik auf Au/Ge(001) bei T = 300K

Die Ergebnisse der Auswertung von Au/Ge(00 1)-Messungen bei einem Winkel von ¢ = 30°
und 7" = 300K sind in Abb. 10.15b dargestellt. Es ist ein deutlich anderer Verlauf der
gemessenen EDCs und der Lebensdauern mit Abstand zur Fermi-Energie im Vergleich zu
den Messungen auf Ge(001) zu erkennen.

Die Intensitat der EDCs (Abb. 10.15 b, oberes Drittel) steigt bis zur Fermi-Energie stark an.
Beim Erreichen der Fermi-Energie dndert die Intensitit sprunghaft ihr Vorzeichen, wie es fiir
einen metallischen Zustand an der Fermi-Energie erwartet wird. Unterhalb der Fermi-Energie
befindet sich ein Plateau in der Intensitdt der EDCs, das bis E — Er &~ —0,5¢eV reicht. Dies
ist die tiefste Energie, bei der ein Signal der Elektronentaschen in der Differenzdarstellung
aus Abb. 10.8 gemessen wird. Daher kann dieses Plateau dem besetzten Bereich der
goldinduzierten Elektronentaschen zugeordnet werden. Bei grofleren Bindungsenergien
kénnten Signale der Germaniumvolumenbénder sichtbar sein.
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Abbildung 10.17: Relaxationsdynamik von angeregten Ladungstriagern auf Ge(001)- und
Au/Ge(001)-Proben nahe der Normalemission.

a) Ge(001) zeigt im Vergleich zu Abb. 10.15a die Winkelabhéngigkeit, die die Bandstruktur erwar-
ten l&sst.

b) Au/Ge(001) zeigt im Vergleich zu Abb. 10.15 ¢ nur eine geringe Winkelabhéngigkeit.

Elektronendynamik Die Elektronendynamik zeigt bei Energien von £ — Er > 1€V nur
eine geringe Intensitdt in den EDCs mit einer Zeitkonstanten 7 von unter 300 fs. Mit
abnehmendem Abstand zur Fermi-Energie steigt die Lebensdauer der Elektronen bis zum
Fermi-Niveau auf 3 ps an. Im Bereich von 0,5eV < E'— Er < 1eV (Abb. 10.13a) tritt eine
zweite Zerfallskomponente (73) auf. Die Daten miissen mit einem doppelt exponentiellen
Zerfall gefittet werden. Fiir den Energiebereich 0eV < E — Er < 0,5eV édndert sich das
Vorzeichen der schnellen Komponente 7o, sodass bei diesen Energien die Zustéinde befiillt
werden. Die Zeitkonstante 15 der Population steigt zu kleineren Energien auf etwa 200 fs an.
Die beobachtete Elektronendynamik kann anhand der Oberflichenbandstruktur von
Au/Ge(001) erklart werden (Abb. 10.18). Im ersten Schritt werden Elektronen aus dem Va-
lenzband in das Leitungsband und in die unbesetzten Zustédnde der parabelférmigen Bénder
der Nanodrahte angeregt (Abb. 10.18 a). Die stetig wachsende Zeitkomponente 71 des ersten
Zerfalls wird der Relaxation der Elektronen entlang der Parabeliste der Elektronentaschen
zugeordnet (Abb. 10.18 b). Dies erfolgt analog zum Zerfall der Elektronenpopulation entlang
des Dgown-Oberflaichenzustands der reinen Ge(00 1)-Oberfliche. Die kurze Zerfallskom-
ponente, die fir Energien von E — Er > 0,5eV auftritt, wird auf Elektronen aus dem
Leitungsband des Germaniums zuriickgefiihrt. Elektronen aus dem LBM kénnen wegen des
grofien Streuquerschnitts der Goldatome auch in diesen Winkelbereich streuen und zum ge-
messenen Signal beitragen. Dies ist moglich, da die Goldatome als tiefliegende Fallen wirken
und so fir einen groflen Impulsiibertrag sorgen. Die Relaxation der Leitungsbandelektronen
wiirde so zu einem zuséatzlichen Signal mit einer schnellen Zeitkonstanten bei E > Epgm
fithren. Der grofie Einfluss von Goldatomen auf die Elektronendynamik wurde auch in den
2PPE-Messungen in Abschnitt 10.2 nachgewiesen. Weiterhin fallt auf, dass die Komponente
mit der kurzen Lebensdauer 79 das Vorzeichen bei Energien unterhalb des LBMs andert.
Bei Energien E' < Ep gy relaxieren Elektronen aus energetisch héher gelegenen Zusténden
in die Binder der Elektronentaschen, sodass auf der schnellen Zeitskala ein Befiillen
stattfindet (leere Dreiecke in Abb. 10.15b). In den Béndern der Elektronentaschen kénnen die
Elektronen durch Elektron-Phononstreuung und Elektron-Elektron-Intrabandstreuprozesse
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Abbildung 10.18: Darstellung von Anregungs- und Relaxationsprozessen auf der Au/Ge(001)-
Oberflache.

a) Durch einen anregenden Puls mit hv = 1,55V werden Elektronen aus dem Valenzband in das
Leitungsband und die unbesetzten Bereiche der parabelférmigen Biander der Nanodrihte angeregt.
b) Innerhalb der ersten 100 fs relaxieren die heifien Elektronen durch Elektron-Elektron-Streuung in
ihren Béndern.

c) Die Elektronen streuen durch Interbandstreuung aus dem Valenzband in die Parabeln der
Nanodrdhte und relaxieren durch Elektron-Phonon-Streuung entlang dieser. Weiterhin wird auf
Grund der hohen Streuquerschnitte der Goldatome auch ein Streukanal in das LBM gemessen, der
beim Unterschreiten von dessen Bindungsenergie wegféllt.

d) Bei grofiem Delay zerfallen die angeregten Elektronen aus den Elektronentaschen in Ge(001)-
Volumenzustidnde oder rekombinieren {iber Drei-Teilchen-Prozesse innerhalb des Parabelastes der
Nanodrahte.

Modifiziert nach [108].
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relaxieren (Abb. 10.18 ¢). Ein vergleichbares Verhalten wird auch beim Dgowyn-Oberflachen-
zustand in Abb. 10.15a und in [107] beobachtet.

Bei Energien nahe der Fermi-Energie zerfallen die angeregten Elektronen auf einer
Zeitskala von einigen Pikosekunden aus den Elektronentaschen in das Ge(00 1)-Volumen
oder rekombinieren iiber Drei-Teilchen-Prozesse innerhalb des Parabelastes der Nanodréhte
nach dem von Karzig et al. [6] vorgeschlagenem Schema (Kapitel 8.3.1).

Lochdynamik Unterhalb der Fermi-Energie werden Lochzustédnde im betrachteten En-
ergiebereich von E — Er = 0 bis —0,5eV unabhéngig von der Bindungsenergie mit einer
Zeitkonstanten von ca. 100 fs erzeugt. Dieser Prozess kann der Befiillung von tieferliegenden
Lochzustdnden zugeschrieben werden, die durch die direkte Photoanregung erzeugt wurden
und durch Elektronen nahe der Fermi-Energie befiillt werden. Die kiirzere Zeitkonstante im
Vergleich zur reinen Germaniumprobe wird auf die zusétzlichen Streuzentren zuriickgefiihrt,
die durch die Dotierung mit Goldatomen entstehen.

