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Abstract
This thesis deals with the study of how the photoemission behavior of plasmon

excitations in metals is influenced by the organic semiconductor aluminium-tris(8-
hydroxychinolin) (Alq3) and what respective interaction mechanisms are underlying.
The interaction between light and matter is characterized by the complex dielectric
functions of the materials involved. While the dielectric function of Alq3 is real
at 800 nm, it is complex at 400 nm and therefore has an imaginary component
which leads to partly absorption of the exciting electromagnetic field. Hence, the
observation of plasmon excitations in metals and how they are influenced by Alq3
at different energies is studied with a Photoemission Electron Microscope. These
examinations establish the basis for the manipulation as well as the prospective
control of plasmonic signal transport on the nanometer scale. Measurements on
the organic-inorganic hybrid systems Alq3 on gold (Alq3/Au) and Alq3 on silver
(Alq3/Ag) are organized as follows:
� Combination of Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy (UPS) and Inverse Pho-
toemission (IPES) measurements to reveal the occupied and unoccupied states.

� Study of how the photoemission behavior of propagating surface plasmon polari-
tons (SPPs) is influenced by Alq3.

� Study of how the photoemission behavior of localized surface plasmon polaritons
(LSPs) in metal nanostructures is influenced by Alq3.

Alq3/Au
Surface plasmon polaritons can be excited at the organic-inorganic hybrid inter-

face between Alq3 and gold. This is shown in measurements on Alq3-squares on a
gold film as well as Au-squares which are covered with an Alq3-film.

Measurements on Au-nanodots without Alq3 and with a coverage of one mono-
layer do not show a significant change in the photoemission behavior while bowtie-
structures with certain sizes reveal a laser-induced photoemission signal from the
gap upon Alq3 deposition which was not present before. The additional photoemis-
sion signal from the bowtie gap could be linked to additional spectral intensities
appearing in simulations on the resulting internal near-field.

Alq3/Ag
Studies on squares of silver, in which surface plasmon polaritons are excited, show

that due to the complex dielectric function of Alq3 at 400 nm a damping of SPPs
can be observed which increases with increasing Alq3-film thickness.

With regard to Ag-nanostructures including nanodots as well as bowties a significant
change of the laser-induced photoemission signal can be observed upon deposition of
one monolayer Alq3. This has been proven due to simulation studies on the resulting
internal near-field.
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Zusammenfassung
Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Untersuchung der Beeinflussung des Photo-

emissionsverhaltens von plasmonischen Anregungen in Metallen durch den organi-
schen Halbleiter Aluminium-tris(8-hydroxychinolin) (Alq3) und möglichen zugrunde
liegenden Wechselwirkungsmechanismen. Die Wechselwirkung zwischen Licht und
Materie ist geprägt von den komplexen dielektrischen Funktionen der beteiligten
Materialien. Während die dielektrische Funktion von Alq3 bei 800 nm real ist, ist
sie bei 400 nm komplex, weist also einen endlichen Imaginärteil auf, der zur Ab-
sorption eines Teils des anregenden elektromagnetische Felds sorgt. Aufgrund dieser
optischen Eigenschaften werden in Metallen angeregte Plasmonen und deren Beein-
flussung durch Alq3 bei unterschiedlichen Energien mit Hilfe eines Photoemissions-
Elektronenmikroskops (PEEM) untersucht. Diese Untersuchungen stellen die Grund-
lage für die Manipulation sowie zukünftige Kontrolle des plasmonischen Signaltrans-
ports auf der Nanometerskala dar. Innerhalb der untersuchten organisch-anorganisch-
en Hybridsysteme Alq3 auf Gold (Alq3/Au) sowie Alq3 auf Silber (Alq3/Ag) gliedern
sich die Messungen wie folgt:

� Kombination von Messungen der Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS)
sowie der inversen Photoemissionsspektroskopie (IPES) zur Erfassung besetzter
und unbesetzter Zustände.

� Untersuchung der Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens von propagieren-
den Oberflächenplasmonen (SPPs) durch Alq3.

� Untersuchung der Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens von lokalisierten
Oberflächenplasmonen (LSPs) in metallischen Nanostrukturen durch Alq3.

Alq3/Au

Propagierende Oberflächenplasmonen können an der organisch-anorganischen Hy-
bridgrenzfläche zwischen Alq3 und Gold angeregt werden. Dies kann sowohl in Mes-
sungen an Alq3-Quadraten auf einem Au-Film sowie Au-Quadraten, auf die flächig
ein Alq3-Film sublimiert wird, gezeigt werden.

Messungen zu Nanodots ohne Alq3 und bei einer Schichtdicke von einer Monola-
ge Alq3 zeigen keinen signifikanten Unterschied im Photoemissionsverhalten. Bei
Bowtie-Nanoantennen bestimmter Größen wird dagegen beobachtet, dass die Bede-
ckung mit Alq3 zu einer laserinduzierten Photoemission aus dem Gap führt, die im
Fall ohne Alq3 nicht vorhanden ist. Das zusätzliche Photoemissionssignal aus dem
Gap könnte mit neuen spektralen Intensitäten verknüpft werden, die aus Simulatio-
nen zum resultierenden internen Nahfeld hervorgehen.

Alq3/Ag

Untersuchungen an Quadraten aus Silber, in denen propagierende Oberflächen-
plasmonen angeregt werden, zeigen, dass die komplexe dielektrische Funktion von
Alq3 bei 400 nm zur Dämpfung von SPPs führt. Die Dämpfung nimmt dabei mit
zunehmender Alq3-Schichtdicke zu.
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Im Fall von Nanostrukturen aus Silber wird beobachtet, dass bei Nanodots sowie
Bowties das laserinduzierte Photoemissionssignal durch Alq3 signifikant beeinflusst
wird. Dies wird durch Simulationen zum resultierenden internen Nahfeld bestätigt.
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2.5.4 Linienbreite und Dämpfungsmechanismen . . . . . . . . . . . 54
2.5.5 Wechselwirkung mit einem dielektrischen Medium . . . . . . . 57
2.5.6 Einfluss lokaler Nahfelder auf die Photoemission . . . . . . . . 58

3 Experimentelles 59
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1 Einleitung

Plasmonen sind kohärente sowie kollektive Oszillationen von Leitungsbandelek-
tronen in einem Metall. Neben den elektronischen Eigenschaften können sie ein op-
tisches Nahfeld besitzen, welches die photonische Komponente darstellt. Die Lebens-
dauer dieser Quasiteilchen ist jedoch aufgrund von strahlenden bzw. nichtstrahlen-
den Zerfallskanälen, die zu einer Dephasierung führen, limitiert. Eine Änderung der
Lebensdauer kann demnach durch die Beeinflussung der Relaxationsmechanismen
erzielt werden. Dies ist von besonderem Interesse für den plasmonischen Signal-
transport [1], [2], [3], da hier lange Transportlängen wünschenswert sind.

Eine Möglichkeit der Manipulation von Transportlängen in der Signaltechnik stellt
die Modifizierung der Umgebung eines Metalls durch ein organisches Material dar.
Speziell bei der Verwendung von dünnen Adsorbatschichten spielen Grenzflächenef-
fekte eine sehr große Rolle. Die Kopplung eines dielektrischen Mediums mit einem
Metall kann über strahlende sowie nichtstrahlende Prozesse erfolgen. Als angrenzen-
des dielektrisches Medium an das metallische Substrat besitzen organische Halblei-
ter ein großes Potential, da optisch angeregte Zustände in Form von Exzitonen im
Durchschnitt hohe Lebensdauern [4] und eine große Oszillatorstärke haben [5] sowie
die elektronische Struktur durchstimmbar ist [6]. Im Bezug auf strahlende Prozesse
ist ein Energietransfer durch Emission von Photonen einer plasmonischen Anregung
in einen organischen Halbleiter möglich [7], [8]. Im nichtstrahlenden Fall dagegen
kann der Energietransfer unter anderem durch eine Injektion von Ladungsträgern
entlang der Hybrid-Grenzfläche erfolgen. Dieser wurde in zahlreichen Untersuchun-
gen an Schichtsystemen anhand von 2PPE-Messungen verifiziert [9], [10], [11], [12].
In der Publikation von Knight et al. [13] wurde weiterhin der Transfer von plasmo-
neninduzierten heißen Elektronen in Gold-Nanoantennen zu n-dotiertem Silizium
gezeigt. Die Effizienz des generierten Photostroms hängt dabei maßgeblich von der
Polarisation und der Wellenlänge des Laserlichts ab, welches die Nanostrukturen
anregt.

Eine wichtige physikalische Information, die in allen oben genannten Publikatio-
nen zur Physik in organisch-anorganischen Hybridsystemen jedoch nicht enthalten
ist, ist die Ortsauflösung des lokalen Nahfeldes von plasmonischen Anregungen in
der Nanometerskala, die im Falle von Nanostrukturen und der damit verknüpften
Miniaturisierung im Signaltransport unabdingbar ist. Diese Informationen werden
in dieser Arbeit durch die Verwendung eines Photoemissions-Elektronenmikroskops
(PEEM) geliefert, mit dessen Hilfe das Nahfeld indirekt über die Photoemission
analysiert wird. Dadurch liefert sie einen wichtigen Beitrag zum Forschungsgebiet
der Plasmonik in Hybridsystemen. Im Bezug auf Arbeiten, die sich ebenfalls mit der
Nahfeldanalyse anhand der Photoemission befassen, sei auf [14], [15], [16], [17], [18],
[19], [20], [18], [21], [22], [23], [24], [25] hingewiesen. Somit weist dieses Forschungs-
gebiet ein sehr großes Potential für neue interessante Phänomene und physikalische
Effekte auf, die einen signifikanten Beitrag zum Fortschritt auf dem Gebiet der Na-
nooptik in Verbindung mit dem Signaltransport liefern können.
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Kapitel 1 Einleitung

Im Rahmen dieser Arbeit wird mittels eines PEEM die Beeinflussung des Photoe-
missionsverhaltens von propagierenden sowie lokalisierten Oberflächenplasmonen in
Metallen durch den organischen Halbleiter Aluminium-tris(8-hydroxychinolin) un-
tersucht, der in zahlreichen Anwendungen (organische Leuchtdioden [26] sowie orga-
nische Solarzellen [27]) zum Einsatz kommt. Plasmonen in Gold bzw. Silber werden
mit Laserenergien in Höhe von 1,55 eV (800 nm) bzw. 3,10 eV (400 nm) angeregt.
Alq3 ist als dielektrisches Medium im Bezug auf diese Anregungsenergien sehr in-
teressant, da die dielektrische Funktion bei 400 nm komplex ist. Dies bedeutet, dass
Alq3 die Wechselwirkung zwischen Licht und Metallen durch Absorption beeinflusst.
Bei 800 nm dagegen verschwindet der Imaginärteil der dielektrischen Funktion von
Alq3, sodass ein nicht absorbierendes Verhalten der Organik vorliegt.

Außerdem können Unterschiede im Adsorptionsverhalten von Alq3 auf Au bzw. Ag
vorliegen. Während Moleküle auf inerten Edelmetallen wie Gold bevorzugt physi-
sorbieren [28], [29], können sie dagegen auf Ag auch chemisorbieren [30], [31].

Sämtliche Untersuchungen in dieser Arbeit befassen sich mit der aktiven bzw. pas-
siven Beeinflussung der Licht-Metall-Wechselwirkung durch den organischen Halb-
leiter Alq3. Somit soll ein Verständnis über mögliche Wechselwirkungsmechanismen
zwischen Plasmonen und Alq3 erlangt werden, was die Grundlage für die aktive
Kontrolle plasmonischer Eigenschaften in zukünftigen Experimenten darstellt.

Diese Arbeit ist wie folgt gegliedert: In Kapitel 2 werden die theoretischen Grundla-
gen erläutert. Ein Hauptaugenmerk liegt dabei auf den Eigenschaften von plasmoni-
schen Anregungen in Metallen sowie von organischen Materialien und deren mögli-
che gegenseitige Beeinflussung in organisch-anorganischen Hybridsystemen. Kapitel
3 befasst sich mit der Erklärung experimenteller Techniken wie zum Beispiel der
Probenpräparation sowie dem Aufbau und der Funktionsweise des Photoemissions-
Elektronenmikroskops. In Kapitel 4 werden die Resultate präsentiert, die in die Ma-
terialsysteme Alq3 auf Gold sowie Alq3 auf Silber gegliedert sind. Die experimentelle
Charakterisierung eines Materialsystems erfolgt nach drei Schwerpunkten:

� Im ersten Schwerpunkt wird mit Hilfe der Ultraviolett-Photoelektronenspektros-
kopie sowie der inversen Photoemissionspektroskopie die Struktur besetzter sowie
unbesetzter elektronischer Zustände des jeweiligen organisch-anorganischen Hy-
bridsystems untersucht. Aus der Kombination von UPS- und IPES-Messungen
werden Diagramme erstellt, die die energetischen Positionen elektronischer Zu-
stände enthalten. Hieraus lassen sich bei bekannter Laserenergie mögliche elektro-
nische Anregungsmöglichkeiten vorhersagen, die für die Erklärung der Beobach-
tungen sehr nützlich sind.

� Der zweite Schwerpunkt der Untersuchungen befasst sich mit dem Verhalten von
propagierenden Oberflächenplasmonen. Zuerst erfolgt eine Charakterisierung von
SPPs im metallischen Referenzsystem mit dem PEEM. Anschließend wird schicht-
dickenabhängig Alq3 im Ultrahochvakuum (UHV) durch Sublimation aufgebracht
und der Einfluss von Alq3 auf die Photoemissionseigenschaften von SPPs unter-
sucht.

� Im dritten Schwerpunkt werden lokalisierte Oberflächenplasmonen in metallischen
Nanostrukturen und deren Beeinflussung in Photoemission durch Alq3 untersucht.
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Das letzte Kapitel stellt eine Zusammenfassung der in dieser Arbeit ermittelten
Resultate dar und gibt einen Ausblick auf mögliche zukünftige Experimente.
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2 Physikalische Grundlagen

Im Rahmen dieser Arbeit soll die Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens von
plasmonischen Anregungen in den Metallen Gold und Silber durch den organischen
Halbleiter Alq3 mit dem Photoemissions-Elektronenmikroskop (PEEM) untersucht
werden. Um ein Verständnis über mögliche im Alq3/Metall Hybridsystem ablau-
fende Prozesse zu erhalten, werden in diesem Kapitel fundamentale physikalische
Grundlagen zu folgenden Hauptgebieten erläutert:

� Photoemission
� PEEM
� Organische Halbleiter
� Organisch-anorganische Hybridsysteme
� Plasmonik

2.1 Multiphotonen-Photoemission

2.1.1 Grundlagen

Die Multiphotonen-Photoemission (nPPE) ist ein nichtlinearer Prozess, der auf
dem photoelektrischen Effekt basiert, welcher 1887 von H. Hertz [32] entdeckt und
1905 von Einstein erklärt wurde. Strahlt man elektromagnetische Strahlung mit
der Gesamtenergie nhν auf die zu untersuchende Probe, wobei n die Anzahl der
absorbierten Photonen und hν die Energie eines einzelnen Photons ist, kommt es
zur Wechselwirkung mit Elektronen aus besetzten Zuständen eines Festkörpers. Die
Gesamtenergie nhν, die für das Auslösen der Elektronen aus der Probe notwendig
ist, berechnet sich nach der lichtelektrischen Gleichung zu

nhν = Ekin + Ebin + Φ. (2.1)

Dabei ist Ekin die kinetische Energie der ausgelösten Photoelektronen, Ebin die Bin-
dungsenergie in den besetzten Zuständen und Φ die materialspezifische Austrittsar-
beit, die die Energiedifferenz zwischen der Fermienergie EF und der Vakuumenergie
Evac ist. In Abb. 2.1 ist der Aufbau eines Photoemissionsexperiments vereinfacht
dargestellt. Photonen mit der Energie hν und einer bestimmten Polarisation des
elektrischen Feldvektors �E treffen auf die Oberfläche und Elektronen werden mit
einer bestimmten kinetischen Energie Ekin emittiert, die vom Wellenvektor �k, der
Polarisation des einfallenden Felds sowie der Orientierung des Elektronenspins σ
abhängt. Die Detektion erfolgt mit einem halbsphärischen Analysator, der verein-
facht aus zwei Elektroden besteht, die auf einem bestimmten Potential liegen. Die
Elektronen durchqueren das elektrische Feld und nur diejenigen, deren Energie im
Bereich der Passenergie des Analysators liegt, erreichen den Detektor. Detailliertere
Informationen zum Analysator befinden sich in Kapitel 3.

11



Kapitel 2 Physikalische Grundlagen

Abbildung 2.1: Treffen Photonen mit einer Energie hν ≥ Φ + Ebin auf eine Probe,
so werden Elektronen mit der kinetischen Energie Ekin(�k, σ) emittiert und vom Detektor
registriert.

Mit Hilfe der nPPE ist es möglich besetzte sowie bei n > 1 auch unbesetzte elektro-
nische Zustände von Festkörpern zu spektroskopieren. Die Tatsache, dass unbesetzte
Zustände adressiert werden können, liegt in der Photonenenergie begründet. Eine
Möglichkeit Photonenenergien zu erzielen, die kleiner als die Austrittsarbeit eines
Materials sind, ist die Verwendung von Lasern. Bei der nPPE kann je nach Pho-
tonenenergie die Absorption des ersten Photons zur elektronischen Anregung von
Ladungsträgern aus einem besetzten Anfangszustand in einen unbesetzten Zustand,
der sich zwischen dem Anfangszustand |i〉 und der Vakuumenergie Evac befindet,
führen, siehe Abb. 2.2. Dabei kann es sich bei diesem Zwischenzustand |κ〉 um einen
realen oder virtuellen Zustand handeln. Im Falle der Absorption eines zweiten Pho-
tons durch das angeregte Elektron, kann zwischen zwei Möglichkeiten unterschieden
werden:
Falls die Summe der Energien des ersten und zweiten Photons kleiner als die Aus-
trittsarbeit des Materials ist, kann es zur Absorption von weiteren Photonen, und
damit verbunden, zur Anregung des Elektrons in energetisch höher liegende Zu-
stände kommen, bis die Austrittsarbeit überwunden wird. In diesem Fall bestimmt
die Anzahl der absorbierten Photonen, die zur Erzeugung von Photoelektronen
führt, die Ordnung n des Photoemissionsprozesses.
Falls die Energie der beiden Photonen ausreicht um die Vakuumenergie zu über-
winden, handelt es sich um einen Photoemissionsprozess zweiter Ordnung mit n
= 2 (2PPE-Prozess).

In Abb. 2.2 ist schematisch ein 2PPE-Prozess dargestellt, bei dem die Absorption
von zwei Photonen zur Erzeugung von Photoelektronen aus besetzten Zuständen ei-
ner Probe führt. Dabei hebt das erste Photon das Elektron vom Ausgangszustand |i〉
in einen unbesetzten Zwischenzustand |κ〉 und die Absorption eines zweiten Photons
führt zur Anregung des Elektrons über das Vakuumniveau in einen Endzustand |f〉,
sodass dieses als Photoelektron detektiert werden kann. Ausgehend von der Anre-
gungsenergie der Photonen variiert die Informationstiefe bezüglich der elektronischen
Struktur.
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2.1 Multiphotonen-Photoemission

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung zur elektronischen Anregung bei der 2PPE.
Das erste Photon mit der Energie E1 = hν1 regt ein Elektron von einem besetzten An-
fangszustand |i〉 in einen unbesetzten Zwischenzustand |κ〉 (rote Kurve). Die Absorption
des zweiten Photons mit der Energie E2 = hν2 führt zur Anregung über das Vakuumni-
veau Evac.

2.1.2 Leistungsabhängigkeit des Photoemissionssignals
R.H. Fowler und L.A. DuBridge untersuchten die Abhängigkeit des Photoemis-

sionssignals von der Energie hν eines eingestrahlten Photons und entwickelten die
sogenannte Fowler-DuBridge-Relation [33], [34]. Um Photoelektronen aus einem Sys-
tem mit einer bestimmten Austrittsarbeit mit dem Laser zu generieren, sind Ein-
oder Mehrphotonenprozesse notwendig. Bei Letzteren werden vom System n Pho-
tonen eines Laserpulses absorbiert. Die Ordnung des Photoemissionsprozesses wird
dabei von der Anzahl n der absorbierten Photonen bestimmt. Je größer die Ord-
nung eines Prozesses ist, desto geringer ist auch die Wahrscheinlichkeit, dass die-
ser auftritt. Dies liegt unter anderem am Beitrag der Übergangsmatrixelemente für
den jeweiligen Anregungsprozess sowie auch an konkurrierenden Relaxationsmecha-
nismen wie Elektronenstreuprozesse. Für die Photoemissionsrate als Funktion der
Anregungsenergie hν und der Intensität I ergibt sich

Jn = anA
( e

hν

)n

(I(1−R))nT 2F

(
nhν− Φ

kBT

)
. (2.2)

Dabei berechnet sich an aus den Übergangswahrscheinlichkeiten der beteiligten Über-
gänge. A ist die Richardson-Konstante (A = 120

(
A

cm2

)
K2). Weiterhin ist R die Re-

flektivität der Probe und I(1-R) stellt den Anteil der Strahlung dar, die im Material
ankommt. F(x) bezeichnet die Fowler-Funktion, für die im Falle der Photoemission
(x = nhν−Φ

kBT
> 0)

F (x) =
π2

6
+

x2

2
−

∞∑
m=1

(−1)m+1 e
−mx

m2
(2.3)

13



Kapitel 2 Physikalische Grundlagen

gilt. Da die Wahrscheinlichkeit eines Anregungsprozesses mit steigender Ordnung
abnimmt, liefert der Prozess niedrigster Ordnung den größten Beitrag zum Photo-
emissionssignal. Die Gewichtung liegt also auf dem Prozess, für den die Gesamtpho-
tonenenergie gerade größer als die Austrittsarbeit ist. Betrachtet man große x, so
kann die Summe in Gl. 2.3 vernachlässigt werden und Gl. 2.2 vereinfacht sich zu

Jn = anA
( e

hν

)n

In(1−R)nT 2

(
π2

6
+

1

2

(
nhν− Φ

kBT

)2
)
. (2.4)

Das Photoemissionssignal eines n-Photonen Prozesses skaliert somit mit der Ord-
nung n der einfallenden Intensität.

Aus der Leistungsabhängigkeit des Photoemissionssignals können über Gl. 2.4 bei
einem reinen n-Photonenübergang Aussagen über die Ordnung des Prozesses ge-
macht werden. Bei einem reinen nPPE-Prozess hängt der lokale Photostrom von der
Laserleistung wie folgt ab:

Jn(�r, P ) = c(�r)P n. (2.5)

Die lokale Abhängigkeit ergibt sich aus dem Ortsvektor �r und P ist die Leistung
des anregenden Laserlichts. c beinhaltet diverse andere Einflüsse wie zum Beispiel
die lokale Austrittsarbeit sowie die Wellenlängenabhängigkeit. Diese Gleichung ist
die Basis für die Extraktion der Ordnung eines Photoemissionsprozesses aus PEEM-
Bildern. In jedem Pixel eines Bildes sind Informationen über die Intensität des Pho-
tostroms enthalten. Die Ortsabhängigkeit ergibt sich aus der Definition von Regionen
von Interesse, aus denen die Intensität entnommen wird. Logarithmiert man Jn, so
ergibt sich

log(Jn(�r, P )) = log(c(�r)) + n · log(P ). (2.6)

Trägt man nun J gegenüber P doppellogarithmisch auf, so resultiert eine Gerade
der Steigung n, die identisch mit der Ordnung des Prozesses ist. Abweichungen von
der Linearität des Verlaufs können sich unter anderem durch Beiträge von höheren
Photoemissions-Prozessordnungen sowie Sättigungseffekten ergeben. Die allgemeine
Darstellung von Gl. 2.6, die auch höhere Ordnungen berücksichtigt, erhält man durch
eine Potenzreihenentwicklung der Form

Jn(�r, P ) = cn(�r) · (P )n + cn+1(�r) · (P )n+1 + cn+2(�r) · (P )n+2 + h.O.. (2.7)

Die Koeffizienten cn+i beschreiben die Übergangswahrscheinlichkeiten für den je-
weiligen Prozess. Da die Photoemission durch den Prozess niedrigster Ordnung be-
stimmt wird, gilt cn+2 � cn+1 � cn. Alternativ kann auch J als Funktion über P
aufgetragen werden. Fittet man die Daten mit einer Potenzfunktion der Form y =
B + a · xn an, liefert der Fit ebenfalls die Prozessordnung n. B beschreibt dabei den
Offset des Fits.

2.1.3 Einphotonen-Photoemission
Die Einphotonen-Photoemission (1PPE) ist ein Grenzfall der nPPE, bei dem zur

Erzeugung von Photoelektronen die Absorption nur eines Photons notwendig ist.
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Dabei ist die Energie des einzelnen Photons größer als die Austrittsarbeit der Pro-
be. Bei der 1PPE handelt es sich um einen linearen Photoemissionsprozess, der
Informationen zu den besetzten Zuständen eines Systems liefert. Dabei hängt die
Informationstiefe bezüglich der elektronischen Struktur von der verwendeten Pho-
tonenenergie ab. Zur chemischen Analyse von Materialien werden bei der Röntgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS) Photoionisationsprozesse von kernnahen Ni-
veaus beobachtet. Dabei werden Röntgenquellen verwendet, die Photonenenergien
>1000 eV liefern. Dagegen werden zur Untersuchung von Valenzzuständen inner-
halb der Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) Photonenenergien von 5
eV bis 100 eV verwendet. Die Anregung von Elektronen aus besetzten Zuständen
von kernnahen Niveaus und von Valenzzuständen ist in Abb. 2.3 dargestellt.

Abbildung 2.3: Schematische und vereinfachte Darstellung der Photoemission im Ein-
teilchenbild nach [35]. a) Energiediagramm der Probe. Die Rumpfniveaus sind vereinfacht
als δ-Peaks dargestellt. Die Austrittsarbeit ist hier als Energiedifferenz zwischen der Fer-
mienergie EF und der Vakuumenergie Evac dargestellt. Mit Hilfe von hochenergetischen
Photonen (XPS) können die Rumpfniveaus spektroskopiert werden (roter Pfeil). Valenzzu-
stände hingegen können mit der UPS untersucht werden (grüner Pfeil). b) Im Experiment
detektiertes Spektrum, welches eine Verbreiterung der Strukturen aufgrund der instrumen-
tellen Auflösung sowie der Lebenszeit von Zuständen enthält. In der Nähe der Fermikante
ist das Valenzband mit einer Fermifunktion gefaltet. Vernachlässigt man Matrixelement-
Effekte korrespondiert die Intensitätsverteilung im Spektrum mit der elektronischen Zu-
standsdichte der besetzten Zustände in der Probe.