Die Lebensdauer der angeregten Locher nahe der Fermi-Energie weicht jedoch stark
von der Lebensdauer angeregter Locher der Ge(00 1)-Oberflache ab, wie ein Vergleich von
Abb. 10.15a und b zeigt. Wahrend bei der Ge(00 1)-Probe die Lebensdauer mit geringerem
Abstand zur Fermi-Energie abfillt und gegen null strebt, steigt bei der Au/Ge(001)-Probe
die Lebensdauer der Locher nahe der Fermi-Energie deutlich an. 100 meV unter der Fermi-
Energie betragt die Lebensdauer angeregter Locher auf Au/Ge(001)-Proben 5ps. Die
Lebensdauer angeregter Elektronen liegt mit 4 ps statistisch signifikant darunter.

Dieses Ergebnis ist im Einklang mit Rechnungen von Karzig et al. die fiir eindimensionale
Elektronensysteme einen Anstieg der Lochlebensdauer nahe der Fermi-Energie im Vergleich
zur Lebensdauer angeregter Elektronen vorhergesagt haben. Der Dreiteilchen Streueffekt,
der die unterschiedlichen Lebensdauern von Elektronen und Loéchern verursacht, hiangt
von der Breite der Fermi-Verteilung ab und ist somit stark temperaturabhéngig. Daher
sollte sich die Lebensdauer angeregter Locher bei tiefen Temperaturen stark erhéhen, die
angeregter Elektronen hingegen konstant bleiben. Um dies zu belegen, werden im néchsten
Schritt Messungen an einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Au/Ge(00 1)-Probe analysiert.
Die Probentemperatur wurde mittels eines Thermoelements zu 164 K bestimmt.

10.3.2.3 Temperaturabhangigkeit der Relaxationsdynamik auf Au/Ge(001)

In diesem Abschnitt wird die Elektron- und Lochdynamik einer auf T'= 164 K gekiihlten
Au/Ge(001)-Probe bei einem Emissionswinkel von ¢ = 30 ° vorgestellt. Abbildung 10.15¢
zeigt die Ergebnisse der Messung aus Abb. 10.11c. Im Folgenden sollen diese mit den
Ergebnissen bei Raumtemperatur (Abb. 10.15b) verglichen werden.

Der energetische Verlauf der EDCs im oberen Drittel in Abb. 10.15b und ¢ weist grofie
Ahnlichkeiten bei beiden Temperaturen auf. Oberhalb der Fermi-Energie #ndert sich der
Verlauf der Kurven nicht. Auch der sprunghafte Wechsel des Vorzeichens der dargestellten
Intensitéat an der Fermi-Energie ist bei beiden Temperaturen gleich. Es gibt keine Anzeichen
fiir das Offnen einer Bandliicke. Eine Bandliicke wiirde bei einer Peierls-Instabilitéit entstehen
und auf ein quasi-1D-System hindeuten®. Der Intensitéitsverlauf der EDCs unterhalb der
Fermi-Energie bei T' = 164 K zeigt die gleichen Plateaus wie bei T' = 300 K. Lediglich das
Signal bei £ — Er =~ —0,7¢€V ist bei 164 K starker ausgeprégt.

Elektronendynamik Die Zerfallsprozesse angeregter Elektronen bei tiefen Temperaturen
entlang der Parabeléste im mittleren Teil von Abb. 10.15 ¢ &ndern sich wenig im Vergleich zur
Au/Ge(001)-Probe bei Raumtemperatur (Abb. 10.15b). Sie zeigen eine leichte Erhéhung

% Ein Auftreten einer Bandliicke ist auch nicht zu erwarten, da Schdfer et al. nachweisen konnten, dass
Au/Ge(001)-Proben bei 4,7 K noch ein metallisches Verhalten zeigen [148].
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der Zerfallskonstanten 7 zur Fermi-Energie hin. Diese Erhéhung der Zerfallskonstanten
71 fallt bei tiefen Temperaturen deutlich 2 ps geringer aus als bei héheren Temperaturen
(T164K = 2ps vs. 739K = 4ps bei E — Fp = 0,1eV). Dies ist auf das Einfrieren von
Phononstreuprozessen zuriickzufiihren.

Zerfallsprozesse mit kurzer Zerfallskomponente 7o, die bei Raumtemperatur Streuungen
aus dem LBM zugeordnet werden, konnen bei 164 K nicht beobachtet werden. Dies kann
wiederum daran liegen, dass nach dem Einkiihlen der Probe weniger Phononen fiir Streupro-
zesse verfiigbar sind und so die Streuwahrscheinlichkeit der Elektronen herabgesetzt wird.
Die Zeitkomponente des Fiillprozesses (Abb. 10.15 ¢ unten), die der Relaxation von angereg-
ten Elektronen entlang der Parabeldste und der Interbandstreuung aus dem Leitungsband
zugeordnet wurde, dndert sich nicht im Vergleich zu Abb. 10.15b.

Lochdynamik Die Lochanregung zeigt bei gekiihlten Proben eine Anderung im Vergleich
zu Messungen bei Raumtemperatur, denn die Zeitkonstante fiir die Population der Locher
steigt mit abnehmendem Abstand zur Fermi-Energie von 100 auf 300 fs an. Dies spricht
dafiir, dass Locher bei tiefen Temperaturen langer brauchen, um entlang des Parabelastes
zum Fermi-Niveau hin zu relaxieren.

Noch deutlicher wird dieser Effekt fiir die Lebensdauer angeregter Locher. Ihre Lebens-
dauer steigt mit kleiner werdendem Abstand zur Fermi-Energie deutlich an, wobei dieser
Effekt bei T' = 164 K etwa dreimal so stark ausfillt wie bei T' = 300 K. Auch ist bei der
gekiihlten Probe der Unterschied in der Lebensdauer angeregter Elektronen und Locher
nahe der Fermi-Energie sehr viel deutlicher als bei Raumtemperatur.

Durch diese Photoemissionsexperimente werden die Vorhersagen von Karzig et al. [6] fir
1D-Systeme mit nichtlinearer Dispersion bestétigt und untermauern den eindimensionalen
Charakter der Au/Ge(00 1)-Oberflachenrekonstruktion, der von Schdfer et al. [148, 149]
gezeigt wurde.

Die Lebensdauern angeregter Elektronen nahe der Fermi-Energie sind in derselben
Groflenordnung wie die Berechnungen von Karzig et al. vorhersagen (Kapitel 8.3.1). Die
Lochlebensdauern sind jedoch um zwei Groflenordnungen geringer als die Berechnungen
erwarten lassen. Dies kann zum Teil auf die deutlich héhere Temperatur im Experiment
(T = 164K) im Vergleich zu den Berechnungen (7' = 0,25K) zuriickgefithrt werden.
Die Temperatur wirkt sich auf die Breite der Fermi-Kante aus und beeinflusst somit die
Verteilung von thermisch angeregten Elektronen und Lochern. Auch die Elektron-Phonon-
Wechselwirkung ist bei tiefen Temperaturen geringer, was zu einer hoheren Lebensdauer
der Locher fiihrt. Die Elektron-Elektron-Streuung bleibt von der Temperatur unbeeinflusst
und gewinnt so an Bedeutung. Ein weiterer Unterschied zwischen dem Experiment und den
Berechnungen liegt in der hohen Anregungsdichte von Ladungstragern, die im Experiment
durch den intensiven ultrakurzen 1,55 eV-Laserpuls erzeugt werden. Da fiir die Relaxation
entlang der Parabel der Elektronentaschen zwei Lochprozesse verantwortlich sind, wirkt sich
die Anregungsdichte direkt auf die Lebensdauer der Ladungstriager aus. Durch die grofie
Konzentration angeregter Locher in einem breiten Bereich unterhalb der Fermi-Energie
stehen deutlich mehr Elektron-Lochpaare zur Verfiigung, die den Energie- und Impulserhalt
gewdhrleisten konnen als es allein durch thermisch angeregte Ladungstriager der Fall wére
(Abb. 8.6d). Daher sind auch die signifikant kiirzeren Lochlebensdauern im Experiment
im Vergleich zu den Berechnungen von Karzig et al. erklarbar und zeigen den Einfluss von
groflen Anregungsdichten auf die Ladungstrigerdynamik.

Winkelabhangigkeit der Relaxationsdynamik von Au/Ge(001) Eine winkelabhéngige
Auswertung der Ladungstréigerdynamik von Au/Ge(00 1)-Proben zeigt keine deutlichen
Unterschiede in der Dynamik mit dem Emissionswinkel. Die Elektronendynamik verhalt
sich &hnlich (Abb. 10.15¢ und Abb. 10.17b) und auch die Erhthung der Lochlebensdauern
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mit kleiner werdendem Abstand zur Fermi-Energie kann auflerhalb der Elektronentaschen
aus Abb. 10.9 beobachtet werden.

Um dieses auf den ersten Blick vielleicht unerwartete Verhalten zu verstehen, sei zuerst
daran erinnert, dass es sich bei Abb. 10.9 um eine Differenzdarstellung von Au/Ge(001)-
und Ge(00 1)-Messungen handelt. Die eigentliche Signalintensitiat der Elektronentaschen
fallt jedoch deutlich geringer im Vergleich zum Untergrundsignal aus. Daher kann der
verschwindende Unterschied zwischen Messungen in Normalemission und unter einem
Winkel von ¢ = 30° bei Au/Ge(001)-Proben auf die hohen Streueigenschaften der Gold-
atome zuriickgefiihrt werden, die das Signal angeregter Ladungstréger iiber den gesamten
Winkelbereich verschmieren.

Zusammenfassung Die Relaxationsdynamik von angeregten Elektronen und Léchern nahe
der Fermi-Energie auf Ge(001) kann mit der Oberflichenbandstruktur (Leitungsbandkante,
Oberflichenzustéinde und Bandliicke) der Probe erklirt werden. Die deutlichen Anderun-
gen in der Ladungstriagerdynamik zwischen der reinen Ge(001)- und der Au/Ge(001)-
Oberflache zeigen den starken Einfluss der Dotierung mit Goldatomen und der Ausbildung
von Nanodréhten auf die Relaxationsprozesse angeregter Ladungstréger auf der Ge(001)-
Oberflache. Die EDCs belegen, dass die Goldatome einen metallischen Oberflichenzustand
induzieren.

Die unterschiedliche Lebensdauer von angeregten Lochern und Elektronen und die
deutliche Temperaturabhéingigkeit sind ein weiteres Anzeichen fiir das Vorliegen eines
eindimensionalen Oberflichensystems auf Au/Ge(001)-Proben [6] (Kapitel 8.3.1). Der
Anstieg der Lochlebensdauern und der deutlich schwécher ausfallende Anstieg der Elektro-
nenlebensdauern mit abnehmendem Abstand zur Fermi-Energie konnen als weitere Beweise
fiir das Vorliegen von 1D-Nanodriahten auf Au/Ge(00 1)-Oberflichen gewertet werden. In
diesen 1D-Nanodréhten zeichnen sich angeregte Ladungstriger bei tiefen Temperaturen
durch ein der Tomonaga-Luttinger-Fliissigkeit dhnelndes Verhalten aus. Die Abweichungen
in der Lochlebensdauer zwischen den hier gezeigten Experimenten und den Berechnungen
von Karzig et al. konnen auf unterschiedliche Probentemperaturen und die grofien optisch
erzeugten Ladungstrigerdichten im Experiment zuriickgefithrt werden. Weiter beachtlich
ist, dass der eindimensionale Charakter der Bander in der Elektronendynamik schon bei
vergleichsweise hohen Temperaturen von 7' = 164 K gezeigt werden konnte, was fiir eine
starke Entkopplung der Drahte von der Oberfliche spricht.
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Ladungstrégerdynamik in Au/Ge(00 1)-Nanodrahten
mittels zeitaufgeloster Laserphotoemission untersucht. Frithere Arbeiten von Schdfer et al.
zeigen, dass das Elektronengas in diesen Nanodrdhten Signaturen einer Tomonaga-Lut-
tinger-Flussigkeit zeigt. Nach Karzig et al. sollte sich der eindimensionale Charakter des
Elektronengases auch in der Ladungstridgerdynamik zeigen. Photoangeregte Locher konnen
in einem parabolischen, eindimensionalen Band auf Grund der Energie und Impulserhaltung
in der inelastischen Elektron-Elektronstreuung nur iiber die Erzeugung zweier sekundéarer
Elekton-Lochpaare zerfallen. Fiir angeregte Elektronen geniigt hingegen die Erzeugung nur
eines sekundéiren Elektron-Lochpaares.

Daher ist zu erwarten, dass bei nicht zu hohen Anregungsdichten und hinreichend tiefen
Temperaturen die Population der Locher langsamer zerfillt als die der Elektronen.

Die Drahte wurden durch Aufdampfen von 0,7 ML Gold auf die Ge(00 1)-Oberflache
bei einer Substrattemperatur von 580 K bis 650 K und anschliefendem Tempern auf 890 K
hergestellt. Die Probenpréaparation folgt der in Ref. [5].

Der p-dotierte Germanium Halbleiter dient der Entkopplung der metallischen Dréahte
vom Substrat.

So kénnen auch mit 6,23 eV Laserpulsen besetzte Elektronentaschen am Fermi-Niveau
nachgewiesen werden, deren Verteilung und Dispersion vergleichbar zu den VUV-Photo-
emissionsmessungen von Schdfer et al. sind.

Allerdings liegen auch fiir nominelle Bedeckungen von mehreren Monolagen Gold auf
der Ge(001)-Oberflache Bereiche mit einer goldinduzierten Oberflichenrekonstruktion und
Bereiche der Ge(00 1)-Oberfliche parallel vor. So zeigen auch Proben mit Bedeckungen von
4,7ML Gold noch die fiir Ge(001) typischen Oberflichenzustéinde Dy, und Dgown, ohne
dass diese ihre Bindungsenergie dndern. Dies widerspricht den Beobachtungen friitherer
Arbeiten, die berichten, dass bei dieser Bedeckung die gesamte Oberfliche eine goldinduzierte
Oberfldchenrekonstruktion zeigt [146].