In Abb. 2.3 a) ist ein vereinfachtes Energieschema in einem Festkörper dargestellt,
dessen elektronische Struktur aus energetisch tiefer liegenden δ-förmigen Rumpfni-
veaus mit großen Bindungsenergien und dem Valenzband mit einer parabolischen
Zustandsdichte (DOS) besteht, welches bis zur Fermienergie EF besetzt ist. Weiter-
hin separiert die Austrittsarbeit die Fermienergie vom Vakuumniveau. Betrachtet
man das vom Detektor in der Photoemission registrierte Spektrum, so fällt auf, dass
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die Rumpfniveaus unter anderem aufgrund der endlichen Lebendsdauer der Löcher
Voigt-förmig (Faltung aus Lorentz und Gauss) verbreitert sind. Der lorentzförmige
Anteil wird als natürliche Linienbreite bezeichnet und durch die Relation ΔE·Δt
≥ �

2
beschrieben. Je größer also die Lebensdauer eines Zustandes ist, desto kleiner

ist seine natürliche Linienbreite. Weitere Beiträge zur Linienbreite eines Zustandes
sind unter anderem die anregende Strahlungsquelle sowie die instrumentelle Auflö-
sung des Elektronendetektors (Gauss-Anteil der Linienbreite). Letztere hängt von
der eingestellten Passenergie sowie von den Größen der Ein- und Ausgangsschlitze
ab. Im Spektrum aus Abb. 2.3 ist auch die Faltung der Zustandsdichte in der Nähe
der Fermikante mit der Fermi-Funktion berücksichtigt.

2.1.4 Quantenmechanische Beschreibung
Quantenmechanisch kann der Prozess der Photoemission als Störung des Anfangs-

zustands Ψi des N-Elektronensystems betrachtet werden. Unter Verwendung der Di-
polnäherung und der zeitabhängigen Störungstheorie berechnet sich die Wahrschein-
lichkeit für den Übergang Ψi → Ψf in den Endzustand Ψf nach Fermis Goldener
Regel [36] zu

wf,i =
2π

�
|〈ΨN

f |Hint|ΨN
i 〉|2δ(EN

f − EN
i − hν), (2.8)

wobei EN
i = EN−1

i - Ek
bin und EN

f = EN−1
f + Ekin die Anfangs- und die Endener-

gie des N-Teilchensystems ist. Ek
bin ist die Bindungsenergie eines Elektrons mit dem

Wellenvektor �k und Ekin = �
2�k2

2m
die kinetische Energie des freien Elektrons. Der op-

tische Dipolübergang wird durch 〈ΨN
f |Hint|ΨN

i 〉 beschrieben. Der Ausdruck für den
Störoperator Hint, der die Wechselwirkung der Elektronen mit dem Vektorpotential
�A(�r, t) des elektromagnetischen Felds beschreibt, lautet

Hint =
e

2mc
( �A · �p+ �p · �A) ≈ e

mc
�A · �p. (2.9)

mit dem Impulsoperator �p. Die Deltafunktion gewährleistet die Energieerhaltung
beim Photoemissionsprozess. Diese vereinfachte Näherung ist zulässig, da bei den
meisten Strahlungsquellen die Photonendichte gering genug ist, um den quadrati-
schen Term des Vektorpotentials �A zu vernachlässigen. Weiterhin wird ∇ · �A = 0
angenommen, da die räumliche Variation des Strahlungsfelds auf atomarer Skala
klein ist. Wenn die kinetische Energie und der Impuls eines Elektrons bekannt sind,
liefert Gl. 2.8 Informationen über die Bandstruktur E(�k) eines Festkörpers. Die In-
tegration über die Brillouinzone führt schließlich zur Zustandsdichte.

2.1.5 Inverse Photoelektronenspektroskopie (IPES)
Die IPES basiert unter der Annahme der Gültigkeit des Koopmansschen Theorem

auf der zeitlichen Inversion des Photoemissionsprozesses (PES). Während bei der
Photoemission die Absorption von Photonen zur Emission von Photoelektronen aus
einer Probe führt, werden bei der IPES Elektronen zur Anregung verwendet. Dabei
registriert ein Detektor die von der Probe emittierten Photonen. Die von der Elek-
tronenkanone stammenden Elektronen mit der kinetischen Energie Ekin,Kath werden
in unbesetzte virtuelle Zustände Ei,IPES über Evac injiziert und zerfallen von dort
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unter Aussendung von Photonen in unbesetzte Zustände Ef,IPES der Probe. Für die
Bindungsenergie des unbesetzten Zustands gilt

Ebin = Ekin,Kath + ΦKath − hν (2.10)

mit der Kathodenaustrittsarbeit ΦKath der Elektronenkanone sowie der Energie hν
der von der Probe emittierten Photonen. Weiterhin ist der Wirkungsquerschnitt bei
der IPES geringer als bei der PES [37]. Für das Verhältnis der Wirkungsquerschnitte
gilt [38]

r =
σIPES

σPES

=

(
λe

λp

)2

. (2.11)

Dabei sind λe sowie λp die Wellenlängen des Photoelektrons bei der PES sowie des
Photons bei der IPES. Bei einer Photonenenergie von 10 eV, was λp = 124 nm
entspricht, beträgt die mittlere freie Weglänge von generierten Photoelektronen ca.
0,4 nm. Dies entspricht einemWert für r in Höhe von 10−5 und erklärt die schlechtere
Statistik bei IPES-Messungen im Vergleich zu PES-Messungen.

Abbildung 2.4: Energiediagramme von Probe und Elektronenkanone bei der inversen
Photoemission. Monochromatische Elektronen besetzen virtuelle Anfangszustände Ei,IPES

über Evac und senden unter Relaxation in energetisch tiefer liegende Niveaus Ef,IPES

Photonen aus. Abbildung aus [39] und nach [40].

2.1.6 Drei-Schritt Modell
Eine Möglichkeit der Beschreibung des Photoemissionsprozesses (PES) ist das

Drei-Schritt Modell, das aufgrund der zeitlichen Inversion auch auf die inverse Pho-
toemission angewendet werden kann [37], [38]. Im Fall der IPES (Schritt 1) werden
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Elektronen von der Elektronenkanone mit einer bestimmten kinetischen Energie auf
die Probe geschossen, siehe Abb. 2.5. Sie durchdringen mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit, welche durch den Transmissionsfaktor T(E,�k) beschrieben wird, die
Oberfläche und besetzen einen unbesetzten virtuellen Anfangszustand Ei,IPES. Die
injizierten Elektronen relaxieren anschließend in unbesetzte Zustände Ef,IPES der
Probe. Dabei entspricht der erste Schritt der IPES dem dritten Schritt in der PES,
in welchem das Elektron die Oberfläche durchdringt und einen virtuellen unbesetz-
ten Zustand Ef,PES besetzt. Im Drei-Schritt Modell beschreibt der zweite Schritt
bei der IPES den Transport der Elektronen von der Oberfläche zum Zerfallsort.
Dabei ist die Wahrscheinlichkeit des strahlungslosen Zerfalls der injizierten Elektro-
nen aufgrund inelastischer Streuprozesse groß, was in einer geringen mittleren freien
Weglänge der Elektronen resultiert. Der Transport vom Elektron zum Zerfallsort
wird mathematisch durch die Transportfunktion D(Ei(�ki, hν)) beschrieben. Sie ist
ein Maß für die Wahrscheinlichkeit, dass Elektronen auf ihrem Weg zum Zerfallsort
keine Streuung erfahren und hängt von der Energie und dem Impuls des Elektrons
sowie der Photonenenergie hν ab. Bei der PES beschreibt Schritt 2 den Transport der
photoangeregten Elektronen zur Oberfläche der Probe. Innerhalb des dritten Schrit-
tes bei der IPES wird der Übergang des Elektrons vom virtuellen Anfangszustand
Ei,IPES in den unbesetzten Zustand Ef,IPES beschrieben. Bei der PES entspricht
dies Schritt 1, der den Übergang vom besetzten Ausgangszustand Ei,PES in den
Endzustand Ef,PES beschreibt. Der Übergang wird mit Hilfe von Fermis Goldener
Regel beschrieben, siehe Gl. 2.8.

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Drei-Schritt Modells für die Photoemission
sowie inverse Photoemission [41].

18



2.2 Photoemissions-Elektronenmikroskopie - PEEM

2.2 Photoemissions-Elektronenmikroskopie - PEEM
In dieser Arbeit werden plasmonische Anregungen an Grenzflächen zwischen Me-

tallen und Alq3 in Form von propagierenden Oberflächenplasmonen (SPPs) sowie lo-
kalisierten Plasmonen (LSPs) untersucht. Dabei erfolgt die Analyse des Photoemissi-
onsverhaltens von Plasmonen mit Hilfe eines Photoemissions-Elektronenmikroskops
(PEEM). Im Folgenden werden theoretische Grundlagen zum PEEM erläutert, wel-
che helfen sollen, spätere Beobachtungen im Experiment zu deuten. Dabei liegt der
Schwerpunkt in der Beschreibung des Zustandekommens unterschiedlicher Kontrast-
mechanismen bei der Bildgebung.

2.2.1 Grundlagen
Mit Hilfe des PEEM ist es möglich Optik auf der Nanometerskala zu betreiben.

Dabei werden zur Bildgebung Elektronen verwendet, die mit Hilfe einer Lichtquel-
le aus dem zu untersuchenden System herausgelöst werden (Photoelektronen). Das
PEEM bildet somit als ultrahochauflösendes Mikroskop lokal die räumliche Elektro-
nenverteilung der Probe vergrößert ab. Dabei beträgt die theoretische Wellenlänge
der Elektronen nach der De-Broglie-Formel [42]

λdeBroglie =
h

p
=

h√
2meE0

(2.12)

bei einer Elektronenenergie E0 = 1 eV gilt λdeBroglie = 1,23 nm. In Gl. 2.12 ist h
das Plancksche Wirkungsquantum, p der Impuls der Elektronen und me die Elektro-
nenmasse. Das durch diese Wellenlänge bestimmte theoretische Auflösungsvermögen
stellt einen unteren Grenzwert dar und wird im Experiment nicht erreicht, da Ab-
bildungsfehler die Auflösung auf einige 10 nm beschränken.

Die PEEM-Informationstiefe ist abhängig von der mittleren freien Weglänge der de-
tektierten Elektronen, die von der kinetischen Energie Ekin der Ladungsträger und
von elastischen bzw. inelastischen Streuprozessen abhängt. Für Energien von einigen
eV liegt die Informationstiefe im Nanometerbereich [43].

2.2.2 Kontrastmechanismen
Unter dem Kontrast versteht man allgemein das Verhältnis zwischen maximaler

und minimaler Helligkeit

K =
Imax − Imin

Imax + Imin

. (2.13)

Beim PEEM resultiert der Kontrast allgemein aus der lokalen Variation des Photo-
stroms, der von der Probe emittiert wird. Die lokale Variation kann aus verschiedenen
Effekten resultieren, die im Folgenden erläutert werden.

Topographiekontrast
Eine Möglichkeit der Beeinflussung der emittierten Photostromdichteverteilung ist

die Topographie der Probenoberfläche [44], [45]. Dies liegt in der Tatsache begründet,
dass der lokale Verlauf der Feldlinien des elektrischen Felds zwischen dem PEEM-
Objektiv und der Probe von der Topographie der Oberfläche abhängt. Demnach
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werden Elektronen, die von einzelnen Stellen der Probe emittiert werden, durch
die elektrischen Feldkräfte entlang unterschiedlicher Trajektorien beschleunigt. Dies
ist auch der Grund wieso topographische Kanten heller erscheinen als eine glatte
Oberfläche, siehe Abb. 2.6.

Abbildung 2.6: Zustandekommen des topographischen Kontrasts im PEEM. a) Simu-
lation zum Verlauf von Elektronentrajektorien (hellblau) aus unterschiedlichen Bereichen
der Probe in der Nähe einer Stufenkante. Die grauen waagrechten Linien sind Äquipoten-
tiallinien des elektrischen Felds [46]. b) Oberfläche mit unterschiedlichen topographischen
Strukturen und deren Beitrag zum simulierten PEEM-Bild [45].

Materialkontrast

Bei diesem Kontrast spielen die materialspezifische Austrittsarbeit Φ der im Sys-
tem beteiligten Materialien, die energieabhängige Zustandsdichte sowie das Über-
gangsmatrixelement für die Photoemission eine sehr wichtige Rolle. Betrachtet man
exemplarisch ein Gesamtsystem, welches aus zwei Materialien mit den Austritts-
arbeiten Φ1 sowie Φ2 besteht, so resultiert der maximale Materialkontrast bei der
Wechselwirkung mit Photonen des anregenden elektromagnetischen Strahlungsfelds
der Energie hν, wenn gilt Φ1 < hν < Φ2. In diesem Fall werden Photoelektronen nur
aus Bereichen mit der Austrittsarbeit Φ1 generiert. Die Austrittsarbeit eines Sys-
tems kann durch zusätzliche Mechanismen beeinflusst werden. Einerseits bedingt das
externe Beschleunigungsfeld eine Modifizierung sowie Herabsetzung der Austritts-
arbeiten (Schottky-Effekt), wie in Abb. 2.7 dargestellt ist. Nach [47] errechnet sich
die Verringerung der Austrittsarbeit zu

ΔΦ

e
=

√
e

4πε0

√
Eextr. (2.14)

Dabei ist Eextr ist die Feldstärke des Extraktorfeldes zwischen der Probe und der
Extraktorelektrode.
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Abbildung 2.7: Oberflächenpotentialverlauf und Beeinflussung der Austrittsarbeit durch
das Beschleunigungsfeld der Extraktorelektrode. Mit Beschleunigungsfeld resultiert ein
energetisch tiefer liegendes neues Vakuumniveau E′

vac und eine Änderung der Austrittsar-
beit ΔΦ.

Die im Experiment vorliegende Feldstärke des Extraktorfeldes kann bei einer Be-
schleunigungsspannung von 10 kV und einem Extraktor-Proben Abstand von 1,9
mm bei der Annahme von glatten Oberflächen zu Eextr = 5,0·106 V/m abgeschätzt
werden. Die Erniedrigung der Austrittsarbeit durch den Schottky-Effekt beträgt so-
mit ca. 0,1 eV.

Weiterhin kann die Austrittsarbeit und damit verknüpft der Materialkontrast durch
das Aufbringen von Adsorbaten auf die Oberfläche modifiziert werden. Diesbezüglich
wurde Cäsium auf Oberflächen aufgebracht, welches die Austrittsarbeit herabsenkt
und zu einem größeren Photoemissionssignal führt [48]. Um das Photoemissionsver-
halten von plasmonischen Anregungen in organisch-anorganischen Hybridsystemen
zu studieren, wurde der organische Halbleiter Alq3 aufgebracht. Alq3 induziert beim
Aufbringen einen Grenzflächendipol, der als Potentialgradient an der Grenzfläche
zum Metall aufgefasst werden kann. In diesem Fall liefert der Grenzflächendipol
ebenfalls einen Beitrag zur Herabsetzung der Austrittsarbeit des Metalls.

Nahfeld-Kontrast
Ist zur Erzeugung von Photoelektronen aus besetzten Zuständen eines Metalls

die Absorption von mehr als einem Photon notwendig, so handelt es sich um einen
nichtlinearen Prozess innerhalb der Multiphotonen-Photoemission. Betrachtet man
beispielsweise einen Prozess, bei dem zwei Photonen absorbiert werden müssen, um
Photoelektronen zu erzeugen (2PPE-Prozess), so gilt für die Abhängigkeit des Pho-

toemissionssignals S vom resultierenden internen Nahfeld S ∼ | �Eint|4. Aufgrund der
Nichtlinearität ist der 2PPE-Prozess im Kontrast besonders sensitiv auf Anregun-
gen, die eine hohe Feldstärke hervorrufen. Zu diesen Anregungen gehören sowohl
propagierende (SPPs) als auch lokalisierte (LSPs) Oberflächenplasmonen. Im Falle
der Plasmonenanregung fördern hohe Feldstärken eine starke Photoemission.
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2.3 Organische und anorganische Halbleiter
Seit einigen Jahren stehen organische Halbleiter zunehmend im Fokus der Grund-

lagenforschung. Das fundamentale Verständnis elektronischer Eigenschaften von Grenz-
flächen in organisch/anorganischen Hybridstrukturen sowie in organisch/organischen
Verbindungen ist unerlässlich für die Steigerung der Effizienz organischer Bauteile,
unter anderem in der Spintronik, Photovoltaik, bei Speicherelementen sowie mo-
dernsten Displaytechnologien [49], [50]. Die Vorteile organischer Halbleiter sind, dass
sie sehr kostengünstig fabriziert werden können und im Design flexibel sind.

2.3.1 Organische Halbleiter - Grundlagen
Um ein umfassendes Verständnis von Bindungen in molekularen Festkörpern zu

bekommen, aus denen verschiedene Eigenschaften, wie zum Beispiel das optische
Absorptions-/Emissionsverhalten oder der Ladungsträgertransport abgeleitet wer-
den können, wird in diesem Abschnitt näher auf die chemischen Bindungen des
Kohlenstoffs eingegangen. Der Kohlenstoff ist der Hauptbestandteil in organischen
Halbleitern und dominiert durch seine Bindungseigenschaften die gesamte elektro-
nische Struktur molekularer Festkörper.

Hybridisierung des Kohlenstoffs
Nach dem Modell der Linearkombination von Atomorbitalen (LCAO) kommt es

bei der Bindung eines Kohlenstoffatoms mit einem anderen Atom zu einer Hybridi-
sierung. Eine mögliche elektronische Konfiguration des Kohlenstoffs ergibt sich durch
die Linearkombination eines 2s-Orbitals mit den drei 2p-Orbitalen (sp3-Hybridisie-
rung). Es resultieren vier sp3-Orbitale, die tetragonal zueinander angeordnet sind
und einen Bindungswinkel von 109,28� zueinander haben. Die sp3-Hybridisierung
tritt auf, wenn das Kohlenstoffatom mit vier weiteren Atomen eine Bindung ein-
geht. Eine andere Möglichkeit des Kohlenstoffs ist die sp2-Hybridisierung, bei der
das 2s-Orbital mit zwei 2p-Orbitalen wechselwirkt Die drei sp2-Orbitale liegen in
einer Ebene und haben zueinander einen Bindungswinkel von 120�. Das an der Hy-
bridisierung nicht beteiligte dritte hantelförmige 2pz-Orbital bleibt ungebunden und
steht senkrecht auf der Ebene der sp2-Hybridorbitale. Diese Art der Hybridisierung
tritt auf, wenn ein Kohlenstoffatom eine Bindung mit drei weiteren Atomen ein-
geht. Organische Halbleiter basieren auf π-konjugierten Molekülen, denen die sp2-
Hybridisierung zugrunde liegt.

Doppelbindung und π-konjugierte Elektronen-
systeme

Bei der Linearkombination der sp2-Hybridorbitale des Kohlenstoffs mit einem be-
nachbarten Kohlenstoffatom kommt es zur Ausbildung einer σ-Bindung, welche eine
rotationssymmetrische Elektronendichteverteilung entlang der Kernverbindungsach-
se aufweist. Beim Überlapp der ungebundenen pz-Orbitale benachbarter Kohlenstof-
fatome entsteht eine stark delokalisierte Elektronenverteilung, die rotationssymme-
trisch bezüglich einer Achse senkrecht zur Molekülebene ist, siehe Abb. 2.8. Sie ist
im Vergleich zur σ-Bindung jedoch schwach, da der Überlapp der pz-Orbitale ge-
ring ist. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung ist also im Fall der sp2-Hybridisierung
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eine Doppelbindung, die sich aus einer starken σ- und einer schwachen π-Bindung
zusammensetzt.

Bei größeren Molekülen, wie z.B. dem Aromat Benzol (C6H6), siehe Abb.2.8, ist im
Falle der sp2-Hybridisierung die Anzahl der Kohlenstoffatome, die untereinander eine
σ-Bindung eingehen, größer. In diesem Fall liegen sechs delokalisierte π-Elektronen,
die ein delokalisiertes π-Elektronensystem bilden, vor. Das Wort konjugiert bezeich-
net die Tatsache, dass die π-Bindungen ebenfalls delokalisiert sind und somit Po-
sitionen von Einfach- und Doppelbindungen nicht exakt bestimmt werden können.
Zur Vereinfachung gibt man bei chemischen Strukturformeln deshalb so genannte
mesomere Grenzzustände an, die die Positionen möglicher resultierender Doppelbin-
dungen darstellen.

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Benzolmoleküls C6H6, bei dem sechs π-
Elektronen in delokalisierten Doppelbindungen vorliegen. Die Ausbildung von starken σ-
Bindungen und schwachen π-Bindungen sorgen für das Zustandekommen eines delokali-
sierten π-Elektronensystems, welches parallel zur Molekülebene orientiert ist [51].

2.3.2 Vergleich anorganischer und organischer Halbleiter
Sämtliche Unterschiede zwischen anorganischen sowie organischen Halbleitern, wie

zum Beispiel optische sowie elektrische Eigenschaften, können durch das Zustan-
dekommen besetzter bzw. unbesetzter elektronischer Zustände erklärt werden. Im
Folgenden werden hierzu die Grundlagen erläutert und daraus optische sowie elek-
tronische Eigenschaften der jeweiligen Materialsysteme ermittelt.

Grundlagen
Die Unterschiede zwischen anorganischen und organischen Halbleitern sind durch

das Zustandekommen der elektronischen Struktur begründet. Wie in diesem Kapitel
schon erwähnt, sind organische Halbleiter größtenteils durch ein π-Elektronensystem,
welches auf einzelnen Molekülen lokalisiert ist, gekennzeichnet. Moleküle in einem
molekularen Festkörper sind untereinander durch kurzreichweitige sowie schwache
van-der-Waals-Kräfte gebunden. Die elektronische Struktur ist durch eine Verteilung
von Energiezuständen mit einer gewissen Dichte, die von Form, Struktur und Größe
der Moleküle abhängt, gekennzeichnet. Dabei spricht man beim obersten besetz-
ten Molekülorbital vom HOMO und beim niedrigsten unbesetzten Molekülorbital
vom LUMO, siehe Abb. 2.9 b). Der energetische Abstand zwischen den Kanten des
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HOMOs und des LUMOs wird als Transportlücke definiert, siehe Abb. 2.10. Die-
se ist als Schwellwertenergie aufzufassen, die notwendig ist um ein ungebundenes
Elektron-Loch-Paar zu erzeugen.

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung zum Zustandekommen der elektronischen
Struktur besetzter und unbesetzter Zustände beim a) anorganischen Halbleiter mit Valenz-
und Leitungsbandkante (EV , EL) sowie b) organischen Halbleiter mit HOMO und LUMO
nach [52]. Durch das große Transferintegral für Ladungsträger in anorganischen Halbleitern
kommt es zur Ausbildung einer Bandstruktur mit breiten Bändern. Im Gegensatz dazu
ist das Transferintegral bei Molekülen klein, was in einer Verteilung von Energiezuständen
mit einer gewissen Dichte resultiert.

Der Ladungstransport in realen organischen Halbleitern wird bei endlichen Tempe-
raturen durch den so genannten ’Hopping’-Mechanismus beschrieben. Dieser basiert
auf dem thermisch aktivierten Transport von Ladungsträgern über Potentialbarrie-
ren und erfolgt über die lokaliserten unbesetzten Zustände eines organischen Halb-
leiters. In diesem Zusammenhang ist für die Interpretation der PEEM-Resultate
dieser Arbeit der Transport von Ladungsträgern in einem molekular ungeordneten
Alq3-Film signifikant.

Ohne die Anwesenheit elektrischer Felder kann nach [53], [54] die mit dem ’Hopping’-
Mechanismus verknüpfte Beweglichkeit von Ladungsträgern beschrieben werden durch

μ0 = μiexp

(
− Δ

kT

)
(2.15)

mit der Potentialbarriere Δ, der intrinsischen Beweglichkeit μi ohne Potentialbar-
riere, der Temperatur T sowie der Boltzmann-Konstanten k.

Die Anwesenheit von elektrischen Feldern reduziert die Potentialbarrieren, die von
den Ladungsträgern überwunden werden müssen. Folglich steigt die ’Hopping’-Wahr-
scheinlichkeit und die Beweglichkeit der Ladungsträger. Unter der Annahme von
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die Beweglichkeit beschrieben werden durch

μ = μ0exp

(
β
√
E

kT

)
(2.16)

mit der Beweglichkeit μ0 ohne ein anwesendes externes elektrisches Feld E und einem
feldabhängigen Koeffizienten β [55]. Verknüpft man Gl. 2.15 mit Gl. 2.16, so liefert
dies den Gesamtausdruck

μ = μiexp

(
β
√
E −Δ

kT

)
(2.17)

für die feldabhängige Beweglichkeit. Die Beweglichkeit ist aufgrund der hohen Dich-
te struktureller Defekte limitiert und liegt in amorphen Materialen bei μ ≤ 0,1
cm2

V s
[56], [57]. Im Grenzfall von Polymeren kann der Ladungstransport unter einer

Temperatur von 30 K durch einen bandähnlichen Transport beschrieben werden.
Hier koppeln die π-Elektronensysteme der einzelnen Moleküle durch van-der-Waals-
sowie Wasserstoffbrückenbindungen miteinander. Es ergeben sich intramolekulare
’Energiebänder’ mit einer Bandbreite von einigen Elektronenvolt. Ein Beispiel hier-
für ist Polythiophen [58], welches eine HOMO-Bandbreite von ca. 1,6 eV aufweist.

Anorganische Halbleiter enthalten dagegen langreichweitige kovalente sowie ionische
Bindungsanteile, sodass Atome untereinander stärker gebunden sind. Im Modell der
Linearkombination von Atomorbitalen existiert ein stärkerer Überlapp zwischen den
einzelnen Atomorbitalen und das Transferintegral für Ladungsträger ist wesentlich
größer, sodass diese im Vergleich zu organischen Halbleitern stark delokalisiert sind.
Dadurch kommt eine Bandstruktur mit breiten Bändern zustande. Der oberste be-
setzte Zustand wird als Valenzbandkante und der unterste unbesetzte Zustand als
Leitungsbandkante bezeichnet, siehe Abb. 2.9 a). Energiezustände bzw. der Ladungs-
transport können durch Bloch-Zustände in der Näherung des Einelektronen-Bilds
beschrieben werden. Die Beweglichkeiten sind aufgrund der höheren Kristallinität
und Reinheit größer, sie beträgt beispielsweise für Elektronen in polykristallinem
Silizium 300 cm2

V s
[59].

Trotz der Nachteile in der Reinheit sowie Mobilität der Ladungsträger ist die Verwen-
dung von organischen Materialien in Kombination mit anorganischen von großem
Vorteil. Organische Materialien weisen nämlich die Eigenschaft auf, dass sie einen
großen optischen Wirkungsquerschnitt bei der Wechselwirkung mit elektromagne-
tischer Strahlung haben. Dies ist besonders vorteilhaft bei der Fabrikation von op-
tischen Bauteilen wie der organischen Solarzelle [60], [61], [62], [63]. Auch können
Energieniveaus leicht durchgestimmt und den Anforderungen gewisser Applikatio-
nen angepasst werden [6], [64], [65], [66].

Polaroneinfluss
Das in Abb. 2.10 a) dargestellte Energiediagramm zeigt die energetischen Positio-

nen des HOMO sowie LUMO in einem organischen Halbleiter und damit verknüpft
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(Onsets) des HOMO sowie LUMO. Die Transportlücke stellt die Schwellwertenener-
gie bezüglich der Erzeugung einen ungebundenen Elektron-Loch-Paares dar. Abb.
2.10 a) ist jedoch nur gültig für den idealisierten Fall eines isolierten Moleküls ohne
Polaroneinflüsse. Hierbei ist zu beachten, dass sämtliche elektronische Energienive-
aus aufgrund ihrer endlichen Lebensdauer sowie der instrumentellen Auflösung des
Elektronendetektors verbreitert sind. Wie aus den Gl. 2.22 - 2.25 ersichtlich ist, wird
die Ionisierungsenergie Eion in dieser Arbeit bezüglich des HOMO-Onsets definiert.
Alternativ kann Eion über das HOMO-Peakmaximum definiert werden. Eion ist die
Energie, die notwendig ist um ein Molekül zu ionisieren, d.h. vom HOMO über das
Vakuumniveau Evac des Gesamtsystems anzuregen.