In zeitaufldsenden Experimenten zeigt sich eine drastische Verkiirzung der Lebensdauer
angeregter Elektronen im Dgyown-Zustand, nachdem die Probe mit Gold bedampft wurde.
Die Lebensdauern der Elektronenpopulation im Dgown-Zustand, die sich durch einen doppelt
exponentiellen Zerfall beschreiben lassen, verkiirzen sich deutlich von TlGe =(9+2)ps
und 75 = (60 + 5) ps fiir Ge(001) auf 7"G¢ = (0,8 + 0,2) ps und 754 = (20 + 8) ps
fiir Au/Ge(001). Auch die Population des Dgown-Zustands beschleunigt sich stark von
e = (1,4+0,5) ps auf 7a1%¢ = (0,4+0,1) ps. Diese Beschleunigung der Elektronendynamik
entspricht den Erwartungen, da Goldatome als tiefliegende Elektronenfallen wirken und
einen grofien Streuquerschnitt haben. Die verkiirzten Relaxationsprozesse zeigen sich auch
in Volumenbéndern der Germaniumproben.

Der Nachweis der Elektronentaschen, die den Nanodrahten zugeordnet werden, gelingt
durch winkelauflésende Messungen in direkter Photoemission. Die verwendeten Photonen
(6,23 eV) hatten nur geringfiigig mehr Energie als die Austrittsarbeit der Proben (ca. 4,8¢€V).
Durch Bilden der Differenz von Au/Ge(001)- und Ge(00 1)-Messungen ist es moglich das
aus der Literatur ([4, 5, 149]) bekannte Bild der Elektronenverteilung zu reproduzieren.
In der Literatur werden n-dotierte Proben verwendet. In dieser Arbeit werden p-dotierte
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Proben untersucht. Daher ldsst sich das vergleichbare Signal nur dadurch erkldren, dass ein
goldinduzierter Zustand das Fermi-Niveau 130 meV iiber dem Valenzbandmaximum pinnt.

Die Untersuchung der Elektronen- und Lochdynamik im Bereich der Elektronentaschen
der Au/Ge(001)-Proben und der Vergleich mit der Ge(00 1)-Oberfldche zeigen, dass der
Verlauf der oberflichenprojizierten Bandstruktur die Dynamik an beiden Oberflichen
erkldren kann. Auf der Au/Ge(001)-Probe bilden sich metallische Zustande, die eine
geringe Winkelabhédngigkeit zeigen. Diese geringe Winkelabhéngigkeit der Dynamik der
Ladungstrager der Au/Ge(001)-Proben deutet auf starke Defektstreuung hin, die das
Elektronensignal im Impulsraum verschmiert. Zeitaufgeloste Messungen zeigen, dass die
Lebensdauer angeregter Locher (5 ps) nahe der Fermi-Energie beim Einkiihlen der Probe
von 300 K auf 160 K auf 12 ps ansteigt, wihrend sich die Lebensdauer angeregter Elektronen
von 4 ps bei 300 K auf 3 ps bei 160 K verkiirzt. Dieses Verhalten entspricht den theoretischen
Vorhersagen von Karzig et al. [6] fir 1D-Systeme. Jedoch werden durch den Anregungspuls
eine Vielzahl von Elektronen und Lochern erzeugt, sodass die gleichzeitige Population
zweier Locher wahrscheinlicher wird. Daher fallt der Unterschied zwischen Elektronen
und Lochlebensdauer geringer aus als bei der hypothetischen Anregung eines einzelnen
Lochs, dessen Zerfall nur {iber thermisch angeregte Locher erfolgen kann. Elektron-Phonon-
Streuung fithrt zum Abkiihlen des Elektronengases, sollte aber die Population von Elektronen
und Lochern gleichermafien beeinflussen. Die unterschiedliche Ladungstriagerdynamik steht
im Einklang mit der Beobachtung, dass Goldatome auf der Ge(00 1)-Oberflache die Bildung
von eindimensionalen Nanodrihten induzieren. Beachtlich ist, dass dieses Verhalten schon
bei vergleichsweisen hohen Temperaturen von 7" = 160 K nachgewiesen werden konnte, was
fiir eine starke Entkopplung der Dréhte von der Oberfliche spricht.

In weiterfiihrenden Messungen koénnten die Dispersion und die Dynamik mit einer
HHG-Quelle und einem Flugzeitspektrometer untersucht werden. Eine HHG-Quelle bietet
den Vorteil, dass durch die hoheren Photonenenergien es nicht weiter notig ist Differenz-
messungen durchzufithren, um die Signale der Nanodrahte zu messen. Moderne Flugzeit-
spektrometer ermoglichen hingegen die gleichzeitige Messung von beiden k-Richtungen.
Auch eine niedrigere Pumpenergie, die kleiner als die Germaniumbandliicke (660 meV) ist,
konnte helfen noch weitere Einblicke in die Relaxationsdynamik in den Elektronentaschen
zu erreichen, ohne dass diese von Volumenbeitridgen iiberlagert werden.
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Anhang A

Erganzende Informationen zur Untersuchung
von o-6T

In diesem Kapitel werden ergiinzende Informationen zur Untersuchung von o-6T zusammengefasst.
Hierbei handelt es sich um weitere Massenspektroskopie-Messungen, die im Institut fiir Chemie der
Freien Universitit Berlin aufgenommen wurden (Abschnitt A.1), TDS-Messungen (Abschnitt A.1)
und Darstellungen der UV /Vis-Messungen beziiglich der Wellenldngen (Abschnitt A.3).

A.1 Erginzende Massenspektroskopiemessungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden o-6T Proben mehrerer Hersteller hinsichtlich ihres Massenspek-
trums untersucht. Abbildung A.1 zeigt ein Massenspektrum einer a-6T-Probe der Firma Sigma
Aldrich, das am Institut fir Chemie der Freien Universitdt Berlin aufgenommen wurde. N&here
Details hierzu sind im Text gegeben (Abschnitt 3.1). Auffillig ist, dass das Spektrum sein hochstes
Signal bei 339 v/e hat, wiahrend bei 494 /e, was der Masse eines einfach ionisierten a-6T-Molekiils
entspricht, kein Signal erkennbar ist. Auch eine Vergrofierung des Bereichs von ca. 330 — 540 v/e zeigt
kein Signal des Masse-Ladungsverhéltnisses von 494 v/e (Abbildung A.2). Des Weiteren ist diese
Probe braun. Nach Angaben in der Literatur ist o-6T aber orange [20, 103]. Daher muss davon
ausgegangen werden, dass die Probe von Sigma Aldrich zumindest stark verunreinigt ist. Aus diesem
Grund wurde dieses o-6T nicht fiir weitere Messungen verwendet.

Des Weiteren wurden auch Massenspektren einer a-6T-Probe erstellt, die von der Arbeitsgruppe
Koch der Humboldt Universitidt Berlin synthetisiert wurde (Abb. A.3). Dieses Spektrum hat ein
sehr hohes Signal bei einem Masse-Ladungsverhaltnis von 494 v/e. Da dieses Probenmaterial zu
Beginn der Messungen noch nicht zur Verfiigung stand, wurden alle Messungen, die in dieser Arbeit
gezeigt werden, an o-6T-Molekiilen der Firma SynCom durchgefiihrt (siehe Text 3.1).