Weiterhin ist in Abb. 2.10 c) die optische Bandlücke Eopt dargestellt. Sie ist die
Schwellwertenergie, die notwendig ist, um ein Exziton zu erzeugen und ist kleiner
als die Transportlücke. Die energetische Differenz zwischen der Transportlücke und
der optischen Bandlücke ist die Bindungsenergie des optisch angeregten Exzitons
Eexz.

Dabei sind Exzitonen gebundene Elektron-Loch-Paare, die durch Absorption eines
Photons geeigneter Energie zustande kommen. Innerhalb des optischen Übergangs
wird ein Elektron aus einem besetzten Zustand des organischen Halbleiters in einen
unbesetzten Zustand angeregt. Das in den besetzten Zuständen übrig gebliebene
Loch wechselwirkt mit dem in einen unbesetzten Zustand angehobenen Elektron
und mit dem restlichen Elektronenensemble über Coulomb-Wechselwirkungen. Eine
Möglichkeit zur Bestimmung der optischen Bandlücke ist die optische Absorptionss-
pektroskopie [67].

Da in dieser Arbeit Molekülfilme sublimiert werden, die aus einer Vielzahl von Mo-
lekülen bestehen, ist die Betrachtung des isolierten Moleküls nicht korrekt. In die-
sem Fall weichen nämlich die energetischen Positionen von HOMO bzw. LUMO
im Vergleich zu Abb. 2.10 a) ab. Bei der Spektroskopie von besetzten Zuständen
mit Hilfe der UPS wird ein Elektron aus einem besetzten Zustand innerhalb ei-
nes Einphotonen-Photoemissionsprozesses über das Vakuumniveau des Gesamtsys-
tems angeregt und ein Photoelektron generiert. Das im Molekül erzeugte Photoloch
(Kation) polarisiert seine Umgebung bzw. wird durch seine Umgebung abgeschirmt
(Screening-Effekt). Es bildet sich ein Quasiteilchen mit einer größeren effektiven
Masse als die Lochmasse und wird Polaron genannt. Durch die freigesetzte Pola-
risationsenergie E(P+) des Lochs wird das HOMO energetisch gesehen nach oben
geschoben, siehe Abb. 2.10 b). Der Screening-Effekt stellt als Antwortfunktion zur
Anregung durch das Photon die elektronische Komponente (Zeitskala ∼ 10−16 s -
10−15 s, [68]) der Polarisation dar. Zusätzlich besitzt die Polarisation eine Schwin-
gungskomponente, die aus der geometrischen Umordnung des Moleküls aufgrund der
Erzeugung des Kations resultiert (Zeitskala ∼ 10−14 s - 10−13 s [68]).

Im Fall der inversen Photoemission (IPES) wird ein Elektron als zusätzliche La-
dung in das System eingebracht. Auch hier polarisiert die überschüssige negative
Ladung ihre Umgebung. Der Betrag der Umgebungspolarisation E(P-) bewirkt ei-
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Modifizierung der energetischen Zustände bei, ebenfalls dargestellt in Abb. 2.10
b). Auch hier beinhaltet die Polarisation eine elektronische Komponente sowie eine
Schwingungskomponente.

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Einflusses der Polarisation auf die in der
PES spektroskopierten Zustände nach [49]. a) Energieparameter ohne Polaroneinfluss für
das isolierte Molekül. b) Auswirkung von Polarisationseffekten, die eine Verkleinerung der
Transportlücke bewirken. c) Exziton-Bindungszustand, der für optische Anregungen im
Material relevant ist.

Zusammenfassend können die Parameter der elektronischen Struktur aus UPS/IPES
- Messungen in einer sehr guten Näherung angegeben werden. Bei Molekülfilmen
können aus dem Experiment die durch die Polarisation P modifizierten Parameter
ermittelt werden. Hierzu gehört beispielsweise die Transportlücke E’t sowie die Io-
nisierungsenergie E’ion, siehe Abb. 2.10 b).

Im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern ist bei organischen Halbleitern die Po-
larisationsenergie des Lochs E(P+) bei der UPS sowie des zusätzlich eingebrachten
Elektrons E(P-) bei der IPES klein und somit auch die Modifizierung der energeti-
schen Signaturen von besetzten bzw. unbesetzten Zuständen. Die Bindungsenergien
von Exzitonen in anorganischen Halbleitern beträgt einige meV [68], wohingegen sie
bei organischen Halbleitern exemplarisch zwischen 0,3 eV [69] und 1,4 eV [68] ran-
gieren. Aufgrund der geringen Exziton-Bindungsenergien bei anorganischen Halb-
leitern, welche aus der Differenz der Transportlücke und der optischen Bandlücke
hervorgeht, stimmen bei anorganischen Halbleitern die Transportlücke Et und die
optische Bandlücke Eopt in guter Näherung überein.
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2.3.3 Parameter der elektronischen Struktur
In Abb. 2.9 wurden die grundsätzlichen Unterschiede bezüglich der elektronischen

Struktur von besetzten sowie unbesetzten Zuständen in anorganischen und organi-
schen Halbleitern gegenübergestellt und miteinander verglichen. Im Folgenden wird
aus Gründen der Anschaulichkeit im Bändermodell der anorganischen Halbleiter
nochmals auf Energieparameter eingegangen, die für die Photoemission signifikant
sind und insbesondere Mechanismen diskutiert, die eine Veränderung der Austritts-
arbeit des anorganisch-organischen Hybridsystems bewirken. Es sei jedoch nochmals
darauf hingewiesen, dass das Bändermodell für organische Systeme strenggenom-
men nicht gilt, da bei diesen das Transferintegral für Ladungsträger klein ist und
somit keine ’echte’ Bandstruktur existiert. So kann beispielsweise lediglich eine Dis-
tribution von Energiezuständen vorliegen. Dies ist jedoch nicht immer der Fall. Im
Falle von PTCDA wurde gezeigt, dass durchaus organische Halbleiter mit schmalen
Energiebändern sowie einer Energiedispersion existieren [70]. Bei der Gegenüber-
stellung von anorganischen und organischen Halbleitern entspricht die Valenzband-
bzw. Leitungsbandkante des anorganischen Halbleiters den Onsets für das HOMO
bzw. LUMO.

Das Verfahren, mit dem Peaks und Onsets in den Spektren ermittelt werden, wird
exemplarisch am System Alq3/Au(111) erläutert. Es handelt sich dabei um das
Substrat Au(111), auf welchem sich eine Alq3-Schicht mit einer Dicke von 30 nm
befindet, siehe Abb. 2.11.

Abbildung 2.11: Erläuterung des Verfahrens zur Bestimmung der Positionen des HOMO-
Onsets K und HOMO-Peaks P bei 30 nm Alq3 auf Au(111).

Der Schnittpunkt der Tangenten mit dem Untergrund gibt die Onset-Position an,
während der Schnittpunkt mit der Senkrechten die HOMO-Peakposition bestimmt.
In diesem Fall erhalten wir (2,5±0,1) eV für den HOMO-Onset und (3,9±0,1) eV
für das HOMO-Peakmaximum.

Weiterhin versteht man unter der Ionisierungsenergie Eion diejenige Energie, die
notwendig ist, um ein Elektron von den besetzten Valenzbandzuständen über das
Vakuumniveau zu heben und somit aus der Probe zu lösen. Im Bänderschema 2.12
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für einen anorganischen Halbleiter ist sie die energetische Differenz zwischen der
Valenzbandkante Ev und dem Vakuumniveau Evac.

Abbildung 2.12: Vereinfachte Darstellung der ortsabhängigen Bandkantenstruktur mit
relevanten Parametern, bestehend aus der Austrittsarbeit Φ, Elektronenaffinität χ und
Ionisierungsenergie Eion.

Die Ionisierungsenergie ist definiert als

Eion = Evac − Ev. (2.18)

Eine weitere wichtige Kenngröße zur Beschreibung der in dieser Arbeit mit PES
untersuchten organischen Halbleiter ist die Elektronenaffinität χ. Sie beschreibt das
Bestreben eines Systems Elektronen aufzunehmen. Bei der Elektronenaufnahme wird
in den meisten Fällen Energie freigesetzt. Für die Elektronenaffinität χ gilt

χ = Evac − EL. (2.19)

Um Prozesse, die für die Änderung der elektronischen Struktur eines Festkörpers
verantwortlich sind, mittels der Photoelektronenspektroskopie (PES) qualitativ be-
schreiben zu können, sei nochmals auf die Austrittsarbeit hingewiesen, die die ener-
getische Differenz zwischen der Fermienergie EF und dem Vakuumniveau Evac ist,
siehe Abb. 2.12. Für sie gilt

Φ = Evac − EF . (2.20)

Eine Änderung der Austrittsarbeit ΔΦ setzt sich aus folgenden unterschiedlichen
Beiträgen zusammen

ΔΦ = Δχ+Δ(Ev − Ef )−Δ(eΔVs). (2.21)

Die drei Beiträge sind in Abb. 2.13 veranschaulicht.
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Austrittsarbeitsänderung als Funktion
von drei signifikanten Energiebeiträgen aus [71].

Eine Änderung der Elektronenaffinität Δχ kann durch Adsorbate hervorgerufen wer-
den. Der zweite Term beschreibt die Änderung des relativen Abstands zwischen der
Valenzband- und der Fermikante. Dotierungen des Systems bewirken eine Verschie-
bung der Fermienergie. Für Elektronendonatoren auf Oberflächen, wie z.B. Alkali-
metalle, beobachtet man eine Verschiebung von EF in Richtung des Leitungsbandes,
da immer mehr Zustände des Valenzbandes durch Elektronen aufgefüllt werden. Der
letzte Beitrag beschreibt die Änderung der Bandverbiegung eΔVs, die durch Gradi-
enten von elektrischen Potentialen an der Oberfläche zustande kommt.

Bei den in dieser Arbeit untersuchten organischen Halbleitern liegt das Ferminiveau
in der Bandlücke und ist experimentell nicht zugänglich. Somit ist es nicht möglich
zwischen einer Verschiebung des Ferminiveaus und der Bandverbiegung zu differen-
zieren. Mit Hilfe der Verschiebung der Valenzbandkante bezüglich der Einsatzkante
(engl. Secondary Electron Cutoff, SECO), deren Beitrag im Photoemissionsspek-
trum diejenigen Elektronen sind, die die Probe gerade noch verlassen können, kann
jedoch der Beitrag der Elektronenaffinität zur Änderung der Austrittsarbeit sepa-
riert werden:

� Eine reine Änderung der Elektronenaffinität liegt vor, wenn lediglich die Einsatz-
kante ihre Position energetisch verschiebt.

� Sind die Beträge der energetischen Verschiebung von Einsatz- und Valenzband-
kante identisch, so ist entweder der Beitrag Δ(Ev−EF ) bzw. eine Bandverbiegung
verantwortlich oder beide Effekte treten gleichzeitig auf.

� Verschieben Einsatz- und Valenzbandkante unterschiedlich, so ist Δχ und noch
mindestens ein anderer Effekt die Ursache.

30



2.3 Organische und anorganische Halbleiter

Parameter aus PES-Spektren
Die Parameter der elektronischen Struktur wurden bisher anhand der Energiebän-

der in Abb. 2.12 erläutert. Nun wird auf die Extrahierung wichtiger elektronischer
Signaturen direkt aus den Spektren eingegangen. Dabei wird ein besonderes Augen-
merk auf Hybridsysteme gelegt, die aus metallischen Substraten und organischen
Adsorbaten bestehen. In Abb. 2.14 a) ist exemplarisch das Photoemissionsspektrum
der besetzten Zustände für ein metallisches Substrat illustriert. Das grüne Spektrum,
Abb. 2.14 b), stellt das Substrat mit einem organischen Adsorbat dar.

Abbildung 2.14: Schematische UPS-Spektren eines a) metallischen Substrats mit Fer-
mikante und b) des Organik/Metall-Systems mit ausgebildetem HOMO. Die Änderung
der Austrittarbeit ΔΦ ergibt sich aus der relativen Verschiebung der Einsatzkanten. Die
Lochinjektionsbarriere (HIB) ist der Abstand des HOMO-Onsets zur Fermikante des Me-
talls [49].

Die Ionisierungsenergie ergibt sich aus dem Spektrum zu

Eion = hν− (Ekin,HOMO − Ekin,SECO). (2.22)

Sie ist die Differenz aus der eingestrahlten Photonenenergie und der Energiedifferenz
aus kinetischer Energie der Elektronen aus dem höchsten besetzten Molekülorbital
und der langsamsten Sekundärelektronen. Hierbei wird die Kante des Spektrums
der niederenergetischen Elektronen sowie der HOMO-Onset verwendet, der sich aus
dem Schnittpunkt des Untergrunds und der Tangente an der Einsatzkante ergibt,
siehe Abb. 2.11. Die Austrittsarbeit des Hybridsystems lässt sich aus der Differenz
der Photonenenergie und der Breite des Spektrums berechnen zu

Φ = hν− (Ekin,EF
− Ekin,SECO). (2.23)

Vergleicht man Abb. 2.14 a) und b), so sieht man, dass sich die Austrittsarbeiten
um einen Beitrag ΔΦ verschieben. Aus dieser Differenz der Austrittsarbeiten lässt
sich auf den induzierten Grenzflächendipol Δ schließen, siehe Kapitel 2. Sie gibt
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die relative Verschiebung der Vakuumniveaus vom Metall und des Gesamtsystems
Organik/Metall wieder. Aus diesen beiden Gleichungen und Abb. 2.14 b) lässt sich
die für organische Bauelemente wichtige Injektionsbarriere für Löcher (engl. Hole
Injection Barrier, HIB) berechnen zu

Δh = HIB = Ekin,EF
− Ekin,HOMO. (2.24)

Zu beachten ist hierbei, dass analog zu Gl. 2.22 der HOMO-Onset und nicht das
Peakmaximum betrachtet wird. Kombiniert man die Photoemission mit der inver-
sen Photoemission, so lässt sich aus dem energetischen Abstand zwischen der Fer-
mikante und der Kante des niedrigsten unbesetzten Molekülorbitals (engl. Lowest
Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) die Injektionsbarriere für Elektronen analog
berechnen

Δe = EIB = Ekin,EF
− Ekin,LUMO. (2.25)

Weiterhin berechnet sich die Elektronenaffinität aus Abb. 2.12 nach der Formel

χ = Eion − Et (2.26)

mit der Transportlücke Et, die den energetischen Abstand zwischen HOMO- und
LUMO-Kante angibt.
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2.3.4 Grenzflachen inanorganisch/organischenHybrid-¨

Mott-Schottky-Modell

Bevor auf die Physik von Grenzflächen zwischen Metallen und organischen Halb-
leitern eingegangen wird, erfolgt eine Beschreibung der Wechselwirkung zwischen
einem Metall mit einem anorganischen Halbleiter, um fundamentale Mechanismen
zu erläutern. Auch hier erfolgt die Beschreibung der physikalischen Prozesse, analog
zu Abb. 2.12, aus Gründen der Anschaulichkeit im Bändermodell des anorganischen
Halbleiters.

In Abb. 2.15 wird das Gesamtsystem betrachtet, welches aus einem Metall mit der
Austrittsarbeit ΦM und einem n-dotierten anorganischen Halbleiter mit der Aus-
trittsarbeit ΦH sowie der Ionisierungsenergie Eion besteht. Bringt man beide in Kon-
takt, so strebt das Gesamtsystem im thermodynamischen Gleichgewicht dazu die
Fermienergien anzupassen. Dies geschieht durch einen Ladungstransfer vom Materi-
al mit der kleineren Austrittsarbeit zum Material mit der größeren Austrittsarbeit.
Dieser Diffusionsstrom fließt so lange, bis das elektrische Feld der Raumladungszone
an der Grenzfläche im thermodynamischen Gleichgewicht voll ausgebildet ist. Das
Feld ist ladungsfrei und besitzt eine gewisse Breite w. Die Existenz eines elektrischen
Feldes an der Grenzfläche bewirkt eine lokale Energieänderung der Ladungsträger,
die durch die Grenzfläche diffundieren. Die Energieänderung macht sich durch ei-
ne Bandkrümmung mit dem Betrag eΔVs bemerkbar. Das Mott-Schottky-Modell
macht zusammenfassend folgende Annahmen:

� Anpassung der Fermienergien
� Ausbildung einer Raumladungszone
� Ladungsfreie Grenzfläche QM + QS = 0

mit der Ladung QM im Metall sowie QS im Halbleiter.

Erweiterung des Mott-Schottky-Modells

Bringt man nun ein Metall mit einem organischen Halbleiter in Kontakt, so fließt
ebenfalls ein Diffusionsstrom, der vom Gradienten der Austrittsarbeiten der betei-
ligten Materialien abhängt. Im thermodynamischen Gleichgewicht ist die Raumla-
dungsschicht voll ausgebildet. Der wichtige Unterschied zum konventionellen Mott-
Schottky-Modell wird in Abb. 2.15 b) deutlich. Im Bereich an der Grenzfläche ist ein
Potentialgradient d markiert. Diesen bezeichnet man als einen induzierten Grenz-
flächendipol. Weiterhin ist zu erkennen, dass der Grenzflächendipol in Abb. 2.15
b) nicht der gesamten Änderung der Austrittsarbeit, sondern nur einem Beitrag
entspricht. Dies liegt an der Tatsache, dass auch andere Mechanismen zu ΔΦ bei-
tragen können, wie zum Beispiel die Bandverbiegung. Folgende Annahmen werden
im erweiterten Modell gemacht:

� Anpassung der Fermienergien
� Ausbildung einer Raumladungszone
� Ausbildung eines Grenzflächendipols
� Resultierende Ladung an der Grenzfläche (GF) QM + QS + QGF= 0

33

systemen



Kapitel 2 Physikalische Grundlagen

Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der Prozesse bei der Kontaktierung von Me-
tallen mit organischen Halbleitern nach [50]. Aus Gründen der Anschaulichkeit erfolgt die
Darstellung im Bändermodell der anorganischen Halbleiter, welches nicht für organische
Halbleiter gilt. a) Vor dem Kontakt: Metall und n-dotierter organischer Halbleiter mit
angepassten Vakuumniveaus. b) Im Kontakt: Anpassung der Ferminiveaus und zusätz-
liche Induzierung eines Grenzflächendipols d.
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Mechanismen für die Ausbildung eines Grenzflächendipols
Der Ursprung des Grenzflächendipols ist in der Literatur umstritten und es gibt

verschiedene systemspezifische Erklärungsansätze, von denen einige im Folgenden
aufgeführt werden [50]:
� Physisorption
� ’Pillow’-Effekt
� Chemisorption
� Grenzflächenzustände (IDIS)

Abbildung 2.16: Mechanismen für das Zustandekommen eines Grenzflächendipols bei
einem Metall/organischen Halbleiter - Kontakt [50]. a) und b) Ladungstransfer vom phy-
sisorbierten Molekül zum Metall und umgekehrt. b) ’Pillow’-Effekt: Modifizierung des vor-
handenen Oberflächendipols der Metalloberfläche durch das Moleküladsorbat (Physisorp-
tion). c) Chemisorbiertes Molekül am Substrat. d) Induzierung von Grenzflächenzuständen
- IDIS-Modell (Physisorption).

Bei physisorbierten Molekülen kann entweder ein Ladungstransfer vom Molekül ins
Metall oder umgekehrt stattfinden, Abb. 2.16 a) und b), was zur Ausbildung ei-
nes Grenzflächendipols führt. Weiterhin kann bei der Physisorption der vorhandene
Oberflächendipol des Metalls, der im Jellium-Modell durch den ’Spill-Out-Effekt’
begründet wird, modifiziert werden, indem eine Herabsetzung der Austrittsarbeit
des Metalls erfolgt, Abb. 2.16 b). Dieser Mechanismus wird ebenfalls als ’Pillow’-
Effekt bezeichnet [72], [73]. Falls es sich um reaktive Moleküladsorbate handelt,
kann ein Grenzflächendipol auch durch chemische Bindungen mit dem Substrat er-
zeugt werden, Abb. 2.16 c). Das Modell der induzierten Grenzflächenzustände (IDIS)
wurde für die Begründung der Energiebarrieren zwischen Metallen und konventio-
nellen Halbleitern verwendet [74]. Das Modell geht von der Annahme aus, dass beim
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Kontakt der Materialien die Wellenfunktion des Metalls in die Energielücke des
Halbleiters tunnelt und dort Grenzflächenzustände induziert. Dies führt zur Ver-
breiterung der molekularen Energieniveaus. Die diskrete Anfangszustandsdichte des
organischen Halbleiters wird dabei in eine kontinuierliche Signatur der Zustands-
dichte transformiert, die ebenfalls in der Energielücke vorhanden ist.

Anregungsprozesse inorganisch-anorganischenHybrid-

Innerhalb dieser Arbeit werden Hybridsysteme aus Metallen (Au, Ag) und dem
organischen Halbleiter Alq3 mittels PEEM untersucht. Um Informationen über die
Herkunft der im PEEM detektierten Photoelektronen in den jeweiligen Hybridsyste-
men zu erhalten, ist es hilfreich, sich mögliche elektronische Anregungsmechanismen
bei entsprechenden Photonenenergien des Lasers zu überlegen. In Abb. 2.17 sind
mögliche Anregungsmechanismen von Elektronen mit dem Laser exemplarisch für
einen 2PPE-Prozess dargestellt.

Es ist darauf hinzuweisen, dass die schematische Abbildung bei Anregungsprozes-
sen im Ein-Elektronenbild argumentiert, welche eine Näherung in erster Ordnung
darstellt. Dies resultiert aus der Tatsache, dass das elektronische System von orga-
nischen Halbleitern stark korreliert ist. Wird ein Elektron beispielsweise aus einem
besetzten in einen unbesetzten Zustand angeregt, so beträgt aufgrund der starken
Coulomb-Wechselwirkung zwischen dem Elektron und dem erzeugten Loch die Bin-
dungsenergie des Exzitons in Alq3 1,4 eV [75]. Diese hohe Bindungsenergie ist eine
Konsequenz starker Korrelationseffekte von Ladungsträgern in Alq3. Wird also ein
Elektron in Abb. 2.17 aus einem besetzten Zustand angehoben, so muss aufgrund
starker Korrelationseffekte stets das gesamte Elektronenensemble betrachtet werden
und nicht das isolierte Elektron.

Der Beitrag von Photoelektronen aus besetzten sowie unbesetzten Zuständen des
Metalls bzw. der Organik zum 2PPE-Spektrum hängt dabei maßgeblich von der
Dicke des sublimierten Alq3-Films ab (z-Achse). In Abb. 2.17 sind drei mögliche
Anregungspfade dargestellt:

� Auf Pfad 1 (rot) erfolgt die Anregung von Elektronen aus besetzten Zuständen des
metallischen Substrats über reale bzw. virtuelle Zwischenzustände über das Va-
kuumniveau Evac. Der Beitrag dieses Prozesses zum Energiespektrum nimmt mit
zunehmender Alq3-Schichtdicke ab, da nach [76] die mittlere freie Weglänge von
Elektronen in Alq3 0,13 nm - 0,45 nm beträgt. Folglich können die aus den besetz-
ten Zuständen des Metalls angeregten Elektronen aufgrund von Streuprozessen in
der Organik als Photoelektronen nicht mehr detektiert werden.

� Entlang Pfad 2 (grün) werden Elektronen aus besetzten Zuständen des metalli-
schen Substrats indirekt (durchgezogene Pfeile) oder direkt (gestrichelter Pfeil) in
unbesetze Zustände der Organik durch die Grenzfläche injiziert und von dort mit
Hilfe eines zweiten Photons über das Vakuumniveau gehoben. Auf dem indirekten
Weg (V̂ET ) erfahren die angeregten Elektronen Streuprozesse, die zu einer Distri-
bution von heißen Elektronen führen (brauner Balken in Abb. 2.17). Diese wie-
derum wandern zur Grenzfläche und können durch diese in die Organik tunneln.
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Weiterhin können Elektronen direkt (V̂PMS) aus besetzten Zuständen des Metalls
in unbesetzte Zustände der Organik angeregt werden. Die Gewichtung von Pro-
zess 2 im 2PPE-Spektrum nimmt ebenfalls mit zunehmender Alq3-Schichtdicke
ab.
Pfad 3 (orangene Pfeile) beschreibt intramolekulare Anregungsprozesse aus einem
besetzten Zustand der Organik (beispielsweise HOMO) über reale bzw. virtuelle
Zwischenzustände über das Vakuumniveau.

Abbildung 2.17: Schematische Darstellung der elektronischen Anregungsmöglichkeiten
entlang der Pfade 1-3. Pfad 1 (rot) beschreibt die Anregung von Elektronen aus besetzten
Zuständen des Metalls über reale bzw. virtuelle Zwischenzustände über das Vakuumniveau
Evac. Entlang Pfad 2 (grün) kann die Ladungsträgerinjektion vom Metall in das organi-
sche Adsorbat indirekt (V̂ET ) sowie direkt (V̂PMS) erfolgen. Der indirekte (durchgezogene
Pfeile) bzw. direkte Prozess (gestrichelter Pfeil) ist jeweils reversibel [77]. Beim indirekten
Prozess werden Elektronen durch ein einfallendes Photon bestimmter Energie aus besetz-
ten Zuständen des metallischen Substrats in unbesetzte metallische Zustände angehoben.
Die angeregten Elektronen resultieren aufgrund von Elektron-Elektron-Streuprozessen in
einer Distribution von heißen Elektronen (schematisch brauner Balken), die an die Grenz-
fläche wandern. Anschließend erfolgt das Tunneln in unbesetzte Zustände der Organik
(beispielsweise LUMO). Der Pfeil, der vom LUMO-Zustand in Richtung des Metalls ori-
entiert ist, impliziert die Reversibilität des Prozesses entlang Pfad 2. Auch der direkte
Übergang vom besetzten metallischen Zustand in einen unbesetzten Zustand der Organik
ist möglich und kann bidirektional erfolgen. Intramolekulare Anregungsprozesse (orange)
aus besetzten Zuständen der Organik (beispielsweise HOMO) über das Vakuumniveau
Evac sind ebenfalls erlaubt (Pfad 3).
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In dieser Arbeit wird die Möglichkeit eines photoinduzierten Ladungstransfers an der
Grenzfläche zwischen Metallen und Alq3 als angrenzendem dielektrischen Medium
diskutiert und als Mechanismus für die Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens
von plasmonischen Anregungen in Metallen durch Alq3 vorgeschlagen. Um die Natur
dieses Prozesses besser zu verstehen, wird im Folgenden eine Zusammenfassung der
zugrunde liegenden Theorie nach [77] geboten.