A.2 Erganzung zu den TD-Spektren

In diesem Abschnitt werden weitere Angaben zur Interpretation und Auswertung der TD-Spektren
gegeben.

Nach Gleichung (2.5) muss die Auswertung der TD-Messungen in relativen Bedeckungen erfolgen.
Wird eine dimensionsbehaftete Auswertung durchgefithrt, wie z.B. {iber die Z&hlrate des Massen-
spektrometers, muss der Frequenzfaktor nachtriaglich korrigiert werden. Die Desorptionsenergie
wird hiervon, wie (2.10) zeigt, nicht beeinflusst. Die Umrechnung von einer Zahlrate zu einer rela-
tiven Bedeckung wird im Folgenden dargestellt. Eine mit einem Massenspektrometer gemessene
Desorptionsrate 7pes kann mit der Beziehung

Fes [“] e Ll] ~ o H (A1)

in eine relative Desorptionsrate umgerechnet werden. € ist der Umrechnungsfaktor zwischen absoluten
und relativen Einheiten und rpes ist die relative Desorptionsrate. Demnach ist die relative Bedeckung

0 —6|lon] - C {1] . (A.2)

Ion

Dabei ist © die absolute Bedeckung der Probe. Dies kann in die Polanyi-Wigner-Gleichung (2.10)
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Abbildung A.1: Massenspektrum von o-6T der Firma Sigma Aldrich. Es ist kein Signal bei 494 v/e
zu erkennen.
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Abbildung A.2: Vergrofierung der Messung aus Abbildung A.1. Auch in dieser Abbildung ist kein
Signal des einfach ionisierten o-6T-Molekiils bei 494 u/c zu erkennen.
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eingesetzt und umgeformt werden:

rpes(T) = % L O(T) e Rt
Pes(T) - O = % (O(T) - C)" e
I (Fpes (T)) + 10 (C) —n (In (&(T) - €)) = In (V;) - EZ;S %
In ("pes(T)) —n-In (O(T)) +In (C) (1 —n) = In (’Z}) + (E][;> %
In (7pes () =1+ 1n (O(T)) = In (”ﬂ") ~In (C) (1—n)+ <—E;e*) %
Yn > - \f/

Der y-Achsenabschnitt ist
a=In (Ug) ~In(C) (1 —-n),

woraus sich der Frequenzfaktor als 3 i
Uy = ﬁ . Cl—n . e

ergibt.

Die Steigung der Geraden b und somit die Desorptionsenergie Epes ist hiervon nicht betroffen.
Hieraus wird ersichtlich, dass ein Fehler im Umrechenfaktor C' oder in der Bedeckung © eine
Bestimmung des Frequenzfaktors stark beeinflusst.
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A.3 Erganzungen zu den UV /Vis-Messungen

Da es oft tiblich ist Absorptionsmessungen beziiglich der Wellenzahl oder der Wellenlénge darzustellen,
werden in diesem Abschnitt die Abb. 4.9 und 4.11 in den Abb. A.4 und A.5 beziiglich dieser Einheiten
dargestellt. Die Diskussion der Abbildungen wird in Abschnitt 4.2 durchgefiihrt.

Wellenlange (nm)

300 350 400 500 600 700
T LA L AR L L I AL UL UL NLENL  HLOLBLIL N BLLILIL LL B
a-gT auf Quarzglas — q-6T in Dioxan a-6T auf Gold auf Glimmer
——— p-polarisiert —— p-polarisiert |
s-polarisiert s-polarisiert

T= 296K

p = 1000 mbar

- Alog(R)
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30000 25000 1 20000 15000
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Abbildung A.4: Vergleich von o-6T Absorptionsspektren in Losung, auf Quarz und auf Au(111)
auf Quarzglas. Zu erkennen ist, dass das Absorptionsband auf Quarz blau verschoben ist, wahrend
das a-6T-Band auf Goldsubstrat eine Rotverschiebung zeigt im Vergleich zur Messung in Losung.

A.4 Fits zur Populationsdynamik von o.-6T auf Au(111)

Aus diesen Fits wurde die Populationsdynamik von o-6T bei unterschiedlichen Temperaturen und

Bedeckungen bestimmt.
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Abbildung A.5: Eine schichtdickenabhingige Untersuchung von a-6T auf Gold auf Glimmer zeigt
ein starkes Absorptionsband oberhalb von 2¢eV. Bei einer Erhohung der Schichtdicke bildet sich eine
Feinstruktur aus.
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Abbildung A.6: Schichtdicken- und temperaturabhingige Populationsdynamik von Exzitonen in
o-6T-Filmen auf Au(111). a-f) Anderung der Exzitonenpeakfliiche mit dem Zeitversatz bei unter-
schiedlichen Temperaturen und Bedeckungen. Die Kurven wurden auf den Maximalwert normiert.



Anhang B

Erganzende Informationen zur Untersuchung
von Au/Ge(001)

In diesem Kapitel werden ergéinzende Informationen zur Untersuchung von Germanium-Halblei-
terproben und Au/Ge(001)-Proben gegeben. Auch werden theoretische Grundlagen, die fiir den
Hauptteil der Arbeit weiterfithrend sind, an dieser Stelle behandelt.

B.1 Angaben zu den verwendeten Ge-Wafern

Zur Herstellung der Ge(001)-Proben wurden Wafer der Firma Umicore genutzt. Die Herstelleranga-
ben zur Charakterisierung der Wafer sind in Tabelle B.1 zusammengefasst.

B.2 Daten und Berechnungen zu Germanium

Wichtig fiir die Eigenschaften von Halbleitern ist die Gréfle der Bandliicke £y und die Position der
Fermi-Energie (Ep). Weiterhin treten bei 2PPE-Untersuchungen der Ge(00 1)-Oberflédche Bildpoten-
tialzustdnde auf. Berechnungen, mit denen man diese Werte bestimmen kann, werden in diesem
Kapitel zusammengefasst.

Die fiir die Berechnung der Materialeigenschaften des Germaniums benétigten Werte sind in
Tabelle B.2 angegeben. Ergebnisse fir die in dieser Arbeit verwendeten Wafer sind mit Angabe der
Gleichung, die fiir ihre Berechnung verwendet wurde, in Tabelle B.3 zusammengefasst.

Die Breite der Bandliicke Die Breite der Bandliicke E4(T') eines Halbleiters hiangt vom Material
und der Temperatur T ab. Die Formel zur Berechnung der Bandliicke fiir Germanium gibt die
Literatur mit

481074 .12

E,(T) = 0,742 —
5(T) 0.7 (T + 235)

[eV] (B.1)

an [196]. Weiterhin hingt E,; noch von der Konzentration und der Art der Dotierung (n oder p) ab.
Durch das Einbringen von 3-wertigen Fremdatomen in den Germanium-Kristall wird dieser p-dotiert.
Die Leitfshigkeit erhoht sich mit steigender Fremdatomkonzentration N4, wobei E, kleiner wird
(Bandliickenverengung).