Ist die Schichtdicke eines an eine Nanostruktur angrenzenden dielektrischen Medi-
ums klein (∼ 1 ML), so können Grenzflächeneffekte nicht vernachlässigt werden.
Existieren jeweils im Metall bzw. in der Organik an der Grenzfläche Zustände, die
mit geeigneten Laserenergien adressiert werden können und deren Wellenfunktionen
einen räumlichen Überlapp aufweisen, so kann es zum Ladungstransfer kommen. Die-
ser kann sowohl vom Metall in die Organik als auch umgekehrt erfolgen, ist also in
seiner Natur bidirektional. Man unterscheidet grundsätzlich zwischen direkten bzw.
indirekten elektronischen Anregungen. Nach [77] gilt für die Hamiltonfunktion des
Gesamtsystems, bestehend aus der organisch-anorganischen Grenzfläche zwischen
einem Metallsubstrat und einem Moleküladsorbat

Ĥ = Ĥ0 + V̂ (2.27)

mit dem Hamiltonoperator

Ĥ0 = ĤM + ĤS + ĤP (2.28)

für die ungekoppelten Syteme aus Molekül M mit dem Hamiltonoperator ĤM , Sub-
strat S mit ĤS und anregendem externen Strahlungsfeld P mit ĤP . Die unterschied-
lichen Kopplungsmechanismen werden formal durch die Addition eines zusätzlichen
Kopplungsterms V̂ in der Form

V̂ = V̂ET + V̂DC + V̂PM + V̂PS + V̂PMS (2.29)

eingebracht. Dabei beschreibt V̂ET den indirekten Elektrontransfer über die Grenz-
fläche, V̂DC einen nichtstrahlenden Energietransfer durch eine Dipol-Dipol-Kopplung
zwischen Organik und Substrat, V̂PM die Kopplung zwischen Molekül und Strah-
lungsfeld, V̂PS die Kopplung zwischen Metall und Strahlungsfeld, V̂PMS den direkten
Elektronentransfer zwischen Metall und Molekül.

Wie bereits erwähnt, kann der Transfer von Elektronen aus den besetzten Zuständen
eines Metalls in unbesetzte Zustände der Organik direkt (V̂PMS) sowie indirekt (V̂ET )
erfolgen. Dabei ist die Photoinjektionsrate vom Metall in die Organik proportional
zum Übergangsmatrixelement sowie zur Intensität des eingestrahlten elektromagne-
tischen Feldes. Unter Vernachlässigung der Kohärenz zwischen dem am Übergang
involvierten unbesetzten Molekülzustand |f〉 sowie Anfangszustand im Metall |i〉 [78]
ergibt sich für die Injektionsrate von |i〉 nach |f〉 in Dipolnäherung

Rfi ∝ |〈2|�μ|k〉 �E|2δ(Ef − Ei − �ω) (2.30)

mit dem Dipoloperator μ sowie dem Energieerhaltungsterm in Form der δ-Funktion.
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Im Fall des indirekten Elektronentransfers (V̂ET ) werden Elektronen durch ein Pho-
ton in unbesetzte Zwischenzustände angeregt und weisen eine gewisse Verteilungs-
funktion auf, die aus Elektron-Elektron-Streuprozessen resultiert. Es handelt sich
dabei um die Distribution sogenannter heißer Elektronen, siehe schematisch brau-
ner Balken in Abb. 2.17. Die angeregten Elektronen wandern zur Grenzfläche und
werden durch einen Tunnelvorgang in unbesetzte Zustände der Organik injiziert
(Pfad 2).

Der Tunnelprozess kann nach [79] phänomenologisch durch die Formel

R(ω) ∝
EF+�ω∫
EF

f(E, �ω)T (E)e−
(Eaff−E)2

2s2 dE (2.31)

beschrieben werden, wobei f(E,�ω) die Verteilung der angeregten Elektronen im
unbesetzten Zwischenzustand des Metalls, T(E) die Tunnelwahrscheinlichkeit und
der dritte Term die Verbreiterung des Elektronenaffinitätszustands im Adsorbat ist.

Die indirekten bzw. direkten Ladungstransferprozesse entlang Pfad 2, siehe Abb.
2.17 anhand der eingezeichneten Pfeile, sind alle bidirektional und verdeutlichen die
Reversibilität des Ladungstransfers.
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2.3.5 Der organische Halbleiter Alq3

Innerhalb dieser Arbeit wird der organische Halbleiter Tris(8-hydroxyquinoline)alu-
minium (III) (Alq3) verwendet, der auf die Edelmetalle Gold sowie Silber sublimiert
wird, um die Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens von Plasmonen durch Alq3
zu untersuchen. Eine sublimierte Schichtdicke von einer Monolage (1 ML) entspricht
dabei 1,3 nm [80].

Alq3 ist ein dreidimensionales Molekül, in dessen Zentrum sich ein Aluminiumatom
befindet. Dieses ist unmittelbar von drei Sauerstoff- und Stickstoffatomen umgeben.
Diese wiederum sind von Kohlenstoffatomen koordiniert. Die molekulare Struktur
ist in Abb. 2.18 dargestellt [81]. Heutzutage ist Alq3 ein fester Bestandteil von or-
ganischen Leuchtdioden (OLEDs) [82] und wird unter anderem auch als Matrix
für Farbstoffmoleküle [83] verwendet, um deren Emission vom grünen in den roten
Spektralbereich durchzustimmen.

Abbildung 2.18: Molekülstruktur des organischen Halbleiters Alq3.

Dielektrische Funktion
Wie bereits gezeigt wurde hängt die Eigenschaft von Plasmonen maßgeblich von

den dielelektrischen Funktion der im System verwendeten Materialien ab. Bei den
Untersuchungen in dieser Arbeit an Plasmonen in organisch-anorganischen Hybrid-
systemen traf die Wahl auf Alq3 als organische Komponente, da sich die entspre-
chende dielektrische Funktion bei den verwendeten Laserwellenlängen von 800 nm
sowie 400 nm sehr unterscheidet. Die aus den Abb. 2.19 a) - d) entnommenen di-
elektrischen Funktionen aus [84] sowie [85] lauten

εAlq3(800nm) = 2,75 (2.32)

εAlq3(400nm) = 3,30 + 0,60i. (2.33)

Aus den dielektrischen Funktionen ist zu entnehmen, dass der organische Halblei-
ter bei 800 nm die anregende elektromagnetische Strahlung aufgrund der fehlenden
imaginären Komponente nicht absorbiert. Bei 400 nm dagegen wird ein Teil der an-
regenden Strahlung absorbiert, siehe Gl. 2.53.

Im Bezug auf das absorbierende bzw. nicht absorbierende Verhalten der Organik soll
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die Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens von plasmonischen Anregungen in
Metallen durch Alq3 anhand von PEEM-Messungen untersucht werden.

Abbildung 2.19: a) - c): Real- (ε1) sowie Imaginärteile (ε2) der jeweils mit Hilfe der
Ellipsometrie [86] bestimmten dielektrischen Funktion von Alq3 aus [84] (a) und b)) sowie
aus [85] c).

Optische sowie elektronische Eigenschaften
Wie bereits erwähnt, entspricht die nominelle Schichtdicke von einer Monolage

Alq3 einem Wert von 1,3 nm. Alq3 ist somit ein kleines Molekül, in welchem die
Coulomb-Wechselwirkung zwischen Ladungsträgern stark ist. Dementsprechend sind
optische Anregungen in Form von Exzitonen, die ein gebundenes Elektron-Loch-Paar
darstellen, auf einem Molekül lokalisiert (Frenkel-Exzitonen) [68].

Messungen zur optischen Bandlücke von Alq3, die eine energetische Schwelle für das
absorbierte Photon zur Generierung eines gebundenen Elektron-Loch-Paares (Ex-
ziton) darstellt, ergeben einen Wert von 2,7 eV [87], [88]. Ein Vergleich mit der
Transportlücke, die eine energetische Schwelle zur Erzeugung eines ungebundenen
Elektron-Loch-Paares darstellt, ergibt dagegen einenWert von 4,1 eV [68], wobei hier
der energetische Abstand vom HOMO-Onset zum LUMO-Onset betrachtet wird. Die
Differenz der Transportlücke und der optischen Bandlücke ist die Bindungsenergie
des optisch angeregten Exzitons und liefert einen Wert in Höhe von 1,4 eV [68].

Ein Vergleich der Exziton-Bindungsenergie mit anderen organischen Materialien wie
PTCDA (0,8 eV [68], [89]), CuPc (0,6 eV [68]) sowie in Polymeren (0,3 eV - 0,4
eV [69]) zeigt, dass die Coulomb-Wechselwirkung zwischen Ladungsträgern und so-
mit auch Korrelationseffekte zwischen diesen Ladungsträgern stark sind. Speziell der
Vergleich von Alq3 mit den Polymeren aus [69] zeigt einen großen Unterschied in
den Exziton-Bindungsenergien. Eine mögliche Ursache könnte sein, dass aufgrund
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der großen räumlichen Ausdehnung der Polymere die Coulomb-Wechselwirkung zwi-
schen den Ladungsträgern geringer ist und das optisch angeregte Exziton im Ver-
gleich zum lokaliserten Exziton in Alq3 delokalisiert ist.

Wie bereits in diesem Kapitel erwähnt, ist die Transportlücke als energetische Dif-
ferenz der jeweiligen Onset-Werte des höchsten besetzten Molekülorbitals (HOMO)
und des niedrigsten unbesetzten Molekülorbitals (LUMO) definiert. Für ein genaues
Verständnis der Transporteigenschaften von organischen Halbleitern und somit auch
der Transportlücke sind theoretische Betrachtungen in Form von Simulationen zum
HOMO und LUMO sehr relevant. Diesbezüglich haben Simulationen mit Hilfe der
INDO-Methode in [90] gezeigt, dass sowohl das HOMO als auch das LUMO aus
jeweils drei nicht entarteten Molekülorbitalen bestehen, die ihrerseits von den drei
Liganden von Alq3 herrühren [91].
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2.4 Wechselwirkung zwischen Licht und Materie
Wird Materie durch elektromagnetische Strahlung mit einer bestimmten Frequenz

ω angeregt, so erhält man eine materialspezifische Antwortfunktion. Im Falle von
Nanostrukturen hängt diese unter anderem von den dielektrischen Funktionen der
Struktur ε̃M(ω), des Substrats ε̃S(ω) sowie des umgebenden dielektrischen Mediums
ε̃D(ω) ab. Die optische Eigenschaft des Gesamtsystems ist also durch eine resultie-
rende dielektrische Funktion ε̃(ω) geprägt. Für die komplexe dielektrische Funktion
und den komplexen Brechungsindex ñ(ω) mit dem Extinktionskoeffizienten κ gilt
allgemein

ε̃(ω) = ε
′
(ω) + iε

′′
(ω) (2.34)

sowie
ñ(ω) = n(ω) + iκ(ω), (2.35)

die über
ε̃(ω) = ñ(ω)2 (2.36)

miteinander verknüpft sind. Dabei beschreibt der Realteil die Energie, die im Sys-
tem gespeichert ist, und der Imaginärteil die Energiedissipation.

Das einfachste Modell, welches die optische Antwort eines Elektrons, welches mit
Licht wechselwirkt, beschreibt, ist das Drude-Lorentz-Sommerfeld-Modell. Die Ant-
wortfunktion des Elektrons wird anschließend mit der Anzahl der Elektronen inner-
halb des gesamten Systems multipliziert, um daraus Informationen über die makro-
skopische Polarisation zu erhalten.

Wir betrachten ein zeitlich oszillierendes elektromagnetisches Feld der Form �E(t) =
�E0e

−iωt, dessen Feldkräfte am Elektron angreifen und eine gedämpfte harmonische
Oszillation der Form

∂2�r

∂t2
+ Γ

∂�r

∂t
+ ω2

0�r =
e

me

�E0e
−iωt (2.37)

mit der Dämpfungskonstanten Γ, der Elektronenmasse me, der Ladung e, der Aus-
lenkung �r sowie der Eigenfrequenz des Systems ω0.

Betrachtet man die Schwingungsgleichung 2.37, so induziert die am Elektron angrei-
fende Feldkraft des elektromagnetischen Feldes eine erzwungene Schwingung. Die
Auslenkung des Elektrons aus seiner Gleichgewichtslage erzeugt ein Dipolmoment,
für welches gilt [92], [93]

�p(t) = −e�r(t) =
e2

me

1

ω2
0 − ω2 − iΓω

�E(t) = αe
�E(t) (2.38)

mit der Polarisierbarkeit des einzelnen Elektrons αe, dessen Betrag die Amplitude
und der Imaginärteil die Dämpfung der erzwungenen Oszillation angibt.

Die makroskopische Antwort des Systems in Form der Polarisation erhält man durch
die Summation der einzelnen Dipolmomente aller Elektronen zu

�P (t) =
1

V

N∑
k=1

�pk =
ω2
p

ω2
0 − ω2 − iΓω

ε0 �E(t), (2.39)
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wobei

ωP =

√
Ne2

meε0
(2.40)

als Plasmafrequenz des Systems bezeichnet wird. Eine alternative Beschreibung für
die makroskopische Polarisation ergibt sich unter Berücksichtigung der elektrischen
Suszeptibilität χ. Vernachlässigt man nichtlineare Effekte in Form von höheren Ord-
nungen, erhält man

�P = ε0χ�E (2.41)

mit der Verknüpfung zwischen der dielektrischen Funktion ε und der Suszeptibilität
χ durch

ε = 1 + χ. (2.42)

Verknüpft man die beiden Gleichungen 2.39 und 2.41 unter Berücksichtigung von
Gl. 2.42, führt dies zur komplexen dielektrischen Funktion

εL(ω) = 1 +
ω2
p

ω2
0 − ω2 − iΓω

. (2.43)

Die Erweiterung von Gl. 2.43 auf ein Ensemble von Elektronen, welches ausschließ-
lich durch Stöße miteinander wechselwirkt, die Dämpfung Γ = vF/λ also über die
mittlere freie Weglänge λ und die Fermigeschwindigkeit vF gegeben ist, ergibt

εLD(ω) = 1− f0ωp,0

ω2 + iΓω
+

jmax∑
j=1

fjωp,j

ω2
j − ω2 − iΓjω

, (2.44)

wobei ωj die Eigenfrequenz und fj die Oszillatorstärke ist. Eine Näherung nullter
Ordnung reduziert Gl. 2.44 zu

εD = 1− ω2
p

ω2 + Γ2
+ i

ω2
pΓ

ω(ω2 + Γ2)
. (2.45)

Betrachtet man den Grenzfall Γ � ω, so können der Real- sowie Imaginärteil der
komplexen dielektrischen Funktion in Gl. 2.45 jeweils umgeformt werden zu

ε1(ω) ≈ 1− ω2
p

ω2
(2.46)

und

ε2(ω) ≈
ω2
p

ω3
Γ. (2.47)

Die stationäre Lösung von Gl. 2.37 ist eine erzwungene Schwingung des Elektrone-
nensembles, welche eine Phasenverschiebung zum anregenden Feld der Form

tan(Φ) =
2ω

τ(ω2
0 + ω2)

(2.48)

besitzt mit der Abklingzeit der Schwingung τ . Die Amplitude der erzwungenen
Schwingung lässt sich unter Berücksichtigung der Abklingzeit τ schreiben als

x0 =
E0√

(ω2
0 − ω2) + ω2(2/τ)2

. (2.49)
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2.4 Wechselwirkung zwischen Licht und Materie

Dämpfung elektromagnetischer Strahlung
Eine elektromagnetische Welle durchläuft ein dielektrischen Medium mit dem

komplexen Brechungsindex ñD(ω) mit der reduzierten Geschwindigkeit c
′
= c/nD(ω).

nD(ω) ist dabei der Realteil des komplexen Brechungsindex. Die zusätzliche Zeit, die
das elektromagnetische Feld zum Durchlaufen benötigt, beträgt Δt = (n-1)Δz

c
. Hat

die Welle das Medium durchlaufen und erreicht einen Punkt P(z) zum Zeitpunkt t,
so gilt für das elektrische Feld in diesem Punkt [94]

�E(z, t) = �E0e
−iω[t−(ñD(ω)−1)Δz/c−z/c] = �E0e

−iω(t−z/c) · eiω(ñD(ω)−1)Δz/c. (2.50)

Das resultierende Feld in Gl. 2.50 setzt sich aus dem Term für die ungestörte Welle
und für die im dielektrischen Medium beeinflusste Welle nach dem Durchlaufen der
Strecke Δz zusammen.

Setzt man den Ausdruck für den komplexen Brechungsindex aus Gl. 2.35 in Gl. 2.50
ein, so liefert dies

�E(z, t) = �E0 · e−iω(t−z/c) · eiω(n−1)Δz/c · e−ωκ(ω)Δz/c. (2.51)

Dabei gibt die Funktion e−ωκ(ω)Δz/c die Amplitudenabnahme im Material an. Die
Abnahme der Intensität der elektromagnetischen Strahlung lautet entsprechend

I = I0 · e−αΔz (2.52)

mit dem Absorptionskoeffizienten

α = 2k0κ (2.53)

und der Wellenzahl im Vakuum k0 = 2π/λ0. Aus Gl. 2.53 lässt sich ableiten, dass
dielektrische Medien mit κ > 0 die Amplitude des elektromagnetischen Feldes durch
Absorption dämpfen, Medien mit κ = 0 transparent sind und für Systeme mit κ <
0 eine Verstärkung der Amplitude erfolgt.

Eindringtiefe elektromagnetischer Strahlung
Die Eindringtiefe des elektromagnetischen Feldes ist mit dem Absorptionskoeffi-

zienten α aus den Gleichungen 2.52 und 2.53 durch die Formel [95]

δp =
1

α
(2.54)

verknüpft. Sie ist die charakteristische Länge, nach welcher die Amplitude des elek-
trischen Feldes auf 1/e seines Ausgangswertes abgefallen ist. Weiterhin gilt für die
Abhängigkeit des Absorptionskoeffizienten als Funktion des Imaginärteils der dielek-
trischen Funktion

α =
2ω

c
Im(ε̃(ω)) (2.55)

mit der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum c. Aus den beiden Gleichungen 2.54 und
2.55 lässt sich die frequenzabhängige Eindringtiefe bestimmen zu

δp =
c

2ω

1

Im(ε̃(ω))
. (2.56)
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Kapitel 2 Physikalische Grundlagen

2.5 Plasmonen

Plasmonen sind Quantisierungen der kollektiven Oszillation der Elektronendichte
in Metallen. Ein externes elektromagnetisches Feld bzw. eine inelastische Stoßanre-
gung mit Teilchen erzeugt hierbei eine erzwungene Schwingung, die durch bestimmte
Relaxationsmechanismen gedämpft wird. Plasmonen existieren im Volumen, an der
Grenzfläche zwischen dielektrischen Medien und in Partikeln.

2.5.1 Volumenplasmonen
Volumenplasmonen können als longitudinale sowie fortschreitende kollektive Elek-

tronenoszillationen aufgefasst werden, die nicht durch elektromagnetische Strahlung
(transversale Welle), sondern nur durch inelastische Stoßanregungen mit Partikeln
(z.B. Elektronen) angeregt werden können. Die materialabhängige Resonanzfrequenz
ωP ergibt sich unter Lösung der Maxwellgleichungen, siehe Gl. 2.40. Für Volumen-
Silber liefert Gl. 2.40 eine Plasmonenenergie von �ωP = 9,2 eV. Eine Möglichkeit
Volumenplasmonen nachzuweisen bietet die Elektronenenergieverlust-Spektroskopie
(EELS) [96]. Bei dieser Methode wechselwirken Elektronen inelastisch mit dem Elek-
tronengas eines Festkörpers und verlieren Energie. Die gestreuten Elektronen wer-
den von einem Detektor registriert. Anhand ihres Energieverlusts kann nachgewiesen
werden, ob Volumenplasmonen im Festkörper angeregt wurden.

2.5.2 Plasmonen an dielektrischen Grenzflächen
Aufgrund der Inversionssymmetrie der Oberfläche weisen Oberflächenplasmonen

auch einen transversalen Charakter auf und können unter bestimmten Randbedin-
gungen mit elektromagnetischer Strahlung angeregt werden. Propagierende Oberflä-
chenplasmonen (SPPs) stellen die Lösung der Maxwellgleichungen unter gegebenen
Randbedingungen für eine Grenzfläche zwischen einem Metall mit der komplexen
dielektrischen Funktion ε̃2 und einem angrenzenden dielektrischen Medium mit der
komplexen Funktion ε̃1 dar. In der folgenden Betrachtung werden die Realteile der
dielektrischen Funktionen mit Re(ε̃2) = ε2

′
und Re(ε̃1) = ε1

′
bezeichnet. Weiterhin

spannt die Grenzfläche zwischen beiden Medien die x-y-Ebene auf, während das an
das Metall angrenzende Dielektrikum in positiver z-Richtung unendlich ausgedehnt
ist. Für eine an der Grenzfläche in x-Richtung propagierende Welle gilt nach [97] für
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2.5 Plasmonen

�E1 =

⎛
⎝Ex1

0
Ez1

⎞
⎠ ei(kxx−ωt)eikz1z (2.57)

�H1 =

⎛
⎝ 0
Hy1

0

⎞
⎠ ei(kxx−ωt)eikz1z (2.58)

�E2 =

⎛
⎝Ex2

0
Ez2

⎞
⎠ ei(kxx−ωt)eikz2z (2.59)

�H2 =

⎛
⎝ 0
Hy2

0

⎞
⎠ ei(kxx−ωt)eikz2z. (2.60)

Wendet man nun die Maxwellgleichung ∇ · �E = 0 an, die die Quellenfreiheit be-
schreibt, so resultiert

Ez1 = −Ex1
kx
kz1

(2.61)

Ez2 = −Ex2
kx
kz2

. (2.62)

Der Zusammenhang zwischen Hy und Ex ergibt sich aus der Anwendung des Induk-

tionsgesetzes ∇× �E = −μ∂H
∂t

zu

Hy1 =
ωEx1ε1

′
ε0

kz1
(2.63)

Hy2 =
ωEx2ε1

′
ε0

kz2
. (2.64)

Unter Berücksichtigung der Randbedingung, dass die Tangentialkomponenten von H
und E an der Grenzfläche stetig sind, können die Ausdrücke für Hy1 und Hy2 in Gl.
2.64 gleichgesetzt werden. Für den Zusammenhang zwischen den z-Komponenten
des k-Vektors und den jeweiligen Realteilen der dielektrischen Funktionen in beiden
Medien gilt somit

ε1
′

kz1
=

ε2
′

kz2
. (2.65)

Für die Normalkomponenten des Wellenvektors gilt weiterhin der Zusammenhang

kz1 = −i
√

k2
x − ε1

′k2 (2.66)

kz2 = i
√
k2
x − ε2

′k2. (2.67)

Propagierende Oberflächenplasmonen sind in z-Richtung in beide Medien evaneszent
abklingende Wellen. Unter Berücksichtigung dieser Tatsache muss gelten ikz1 > 0
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und ikz2 < 0, was voraussetzt, dass die beiden Normalkomponenten des Wellenvek-
tors und somit auch ε1

′
und ε2

′
entgegengesetzte Vorzeichen aufweisen, was aus Gl.

2.67 hervorgeht. Weiterhin lässt sich aus der Beziehung für kz1 in Gl. 2.67 herleiten,
dass der Impulsvektor kx des Oberflächenplasmons stets größer ist als der maximale
Impuls der einfallenden Strahlung im dielektrischen Medium mit dem Betrag

√
ε1

′k.
Aus der Abhängigkeit für kz2 in Gl. 2.67 kann zusätzlich abgeleitet werden, dass
diese nur dann erfüllt ist, wenn der Realteil der dielektrischen Funktion des Metalls
ε2

′
negativ ist.

Setzt man die Ausdrücke aus Gl. 2.67 in Gl. 2.65 ein, so liefert dies die Dispersions-
relation für propagierende Oberflächenplasmonen

| �kSPP | = |�k0|
√

ε1
′ε2

′

ε1
′ + ε2

′ (2.68)

wobei |�k0| den Wellenvektor der elektromagnetischen Strahlung im Vakuum bezeich-

net. Für eine propagierende Mode in x-Richtung muss | �kSPP | reell sein, was voraus-
setzt, dass bei negativem ε2

′
auch gelten muss |ε2′ | > ε1

′
. Zusammenfassend müssen

für die Existenz eines propagierenden Oberflächenplasmons an der Grenzfläche zwi-
schen einemMetall mit ε̃2 und einem dielektrischen Medium mit ε̃1 folgende Kriterien
erfüllt sein

| �kSPP | >
√

ε1
′ |�k0| (2.69)

ε2
′

< 0, ε1
′
> 0 (2.70)

ε2
′

> ε1
′

(2.71)

Aufgrund der Impulsdiskrepanz zwischen der elektromagnetischen Strahlung im di-
elektrischen Medium mit dem maximalen Wert

√
ε1

′ |�k0| und der Dispersion für das

Oberflächenplasmon mit | �kSPP | in Gl. 2.68, kann das anregende Feld nicht ohne wei-
teres an Oberflächenplasmonen ankoppeln, siehe Abb. 2.20 b). Dies äußert sich in der
Tatsache, dass zwischen der Lichtlinie und der quadratischen Plasmonendispersion
kein Schnittpunkt existiert. Um den entsprechenden Schnittpunkt zu erhalten muss
eine zusätzliche Impulskomponente |Δ �kx| in die Propagationsrichtung (x-Richtung)
gestreut werden. Hierfür werden entweder optische Elemente wie zum Beispiel Pris-
men oder Edelmetalloberflächen, die Inhomogenitäten aufweisen (z.B. Kanten und
Defekte), verwendet. In Abb. 2.20 b) sind die Dispersionsrelationen der elektroma-
gnetischen Welle im Vakuum und des Plasmons dargestellt.
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2.5 Plasmonen

Abbildung 2.20: a) Die Plasmonenanregung an einer Metall-Dielektrikum-Grenzfläche
ist durch Oberflächenladungen entgegengesetzter Polarität sowie ein optisches Nahfeld �E
gekennzeichnet. b) Darstellung der Plasmonendispersion (orange) und Strahlungsdispersi-
on im Vakuum (grün). Durch einen zusätzlichen Impulsbeitrag ist es möglich, die externe
elektromagnetische Strahlung mit | �k0| im Vakuum an die Plasmonendispersion | �kSPP | zu
koppeln. Dies äußert sich im Schnittpunkt der Kurven. Bilder nach [98].

Aus Abb. 2.20 a) wird ersichtlich, dass Oberflächenplasmonen durch ein optisches
Nahfeld sowie Oberflächenladungen charakterisiert sind. Die Feldkomponente des re-
sultierenden internen Feldes in z-Richtung | �Eint,z| klingt in die angrenzenden Medien
ε̃1 und ε̃2 evaneszent ab.

Einkopplung von propagierenden Oberflächenplasmonen
Eine Möglichkeit zur Einkopplung der Strahlung in Oberflächenplasmonen wird

in Abb. 2.21 a) exemplarisch anhand einer Prismenanordnung in Kretschmann-
Konfiguration [99] demonstriert. Dabei orientiert sich die Darstellung der Theorie
an [100]. Die dielektrische Funktion ε̃3 des Prismas in Abb. 2.21 a) führt zu ei-
ner Reduzierung der Lichtgeschwindigkeit c im Prisma. Dies resultiert aus der nun
kleineren Wellenlänge λ0

′
= 2π

| �k0
′
|
des Lichts, wobei gilt

|�k0|
′
=

√
ε3

′ ω

c
. (2.72)

Für die Anregung von propagierenden Oberflächenplasmonen ist die Komponente

parallel zur Oberfläche �kx
′
relevant. Beim Einfallswinkels α des Lichts ergibt sich

unter Berücksichtigung von Gl. 2.68

| �kx|
′
=

√
ε3

′ ω

c
sin(α). (2.73)

Um nach Abb. 2.20 b) einen Schnittpunkt zwischen | �kx
′
| und der Oberflächenplas-

monendispersion | �kSPP |, also eine Plasmoneneinkopplung, zu erreichen, muss die
Bedingung

| �kx|
′
=

√
ε3

′ ω

c
sin(α) =

ω

c

√
ε1

′ε2
′

ε1
′ + ε2

′ = | �kSPP | (2.74)
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erfüllt sein. Aus den oben genannten Anregungskriterien für SPPs in Form der Un-
gleichungen geht hervor, dass sich SPPs nicht an der Grenzfläche zwischen dem
Prisma und dem Metall ausbilden. Es liegt also kein Schnittpunkt der entsprechen-
den Dispersionskurven vor. Jedoch können Plasmonen an der Grenzfläche zwischen
dem Metall und der dielektrischen Umgebung mit ε1

′
(in diesem Fall Luft, ε1

′
= 1)

eingekoppelt werden.

Der Nachweis von Oberflächenplasmonen in der Kretschmann-Geometrie erfolgt in
Reflexionsmessungen, in welchen im Falle einer Plasmonenanregung die reflektierte
Strahlungsintensität ein Minimum aufweist. Wird überhaupt kein Licht reflektiert,
so bedeutet dies, dass die Plasmonen mit maximaler Effizienz eingekoppelt werden.

Wie bereits erwähnt wurde, kann die anregende elektromagnetische Strahlung auch
mit Hilfe von Kanten oder Defekten an Oberflächenplasmonen angekoppelt werden.
In Abb. 2.21 b) ist dieser Sachverhalt dargestellt. Trifft die anregende Welle mit

dem Wellenvektor �k0 im dielektrischen Medium ε̃1 auf eine Kante mit ε̃2, so streut
diese Impulsvektoren mit verschiedenen Beiträgen in unterschiedliche Raumrichtun-
gen. Ist die Streuung der Kante effizient genug, um einen zusätzlichen Impulsbeitrag
Δ �kx in der Propagationsrichtung (x-Richtung) zu liefern, so resultiert dies in einem
Schnittpunkt der Lichtlinie mit der Kurve für die Plasmonendispersion, siehe Abb.
2.20 b). Folglich propagieren Oberflächenplasmonen entlang der Grenzfläche zwi-
schen dem Metall mit ε̃2 und dem angrenzenden Dielektrikum mit ε̃1.

Abbildung 2.21: a) Schematische Darstellung eines sich ausbreitenden Oberflächenplas-
mons in der Kretschmann-Geometrie, in welcher mit Hilfe eines Prismas der einfallende
Wellenvektor �k0 so modifiziert wird, dass eine Einkopplung an die Plasmonendispersion er-
folgt. Die Komponente | �Eint,z| des resultierenden internen Felds an der Oberfläche klingt
mit zunehmendem Abstand von der Grenzfläche in die Medien ε̃1 und ε̃2 exponentiell
ab [98]. b) Anregung von propagierenden Oberflächenplasmonen an einer Stufe des me-
tallischen Substrats. Die blauen Pfeile stellen die Streuung von Impulskomponenten mit
unterschiedlichen Beiträgen in die jeweiligen Raumrichtungen dar. Exemplarisch sind zwei
entgegengesetzt laufende Oberflächenplasmonen eingezeichnet [100].
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SPP-Eindringtiefe
Propagierende Oberflächenplasmonen weisen die Eigenschaft auf, dass sie senk-

recht zur Grenzfläche in die angrenzenden dielektrischen Medien mit einer gewissen
Abklinglänge evaneszent abklingen. Die Abklinglänge, nach der die Amplitude der
Komponenten des elektrischen Feldes | �Eint,z| senkrecht zur Oberfläche auf 1/e seines
Anfangswertes an der Grenzfläche abgesunken ist, ergibt sich in den beiden angren-
zenden dielektrischen Medien zu

δ1 =
λ

2π

√
|Re(ε̃2)|+ |Re(ε̃1)|

|Re(ε̃1)|2
(2.75)

δ2 =
λ

2π

√
|Re(ε̃2)|+ |Re(ε̃1)|

|Re(ε̃2)|2
(2.76)

mit der Eindringtiefe δ1 in das an das Metall angrenzende Dielektrikum und der
Eindringtiefe δ2 in das Metall.

Für Ag ergibt sich somit bei einer Anregungswellenlänge von 400 nm eine Ab-
klinglänge von 41 nm und für Au bei 800 nm eine Abklinglänge von 28 nm. Das
in dieser Arbeit an das Metall angrenzende dielektrische Medium ist der organische
Halbleiter Alq3. Die Abklinglänge des evaneszenten plasmonischen Nahfeldes be-
trägt in der Organik bei einer anregenden Wellenlänge von 400 nm an der Alq3/Ag
- Grenzfläche 53 nm und bei 800 nm erhält man an der Alq3/Au - Grenzfläche 240
nm.

2.5.3 Partikelplasmonen
Neben einer Anregung von Plasmonen im Volumen und an der Oberfläche können

sich diese auch in metallischen Nanopartikeln ausbilden. Die Anregung von Partikel-
plasmonen kann direkt mit elektromagnetischer Strahlung ohne optische Hilfsmittel
(Prismen etc.) erfolgen. In Abb. 2.22 ist ein semiklassisches Modell zur Anregung
von Partikelplasmonen dargestellt. Die elektrischen Feldkräfte der elektromagneti-
schen Strahlung koppeln bei geeigneter Frequenz an das Elektronenensemble des
Nanopartikels an und verschieben dieses relativ zum statischen, positiv geladenen
Ionenuntergrund. Durch diese Verschiebungspolarisation bilden sich an der Oberflä-
che des Nanopartikels Ladungen unterschiedlicher Polarität aus. Als Rückstellkraft
der induzierten kohärenten Schwingungen dient die attraktive Wechselwirkung zwi-
schen den Elektronen und dem ionischen Gitter des Teilchens. Die Rückstellkraft ist
für das Vorhandensein einer Resonanzbedingung der erzwungenen Schwingung ver-
antwortlich. Gemäß der Elektrodynamik resultiert aus der beschleunigten Bewegung
der Ladungsträger ein Nahfeld im optischen Frequenzbereich. Falls die Frequenz der
externen Strahlung mit der Eigenfrequenz des Elektronenensembles übereinstimmt,
können kleine Anregungsfelder ausreichen, um starke Oszillationen zu erzielen (Re-
sonanzbedingung).

Im Vergleich zu sich ausbreitenden Volumen- und Oberflächenplasmonen propagie-
ren Partikelplasmonen nicht, sondern sind aufgrund der räumlichen Begrenzung, die
eine Rückstellkraft bewirkt, stark lokalisiert.
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Abbildung 2.22: Darstellung der Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit ei-
nem Metallnanopartikel (blau), welcher in ein Dielektrikum eingebettet ist (grau). Die
Feldkräfte des zeitlich oszillierenden Felds �E verschieben das Elektronenensemble relativ
zum positiven Ionenhintergrund. Es bilden sich Oberflächenladungen aus, die ein Polari-
sationsfeld �P erzeugen. Die Darstellung orientiert sich an [101].

Betrachtet man speziell sphärische Teilchen, so liefert die im Jahr 1908 von Gu-
stav Adolf Ludwig Mie entwickelte Mie-Theorie [102] exakte analytische Resultate
zur Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit den Nanopartikeln. Um
die Maxwellgleichungen für Nanopartikel unter sphärischen Randbedingungen im
umgebenden Dielektrikum zu lösen werden folgende Annahmen gemacht:
� ungeladene sphärische Nanopartikel
� homogenes und isotropes Dielektrikum
� Nanopartikel haben gleiche Größe
� gegenseitiger Nanopartikelabstand ist groß, um Nahfeldkopplungen zu vermeiden
Die von Mie ermittelte Lösung der Maxwell-Gleichungen für eine sphäroidische
Struktur beliebiger Größe, welches in einer homogenen Umgebung durch eine mo-
nochromatische Welle angeregt wird, führt zu einer mathematischen Beziehung zwi-
schen dem frequenzabhängigen Extinktionskoeffizienten mit demWirkungsquerschnitt
σext(ω), dem Absorptionsquerschnitt σabs(ω) und dem Streuquerschnitt σstreu(ω):

σext(ω) = σabs(ω) + σstreu(ω). (2.77)

Dabei beschreibt die Extinktion die Abschwächung eines anregenden Strahlungs-
felds durch Absorption und Streuung des Partikels. Im Falle der Plasmonenanregung
in metallischen Nanopartikeln (lokalisierte Oberflächenplasmonen (LSPs)) wird die
anregende elektromagnetische Strahlung stark absorbiert oder gestreut. Das Ver-
hältnis der Wirkungsquerschnitte σabs(ω) und σstreu(ω) hängt dabei von der Größe
der Struktur ab. Während kleine Partikel das Licht effizienter absorbieren, wird es
dagegen von großen Partikeln effizienter gestreut. Änderungen in der Extinktion
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resultieren somit aus der größenabhängigen Gewichtung der jeweiligen Wirkungs-
querschnitte aus Gl. 2.77.

Quasistatisches Limit - Rayleigh-Näherung
Die Rayleigh-Näherung betrachtet als Grenzfall der Mie-Theorie sphärische Nano-

partikel mit sehr kleinen Durchmessern d << λ, wobei λ die anregende Wellenlänge
ist. In diesem Fall kann die zeitlich variierende Phase des anregenden elektroma-
gnetischen Felds als räumlich konstant aufgefasst werden. Retardierungseffekte, die
bei größeren Nanopartikeln aufgrund der räumlichen Variation der anregenden Pha-
se eine wichtige Rolle spielen, können vernachlässigt werden. Weiterhin werden in
kleinen Partikeln in erster Näherung ausschließlich Anregungen der Grundmode der
kollektiven Elektronenoszillationen betrachtet (Dipolnäherung).

Für die Polarisierbarkeit α(ω) eines sphärischen Partikels ergibt sich im Rahmen der
Dipolnäherung [103]:

α(ω) = 4πε0R
3 ε̃2(ω)− ε̃1(ω)

ε̃2(ω) + 2ε̃1(ω)
(2.78)

mit der elektrischen Feldkonstanten ε0, der komplexen dielektrischen Funktion ε̃2(ω)
des Metalls und der komplexen dielektrischen Funktion ε̃1(ω) des umgebenden Di-
elektrikums. Aus der Polarisierbarkeit aus Gl. 2.78 ergibt sich der Absorptionsquer-
schnitt zu [92]:

σabs(ω) = k · Im(α(ω)) (2.79)

mit der Lichtgeschwindigkeit c. Für den Streuquerschnitt erhält man

σstreu(ω) =
k4

6π
|α|2. (2.80)

In Gl. 2.79 sowie Gl. 2.80 ist k jeweils eine Konstante. Weiterhin geht aus Gl. 2.78 her-
vor, dass die Resonanzbedingung unter der Annahme von vernachlässigbar kleinen
Imaginärteilen der dielektrischen Funktionen für Re(ε̃2(ω)) = -2Re(ε̃1(ω)) erfüllt ist.
Die spektrale Lage der Resonanz ist durch die Frequenzabhängigkeit von Re(ε̃2(ω))
gegeben und ihre Breite durch Im(ε̃2(ω)) sowie der komplexen dielektrischen Funk-
tion ε̃D(ω).
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2.5.4 Linienbreite und Dämpfungsmechanismen
Die kohärente sowie kollektive Oszillation eines Ensembles von Leitungsbandelek-

tronen ist gedämpft. Die Dämpfung kommt durch strahlende bzw. nichtstrahlen-
de Mechanismen zustande und limitiert die Lebensdauer von Plasmonen. Die Le-
bensdauer von Plasmonen ist mit der in spektroskopischen Untersuchungen ermit-
telten Liniebreite korreliert. Im Folgenden wird ein Überblick über verschiedene
Dämpfungsmechanismen von Plasmonen gegeben und deren Beitrag zur Linienbrei-
te diskutiert. Die Ausführungen dieses Abschnitts orientieren sich an [100], [101]
sowie [104].

Für die in einem spektroskopischen Experiment ermittelte Linienbreite gilt:

Γ

2
=

1

T2

=
1

2T1

+
1

T ∗
2

. (2.81)

Sie setzt sich aus zwei Beiträgen zusammen, die durch die beiden Zeitkonstanten
T1 sowie T

∗
2 beschrieben werden. Dabei ist T∗

2 eine Zeitkonstante, die ’elastische Le-
bensdauer’ genannt wird. Sie beschreibt den Beitrag zur Linienbreite aus Gl. 2.81,
der durch elastische Streuprozesse, beispielsweise zwischen einer Anregung und ei-
nem Defekt, zustande kommt. Bei diesen Streuprozessen bleibt die Energie der An-
regung erhalten, jedoch unterliegt sie einer Impulsänderung. Betrachtet man die
Streuung zwischen einer plasmonischen Anregung und einem Defekt, so ist die Rol-
le von T∗

2 nicht eindeutig definiert. Diesbezüglich existieren Darstellungen in der
Literatur [105], [106], [107], bei denen das Plasmon nach der elastischen Wechsel-
wirkung mit einem Defekt seine Gesamtenergie behält, jedoch seinen Impulsvek-
tor ändert. Dies resultiert in der Zerstörung der relativen Phase zwischen dem an-
regenden elektromagnetischen Strahlungsfeld und dem Plasmon. Dagegen wird in
anderen Beispielen T∗

2 mit dem Phasenverlust zwischen einzelnen Elektronen der
ursprünglich kollektiven sowie kohärenten Oszillation des Elektronenensembles ver-
knüpft [108], [109].

Die Zeitkonstante T1 ist die inelastische Lebensdauer und beschreibt den Beitrag zur
Linienbreite aus Gl. 2.81 durch inelastische Streuprozesse. Die inelastischen Streu-
prozesse können ihrerseits strahlend sowie nichtstrahlend erfolgen. Demnach kann
T1 formuliert werden zu

1

T1

=
1

τr
+

1

τnr
(2.82)

mit der Zeitkonstanten τr für den strahlenden Zerfall und der Zeitkonstanten τnr für
den nichtstrahlenden Zerfall der kollektiven Elektronenoszillation.

Beim strahlenden Zerfall wird die Oszillationsenergie des Elektronenensembles in
Photonen umgewandelt und abgestrahlt. Im Fall der Anregung von lokalisierten
Oberflächenplasmonen (LSPs) in Nanostrukturen ist die Strahlungsdämpfung pro-
portional zum Volumen des Partikels. Im Gegensatz zu LSPs können propagierende
Oberflächenplasmonen (SPPs) an einer Grenzfläche zwischen einem perfekt glatten
Metallfilm und dem Vakuum nicht strahlend zerfallen und somit an das Fernfeld
koppeln. Die Kopplung wird erst durch Streuung der SPPs an topographischen In-
homogenitäten des Metalls (Defekte etc.) erreicht.
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Beim nichtstrahlenden Zerfall wird die Ozillationsenergie zur Erzeugung von gebun-
denen Elektron-Loch-Paaren erzeugt. Die Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren
erfolgt entweder durch Intrabandübergänge oder Interbandübergänge von energe-
tisch tiefer liegenden d-Bändern in das sp-Leitungsband. Dabei ist die Dämpfungs-
rate von plasmonischen Anregungen durch Interbandanregungen größer als durch
Intrabandanregungen. Dies resultiert aus der Tatsache, dass Interbandanregungen
direkt erfolgen können, während bei Intrabandübergängen die Anregung des Elek-
trons über die zusätzliche Absorption eines Phonons erfolgt. Weiterhin sind optische
Dipolübergange zwischen verschiedenen Bändern im Vergleich zu Intrabandüber-
gängen nicht symmetrieverboten. Die in dieser Arbeit verwendeten Edelmetalle, in
denen Plasmonen angeregt werden, sind Gold und Silber. Die jeweilige Position der
d-Bandkanten betragen für Au 2,45 eV [110] und für Ag 4,00 eV [111]. Konvergiert
die Plasmonen-Anregungsenergie gegen diese materialspezifischen Energiewerte, so
kommt es aufgrund von Interbandübergängen zu einer sehr starken Dämpfung [112].

Die durch Absorption der Plasmonenenergie generierten Elektron-Loch-Paare de-
phasieren innerhalb von 1 fs [113] und können daher nicht strahlend rekombinieren.
Es folgen inelastische Elektron-Elektron Streuprozesse mit der Zeitkonstanten τee,
die als dominanter Mechanismus den größten Beitrag zur energetischen Relaxati-
on der ’heißen’ Elektronen liefern [114]. Hochenergetische Elektronen, deren Ener-
gie durch Elektron-Elektron Streuprozesse innerhalb von τee nicht vollständig rela-
xiert ist, streuen zusätzlich an Phononen. Elektron-Phonon Streuprozesse erfolgen
im Vergleich zu Elektron-Elektron Streuprozessen auf längeren Zeitskalen und wer-
den durch die Zeitkonstante τe−ph beschrieben. Nach einer gewissen Zeit, die unter
anderem von τee sowie von τe−ph abhängt, ist die Distribution von heißen Elektro-
nen vollständig in den Grundzustand relaxiert und die Elektronenenergie in Wärme
umgewandelt.

Abbildung 2.23: Schematische Darstellung zu strahlenden und nichtstrahlenden Zer-
fallsmechanismen einer plasmonischen Anregung. In der Abbildung wird exemplarisch von
einem lokalisierten Oberflächenplasmon in einer Nanostruktur ausgegangen. Neben der
Abstrahlung von Photonen führt ein Teil der Energie der kollektiven Elektronenoszillation
zur Anregung von Elektron-Loch-Paaren. Die Anregung kann sowohl durch Interband-
übergänge als auch durch Intrabandübergänge erfolgen. Abbildung in Anlehnung an [101].
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Die im PEEM detektierten Photoelektronen sind eine Konsequenz aus dem nicht-
strahlenden Zerfall von Plasmonen in Elektron-Loch Paare. Einzelne Elektronen
der durch Elektron-Elektron Streuung erzeugten Distribution von heißen Elektro-
nen können nämlich durch Absorption von weiteren Photonen eines Laserpulses
innerhalb eines nichtlinearen Prozesses über das Vakuumniveau des Gesamtsystems
angeregt werden. Die erzeugten Photoelektronen tragen zum PEEM-Signal bei. Ein
konkurrierender Dämpfungskanal von Plasmonen ist der oben genannte strahlen-
de Zerfall durch Aussenden von Photonen. Nimmt die Gewichtung des strahlenden
Dämpfungskanals zu, so wird ein größerer Anteil der gesamten Plasmonenenergie in
Photonen umgewandelt. Folglich nimmt die für die Erzeugung von Elektron-Loch-
Paaren zur Verfügung stehende Energie, und damit verknüpft das Photoemissionssi-
gnal, ab. Wird ein System mit plasmonischen Anregungen beispielsweise durch das
Aufbringen von Adsorbaten so modifiziert, dass Änderungen im Photoemissionsver-
halten der Plasmonen zu beobachten sind, so könnte dies mit der Änderung der
Gewichtung der Dämpfungskanäle begründet werden.

Die meisten experimentellen Techniken wie zum Beispiel nichtlineare optische Me-
thoden [115], [116], [117] messen die Kombination aus dem elastischen sowie inelas-
tischem Anteil der Linienbreite im Messsignal aus Gl. 2.81.

Möglichkeiten zur Bestimmung des experimentell schwer zugänglichen homogenen
Anteils der Dephasierung, und der damit verbundenen Zeit T∗

2, in denen die Elektro-
nen ihre Phasenkohärenz verlieren, sind unter anderem das spektrale Lochbrennen
[112], die Verwendung eines Rasternahfeldmikroskops [118] sowie die 2D-Nanoskopie
[14]. Letztere Methode erlaubt es zusätzlich Kohärenzen zwischen einzelnen an einem
Energietransferprozess beteiligten Zuständen zu messen.
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2.5.5 Wechselwirkung mit einem dielektrischen Medium
Plasmonische Anregungen können strahlend oder nichtstrahlend mit einem an

das Metall angrenzenden dielektrischen Medium wechselwirken. Zu den strahlenden
Prozessen gehört das Aussenden von Photonen vom Plasmon in den organischen
Halbleiter. Dabei resultieren die Photonen aus dem plasmonischen Nahfeld [7], [8].

Zu den nichtstrahlenden Wechselwirkungsmechanismen gehört die Kopplung einer
plasmonischen Anregung mit einer Anregung im dielektrischen Medium über die
jeweiligen Nahfelder. In den folgenden Betrachtungen ist das dielektrische Medium
ein organischer Halbleiter, in dem gebundene Elektron-Loch-Paare (Exzitonen) an-
geregt werden können. Plasmonen und Exzitonen können in erster Näherung als
Dipole und ihre Wechselwirkung als strahlungsfreie Dipol-Dipol Kopplung aufge-
fasst werden. Weiterhin ist auch eine Dipol-induzierter Dipol Kopplung möglich. In
diesem Fall wird lediglich eine Komponente des Gesamtsystems durch ein externes
Strahlungsfeld angeregt. Wird beispielsweise im Metall bei einer bestimmten Energie
ein Plasmon angeregt und überlagert sich dessen Resonanz spektral mit dem Ab-
sorptionsspektrum des organischen Halbleiters, so kann die Energie der kollektiven
Elektronenoszillation vom organischen Halbleiter absorbiert und Exzitonen angeregt
werden. In der Literatur ist dieser Prozess bekannt als resonanter Energietransfer
des Plasmons (engl. Plasmon Resonance Energy Transfer (PRET) [119]). Für den
Zusammenhang der Rate des nichtstrahlenden Energietransfers eines lokalisierten
Oberflächenplasmons in ein dielektrisches Medium ergibt sich [120]

1

τres
=

2

9

ε1
′′
(ωSP )

√
1 + 2ε1

′(ωSP )

ε1
′2(ωSP )

ωP . (2.83)

Dabei ist ωSP die Resonanzfrequenz des Plasmons, ε1
′
der Realteil der komplexen

dielektrischen Funktion ε̃1 = ε1
′
+ iε1

′′
des umgebenden organischen Halbleiters, ε1

′′

der entsprechende Imaginärteil und ωP die Plasmafrequenz des angrenzenden Me-
talls. Das heißt, je größer ε1

′′
bei der Plasmonenfrequenz ωSP ist, desto größer ist

die Energietransferrate vom Plasmon in die Organik.

Die nichtstrahlenden Wechselwirkungsmechanismen umfassen auch die Injektion
der aus der kollektiven Elektronenoszillation erzeugten heißen Elektronen über die
Grenzfläche des Systems Dielektrikum/Metall. Hierbei handelt es sich um einen
indirekten photoinduzierten Ladungstransfer, siehe Abb. 2.17. Die mit der Injekti-
onsrate verknüpfte Effizienz dieses Prozesses hängt vom räumlichen Überlapp der
Wellenfunktion der Distribution von heißen Elektronen mit der Wellenfunktion eines
unbesetzten Zustands im Dielektrikum ab. Je größer der Überlapp ist, desto größer
ist auch die Injektionsrate für die Elektronen.
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2.5.6 Einfluss lokaler Nahfelder auf die Photoemission

Bei der Wechselwirkung des externen elektromagnetischen Feldes �Eext mit der
Oberfläche eines Systems reagiert das System mit einer Antwortfunktion G(�r,t). Sie
hängt allgemein von den dielektrischen Funktionen der beteiligten Materialien ab
und modifiziert das einfallende elektrische Feld in der Amplitude sowie Breite. Das
resultiernde interne Nahfeld stellt somit eine Faltung aus dem externen Feld sowie
der Antwortfunktion dar

�Eint(�r, t) = �Eext(�r, t)×G(�r, t). (2.84)

Die optische Antwortfunktion eines Systems kann beispielsweise lokal in Form von
Feldüberhöhungen an topographischen Diskontinuitäten sowie plasmonischen An-
regungen bestehen. Eine schematische Darstellung zur Beeinflussung des externen
Feldes durch die optische Antwortfunktion im Sinne einer Anregung von propagie-
renden Oberflächenplasmonen an einer Vakuum/Metall-Grenzfläche ist in Abb. 2.24
dargestellt.

Für das Signal S bei einem n-Photonen Photoemissionsprozess gilt

S ∼ | �Eint(�r, t)|2n = | �Eext(�r, t)×G(�r, t)|2n. (2.85)

In Bezug auf PEEM-Messungen beschreibt Gleichung 2.85 den Photoemissionskon-
trast aus den PEEM-Aufnahmen. Die Gewichtung signifikanter Bereiche auf der
Probe hängt somit sowohl von der optischen Antwortfunktion als auch der Ordnung
des Photoemissionsprozesses ab und spielt bei den Interpretationen der Messdaten
in dieser Arbeit eine wichtige Rolle.

Abbildung 2.24: Das resultierende interne Nahfeld �Eint(�r, t) ergibt sich als Faltung aus
dem anregenden Feld Eext(�r,t) und der optischen Antwortfunktion G(�r,t) und ist bezüglich
seiner Amplitude und Breite moduliert.
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3 Experimentelles

3.1 Probenpräparation

3.1.1 Grundlagen

Präparation des Au(111)-Einkristalls
Für die Photoemissionsmessungen am System Alq3/Au in Kapitel 4 wird als me-

tallisches Substrat ein Au(111)-Einkristall verwendet. Um eine saubere Au(111)-
Oberfläche zu erhalten, wird der Kristall mehreren Sputter- und Heizzyklen unter-
zogen. Das Sputtern beschreibt einen Vorgang bei dem der Kristall mit beschleu-
nigten Ionen des Edelgases Argon (Ar) beschossen wird, um Verunreinigungen in
Form von beispielsweise Adsorbaten abzutragen. Der Beschuss des Kristalls erfolgt
dabei beidseitig in einem Winkel von ± 15� relativ zur Oberflächennormalen. Die
Beschleunigungsspannung der Argon-Ionen beträgt bei einem Emissionsstrom von
10 mA U = 4,8 kV. Nach dem Sputtern wird der Kristall bei einer Temperatur von T
= 500� C geheizt, um die Oberfläche auszuheilen. Der Sputterdruck beträgt 4,0·10−7

mbar. Die gesamte Sputter- bzw. Heizdauer orientiert sich an der Qualität der UPS-
Spektren. Die Zyklen werden solange wiederholt, bis der Oberflächenzustand (OF)
des Au(111)-Kristalls im UPS-Spektrum sichtbar wird. Dieser gilt als Maß für eine
saubere Oberfläche [65].

SiO2-Substrate
Neben dem System Alq3/Au(111) werden Photoemissionsmessungen ebenfalls an

Alq3/Ag durchgeführt. Hierzu wird ein 150 nm dicker Ag-Film auf Silizium-Substrate
thermisch evaporiert. Auch für die in dieser Arbeit untersuchten Alq3/Au- bzw.
Alq3/Ag-Mikrostrukturen sowie Nanostrukturen werden als Substrate (10x10) mm2

große, 500 μm - 550 μm dicke sowie einseitig polierte und mit Bor p-dotierte Silizium-
Proben mit nativem Oxid der Firma Si-Mat verwendet. Aufgrund ihrer geringen
rms-Rauheitswerte [121] sind Si(100)-Proben als Templat vorteilhaft für die Her-
stellung von Nanostrukturen. Die Si(100)-Proben mit nativem Oxid werden aus
Gründen der Einfachheit in dieser Arbeit im Folgenden als SiO2-Proben bezeichnet.
Sämtliche Prozessierungsschritte werden im Reinraum des Nano Structuring Centers
(NSC) durchgeführt, um einer Kontamination der Proben durch eine partikelarme
Arbeitsumgebung vorzubeugen und gliedern sich wie folgt:
� Acetonbad: Entfernung organischer Verunreinigungen (10 min)
� Isopropanolbad: Entfernung verunreinigtes Aceton (10 min)
� Reinstwasserbad: Entfernung von Isopropanolrückständen (5 min)
Die Reinigungsprozesse werden im Ultraschallbad bei einer Leistung von 100 % sowie
einer Frequenz von 35 kHz vorgenommen.