Tabelle B.1: Herstellerangaben fiir die eingesetzten Ge-Wafer der Firma Umicore.

Materialeigenschaften ‘

Oberflache (001)
Dotierung p(Ga)
Oberflachenbeschaffenheit | beidseitig poliert
Dicke [pm] 336-350
Durchmesser [”] (cm) 3 (7,62)
Widerstand [€2 cm] (0,12-0,18)
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Tabelle B.2: Werte zur Berechnung der Fermi-Energie des Germaniums. Die Symbole werden im
Text eingefiihrt.

T ‘ M ‘ my ‘ mt ‘ EA(Ga) ‘ EVBM
300K | 4 | 1,59-mg | 0,0815-mq | 0,011eV | 0eV

Da die Hersteller in der Regel den Widerstand p der Wafer angeben, muss aus diesem N4 ermittelt
werden. Abbildung B.1 zeigt den Zusammenhang zwischen p und N,4. Bei einer Fremdatomkonzen-
tration von 1ppb bilden sich im Kristall neue Zusténde, sogenannte Akzeptor- oder Donatorniveaus.
Fiir die Proben von Umicore kann Ny = 1,17 - 10*® anhand von p aus Tabelle B.1 und Abb. B.1
oder aus [162, Fig. 22] bestimmt werden.

Die Anderung von E, ist fiir p-dotiertes Germanium gegeben durch [204]:

1

AB, = (821 (Na-1071%)° + 9,18 (Na 10-1%)

+5,77+ (Na - 10—18)%) . 10100 [eV]. (B.2)

Bestimmung von Er Fiir die Berechnung des Abstands von Ep zum VBM muss zuerst die
temperaturabhédngige Zustandsdichte im Leitungsband N¢ mit

15 Me % 3 _3
Ne(T) = 48210 M- (2] TH{em™) (B.3)

berechnet werden [196]. Der Wert fiir die Anzahl der gleichwertigen Téler im Leitungsband M ist in
Tabelle B.2 gegeben. Die effektive Masse der Zustandsdichte in einem der Leitungsbandtéler m,
kann mit den Angaben zu den effektiven Massen der Elektronenbédnder m; und m; aus Tabelle B.2
mit folgender Formel berechnet werden [196]:

me = (9-my-m?)s. (B.4)
Die Formel fiir die Zustandsdichte im Valenzband Ny lautet:

Ny(T) = 9,6-10"-T3 [cm™?). (B.5)
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Tabelle B.3: Zusammenstellung wichtiger Parameter fiir p-dotierte Ge-Kristalle bei 300 K der Firma
Umicore. Die Bedeutung der Parameter ist dem Text zu entnehmen.

Parameter ‘ Wert Gleichung
Ey [eV] 0,661 (B.1)
Ny [em™3] | 2,5-10'®  Abb. B.1
AE;  [eV] 0,007 (B.2)
N¢ [em™3] | 1,04-10Y (B.3)
me [eV] 0,22-mog  (B.4)
Ny [em™3] | 6:10'8 (B.5)
EVBM [GV] 0 (B.G)
Er [eV] | 0,137 (B.7)

Bei Gallium-(Ga)-dotiertem Germanium und 300K liegen die Akzeptorniveaus E4 = 0,011 €V {iber
dem VBM [205]. Dabei beziehen sich alle Energieangaben auf das VBM:

EVBM::()EV] (Biﬂ

Die Lage von Er kann in Abhéngigkeit der Dotierung des Festkorpers (Art und Konzentration),
seiner Temperatur 7', der Zustandsdichten im Valenz- und Leitungsband No und Ny und der Breite
der Bandliicke E; mit

BM—EF

Ny o(PBTE)

. (B.7)
144 (B0

fiir p-dotierte Halbleiter berechnet werden [162]. Bei p-dotierten Halbleitern verschiebt sich Er in
Richtung VBM.

Die Zwischenwerte und Ergebnisse fiir die in dieser Arbeit verwendeten Ge-Proben sind in
Tabelle B.3 zusammengefasst.

Fiir die Proben von Umicore ergibt sich ein Abstand von Ep zum VBM von Erp = 0,137 ¢€V.

Bildpotentialzustande Befindet sich ein freies Elektron vor einer Festkorperoberfliche, wird es
im Festkorper eine Spiegelladung induzieren. Vor der Festkorperoberfliche entsteht im Abstand Z
ein coulombartiges 1/z-Potential. An der Potentialgrenze zwischen Festkorper und Vakuum und am
1/z-Potential kann das Wellenpaket des Elektrons reflektiert werden. Es bilden sich Zusténde vor
der Festkorperoberfliche, die sogenannten Bildladungszustdnde, in denen Elektronen lokalisiert sein
konnen. Der energetische Abstand der Zustédnde dhnelt dem der Rydberg-Serie des Wasserstoffatoms.
Thre Bindungsenergie relativ zur Vakuumenergie ist iiber den Zusammenhang

B R, e—1\>
En= " 16(n + a)? <6—|— 1> (B-8)

_ _% (:1)2 V] (B.9)

gegeben. Dabei ist R, die Rydberg-Konstante, n = 1, 2, 3,... die Quantenzahl des Bildpotential-
zustands und e die Dielektrizitdtskonstante des Materials. € ist fiir Metalle sehr grofl, weswegen
das Verhéltnis e-1/e+1 = 1 wird. Bei Halbleitern hingegen ist € endlich. Fiir Germanium schwanken
die fir € angegebenen Werte zwischen 15,8 und 16,2 [162, 206, 207]. a gibt den Quantendefekt
an. Er hangt von der Lage des Bildladungszustands beziiglich der Bandliicke ab. In der Mitte der
Bandliicke gilt a = 0,5, wihrend am oberen Ende der Bandliicke und innerhalb des Leitungsbands
a = 0 gilt [208]. Mit der Annahme, dass die Bindungsenergie des Bildladungszustands auf Hohe des
Leitungsbands liegt (a = 0) und € den Wert 16,0 hat, ist nach Formel B.9 die Bindungsenergie des
n = 1-Bildpotentialzustands —0,66 eV bezogen auf Evy,x. Die n = 2-Bildpotentialresonanz hat nach
Formel B.9 eine Bindungsenergie von —0,17€V.
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Abbildung B.2: Schematische Darstellung des Eik
Messprozesses an einer Halbleiteroberfliache.
Die Abbildung skizziert die Prozesse, wie sie
an p-dotierten Halbleiterproben gemessen wer-
den. Dargestellt ist die direkte Photoemissi-
on durch Absorption eines Photons F}, > x PA
(blauer Pfeil). Die Doppelpfeile kennzeichnen Er
die jeweiligen Energieabsténde zwischen den VBM
charakteristischen Energiebezugspunkten der o
Bandstruktur. Nach oben ist die Energie aufge- .
tragen. Die Zusammenhénge der in Abschnitt
B.3.1 angefithrten Formeln koénnen an dieser
Grafik nachvollzogen werden.
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=<
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Liegen die Bildpotentialzusténde in einer Bandliicke, kann die Wellenfunktion eines Elektrons
auf Grund der fehlenden Volumenzustinde nur wenig in den Kristall eindringen. Der Grofiteil der
Wellenfunktion wird an der Kristalloberfliche reflektiert und das Elektron ist einige A vor der
Festkorperoberfliche lokalisiert. Wegen des gréfleren energetischen Abstands zum Potentialminimum
haben Bildpotentialzustdnde mit hoherer Quantenzahl n eine gréflere Lebensdauer, wie man dies auch
von der Rydberg-Serie in Atomen kennt. Ist der Bildpotentialzustand jedoch mit dem Leitungsband
entartet, kann der Bildpotentialzustand an das Leitungsband koppeln. Dies hat zur Folge, dass
die Wellenfunktionen der Elektronen tief in den Kristall eindringen kénnen und so stark mit dem
Leitungsband wechselwirken. Die zu erwartende Lebensdauer dieses Zustands verkiirzt sich im
Vergleich zu einem nicht entarteten Zustand dhnlicher Quantenzahl. Auf Grund der Kopplung mit
dem Volumen bezeichnet man solche Zustédnde als Bildpotentialresonanzen.