Aufdampfen von Metallfilmen
Die Herstellung der Metallfilme erfolgt durch einen thermischen Verdampfungs-

prozess im Hochvakuum bei einem Aufdampfdruck von ca. 3,0 - 5,0 · 10−6 mbar
mit der Elektronenstrahl-Aufdampfanlage Pfeiffer Classic 500 L im NSC. Der Auf-
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dampfprozess erfolgt bei Raumtemperatur bei einer Rate von 5 Å/s. Dabei wird die
Rate mit Hilfe eines Schwingquarzes, welcher sich in der Aufdampfanlage befindet,
geregelt.

Sublimation von Alq3

Weiterhin erfolgt die Sublimation von Alq3-Filmen bei Raumtemperatur mit Hil-
fe eines dreifach-Verdampfers der Firma Kentax im Ultrahochvakuum. Die Orga-
nik wird im Quarztiegel mit einem um den Tiegel gewickelten Draht im Vakuum
thermisch auf ca. 190 C - 200 C erhitzt und bei entsprechenden Raten von ca.
0,002 Monolagen/s - 0,004 Monolagen/s sublimiert. Dabei entspricht eine Monola-
ge des organischen Halbleiters Alq3 einer nominellen Schichtdicke von 1,3 nm. Die
drei Tiegel, die durch eine rotierbare Lochblende adressiert werden können, sind in
Abb. 3.1 abgebildet. Die Ratenkalibrierung erfolgt mit Hilfe eines im UHV installier-
ten Schwingquarzes sowie einem Rasterkraftmikroskop (SFM). Dabei wird die mit
dem Schwingquarz bestimmte nominelle Schichtdicke mit Ergebnissen zur Schicht-
dicke von Rasterkraft-Messungen verglichen und daraus ein Kalibrierungsfaktor Q
bestimmt, der sich ergibt zu

Q =
dQuarz

dSFM

(3.1)

mit der mittels Schwingquarz bestimmten nominellen Schichtdicke dQuarz sowie den
mit dem SFM gemessenen Schichtdicken dSFM .

Abbildung 3.1: a) Der in dieser Arbeit zur Sublimation von Alq3 verwendete Verdampfer
der Firma Kentax bietet die Möglichkeit maximal drei Substanzen in die dafür vorgesehe-
nen Quarztiegel zu füllen. Diese sind mit einem Draht umgeben, der die Tiegel thermisch
erhitzt. Mit dem Verdampfer ist es möglich die organischen Substanzen entweder einzeln
zu sublimieren oder auch gleichzeitig. Hierfür wird eine Blende mit Löchern verwendet, sie-
he b), die so gedreht werden kann, dass bestimmte Tiegel adressiert werden. Bildmaterial
aus [122].

Aufdampfen von Cäsium

Das Cäsieren der in Kapitel 4 präsentierten Au-Quadrate auf SiO2, siehe Abb.
4.26, erfolgt mit einer Alkalimetallquelle der Firma SAES Group. Das Cäsium (Cs)
ist in das Filament eingebettet und wird durch einen durch das Filament fließenden
Strom herausgelöst. Zur Deponierung von Cs wird eine Stromstärke von 5,5 A - 6,0
A verwendet und die Probe für 20 s - 25 s mit Cs bedampft.
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3.1.2 Herstellung von Alq3/Au- sowie
Alq3/Ag-Mikrostrukturen

Die Untersuchungen zu plasmonischen Anregungen an Grenzflächen zwischen den
Metallen Au und Ag sowie dem organischen Halbleiter Alq3 erfolgt einerseits an-
hand von Alq3-Quadraten auf dem jeweiligen Metallfilm sowie andererseits an einem
auf metallische Quadrate flächig sublimierten Alq3-Film. Die Größe der Quadrate
beträgt stets (20x20) μm2 mit einer Stegbreite von ca. 6 μm. Die Metall- bzw. Alq3-
Quadrate werden mit Hilfe eines Kupfernetzes der Firma Plano GmbH generiert,
welches als Maske dient. Die Netze werden je nach Materialsystem entweder auf
Metallfilme aufgebracht und anschließend Alq3-Quadrate durch Sublimation herge-
stellt oder direkt auf das SiO2-Substrat, um Metallquadrate durch einen thermischen
Verdampfungsprozess herzustellen. Die Metallquadrate werden anschließend flächig
mit einem Alq3-Film sublimiert. Die Proben müssen jedes Mal nach der Herstellung
von metallischen bzw. organischen Quadratstrukturen aus dem Vakuum geschleust
werden, um die Netze vorsichtig abzunehmen.

3.1.3 Herstellung von Nanostrukturen -
Elektronenstrahllithographie

Neben den indirekten Strukturierungstechniken, bei denen die gewünschten Struk-
turen mit Hilfe einer Maske auf das Substrat übertragen werden, stellt die Elektro-
nenstrahllithographie eine direkte Strukturierungstechnik dar. Die in dieser Arbeit
präsentierten Nanostrukturen werden mittels Elektronenstrahllithographie in Ko-
operation mit dem (NSC)-Team, bestehend aus Dr.-Ing. Sandra Wolff, Dr. Bert
Lägel sowie Christian Dautermann, hergestellt. Bei dieser Methode erhält man auf-
grund sehr kleiner Elektronenwellenlängen bei hohen Beschleunigungsspannungen
eine sehr hohe Auflösung, die für die Fabrikation kleinster Nanopartikel notwendig
ist. Für das Auflösungsvermögen (engl. critical dimension, cd), welche in diesem Fall
eine Funktion der Elektronenwellenlänge ist, gilt

cd = k
λ

NA
. (3.2)

Die numerische Apertur NA = n·sinθ = D/2f bildet den Öffnungswinkel der Elekt-
ronen-Quellenlinse mit dem Durchmesser D, der Fokuslänge f und dem Brechnungs-
index n. Der Parameter k ist ein vom verwendeten Lack abhängiger Wert, für den
0,3 < k < 1,1 gilt. Ein weiterer Vorteil ist, dass gegenüber der indirekten Struk-
turierungstechnik keine Maske erforderlich ist, die ebenfalls Fehler aufweisen kann.
Jedoch dauert der Rasterprozess bei komplexen Strukturen sehr lange.

Durch Anlegen eines elektrischen Feldes werden die Elektronen auf die Probe, die
mit einem elektronensensitiven Fotolack (engl. Resist) (PMMA 950K) beschichtet
ist, beschleunigt. Das elektrische Feld steuert dabei den Auftreffpunkt des Strahls.
Beim Auftreffen findet ein Energietransfer zwischen den Elektronen und dem Lack
statt, dessen chemische Eigenschaften verändert werden. Der Elektronenstrahl wird
gemäß des in das System geladenen Datensatzes (Strukturdesign) über die Probe ge-
rastert. Für die Erzeugung des entsprechenden Datensatzes wird die Software e-Line
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der Elektronenstrahllithographieanlage des Typs Raith e-Line verwendet. Anschlie-
ßend wird das mit den Elektronen belichtete Substrat mit Au bzw. Ag bedampft.
Der unbelichtete Lack wird entfernt, sodass die Nanopartikel übrig bleiben. Die ul-
trahochauflösende Elektronenstrahllithographieanlage im Nano Structuring Center
an der Technischen Universität in Kaiserslautern weist folgende Spezifikationen auf:

� Thermische Feldemissionsquelle
� Elektronenoptische Säule Gemini der SupraTM -Serie von Zeiss
� variable Elektronenenergien im Bereich von 0,1 keV - 30 keV
� 10 MHz Patterngenerator
� Schreibfeld d mit 500 nm < d < 2mm ist mit 16 Bit x 16 Bit adressierbar
� Probentisch mit einer 2 nm-Genauigkeit laserinterferometrisch gesteuert
� Strahldurchmesser s ≤ 4 nm bei U = 1 kV und ≤ 2nm bei U = 20 kV
� Stitching- und Overlaygenauigkeit ≤ 60 nm.

Substratreinigung

Die Reinigung der SiO2-Proben erfolgt nach der oben beschriebenen Prozedur im
Reinraum des NSC.

Beschichtung mit PMMA 950K

Das Medium, das bei der Elektronenstrahllithographie zur Musterübertragung auf
SiO2 dient, ist der Kunststoff Polymethylmethacrylat (PMMA) (ALLRESIST GmbH).
In dieser Arbeit wird der Positivlack PMMA 950K in einer 4-prozentigen Lösung
verwendet, der dadurch charakterisiert ist, dass bei einer lokalen Wechselwirkung
zwischen Elektronenstrahl und Polymer der Lack wieder löslich wird für die Ent-
wicklerlösung (Positivlack). Somit werden die mit dem Elektronenstrahl belichteten
Stellen aufgelöst. Zur Beschichtung wird die im NSC vorhandene Lackschleuder vom
Typ ’Suess Delta 80 Gyrset’ bei 6000 Umdrehungen pro Minute für 30 Sekunden und
geschlossenem Deckel verwendet (Schritt 1 in Abb. 3.2). Im Anschluss werden die
belackten Proben auf die Heizplatte gelegt und für 10 min bei 150�C ausgehärtet
(engl. softbake). Der Softbake-Prozess garantiert einen zeitlich längeren Lagerungs-
vorgang bis zum Belichtungsprozess. Es muss jedoch darauf geachtet werden, dass
der Lack mit der Zeit ausgast und somit Kontaminationsprozesse eintreten können.

Belichtung

Vor der eigentlichen Belichtung müssen an einer nicht zu belichtenden Stelle auf
der Probe Korrekturen von Abbildungsfehlern (axialer Astigmatismus) vorgenom-
men sowie der Strahl fokussiert werden. Hierzu sucht man sich signifikante Stel-
len wie zum Beispiel Defekte auf den Proben oder man setzt einen Marker, das
heißt die Probe wird lokal an einer Stelle mit maximaler Vergrößerung belichtet.
Bei den in dieser Arbeit strukturierten Proben wurde letztere Methode verwendet.
Anschließend werden die aus dem Design entnommenen Daten in den PMMA-Film
geschrieben (Schritt 2 in Abb. 3.2).
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Entwicklung
Nach der Belichtung mit dem Elektronenstrahl werden die nun löslichen Stel-

len des Resists in einem Entwickler, der aus einem 1:3 Verhältnis von Isopropanol
und Methylisobutylketon (MIBK) besteht, entfernt. Mit Hilfe eines Sauerstoffplas-
mas werden anschließend mögliche unerwünschte Reste des Fotolacks und des beim
Entwicklungsprozess verwendeten Isopropanols bei einer Leistung von 50 % und
einer Dauer von einer Minute entfernt. Beim Auslassen der Behandlung mit dem
Sauerstoffplasma im Plasmaverascher PICO-UHP, Diener Electronic führen näm-
lich Lackreste dazu, dass das jeweilige Evaporat (Metall) nicht haften bleibt. Ein
Nachteil ist jedoch, dass der Fotolack im Plasma isotrop abgetragen wird, was eben-
falls zu einer Vergrößerung der lithografierten Strukturen führt.

Aufdampfprozess
Für das Aufdampfen von Gold und Silber wird die Elektronenstrahl-Aufdampf-

anlage Pfeiffer Classic 500 L des Nano Structuring Centers verwendet. Während des
Aufdampfprozesses wird bei konstanten Parametern (Schwingquarz) die gewünsch-
te Schichtdicke evaporiert, wobei der Aufdampfdruck bei 3,0 - 5,0·10−6 mbar liegt
(Schritt 3 in Abb. 3.2).

Lackentfernung (engl. Lift-off)
Da die gesamte Probe großflächig bedampft wird, befindet sich auch auf dem

unbelichteten Resist eine Metallschicht. Um sowohl den unbelichteten Lack als auch
das sich darauf befindliche Evaporat zu entfernen, wird die Probe ca. 3-4 Stunden in
Aceton gelegt und das Gefäß mit einem Parafilm verschlossen, um ein Verdunsten
des Acetons zu verhindern (Schritt 4 in Abb. 3.2). Anschließend wird die Probe bei
einer Leistung von 50 % wenige Sekunden dem Ultraschallbad ausgesetzt, um den
nicht belichteten Lack ’wegzuspülen’. Eine Qualitätskontrolle der Proben erfolgt mit
dem Lichtmikroskop Zeiss Axioskop 2 MAT.

Abbildung 3.2: Prozessierungsschritte zur Herstellung von Nanostrukturen auf SiO2.
Zuerst wird das Substrat mit PMMA beschichtet. Anschließend erfolgt die Belichtung mit
dem Elektronenstrahl, gefolgt vom Aufdampfprozess eines Metalls (exemplarisch Au). Im
letzten Schritt werden die im Lift-off Prozess nicht beleuchteten Stellen im PMMA durch
Aceton entfernt.
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3.2 Photoelektronenspektroskopie (1PPE)

Die Photoemissionsexperimente erfolgen im Ultrahochvakuum (UHV) um den
Prozess der Oberflächenkontamination zu verlangsamen. Weiterhin ist im UHV die
inelastische mittlere freie Weglänge (IMFW) der Elektronen, die ein Maß für die
wechselwirkungsfreie zurückgelegte Weglänge ist, größer, sodass bei der Photoemis-
sion und inversen Photoemission inelastische Stöße mit Gasteilchen auf ein Minimum
reduziert werden. Somit weisen die im Experiment ermittelten Spektren einen ge-
ringeren Sekundärelektronenuntergrund auf. Die IMFW hängt von der kinetischen
Energie der Ladungsträger ab und wird bei Metallen oft mit Hilfe einer Universal-
kurve [123] beschrieben.

Die mit einer Heliumlampe des Typs UVS-10/35 von der Firma Leybold aus der
Probe ausgelösten Photoelektronen werden mit dem hemisphärischen Analysator
(HSA) Phoibos 150 MCD9 der Firma Specs detektiert, der prinzipiell aus zwei he-
misphärischen Elektroden mit den Krümmungsradien 1,25 R0 und 0,75 R0 besteht.
R0 = 150 mm ist der zentrale Krümmungsradius des Analysators, siehe Abb. 3.3.

Nachdem die Elektronen die Irisblende, welche die sphärische Aberration korrigiert,
durchquert haben, folgt ein elektrostatisches Linsensystem. Dieses besteht aus zehn
Linsen, die die Ladungsträger auf die Passenergie EPass bremsen bzw. beschleunigen.
Die Passenergie ist diejenige Energie der Elektronen, die im Spektrum zur Zählrate
beitragen. Im Linsensystem wird ebenfalls die detektierbare Probenfläche, die sich
beim räumlich aufgelösten Modus aus dem Quotienten der Größe des Eingangsspal-
tes und der Vergrößerung M ergibt und die Winkelabweichung der Elektronen defi-
niert. Weitere Linsenmodi sind der transmissionsoptimierte und der winkelaufgelöste,
mit denen beispielsweise die Auger-Elektronenspektroskopie (AES) und die zweidi-
mensionale Aufnahme von Fermiflächen möglich sind.

Im HSA werden die Ladungsträger im elektrischen Feld zwischen den beiden he-
misphärischen Elektroden auf eine elliptische Bahn abgelenkt. Der entsprechende
elektrische Feldgradient filtert die Elektronen nach ihrer Energie, sodass nur dieje-
nigen Elektronen das Feld passieren, die im vorgegebenen Energieintervall ΔEPass

liegen. Ladungsträger mit E < ΔEPass werden von der inneren Elektrode und jene
mit E > ΔEPass von der äußeren Elektrode absorbiert. Der Absolutwert EPass, für
den

EPass = eKΔV (3.3)

gilt, entspricht der Energie der Elektronen, die den Analysator auf der zentralen
Trajektorie durchqueren mit der Potentialdifferenz ΔV zwischen den hemisphäri-
schen Elektroden Rin und Rout und der Kalibrierungskonstanten K = RinRout

2R0(Rout−Rin)

= 0,9375.

Die energetische Auflösung, die mit Hilfe der Messung der Fermikante eines Metalls
bestimmt werden kann, liegt bei ungefähr 100 meV [39]. Für ein Gaussprofil ergibt
sich für die Auflösung

FWHM =
√

ΔE|Ψ〉2 +ΔEan
2 +ΔEλ

2 (3.4)
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3.2 Photoelektronenspektroskopie (1PPE)

mit der natürlichen Linienbreite ΔEλ der anregenden elektromagnetischen Strah-
lung, der natürlichen Linienbreite ΔE|Ψ〉 des Zustands Ψ sowie der Auflösung ΔEan

der transmittierten Linie, wenn die Winkelakzeptanz des HSA in Dispersionsrich-
tung α/2 beträgt. Für die winkelabhängige Energieauflösung des Analysators ergibt
sich

ΔEan

EPass

=
w

2R0

+
α2

4
(3.5)

mit der Schlitzbreite w, die die Intensität der registrierten Elektronen regelt, sowie
der Winkelakzeptanz α. Die Intensität I der detektierten Elektronen, für die

I ∼ EPass
2

Ekin

(3.6)

gilt, entspricht der Fläche unter dem Photoemissionspeak, welche vorher bezüglich
des Untergrunds korrigiert werden muss. Ekin ist hierbei die kinetische Energie der
Elektronen.

Zur Messung der besetzten Zustände der metallischen Referenzsysteme sowie organi-
sch-anorganischen Hybridsysteme wurde der Analysator im FAT-Modus (engl. Fixed
Analyser Transmission) bei einer konstanten Pass-Energie von 20 eV betrieben.

Im Anschluss an den Analysator folgt der Detektor, der die Elektronenzählrate
mit Hilfe von neun in einer Reihe angeordneter Kanalelektronenvervielfacher (engl.
Channeltrons) registriert. Dabei wird eine Erhöhung der registrierten Intensität und
die Akzeptanz des Winkelbereichs der eintreffenden Elektronen erreicht, indem ein
Energiebereich um die nominelle Passenergie festgelegt wird. Folglich verringert sich
die energetische Auflösung des Detektors. Das Auslesen einzelner Signale der jeweili-
gen Channeltrons wird durch den Multi Channel Detector (MCD) ermöglicht, wobei
das Summensignal ein Maß für die gesamte Intensität des Spektrums darstellt, die
proportional zur Zustandsdichte der Probe ist.

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des Phoibos 150 MCD9 der Firma Specs aus [71].
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3.3 Lasersystem
Die Untersuchung von plasmonischen Anregungen in organisch-anorganischen Hy-

bridsystemen erfolgt in dieser Arbeit mit Hilfe eines modengekoppelten Femtose-
kundenlasers (1 fs = 10−15 s) vom Typ Tsunami von der Firma Spectra-Physics. Es
handelt sich dabei um einen Titan:Saphir-Oszillator. Dieser Laser wird von einem
frequenzverdoppelten diodengepumpten Nd:YVO4-Laser vom Typ Millenia pro mit
einer Leistung von 6,5 W gepumpt. Bei einer zentralen Emissionswellenlänge von
795 nm (1. Harmonische) beträgt die durchschnittliche Ausgangsleistung 700 mW
- 800 mW. Weiterhin liefert der Laser eine Repetitionsrate von 80 MHz sowie ei-
ne Pulslänge von 30 fs. Die Pulsleistung pro Fläche beträgt ca. 10 MW/cm2 und
wurde aus der Ausgangsleistung, der Pulslänge, der Repetitionsrate sowie der Quer-
schnittsfläche des Strahlprofils berechnet. Aus der Pulsleistung pro Fläche kann die
elektrische Feldstärke berechnet werden und ergibt ELaser = 9,0·106 V/m. Innerhalb
dieser Arbeit wurde die Grundmode (1. Harmonische) verwendet, um Plasmonen in
Gold anzuregen.

Der für die Untersuchungen verwendete Wellenlängenbereich des Femtos ist jedoch
nicht auf die Grundmode limitiert. Durch die Ausnutzung nichtlinearer Effekte ist
es mit Hilfe eines Beta-Bariumborat Kristalls möglich aus der ersten Harmonischen
des Lasers die zweite Harmonische zu generieren [124], [125], [126]. Somit können
plasmonische Anregungen, die bei Silber im blauen Spektralbereich liegen, adressiert
werden. Die zweite Harmonische wird unter anderem auch für die Molekülspektro-
skopie verwendet [127], [128].
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3.4 Inverse Photoelektronenspektroskopie (IPES)

Bei der IPES unterscheidet man prinzipiell zwischen zwei Betriebsmodi:

� Spektrometerbetrieb (CIS)
� Bremsstrahlungsisochromatenspektroskopie (UV-BIS).

Beim CIS verwendet man monochromatische Elektronen bestimmter Energie, die
mit dem zu untersuchenden System wechselwirken, indem sie freie Zustände über-
halb der Fermienergie EF besetzen.

Bei der UV-BIS-Methode wird die Probe dagegen mit Elektronen variabler kineti-
scher Energie bestrahlt und die emittierten Photonen bei einer konstanten Energie
detektiert. Die Detektion bei einer konstanten Energie wird durch einen Bandpass
in Form einer Festkörper-Photokathode in Kombination mit einem Channeltron rea-
lisiert.

Innerhalb dieser Arbeit wird ausschließlich die UV-BIS Methode verwendet, da sie
bei geringen Probenströmen eine hohe Photonenausbeute und dementsprechend ge-
ringe Messzeiten aufweist, die insbesondere für Messungen an organisch/anorganisch-
en Hybridsystemen vorteilhaft sind, da ein längerer Elektronenbeschuss destruktiv
auf die organische Schicht wirkt.

3.4.1 Elektronenkanone

Die Population der unbesetzten Zustände in der inversen Photoemission erfolgt
mit der Elektronenkanone ELG-2 der Firma Kimball Physics Inc.. Basierend auf
der UV-BIS-Methode (UV-Bremsstrahlungsisochromat-Spektroskopie) wird die ki-
netische Energie der einfallenden Elektronen in einem vorgegebenen Energieintervall
variiert, sodass nur Photonen in einem Bereich von 0 eV - 50 eV detektiert werden.
Aufgrund des Edison-Richardson-Effekts [129] überwinden die thermisch aktivierten
Elektronen die Austrittsarbeit der Bariumkathode. Die hierfür notwendige Energie
ist relativ gering, woraus sich eine kleinere Energieunschärfe der Ladungsträger er-
gibt.

3.4.2 Bandpassdetektor

Die Detektion der Photonen erfolgt mit einem Bandpassdetektor, der in Abb.
3.4 dargestellt ist. Dabei orientiert sich der Detektoraufbau an dem Modell von
Schedin et al. [130]. Die durch das SrF2-Fenster transmittierten Photonen mit der
Energie hν erzeugen am NaCl beschichteten Edelstahlkonus Elektronen, die von
einem Channeltron detektiert werden. Während die Austrittsarbeit von NaCl (9,2
eV) die Bandpass-Untergrenze bildet, ergibt sich die obere Grenze durch das SrF2-
Fenster (Transmissionslimit bei 9,8 eV). Dieses ist mit Wolframnetzen abgeschirmt,
um unerwünschte Signale durch gestreute Elektronen zu vermeiden. Somit liegt die
nominelle Energiebandbreite des Detektors bei 0,6 eV, ist jedoch aufgrund der Ener-
gieunschärfe der Elektronen auf 1 eV verbreitert.
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Bandpassdetektors zur Photonendetektion
bei der IPES in Anlehnung an [71].

3.5 Photoemissions-Elektronenmikroskopie (PEEM)

3.5.1 Aufbau und Funktionsweise
Die Beschreibungen innerhalb dieses Abschnitts orientieren sich größtenteils an

Ausführungen aus [100]. Die Photoelektronen-Emissionsmikroskopie basiert auf dem
Prinzip der Photoemission. Dabei werden bei der Wechselwirkung von elektroma-
gnetischer Strahlung mit einer Probe, bei geeigneten Bedingungen, Photoelektro-
nen aus der Probe erzeugt. In dieser Arbeit werden als Lichtquellen optional eine
Quecksilberdampflampe (Hg-Lampe) mit der Wellenlänge 253 nm (4,90 eV) sowie
der Laser bei den Wellenlängen 800 nm (1,55 eV) und 400 nm (3,10 eV) verwen-
det. Die Hg-Lampe weist eine kurze Kohärenzlänge auf und wird innerhalb dieser
Arbeit zur Charakterisierung der Topographie einer Probe verwendet. Um kohären-
te Effekte wie plasmonische Anregungen zu beobachten, sind dagegen Lichtquellen
mit größeren Kohärenzlängen notwendig. Bezüglich der Anregung von Plasmonen
wird deshalb ein Laser verwendet. Eine detaillierte Beschreibung zum Lasersystem
erfolgte bereits in diesem Kapitel.

Nachdem die Elektronen die Probe verlassen haben werden sie durch ein elektrisches
Feld zwischen der Probe und der Extraktorelektrode beschleunigt. Dabei hängt die
mit dem Mikroskop erzielte Auflösung maßgeblich von der angelegten Beschleuni-
gungsspannung und damit verknüpft von der Wellenlänge der Elektronen ab, siehe
Gl. 2.12 in Kapitel 2. Nach der Extraktorlinse folgt im Aufbau die Fokuslinse, die
zur Einstellung der Bildschärfe verwendet wird. Zusammen mit der Säule bilden die
Extraktorlinse und die Fokuslinse das Objektiv des Elektronenmikroskops, welches
in der ersten Bildebene ein Zwischenbild der Probe erzeugt. Die Projektiveinheit,
die aus mehreren Projektivlinsen besteht, sorgt für die vergrößerte Abbildung des
Zwischenbildes. Die Oktupol-Stigmatoren sorgen für die Korrektur des Astigmatis-
mus. Die durch das elektrostatische Linsensystem geführten Elektronen erreichen
schließlich die Bildgebungseinheit, die aus einer signalverstärkenden Mikrokanal-
platte (MCP), einem Phosphorschirm und einer sensitiven CCD-Kamera besteht.
Dabei werden die auf den Phosphorschirm auftreffenden Elektronen mit der Kame-
ra aufgenommen. Der Durchmesser des Gesichtsfelds (engl. Field of view, Fov) der
vergrößerten Abbildung der Kameraaufnahme rangiert je nach Einstellung der Lin-
senspannungen zwischen 1,4 mm bis hin zu 2,5 μm für hochaufgelöste Bilder [131].
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Abbildung 3.5: Prinzipieller Aufbau des PEEM. Das Objektiv mit Probe als integralem
Element besteht weiterhin aus der Extraktorelektrode, die die Elektronen nach Austritt
aus der Probe beschleunigt. Danach folgt die Fokuselektrode, mit deren Potential die Fo-
kallänge des Mikroskops eingestellt und damit maßgeblich die Bildschärfe beeinflusst wird.
Die Säule bildet als letztes Bauteil des Objektivs den Anschluss an die Transferoptik. Es
folgt der erste Oktupol-Stigmator zur Korrektur des Astigmatismus. Weiter im Strahlen-
gang ist die Projektiveinheit zu erkennen, die als Zoom-Optik eine weitere Vergrößerung
des Zwischenbildes bewirkt. Ein zweiter Oktupol-Stigmator dient zur zusätzlichen Korrek-
tur des Astigmatismus. Bild aus [100].