B.3 Photoelektronenspektroskopie von Halbleitern und
winkelauflosende 2PPE

Die folgenden beiden Abschnitte wurden leicht modifiziert aus meiner Diplomarbeit [106] der
Vollsténdigkeit halber ibernommen. Sie befassen sich mit der Photoemission an Halbleiterproben.

B.3.1 Photoelektronenspektroskopie

Grundlage der hier vorgestellten Messungen ist der Photoeffekt [93], bei dem ein Elektron im
Festkorper ein Photon absorbiert. Ist die Photonenenergie Ey, grofier als die Bindungsenergie Eing
bezogen auf das VBM zuziiglich der Ionisierungsenergie , wird das Elektron emittiert (Abbildung
B.2, blauer Pfeil). Die Ionisierungsenergie ist der energetische Abstand zwischen dem VBM und

dem Vakuumniveau der Probe E\I;;ibe. Die kinetische Energie Fy;, des Elektrons ist

Exin = Eny — X + EBind- (B.10)

Zu beachten ist, dass fiir besetzte Zusténde Epj,q negativ ist.

Die kinetische Energie der Elektronen wird im Experiment beziiglich der Vakuumenergie des
Analysators (Fi, ) gemessen. Um die Bindungsenergie der Elektronen und somit die des Zustands
und seine energetische Lage in der Bandstruktur bestimmen zu kénnen, werden zuerst die Elektronen
betrachtet, die durch Photonen emittiert werden, deren Energie gerade grofer ist als die Summe der
Ionisierungsenergie x und der Bindungsenergie Epinq. Diese Elektronen bilden im niederenergetischen
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Teil des Energiespektrums eine scharfe Kante, die niederenergetische Abrisskante!. Die kinetische
Energie dieser Elektronen ist beziiglich der Probe ELE = 0. Beziiglich des Analysators ist sie gerade
Epx. Weiterhin kann man die Austrittsarbeit des Analysators (®4) und den Abstand zwischen
E{}ak und E# als bekannt annehmen. Da Analysator und Probe in elektrischem Kontakt stehen,
gleichen sich die Fermi-Niveaus an. Es gilt

Er = Ef,

wobei sich Ep auf das VBM bezieht und Eypy = 0 gilt. Zur Erklarung dieser Formel und der folgen-
den Zusammenhénge dient Abbildung B.2. Durch die Kenntnis der Austrittsarbeit des Analysators
und der Position der niederenergetischen Kante beziiglich des Analysators wird die Austrittsarbeit
der Probe als

® = " + Erk (B.11)

zugénglich. Wenn bei n-dotierten Proben ein Akzeptorzustand und kein Donorzustand an der
Oberfliche vorliegt, kann diese Formel auf Grund der Bandverbiegung im Allgemeinen nicht ohne eine
Modifizierung angewendet werden. Im Fall von p-dotierten Halbleitern liegt keine Bandverbiegung
vor.

Mit der fiir p-dotierte Halbleiter durch Gl. (B.7) bestimmten Lage von Ep beziiglich des VBMs
und Gl. (B.11), kann die Ionisierungsenergie der Probe

X =FEr +® = Ep + ®" + Bk (B.12)

bestimmt werden?. Hierdurch ergibt sich der Zusammenhang zwischen kinetischer Energie und
Bindungsenergie aus Gl. (B.10) und Gl. (B.12) als

Ekin = Ehu - EF - &+ EBind- (BIS)
Demnach ist die Bindungsenergie
Egina = Exin — Eny + Er + @. (B.14)

Um die Messungen mit theoretischen Angaben und anderen experimentellen Arbeiten vergleichen
zu konnen, werden die Zustdnde auf das VBM bezogen. Das VBM kann zwar auf Grund von
Defektzustdnden und einer geringen Zustandsdichte nicht detektiert werden, ist aber dafiir als
Materialkonstante genau berechenbar (Abschnitt. B.2).

Ein energetischer Bezug direkt auf Eg, wie bei Metallen, ist nicht sinnvoll, da es temperatur-,
intensitéats- und dotierungsabhéngig ist. Weiterhin ist das Fermi-Niveau in Halbleiterspektren auf
Grund fehlender Zusténde bei der Fermi-Energie nicht detektierbar. Die gemessenen Spektren werden
hingegen iiber die kinetische Energie der Elektronen auf Fy,. oder auf das Valenzbandmaximum
referenziert.

B.3.2 Winkelauflosende Photoemission

Bei der Photoemission kénnen auch Aussagen iiber den Emissionswinkel der emittierten Elektronen
getroffen werden. Dies liegt an der Impulserhaltung auf Grund der Gitterperiodizitdt des Kristalls.
Wird ein Elektron jedoch aus dem Kristall herausgelost, ist die Struktur nur noch parallel zur
Oberflache periodisch, wahrend senkrecht zur Oberfliche ein Symmetriebruch stattfindet. Fiir den
Betrag des Gesamtimpulses gilt

|| = k2 + k|, = —. (B.15)

Damit die Elektronen der linken Kante noch detektiert werden, ist es notwendig, dass die Austrittsarbeit
des Analysatormaterials ®4 kleiner ist als die Austrittsarbeit ® der Probe. Die Differenz beider Austritts-
arbeiten ® — @54 = AP > 0 sorgt fiir eine beschleunigende Kraft —V(A®), die die Elektronen in den
Analysator zieht. Ist A® < 0, muss die Probe negativ vorgespannt werden, um die niederenergetische
Abrisskante der Probe detektieren zu konnen.

Die Formeln fiir n-dotierte Halbleiter sind in der entsprechenden Literatur, z.B. [162], nachzuschlagen.
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Abbildung B.3: Schematische Darstellung kL e Festkrper
der Winkeldetektion in 2PPE-Messungen. k
Beim Austritt aus der Kristalloberfliche

bleibt nur der Impuls parallel zur Kristall- i
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Tabelle B.4: Zusammenstellung der Bindungsenergien der Oberflichenzustéinde von Ge(001), die in
2PPE-Messungen ermittelt wurden. Die Referenzierung erfolgt auf das VBM. Die Bindungsenergie
der n = 1-Bildpotentialresonanz wird auf das Vakuumniveau bezogen. Die Tabelle ist meiner
Diplomarbeit [106] entnommen.