3.5.2 Anregungsgeometrien und Feldpolarisation

Anregungsgeometrien

Ein experimenteller Zugang zur Beobachtung des reinen Plasmonensignals erfolgt
durch die Realisierung eines neuartigen PEEM der Firma Focus GmbH. Durch einen
im Objektiv integrierten Spiegel, der senkrecht zur optischen Achse positioniert wer-
den kann, wird der auf diesen Spiegel treffende Laser in einem Winkel von 4 relativ
zur Oberflächennormalen der Probe reflektiert. Die beiden Anregungsgeometrien
unter 65 und 4 sind in Abb. 3.6 dargestellt [132].

69



Kapitel 3 Experimentelles

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der beiden Anregungsgeometrien im 65 - sowie
4 -Einfall [132].

Feldpolarisation

Die Kenntnis über die Orientierung einzelner Komponenten des elektrischen Fel-
des bei unterschiedlichen Polarisationen sowie Anregungsgeometrien (65 und 4 )
ermöglicht die Deutung der Messdaten zu plasmonischen Anregungen in organisch-
anorganischen Hybridsystemen. Dies ist insbesondere wichtig bei der Interpretati-
on von Messdaten zu propagierenden Oberflächenplasmonen. Aufgrund dessen sind
in Abb. 3.7 exemplarisch unterschiedliche Anregungsmöglichkeiten anhand einer
Bowtie-Antenne illustriert.

In Abb. 3.7 a) und b) erfolgt die Anregung des Systems unter einem Winkel von
65 relativ zur Oberflächennormalen �n mit p-polarisiertem Licht bzw. in b) mit
s-polarisiertem Licht. Bei p-Polarisation kann der elektrische Feldvektor vektoriell
zerlegt werden in eine Komponente parallel sowie senkrecht zur Oberfläche. Bei s-
Polarisation dagegen existiert lediglich eine Komponente, die in der Probenebene
liegt.

Der Modus des 4 -Einfalls (fast senkrechter Einfall) mit Hilfe des im PEEM inte-
grierten Spiegels ist in Abb. 3.7 c) als näherungsweise senkrechter Einfall dargestellt.

Für die beiden Polarisationsrichtungen �E1 und �E2 des elektrischen Feldes existieren
unter der Vernachlässigung von plasmoneninduzierten Nahfeldeffekten ausschließlich
Komponenten in der Probenebene, die senkrecht zueinander orientiert sind. Berück-
sichtigt man dagegen das durch plasmonische Anregungen modulierte lokale Nahfeld,
so sind die Komponenten aufgrund von Interferenzeffekten mit dem lokalen Nahfeld
nicht mehr senkrecht zueinander orientiert [15].
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der beiden Anregungsgeometrien im 65 -
Einfall (a) und b)) sowie 4 -Einfall. Der 4 -Einfall ist in c) in guter Näherung als senkrechter
Einfall dargestellt.

Schwebungssignal bei schrägem Einfall

PEEM-Resultate zu propagierenden Oberflächenplasmonen werden zeigen, dass
das beobachtete Schwebungssignal, bei einem Einfallswinkel von 65 zwischen dem
anregenden Lichtfeld und der Oberflächennormalen der Probe, aus der Superpositi-
on des Lichtfelds und des SPP-Nahfelds resultiert. Bei dem Einfallswinkel handelt
es sich dabei um den Winkel zwischen dem Wellenvektor �k0 der anregenden elek-
tromagnetischen Strahlung im Vakuum und der Oberflächennormalen der Probe.
Anhand von Abb. 3.8 aus [133] soll das Zustandekommen des Schwebungsmusters
erklärt werden.

Das System besteht aus einem Ag-Film auf einem Mica-Substrat. Der Film weist
eine topographische Diskontinuität auf, welche beim Eintreffen der ebenen Wellen-
front mit dem Wellenvektor im Vakuum �k0 im 65 -Winkel zur Oberflächennormalen
eine zusätzliche Impulskomponente Δ�kx in x-Richtung streut. Dies führt dazu, dass
die Lichtlinie die plasmonische Dispersionsrelation schneidet, siehe Abb. 2.20 b) in
Kapitel 2, und propagierende Oberflächenplasmonen an der Vakuum/Ag - Grenzflä-
che angeregt werden können. Das Oberflächenplasmon wandert als gedämpfte An-
regung, welche senkrecht zur Oberfläche als evaneszente Welle in die angrenzenden
Medien abklingt, in x-Richtung entlang Pfad 1. Simultan propagiert die anregende
Wellenfront entlang Pfad 2 im Vakuum, bis sie auf den Ag-Film trifft und dort ei-
ne lokale Polarisation induziert. Aufgrund des Gangunterschiedes Δ�k = �kSPP − �k0
erzeugt das Plasmon im selben Punkt zeitlich verzögert ebenfalls eine lokale Polar-
tisation. Für die gesamte Polarisation als Funktion des Ortes x und der Zeit t gilt
somit Ptotal(x,t) = PSPP + PL. Sie ist aufgrund der unterschiedlichen Wellenlängen
des anregenden Laserlichtes und des SPPs mit der Schwebungsperiode λB = 2π/Δk
moduliert. Messungen mit dem PEEM liefern Informationen über die Einhüllende
(gestrichelte Kurve) von Ptotal(x,t), siehe Abb. 3.8.
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des Zustandekommens des Schwebungssignals
exemplarisch beim 65 -Einfall des anregenden Feldes relativ zur Oberflächennormalen. Die
resultierende Polarisation Ptotal(x,t) ergibt sich als Überlagerung der durch das Oberflä-
chenplasmon sowie Lichtfeld induzierten Teilpolarisationen. Ptotal(x,t) ist aufgrund des
Unterschieds in den Wellenlängen vom Plasmon und anregenden Lichts mit der Schwe-
bungsperiode λB moduliert. Grafik entnommen aus [133].

Allgemeine Winkelabhängigkeit der Anregung
Für die Wellenlänge des Schwebungsmusters als Funktion des Einfallswinkels des

anregenden Lichtfeldes (Wellenlänge λ0 im Vakuum) relativ zur Oberlächennormalen
gilt nach [134], [100]

λB =

(
1

λSPP

− 1

λ0

sin(Θ)

)−1

. (3.7)

Aus Gl. 3.7 ist auch ersichtlich, dass die Schwebungswellenlänge in die reine plasmo-
nische Wellenlänge übergeht, falls propagierende Oberflächenplasmonen unter senk-
rechtem Einfall angeregt werden.

Innerhalb dieser Arbeit wird auch untersucht, ob es möglich ist, das rein plasmoni-
sche Signal mit der Wellenlänge λSPP im Experiment zu ermitteln. Hierzu wird ein
im PEEM-Objektiv eingebauter zusätzlicher Spiegel verwendet, der einen einen fast
senkrechten Einfall des Laserlichtes auf die Probe, bei einem Einfallswinkel von Θ
= 4 , erlaubt. Bezüglich detaillierter Informationen zur Beobachtung von plasmoni-
schen Anregungen beim 4 -Einfall wird an dieser Stelle auf [100] hingewiesen.
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3.5.3 Energieaufgelöste Messungen mit dem Delayline-
Detektor

Durch die Integration eines Delayline-Detektors der Firma Surface Concept GmbH,
der optional in die optische Achse des PEEM eingebracht werden kann, ist es mög-
lich orts- und energieaufgelöste Spektren aufzunehmen. Beim Detektor handelt es
sich dabei um die Kombination aus einem Time-of-Flight Spektrometer und einer
integrierten Delayline.

Das Funktionsprinzip der Ortsauflösung ist in Abb. 3.9 dargestellt. Elektronen, die
auf die Delayline treffen oder an ihr vorbeifliegen, induzieren am Ort des Auftreffens
zwei Strompulse mit einer gewissen Verteilungsfunktion. Die beiden Strompulse pro-
pagieren in entgegengesetzte Richtungen zum jeweiligen Ende der Delayline. Eine
Elektronik an den Leiterenden registriert die ankommenden Pulse, denen die Zeit-
punkte tx1 und tx2 zugeordnet werden. Aus der Differenz dieser Zeiten Δtx = |tx2 -
tx1| wird die x-Koordinate des zweidimensionalen Ortsvektors �r = (x,y) bestimmt.
Mit Hilfe einer zweiten Delayline, die um 90 relativ zur ersten Delayline versetzt
angeordnet ist, erfolgt über die Zeitdifferenz Δty = |ty2 - ty1| die Bestimmung der
y-Koordinate des Ortsvektors �r.

Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau einer Delayline, die aus zwei um 90 gegeneinander
rotierten mäanderförmigen Leitern besteht, an deren Enden über die Laufzeitdifferenzen
die Bestimmung des Ortsvektors �r = (x,y) erfolgt. Die Strompulse sind durch eine Vertei-
lungsfunktion dargestellt (rot).

Für die Energieauflösung ist eine gepulste Lichtquelle unter anderem in Form des
in dieser Arbeit verwendeten Femtosekundenlasers notwendig. Dies beruht auf der
Tatsache, dass die energieaufgelösten Messungen auf dem Prinzip eines Flugzeit-
massenspektrometers basieren. Für die Messungen werden daher im Experiment die
MCP und der Schirm durch den Delayline-Detektor ausgetauscht. Elektronen mit
der Geschwindigkeit v durchlaufen eine Driftstrecke der Länge L parallel zur opti-
schen Achse im PEEM und benötigen für das Durchlaufen die Zeit τ . Die gesamte
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Driftstrecke entspricht dabei der Summe der Längen der Linsen L1 und L2, siehe
Abb. 3.5. Nach dem Durchlaufen der Driftstrecke beträgt die gesamte kinetische
Energie der Elektronen

Ekin,ges = Ekin,0 + EDrift = Ekin,0 + eUDrift =
1

2
me

(
l

τ

)2

. (3.8)

UDrift stellt dabei die Potentialdifferenz zwischen der Probe und der Driftsäule dar.
Ekin,0 ist die kinetische Energie der Photoelektronen unmittelbar nach dem Verlassen
der Probe. Aus Gl. 3.8 ist ersichtlich, dass je nach kinetischer Energie der Elektro-
nen die Driftstrecke in unterschiedlichen Zeiten τ durchquert wird. Da der Laser als
gepulste Lichtquelle das Referenzsignal (Triggersignal) darstellt, lässt sich aus den
Laufzeitdifferenzen tx1 und tx2 die Zeit τ bestimmen und daraus nach Gl. 3.8 auch
die kinetische Energie der Elektronen.

Liegt eine Driftspannung UDrift = 50 V an, so beträgt die Flugzeit- bzw. Ener-
gieauflösung ca. 133 ps bzw. 150 meV [135]. Für detailliertere Informationen zur
Funktionsweise des Delayline-Detektors und technische Aspekte wird auf [136] hin-
gewiesen.
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4 Resultate
Die Präsentation der Resultate zu Messungen an den organisch-anorganischen

Hybridsystemen Alq3/Au sowie Alq3/Ag gliedert sich in folgende drei Schwerpunkte:
� Kombination von UPS- sowie IPES-Messungen zur Untersuchung der elektroni-
schen Struktur besetzter sowie unbesetzter Zustände von Alq3/Au sowie Alq3/Ag

� Untersuchung der Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens von propagieren-
den Oberflächenplasmonen in Au bzw. Ag durch Alq3 mit PEEM

� Untersuchung der Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens von lokalisierten
Oberflächenplasmonen in Au bzw. Ag durch Alq3 mit PEEM

Aus der Kombination von UPS- und IPES-Messungen werden Energiediagramme
abgeleitet, die die energetische Position relevanter Zustände in den Hybridsystemen
beinhalten. Die Energiediagramme sollen zum Verständnis aller möglichen laserin-
duzierten Anregungen in PEEM-Messungen beitragen und helfen die Beeinflussung
des Photoemissionsverhaltens von plasmonischen Anregungen durch Alq3 zu deuten.

Die Anregung von Plasmonen in Au erfolgt mit dem Laser bei einer Wellenlänge von
800 nm und in Ag bei 400 nm. Die dielektrischen Funktionen von Alq3 bei diesen
Energien beträgt εAlq3(800 nm) = 2,75 und εAlq3(400 nm) = 3,30 + 0,60i [84], [85].
Demnach absorbiert Alq3 die einfallende elektromagnetische Strahlung mit einer
Wellenlänge von 800 nm nicht, während Strahlung mit einer Wellenlänge von 400
nm teilweise absorbiert wird. Dieser signifikante Unterschied in den dielektrischen
Funktionen soll in Kombination mit den unterschiedlichen Anregungsenergien für
Plasmonen in Au und Ag dazu beitragen ein besseres Verständnis über die Beein-
flussung des Photoemissionsverhaltens von Plasmonen durch Alq3 zu erhalten.

Neben dem Unterschied in den dielektrischen Funktionen und somit auch den opti-
schen Eigenschaften, unterscheidet sich das Adsorptionsverhalten von Molekülen auf
Au bzw. Ag. Während Moleküle auf Au aufgrund der inerten Eigenschaften dieses
Metalls physisorbieren, kann es auf Ag eventuell zu einer Chemisorption kommen,
die die elektronischen Eigenschaften des Hybridsystems stark beeinflussen könnte.
Dies kann beispielsweise zur Ausbildung von neuartigen Hybridzuständen führen.
Deshalb werden im Folgenden sämtliche UPS- sowie IPES-Spektren auf die Exis-
tenz von Hybridzuständen untersucht.
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4.1 Besetzte und unbesetzte Zustände von Alq3/Au
Die Präparation der Proben umfasst die schichtdickenabhängige Sublimation von

Alq3-Filmen auf einen Au(111)-Einkristall. Vor der Sublimation von Alq3 wurde der
Au(111)-Einkristall mehreren Sputter- sowie Heizzyklen unterzogen und mit Hilfe
von UPS-Messungen bezüglich seiner Qualität untersucht. Dabei wurde der Kristall
so lange präpariert, bis der Oberflächenzustand (OF) von Au sichtbar war, siehe
Abb. 4.2. Der Peak des Oberflächenzustands befindet sich bei einer Bindungsenergie
von (0,4±0,1) eV und stimmt somit gut mit der Literatur überein, in welcher die Po-
sition mit 0,3 eV angegeben wird [65]. Für detaillierte Informationen bezüglich der
Kristallpräparation wird auf Kapitel 3 hingewiesen. An jeder präparierten Schicht
wurden sowohl UPS- als auch IPES-Messungen vorgenommen, bevor die nächste
Alq3-Schicht aufgebracht wurde.

Zuerst werden experimentelle Resultate zu besetzten sowie unbesetzten Zuständen
von Alq3 auf einem Au(111)-Einkristall mittels UPS und IPES vorgestellt. Dabei sol-
len schichtdickenabhängig wichtige elektronische Parameter ermittelt und aus diesen
Energiediagramme erstellt werden. Weiterhin werden die UPS- und IPES-Spektren
auf die Existenz von Hybridzuständen untersucht.

Untersuchung der Einsatzkante

Um Informationen über Änderungen in der Austrittsarbeit zu erhalten, muss
die energetische Position der Einsatzkante (SECO) in Abhängigkeit von der Alq3-
Schichtdicke κ untersucht werden. Der Durchmesser von Alq3 beträgt 1,30 nm [80].
Dieser Wert entspricht damit bei gleichmäßiger Bedeckung nominell einer Monolage
(ML).

Aus Abb. 4.1 und Tabelle 4.1 ist zu entnehmen, dass mit zunehmender Alq3-Schicht-
dicke die Einsatzkante in Richtung größerer Bindungsenergien verschiebt. Das heißt
die Austrittsarbeit verringert sich. Die Abnahme der Austrittsarbeit beträgt bei ei-
ner Schichtdicke von 30,0 nm (2,2±0,1) eV. Es könnte jedoch sein, dass sich der
reale Wert von Φ von dem hier angegebenen unterscheidet, da Aufladungseffekte,
die durch den Photoionisationsprozess induziert werden, bei dicken Schichten nicht
auszuschließen sind. Aufgrund der geringen Beweglichkeit der Ladungsträger (Alq3-
Leitfähigkeit 10−5 cm2

V s
[137]) resultiert eine Verarmung an Elektronen und die Probe

lädt sich positiv auf. Das gesamte Spektrum verschiebt sich somit in Richtung grö-
ßerer Bindungsenergien. Um die Austrittsarbeit bei dicken Schichten bezüglich der
Aufladungseffekte zu korrigieren, müssen in Zukunft XPS-Messungen zur Untersu-
chung der Verschiebung der Rumpfniveaus durchgeführt werden.
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4.1 Besetzte und unbesetzte Zustände von Alq3/Au

Abbildung 4.1: Änderung der energetischen Position der Einsatzkante von Alq3 auf
Au(111) bei Schichtdicken von 0,1 nm - 30,0 nm.

κ/nm SECO/eV ΔE/eV Φ/eV ΔΦ/eV
0 (16,2±0,1) 0 (5,0±0,1) 0
0,1 (16,7±0,1) (0,5±0,1) (4,5±0,1) (0,5±0,1)
0,5 (17,1±0,1) (0,9±0,1) (4,1±0,1) (0,9±0,1)
1,0 (17,3±0,1) (1,1±0,1) (3,9±0,1) (1,1±0,1)
3,0 (17,5±0,1) (1,3±0,1) (3,7±0,1) (1,3±0,1)
10,0 (17,9±0,1) (1,7±0,1) (3,3±0,1) (1,7±0,1)
30,0 (18,4±0,1) (2,2±0,1) (2,8±0,1) (2,2±0,1)

Tabelle 4.1: Tabellarische Darstellung relevanter energetischer Signaturen. Schichtdicken-
abhängige Positionsänderung der Einsatzkante (SECO) und Verschiebung ΔE relativ zum
Substrat Au(111) sowie Verringerung der Austrittsarbeit mit zunehmender Schichtdicke
κ.

Besetzte und unbesetzte Zustände

Im Folgenden wird mit UPS die schichtdickenabhängige Entwicklung der besetz-
ten Zustände, insbesondere des HOMO, untersucht. Analog werden die Ergebnisse
für die unbesetzten Zustände präsentiert, deren energetischen Positionen mit der
inversen Photoemission (IPES) ermittelt wurden. Aus dem energetischen Abstand
des HOMO-Onsets und des LUMO-Onsets ergibt sich die Transportlücke Et. Wie
bereits in Kapitel 2 erwähnt, stellt die Transportlücke einen oberen Grenzwert der
optischen Bandlücke dar und muss klar von dieser differenziert werden [50], [68], [75].
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Aus Abb. 4.2 b) ist aufgrund der charakteristischen Au-Peaks (u.a. d-Bänder) zwi-
schen 2,5 eV und 7,0 eV und des Au-Oberflächenzustands bei EF zu erkennen,
dass für Schichtdicken bis zu 0,5 nm Alq3 die elektronische Struktur des Au(111)-
Substrats ausgeprägt vorhanden ist (rote Kurve). Die besetzten Zustände des Au(111)-
Substrats ohne Alq3 sind zum Vergleich in Abb. 4.2 a) dargestellt. Bei einer Schicht-
dicke von 1,0 nm (0,8 ML) sind der Oberflächenzustand (OF) von Au(111) an der
Fermikante sowie das Alq3-HOMO sichtbar, siehe Abb. 4.2 c). Dies spricht für eine
erfolgreiche Kalibrierung der Schichtdicke von Alq3, siehe Kapitel 3. Bei 3,0 nm (2,3
ML) verschwindet der Oberflächenzustand und das HOMO bildet sich zunehmend
aus. Der HOMO-Onset liegt für 3,0 nm bei (1,6±0,1) eV und liegt damit in der Nähe
des Literaturwerts 1,9 eV [90]. Allgemein kann festgestellt werden, dass bei dicker
werdenden Alq3-Schichten die energetischen Positionen des HOMO-Peakmaximums
sowie des HOMO-Onsets zu größeren Energien verschieben. Dieser Sachverhalt ist
in Tabelle 4.2 dargestellt. Im Folgenden werden in sämtlichen Tabellen, die energe-
tische Positionen aus UPS- bzw. IPES-Messungen enthalten, das HOMO mit ’H’,
das LUMO mit ’L’, die jeweiligen Onsets mit ’O’ und die Peaks mit ’P’ abgekürzt.
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4.1 Besetzte und unbesetzte Zustände von Alq3/Au

Abbildung 4.2: Darstellung der schichtdickenabhängigen Änderung besetzter Zustän-
de. a) Referenzspektrum des Au(111)-Substrats mit dem Oberflächenzustand (OF) an
der Fermikante. b) Es ist eindeutig die zunehmende Ausbildung des HOMO für größere
Alq3-Schichtdicken sowie dessen Peak-Verschiebung (gestrichelter schwarzer Pfeil) sicht-
bar. Auch der HOMO-Onset (gestrichelter hellgrüner Pfeil) schiebt zu höheren Bindungs-
energien. c) Besetzte Zustände in der Nähe der Fermikante bei einer nominellen Schicht-
dicke von 1,0 nm. Hier ist neben dem OF-Zustand des Au-Substrats auch das HOMO zu
erkennen. Das Spektrum zeigt, dass die Schichtdicke erfolgreich kalibriert wurde und sich
im Submonolagenbereich befindet.

κ/nm H-O/eV H-P/eV
0 EF -
0,1 EF -
0,5 EF -
1,0 (1,3±0,1) (2,6±0,1)
3,0 (1,6±0,1) (2,7±0,1)
10,0 (2,1±0,1) (3,1±0,1)
30,0 (2,5±0,1) (3,9±0,1)

Tabelle 4.2: Mit zunehmender Alq3-Schichtdicke erfolgt die Verschiebung des HOMO-
Onsets sowie des HOMO-Peakmaximums zu größeren Bindungsenergien. Erst ab einer
Schichtdicke von 1,0 nm (0,8 ML) beginnt sich das HOMO langsam auszubilden.
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In der Literatur [80] wurde anhand von Messungen am System Alq3/Cobalt gezeigt,
dass die Wechselwirkung des metallischen Substrats mit dem organischen Adsorbat
bei einer Alq3-Schichtdicke von 1,3 nm (1,0 ML) zur Ausbildung von Hybridzustän-
den an der Grenzfläche führt. In den jeweiligen UPS-Spektren konnte ein besetzter
Hybridzustand (oHIS) sowie in den 2PPE-Spektren ein unbesetzter Hybridzustand
(uHIS) identifiziert werden. Das oHIS ist bei einer Bindungsenergie von 0,8 eV lokali-
siert und das uHIS bei -1,5 eV. Für dickere Schichten verschwinden die energetischen
Signaturen in den entsprechenden Spektren. Bezüglich der besetzten Zustände ist
aus den UPS-Spektren in Abb. 4.2 b) zu erkennen, dass mit zunehmender Alq3-
Schichtdicke das Spektrum das Substrats gedämpft wird und in der Darstellung aus
Abb. 4.2 c) bei einer Schichtdicke von 1,0 nm das HOMO und der OF-Zustand
von Au(111) zu sehen sind, jedoch kein oHIS. Das Ausbleiben des oHIS kann mit
der inerten Eigenschaft von Au erklärt werden, weshalb die Adsorption von Alq3
hauptsächlich auf der Physisorption beruht und die Hybridisierung nicht effizient
genug ist, um zum Spektrum beizutragen. Die Diskussion, ob es zur Ausbildung des
uHIS im System Alq3/Au kommt, erfolgt in diesem Abschnitt innerhalb der IPES-
Messungen. Die mit Hilfe der inversen Photoemission ermittelten Spektren für die
unbesetzten Zustände für Schichtdicken von 3,0 nm, 10,0 nm sowie 30,0 nm sind
in Abb. 4.3 dargestellt. Während der Messung wurde insbesondere darauf geachtet
den Emissionsstrom und die Energie der emittierten Elektronen gering zu halten,
um eine Zerstörung der sensitiven Organik zu minimieren.

Abbildung 4.3: a) Schichtdickenabhängige Änderung der Position unbesetzter Zustände
für drei unterschiedliche Alq3-Schichtdicken. Das IPES-Spektrum des Au(111)-Substrats
dient als Referenz (schwarze Kurve). b) Vergrößerte Darstellung der energetischen Signatur
unbesetzter Zustände aus a) für Alq3-Schichtdicken von 3,0 nm (rote Kurve) sowie 10,0 nm
(grüne Kurve) für Bindungsenergien zwischen -2 eV und -6 eV. Die beiden Pfeile (orange
und grau) weisen jeweils auf einen Peak. Bei einer Schichtdicke von 10,0 nm sind die beiden
Peaks nicht mehr eindeutig zu erkennen.
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Im Gegensatz zu den besetzten Zuständen erfolgt die energetische Verschiebung der
unbesetzten Zustände mit zunehmender Alq3-Schichtdicke in die entgegengesetzte
Richtung, siehe ΔEL (schwarzer Pfeil) in Abb. 4.3 a). Die Bestimmung der Ver-
schiebung des LUMO-Onsets ist in Abb. 4.4 b) aus Gründen der Anschaulichkeit
für Schichtdicken von 3,0 nm sowie 10,0 nm dargestellt. Alle anderen Werte sind in
Tabelle 4.3 aufgeführt.

Zur Bestimmung der Positionen des LUMO-Onsets werden Tangenten an das Spek-
trum gelegt. Der Schnittpunkt mit der Waagrechten ergibt die Position des Onsets,
siehe Abb. 4.4 b). Es wird darauf hingewiesen, dass für alle Spektren in Abb. 4.3
sowie Abb. 4.4 das IPES-Signal unmittelbar in der Nähe der Fermikante EF einen
erhöhten Untergrund aufweist, der ein Artefakt zu sein scheint. Dies ist gut am Re-
ferenzspektrum des Au(111)-Einkristalls in Abb. 4.4 a) zu erkennen. Die mit dem
blauen Pfeil markierte erhöhte spektrale Intensität (Untergrundsignal) ist unphysi-
kalisch und dürfte nicht vorhanden sein. Deshalb wird in Abb. 4.4 b) der LUMO-
Onset auf zwei unterschiedliche Arten anhand von jeweils zwei Waagrechten pro
Schichtdicke bestimmt. Dabei berücksichtigt beispielsweise bei einer Schichtdicke
von 3,0 nm der Schnittpunkt 1 den Untergrund, während dies bei Schnittpunkt 1’
nicht der Fall ist. Die beiden möglichen Schnittpunkte sind in Tabelle 4.3 als L-O
bzw. L-O’ vermerkt.

Weiterhin sind in Abb. 4.3 im Bereich zwischen -2 eV und -4 eV zwei Peaks er-
kennbar. In Abb. 4.3 b) entspricht die rote Kurve genau wie in Abb. 4.3 a) einer
Alq3-Schichtdicke von 3,0 nm. Die grüne Kurve entspricht einer Schichtdicke von
10,0 nm. Der erste Peak der roten Kurve in b) befindet sich bei (-2,5±0,3) eV und
ist mit einem orangenen Pfeil markiert. Der zweite mit einem grauen Pfeil markier-
te Peak ist bei (-3,5±0,3) lokalisiert. Für 10,0 nm Alq3 können die energetischen
Positionen der beiden Peaks nicht eindeutig bestimmt werden. Tabelle 4.3 enthält
ebenfalls Daten zu Alq3-Schichtdicken unter 3,0 nm. Die dazugehörigen Spektren
sind in Abb. 4.3 a) nicht dargestellt, da die unbesetzten Zustände von Alq3 erst ab
3,0 nm im Spektrum zu erkennen sind.