Bindungsenergie in
(eV) bei 300 K

Ddown 0,19:':0,05
Dup -0,2240,06
n=1 -0,64+0,07

Volumenband | (3,10 - 3,46)+0,07

Weiterhin gilt

2meEkin

= (B.16)

|kﬂ| =sina-

mit der Elektronenmasse m. und der kinetischen Energie der Elektronen Fy;, beziiglich der Vakuum-
energie der Probe FEv,c. Mit Hilfe dieser Formel kann der Parallelimpuls der Elektronen berechnet
werden. Abbildung B.3 veranschaulicht die Formeln.

B.4 Durch 2PPE-Messungen ermittelte Werte fiir die
Bindungsenergien der Oberflachenzustiande auf Ge(001)

Tabelle B.4 gibt eine Ubersicht der Bindungsenergien der Oberflichenzustinde und weiterer elektro-
nischer Eigenschaften der Ge(00 1)-Oberflache, die in 2PPE-Messungen bestimmt wurden.

B.5 Erganzende Messungen zur Untersuchung mit direkter
Photoemission

In diesem Kapitel werden ergdnzende Abbildungen zu Kapitel 10.3 gezeigt. Dabei handelt es
sich einerseits um nicht normierte Darstellungen der Abb. 10.6a und b sowie der Abb. 10.8 und
andererseits um Au/Ge(001)- und Ge(00 1)-Differenzmessungen auf n-dotierten Germanium-Proben,
die analog zu Abb. 10.8 entstanden sind.

B.5.1 Ge/AuGe-Differenz-Messungen auf n-dotierten Proben

Die Elektronentaschen werden in dieser Arbeit durch den Abzug der Messungen von reinem Ge(001)-
Proben von Messungen der Au/Ge(00 1)-Proben sichtbar gemacht. Auf n-dotierten Proben funktio-
niert dieses Verfahren nicht. Bei der Differenz ergeben sich keine Signale, die den Elektronentaschen
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Abbildung B.4: Falschfarbenbild der Differenz

von direkten Photoemissionsmessungen von

Ge(001) und Au/Ge(001) von n-dotierten Pro-

ben. Das Differenzsignal zeigt keine Signale, die

20 10 0 10 20 a0 den Elektronentaschen zugeordnet werden kon-
Emissionswinkel (%) nen.

[5] entsprechen. Dies wird in Abb. B.4 dargestellt. Die wahrscheinlichste Ursache, dass dieses
Verfahren bei n-dotierten Proben nicht funktioniert, liegt in einer stirkeren Dotierungsinderung
n-dotierter Proben durch das Bedampfen mit Gold im Vergleich zu p-dotierten Proben oder in einem
Pinnen der Fermi-Energie durch einen Oberflichenzustand und das Auftreten unterschiedlicher
Photospannungen.

B.5.2 Nicht normierte Messungen

Im Hauptteil dieser Arbeit werden die winkelabhingigen Messungen von Ge(00 1)-Proben und
Au/Ge(001)-Proben bei —1eV unterhalb der Fermi-Energie normiert (Abb. 10.6). Die Normierung
verbessert die Moglichkeit der Darstellung der einzelnen Falschfarbenbilder. Dies liegt vor allem
daran, dass der Messaufbau bei negativen Winkeln hoéhere Intensititen misst als bei positiven
Winkeln. Eine winkelabhéngige Intensititsinderung ist auch schon aus den Arbeiten [96] und [107]
bekannt.

Die Normierung éandert aber die Ergebnisse nicht, wie die Abbildungen dieses Abschnitts zeigen. In
Differenzmessungen zeigt sich nach Abzug der Ge(00 1)-Messungen von den Au/Ge(00 1)-Messungen
wieder das gleiche Bild der Elektronentaschen wie in Abb. 10.8, nur mit einer stdrkeren Asymmetrie,
die durch den Einkopplungswinkel zwischen Analysatorachse und Laserpuls von 45 ° verursacht wird
und somit messaufbaubedingt ist. Abbildung B.5a zeigt die Messung einer Au/Ge(00 1)-Probe ohne
Normierung und Abb. B.5b zeigt die Messung einer Ge(00 1)-Probe ohne Normierung, bevor sie mit
Gold bedampft wurde. Abbildung B.5 ¢ zeigt die Differenz der beiden Messungen aus Abb. B.5a
und Abb. B.5b.
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Abbildung B.5: Nicht normierte Falschfarbenbilder verschiedener Proben, gemessen in direkter
Photoemission.

a) Messung einer Au/Ge(001)-Probe.

b) Messung der Probe aus a), bevor sie mit Gold bedampft wurde.

c) Differenz der Messungen aus a) und b).
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Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzungsverzeichnis

2PPE Zwei-Photonen-Photoemission

AFM Atomic Force Microscope
Ag Silber
ARPES Angle-resolved Photoemission

Spectroscopy
Au Gold

CCD Charge-Coupled Device
CDW Charge-Density- Wave
CT-Exziton Charge-Transfer-Exziton

DFT Dichtefunktionaltheorie

DHG6T o,w-dihexyl-Sexithiophen

DLTS Deep-Level Transient Spectroscopy
DOS Zustandsdichte

DRS Differenz-Reflektions-Spektroskopie

Er Fermi-Energie
EA Electroabsorption
EDC Elektronenverteilungskurve

FE Frenkel-Exziton
FRET Forster-Resonanzenergietransfer

Ge Germanium
GIXD Grazing Incidence X-Ray Diffraction

h-HWHM hochenergetische halbe Breite bei
halber Hohe

HHG High Harmonic Generation

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital

IPES Inverse-Photoemissions-Spektroskopie
IPS Bildladungszustand
IR infrarot

LBM Leitungsbandminimum
LEED Beugung niederenergetischer Elektronen
LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital

MCP Micro-Channel Plate
MDC Momentum Distribution Curve
MW Mott-Wannier-Exziton

n-HWHM niederenergetische halbe Breite bei
halber Hohe

NEXAFS Near Edge X-Ray Absorption Fine
Structure

OFET organischer Feldeffekttransistor
OLED Organic Light Emitting Diode
OPA optisch parametrischer Verstéarker
OPVD Organic Photovoltaic Device

PEEM Photoemissionselektronenmikroskopie
PES Photoelektronenspektroskopie

PI Peierls-Instabilitat

PID proportional-integral-differential

PL Photoluminescence Spectroscopy

PMMA Polymethylmetacrilate

Pt Platin

QMS Quadrupol-Massenspektrometer
RDS Reflektions-Differenz-Spektroskopie

SBZ Surface-Brillouin-Zone

SEK Sekundér-Elektronen-Kante
SHG Erzeugung zweiter Harmonischer
SRH Shockley—Read-Hall

STM Scanning Tunneling Microscop
STS Scaning Tunneling Spectroscopy

TD thermische Desorption
TDS thermische Desorptionsspektroskopie
TLL Tomonaga-Luttinger-Fliissigkeit

UHYV Ultrahochvakuum

UPS ultraviolette Photoelektronen
Spektroskopie

UV ultraviolettes Licht

UV /Vis ultraviolettes und sichtbares Licht

VBM Valenzbandmaximum

XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie
XRR X-Ray Reflectivity
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