Bei einer Schichtdicke von 30,0 nm ist die elektronische Signatur der unbesetzten
Zustände stark verbreitert, siehe Abb. 4.3 a). Die Verbreiterung bzw. die fehlen-
de Ausprägung der Peaks könnte aus Aufladungseffekten, die ab einer bestimmten
Schichtdicke eintreten, resultieren.
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Abbildung 4.4: a) Spektrum für die unbesetzten Zustände des Au(111)-Einkristalls. Das
Untergrundsignal unterhalb der Fermikante (blauer Pfeil) ist ein Artefakt. b) Darstellung
der Bestimmung des LUMO-Onsets für Schichtdicken von 3,0 nm sowie 10,0 nm. Für
die jeweilige Schichtdicke werden die Onsets sowohl unter Berücksichtigung des erhöh-
ten Untergrundsignals nahe EF (Schnittpunkte 1 und 2) als auch bei Vernachlässigung
des Untergrunds (Schnittpunkte 1’ und 2’) bestimmt. Die zur Bestimmung der Onsets
verwendeten Tangenten bzw. Waagrechten sind für 3,0 nm in Braun und für 10,0 nm in
Schwarz dargestellt.

κ/nm L-O/eV L-O’/eV P1/eV P2/eV
0 EF - - -
0,1 EF - - -
0,5 EF - - -
1,0 EF - - -
3,0 (-1,1±0,3) (-1,5±0,3) (-2,5±0,3) (-3,5±0,3)
10,0 (-1,4±0,3) (-1,9±0,3) - -
30,0 (-1,7±0,3) (-2,2±0,3) - -

Tabelle 4.3: Die energetische Position des ersten (P1) sowie zweiten Peaks (P2) kann
für eine Schichtdicke von 3,0 nm bestimmt werden. Weiterhin ist eine zu den besetzten
Zuständen entgegengesetzte Verschiebung der unbesetzten Zustände sichtbar.

Aus den nun bekannten schichtdickenabhängigen Onset-Positionen kann die Trans-
portlücke als Energiedifferenz zwischen dem HOMO-Onset sowie dem LUMO-Onset
bestimmt werden. In Abb. 4.5 sind die Transportlücken für Schichtdicken in Hö-
he von 3,0 nm, 10,0 nm sowie 30,0 nm dargestellt. Aufgrund der unterschiedlichen
Onset-Positionen für das LUMO, siehe Tab. 4.3, wird zwischen den beiden Trans-
portlücken Et sowie Et’ unterschieden. In Abb. 4.5 wird die Unterscheidung zwischen
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Et sowie Et’ exemplarisch für eine Schichtdicke von 30,0 nm veranschaulicht, wobei
für alle Schichtdicken stets gilt Et’ > Et.

Abbildung 4.5: Entwicklung der Transportlücke in Abhängigkeit von der Alq3-
Schichtdicke. Es wird zwischen der Transportlücke Et, welche das Untergrundsignal nahe
EF für die unbesetzten Zustände berücksichtigt, sowie der Transportlücke E′

t, die den Un-
tergrund vernachlässigt, differenziert. Die Differenzierung ist exemplarisch für eine Schicht-
dicke von 30,0 nm dargestellt. Für die unbesetzten Zustände sind deshalb neben den Tan-
genten (gestrichelt) auch pro Schichtdicke zwei Waagrechten gestrichelt eingezeichnet. Bei
einer Schichtdicke von 3,0 nm ist nur eine Waagrechte zu erkennen, da die Waagrechte,
die den Untergrund nahe EF berücksichtigt, der Abszissenachse entspricht.
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κ/nm Transportlücke Et/eV Transportlücke Et’/eV
3,0 (2,7±0,3) (3,1±0,3)
10,0 (3,5±0,3) (4,0±0,3)
30,0 (4,2±0,3) (4,7±0,3)

Tabelle 4.4: Gegenüberstellung der Transportlücken Et sowie Et’ als Funktion der Alq3-
Schichtdicke. Die jeweiligen Transportlücken nehmen mit zunehmender Alq3-Schichtdicke
zu, wobei stets E’t > Et gilt.

In der Literatur [68] wird für die Transportlücke von Volumen-Alq3 der Wert 4,1 eV
angegeben. Dieser Wert liegt im Wertebereich, der für die Transportlücke in dieser
Arbeit ermittelt wurde.

Aus den schichtdickenabhängigen Positionen der HOMO-Onsets, den Austrittsarbei-
ten sowie Transportlücken kann nach dem Bänderschema in Abb. 2.12 aus Kapitel 2
die Ionisierungsenergie Eion und die Elektronenaffinität χ nach Gl. 2.22 sowie Gl. 2.26
bestimmt werden. Die Werte für die schichtdickenabhängigen Ionisierungsenergien
Eion sowie Elektronenaffinitäten sind aus den Tabellen 4.5 und 4.6 zu entnehmen.

κ/nm Ionisierungsenergie Eion/eV
0 (5,0±0,1)
0,1 (4,5±0,1)
0,5 (4,1±0,1)
1,0 (5,2±0,1)
3,0 (5,3±0,1)
10,0 (5,4±0,1)
30,0 (5,3±0,1)

Tabelle 4.5: Schichtdickenabhängige Ionisierungsenergien.

Bei den Werten für Eion ist zu erkennen, dass bis zu einer Bedeckung von 0,5 nm
Eion der Austrittsarbeit Φ aus Tab. 4.1 entspricht, da die elektronische Struktur
des Goldsubstrats überwiegt. Ab 1,0 nm nimmt die Gewichtung der Merkmale der
elektronischen Struktur von Alq3 immer mehr zu und Eion kann anhand eines nun
im Spektrum vorhandenen HOMO-Onsets bestimmt werden. Die Ionisierungsenergie
bleibt zwischen 1,0 nm und 30,0 nm nahezu konstant und beträgt ca. (5,4±0,1) eV.
Sie kann in guter Näherung mit Werten aus der Literatur verglichen werden, die
für dicke Alq3-Schichten (Volumen-Alq3) auf einer Au-Folie einen Wert von 5,8 eV
angibt [138].

κ/nm Elektronenaffinität χ/eV Elektronenaffinität χ’/eV
3,0 (2,6±0,3) (2,2±0,3)
10,0 (1,9±0,3) (1,4±0,3)
30,0 (1,1±0,3) (0,6±0,3)

Tabelle 4.6: Elektronenaffinität für Bedeckungen von 3,0 nm, 10,0 nm und 30,0 nm.
Unterscheidung zwischen den beiden Elektronenaffinitäten χ sowie χ’ aufgrund der unter-
schiedlichen Transportlücken Et sowie Et’.
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Die Werte für χ nehmen, aufgrund der Zunahme der Transportlücke unter Annahme
eines konstanten Vakuumniveaus (keine Bandverbiegung eΔVs), mit zunehmender
Bedeckung ab. Bildet man die Differenz zwischen Eion = 5,8 eV aus [138] sowie der
Transportlücke Et = 4,1 eV aus [68], so erhält man nach Gl. 2.26 für die Elektro-
nenaffinität χ den Literaturwert 1,7 eV. Dieser stimmt gut mit dem Wert für χ aus
Tab. 4.6 bei einer Schichtdicke von 10,0 nm überein. Abweichungen bezüglich anderer
Werte aus Tab. 4.6 könnten aus dem Untergrundsignal nahe EF für die unbesetzten
Zustände resultieren. Dies führt zur Ungenauigkeit in der Bestimmung des LUMO-
Onsets, siehe Abb. 4.4, und damit verknüpft auch der Transportlücke, siehe Abb.
4.5. Aus den Positionen signifikanter elektronischer Signaturen wurden Energiedia-
gramme für die beiden Schichtdicken 3,0 nm sowie 10,0 nm erstellt, siehe Abb. 4.6.
Hier entspricht der blau eingezeichnete besetzte Zustand bei 1,9 eV der Position des
HOMO-Onsets aus der Literatur [90], siehe schwarzer Pfeil im oberen Spektrum aus
Abb. 4.7 b). Der hellblau markierte Energiebereich von -(2,4-3,5) eV gibt die aus [90]
entnommene energetische Breite des ersten Peaks für die unbesetzten Zustände wie-
der (orangener Pfeil in Abb. 4.7 b)). Die dazugehörigen Alq3-Schichtdicken aus der
Literatur sind in Abb. 4.7 angegeben. Zudem wurde aus den Spektren in Abb. 4.2 b)
die energetische Breite des HOMO-Zustands extrahiert und in Abb. 4.6 mit einem
roten Kasten abgeschätzt. Die grünen Balken sind die in dieser Arbeit ermittelten
LUMO-Onsets (L-O’) und für eine Schichtdicke von 3,0 nm sind die Positionen der
beiden Peaks für die unbesetzten Zustände aus Abb. 4.3 b) aufgetragen (graue Bal-
ken in Abb. 4.6).

Das Energiediagramm wird in nachfolgenden Kapiteln zur Interpretation von laserin-
duzierten Photoemissionsprozessen verwendet, um das Photoemissionsverhalten von
plasmonischen Anregungen in organisch-anorganischen Hybridsystemen zu untersu-
chen. Hierbei erfolgt die Diskussion vereinfacht in der Näherung des Einelektronen-
Bilds der Photoemission, welches in stark korrelierten Systemen wie Alq3 streng-
genommen nicht gilt. Dennoch soll anhand dieser Annahme in einer Näherung ein
Einblick in mögliche laserinduzierte Anregungsprozesse gewährt und diskutiert wer-
den.

Ein genauer Vergleich der gemessenen Spektren mit Hill et al. [90] ist in Abb. 4.7
dargestellt. Betrachtet man die besetzten Zustände, so erkennt man, dass die in
dieser Arbeit mit UPS ermittelten energetischen Positionen gut mit Hill et al. über-
einstimmen. Die Alq3-Schichtdicke rangiert nach Angabe von Hill et al. zwischen 5,0
nm und 10,0 nm. Die Position des HOMO-Onsets beträgt in dieser Arbeit bei einer
vergleichbaren Schichtdicke von 3,0 nm (1,6±0,1) eV und der HOMO-Peak liegt bei
(2,7±0,1) eV. Extrahiert man entsprechende Bindungsenergien von Hill et al. aus
dem oberen Spektrum in Abb. 4.7 b), so erhält man für den Onset 1,9 eV und für
den Peak 2,6 eV. Somit stimmen die Werte gut überein. Die Spektren für die be-
setzten Zustände unterscheiden sich im dargestellten Energiebereich an der mit dem
blauen Pfeil gekennzeichneten Stelle. Während in Abb. 4.7 b) im oberen Graph der
markierte Peak eine ausgeprägte Substruktur aufweist, die auf einen zweiten Peak
deutet, ist dieser in Abb. 4.7 a) schwächer ausgeprägt. Dies kann mit dem höheren
Sekundärelektronenuntergrund erklärt werden. In den Abb. 4.7 a) und b) wurde zur
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Anregung der Elektronen eine Heliumlampe (He I-Linie 21,22 eV) verwendet. Die
Auflösung, die in UPS-Messungen dieser Arbeit erreicht wurde, liegt bei 130 meV -
150 meV und ist vergleichbar mit der von Hill et al..

Weiterhin können die im unteren Graph in Abb. 4.7 b) berechneten drei höchs-
ten besetzten Zustände HOMO, HOMO-1, HOMO-2 experimentell nicht aufgelöst
werden und erscheinen bei beiden gemessenen Spektren als ein Peak. Dies ist mit
dem geringen energetischen Abstand und der Verbreiterung der Zustände durch die
experimentelle Auflösung zu begründen. Dabei unterscheiden sich die mit der INDO-
Methode berechneten HOMO-Werte energetisch minimal voneinander und sind auf
den Liganden von Alq3 lokalisiert [91], siehe Abb. 2.18.

Bezüglich der IPES-Spektren für die unbesetzten Zustände in Abb. 4.7 a) fällt auf,
dass das Untergrundsignal in Abb. 4.7 a) größer als in b) ist. Sowohl in a) als auch
in b) sind zwei Peaks erkennbar, die mit einem orangenen bzw. grauen Pfeil mar-
kiert sind. Berechnungen von Hill et al. ergeben, dass sowohl der erste als auch der
zweite Peak aus jeweils drei unbesetzten Zuständen besteht, siehe Abb. 4.7 b) unte-
res Spektrum. Die in a) ermittelten Positionen für die beiden Peaks sind (-2,5±0,3)
eV bzw. (-3,5±0,3) eV und unterscheiden sich merklich von den beiden gemessenen
Peak-Positionen aus Abb. 4.7 b) (oberes Spektrum). Hier ist nämlich der erste Peak
bei ca. 3,4 eV und der zweite Peak bei ca. 4,6 eV lokalisiert. Der gemessene LUMO-
Onset (L-O’) in a) unter Vernachlässigung des Untergrundsignals, siehe Abb. 4.4,
beträgt nach Tab. 4.3 (1,5±0,3) eV. Der extrahierte Wert aus Abb. 4.7 beträgt da-
gegen 2,4 eV. Ein Vergleich der Daten zeigt, dass sowohl der LUMO-Onset als auch
die beiden Peaks bei Hill et al. betragsmäßig stets bei größeren Werten positioniert
sind. Dies lässt sich durch den Verlauf der beiden gemessenen IPES-Spektren aus
Abb. 4.7 a) und b) erklären. Während in 4.7 a) der LUMO-Onset unmittelbar nach
der Fermikante zu beobachten ist, ist im oberen Graphen aus Abb. 4.7 b) erst bei
betragsmäßig größeren Bindungsenergien positioniert.

Berechungen von Hill et al. zeigen zudem, dass der erste Peak der unbesetzten Zu-
stände genauso wie der erste Peak der besetzten Zustände aus drei Zuständen be-
steht, die in den Messungen unter anderem aufgrund der experimentellen Auflösung
nicht detektiert werden können. Die Auflösung des in dieser Arbeit verwendeten
IPES-Aufbaus liegt nämlich bei 800 meV, während sie bei Hill et al. 500 meV be-
trägt.

Bezüglich der Ausbildung von Hybridzuständen an der Grenzfläche zwischen Alq3
und Au ist zu erwähnen, dass der in [80] in den 2PPE-Spektren beobachtete uHIS bei
einer Bindungsenergie von -1,5 eV sowohl für Alq3-Schichtdicken unter 3,0 nm (Ab-
bildungen nicht gezeigt) als auch für 3,0 nm, siehe Abb. 4.3, nicht zu beobachten ist.
Dies könnte mit der inerten Eigenschaft von Au zusammenhängen, sodass die Alq3-
Adsorption hauptsächlich auf der Physisorption basiert und eine Hybridisierung der
elektronischen Zustände nicht effizient genug ist, um zum Spektrum beizutragen.
Die Detektion des uHIS könnte weiterhin durch die geringe IPES-Auflösung von
800 meV sowie das Untergrundsignal in der Nähe der Fermikante, siehe Abb. 4.4,
beeinflusst sein.
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4.1 Besetzte und unbesetzte Zustände von Alq3/Au

Abbildung 4.6: Anordnung der energetischen Positionen für besetzte sowie unbesetzte
Zustände relativ zur Fermikante von Au(111) für die Schichtdicken 3,0 nm sowie 10,0 nm.
Die grünen Linien entsprechen der energetischen Position des LUMO-Onsets’ (L-O’) unter
Vernachlässigung des Untergrundsignals nahe EF , siehe Abb. 4.4 und Tabelle 4.3. Für
eine Schichtdicke von 3,0 nm sind zudem die Positionen des ersten Peaks bei -(2,5±0,3)
eV sowie des zweiten Peaks bei -(3,5±0,3) eV für die unbesetzten Zustände aus Abb. 4.3
b) eingezeichnet. Die beiden Peaks sind in Abb. 4.3 b) jeweils mit einem orangenen bzw.
grauen Pfeil markiert. Die roten Quadrate stellen schematisch die energetische Breite des
HOMO aus dieser Arbeit dar, siehe Tab. 4.2
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Abbildung 4.7: Vergleich der UPS- und IPES-Spektren mit Hill et al. [90]. a) In dieser
Arbeit gemessene Spektren für besetzte und unbesetzte Zustände bei 3,0 nm Alq3. b) Das
von Hill et al. gemessene Alq3/Au Spektrum bei einer angegebenen Schichtdicke von 5,0 nm
- 10,0 nm (oberer Graph). Der untere Plot zeigt die mit der INDO (Intermediate Neglect
Of Differential Overlap)-Methode berechnete elektronische Struktur desselben Systems.
Die gestrichelten Hilfslinien 1-3 verdeutlichen die relative Verschiebung von signifikanten
Peakmaxima der besetzten sowie unbesetzten Zustände zueinander. Der schwarze Pfeil in
b) markiert die Position des gemessenen HOMO-Onsets aus [90].
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4.2 PEEM-Untersuchungen an Alq3/Au-Mikrostrukturen
Die Anregung von propagierenden Oberflächenplasmonen an einer Vakuum/Silber

- Grenzfläche [14], [20], [100], [136], [16], [133] sowie an einer Vakuum/Gold - Grenz-
fläche [100], [136], [139], [140] wurde in der Literatur ausgiebig untersucht. Auch
gibt es Beispiele, in denen Oberflächenplasmonen an Grenzflächen zwischen Metal-
len und anderen dielektrischen Medien untersucht wurden. Zu diesen gehören unter
anderem der indirekte Nachweis von Oberflächenplasmonen an einer Polymer/Ag -
Grenzfläche durch die Fluoreszenz, der in einer Polymermatrix eingebetteten Mo-
leküle [141] sowie der strahlende Energietransfer von Alq3-Molekülen zu Rhodamin
6G in dielektrischen Multilagensystemen durch gekoppelte Plasmonenmoden [8].

Die hier aufgeführten Referenzen untersuchen entweder das plasmonische Nahfeld an
einer Vakuum/Metall - Grenzfläche in Photoemission [14], [20], [100], [136], [16], [133]
oder das entsprechende Fernfeld in Systemen, in denen ein vom Vakuum abweichen-
des dielektrisches Medium an das Metall angrenzt [141], [8]. Jedoch gibt es nur sehr
wenige Arbeiten [24], [25], die das plasmonische Nahfeld in Systemen anhand der
Photoemission untersuchen und bei denen gleichzeitig das angrenzende dielektrische
Medium vom Vakuum abweicht.

Deshalb sollen nachfolgende Nahfeldmessungen an der Alq3/Au - Hybridgrenzfläche
in Photoemission einen weiteren Beitrag zu diesem noch wenig beleuchteten For-
schungsbereich liefern. Im Fokus der Untersuchungen dieses Abschnitts steht dabei
die Klärung der Fragestellung, ob und wie das Photoemissionsverhalten plasmoni-
scher Anregungen im Referenzsystem ohne Alq3 durch die schichtdickenabhängige
Deposition der Organik beeinflusst wird und welche Mechanismen zugrunde liegen
könnten.

Die untersuchten Alq3/Au-Hybridsysteme gliedern sich wie folgt:
� Alq3-Quadrate auf Au-Film
� Alq3-Film auf Au-Quadraten
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4.2.1 Alq3-Quadrate/Au-Film/SiO2 - Eine Vorstudie
Dieser Abschnitt behandelt eine Vorstudie zu Alq3 auf einem rauen Au-Film. Das

untersuchte Schichtsystem besteht aus einem SiO2-Substrat sowie einem 40 nm di-
cken polykristallinen Au-Film, auf den eine 13,0 nm dicke Schicht des organischen
Halbleiters Alq3 (Volumen-Alq3) in Form von Quadraten sublimiert wurde. Um In-
formationen über das Photoemissionsverhalten der Organik bei Bestrahlung mit
Laserlicht unterschiedlicher Wellenlängen zu erhalten, wurden vor der Sublimation
4 Kupfernetze (Stegbreite jeweils 6 μm, Quadrate jeweils (20x20) μm2) auf die poly-
kristalline Goldschicht aufgebracht, siehe Abb. 4.8. Die Netze dienten während der
Sublimation als Maske, mit deren Hilfe Alq3-Quadrate im Ultrahochvakuum erzeugt
wurden. Nach der Sublimation wurde die Probe aus dem Vakuum ausgeschleust und
die Cu-Netze entfernt. Anschließend wurde die Probe zur Analyse im PEEM wieder
in die Anlage eingeschleust.

Abbildung 4.8: Schematischer Aufbau des untersuchten Systems, bestehend aus Alq3-
Quadraten/Au-Film/raues SiO2.

Die Messungen wurden mit dem Laser bei den beiden Wellenlängen 400 nm so-
wie 800 nm durchgeführt. Dabei erfolgt die Anregung von Plasmonen in Au in
einem optischen Spektralbereich um 800 nm und bei Silber in einem Bereich um 400
nm. Weiterhin gibt es einen maßgeblichen Unterschied der optischen Eigenschaften
von Alq3 bei diesen beiden Wellenlängen. Während bei 400 nm die dielektrische
Funktion komplex ist, weist sie bei 800 nm lediglich einen Realteil auf. In diesem
Zusammenhang soll untersucht werden, ob und wie der organische Halbleiter das
Photoemissionsverhalten plasmonischer Anregungen in Au modifiziert. Bevor die
Beeinflussung der Photoemissionseigenschaften von Plasmonen durch Alq3 unter-
sucht werden kann, muss jedoch zuerst das isolierte Photoemissionsverhalten von
Alq3 in einem Testsystem untersucht werden. Hierzu wird die unpolierte Seite eines
einseitig polierten SiO2-Substrats verwendet. Zwar können auch auf der unpolierten
Seite des mit Au beschichteten SiO2-Substrats Oberflächenplasmonen prinzipiell an
jedem Defekt angeregt werden, jedoch werden diese aufgrund der großen Defektdich-
te auf der Oberfläche durch Streuprozesse instantan vollständig weggedämpft.
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Aufnahmen mit der Hg-Lampe

Die Aufnahmen mit der Hg-Lampe in Abb. 4.9 a) und b) zeigen, dass die Abbil-
dung der Cu-Netze (TEM-Netze) auf dem Au-Film erfolgreich war. Der Photoemis-
sionskontrast zwischen Alq3-Quadraten und Au-Bereichen ist anhand der markierten
Bereiche in b) deutlich zu erkennen. Die hellen Flächen stellen polykristallines Gold
dar, während die Alq3-Quadrate dunkel erscheinen.

Abbildung 4.9: 13,0 nm dicke Alq3-Quadrate/Au-Film/raues SiO2: PEEM-
Aufnahmen bei zwei unterschiedlichen Gesichtsfeldern, die demonstrieren, dass die Netz-
struktur erfolgreich auf die Oberfläche abgebildet wurde. b) Kennzeichnung der verschie-
denen Bereiche.

Anregung mit dem Laser

Die Untersuchungen mit dem Laser erfolgen bei Zentralwellenlängen von 800 nm
(1,55 eV) sowie 400 nm (3,10 eV) im 65 -Einfall. Der anregende elektrische Feld-
vektor ist entweder p-polarisiert (p-pol) oder s-polarisiert (s-pol). Bezüglich der Ori-
entierungen des elektrischen Feldvektors bei unterschiedlichen Polarisationen in der
65 -Anregungsgeometrie sei auf Abb. 3.7 in Kapitel 3 hingewiesen. Die Resultate
sind in Abb. 4.10 a) - c) dargestellt. In Abb. 4.10 a) ist die Topographie der Struk-
tur unter Beleuchtung mit der Hg-Lampe illustriert. Hier ist der Kontrast zwischen
den Alq3-Quadraten und den Au-Stegen nur sehr schwer zu erkennen. Eine Abgren-
zung zwischen den beiden Bereichen ist mit einem weißen Kreis markiert. Dabei ist
die helle Fläche der Bereich, auf dem das Cu-Netz auflag.

Die Anregung mit rotem Laserlicht (800 nm) liefert lokale Intensitätsüberhöhungen
(Hotspots), die über das gesamte Gesichtsfeld verteilt sind. Betrachtet man dage-
gen die Wechselwirkung an derselben Stelle mit blauem Laserlicht (400 nm), ist der
Kontrastunterschied zwischen den Alq3-Quadraten und den Au-Stegen sehr groß.
Die Organikquadrate weisen im Kontrast eine starke Gewichtung auf. Exemplarisch
sind jeweils ein Au- und Alq3-Bereich bezeichnet.
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Abbildung 4.10: 13,0 nm dicke Alq3-Quadrate/Au-Film/raues SiO2: PEEM-
Aufnahmen der Probe an einer identischen Stelle bei einem Gesichtsfeld von jeweils 90
μm. Anregung mit a) Hg-Lampe, b) Laser 800 nm und c) Laser 400 nm. In b) dominieren
Hotspot-Anregungen den Kontrast, während in c) die Alq3-Quadrate in der Photoemission
sehr prominent sind.
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Diskussion und Interpretation

Anregung bei 800 nm p-pol und 65�-Einfall

Die Beobachtung des Photoemissionssignals von Au in Form der Hotspot-Anregungen
durch einen 13,0 nm dicken Film kann folgendermaßen erklärt werden:

1. Optische Transparenz von Alq3

Aus dem energieabhängigen Verlauf der dielektrischen Funktion von Alq3 aus
Abb. 2.19 in Kapitel 2 kann abgeleitet werden, dass der Realteil um einen Wel-
lenlängenbereich von 800 nm eine flache Dispersion aufweist und bei 800 nm ca.
2,75 beträgt. Der Imaginärteil verschwindet dagegen. Für die dielektrische Funk-
tion gilt also εAlq3(800 nm) = 2,75. Das heißt, die einfallende elektromagnetische
Strahlung wird aufgrund des fehlenden Imaginärteils von Alq3 nicht absorbiert
und kann somit Elektronen aus den besetzten Zuständen der Organik nicht an-
regen. Die optische Transparenz wird auch durch die Tatsache bestätigt, dass die
Anregungsenergie innerhalb der optischen Bandlücke von Alq3 in Höhe von 2,7 eV
liegt [87], [88], sodass keine Exzitonen angeregt werden können. Weiterhin gilt für
die Eindringtiefe des Lasers in der Organik δp,Alq3(1,55 eV)→ ∞, siehe Gl. 2.56 in
Kapitel 2. Demnach erreicht der Laser die organisch-anorganische Hybridgrenz-
fläche.

2. Elektronische Anregungen in Au-Stege/SiO2

Die in dieser Arbeit anhand von UPS-Messungen ermittelte Austrittsarbeit von
Au beträgt (5,0±0,1) eV. Dementsprechend wäre bei der Laseranregung mit einer
Photonenenergie von 1,55 eV die Absorption von 4 Photonen aus dem Strahlungs-
feld nötig, um Photoelektronen aus den Au-Stegen zu generieren, siehe Abb. 4.11.
Da das Übergangsmatrixelement in der Photoemission für einen 4PPE-Prozess
klein ist, ist auch die Elektronenausbeute gering. Daher wird auf den Au-Stegen
die Photoemission durch topographisch raue Bereiche mit entsprechenden Feld-
überhöhungen dominiert, siehe Abb. 4.10 b).

3. Elektronische Anregungsmechanismen in Alq3-Quadrate/Au-Film/SiO2

Nachdem die elektromagnetische Strahlung die Alq3/Au-Grenzfläche erreicht hat,
werden in Au Anregungsprozesse induziert. Im Folgenden betrachten wir das Ener-
gieniveauschema in Abb. 4.6 für 3,0 nm Alq3/Au(111) für den hier vorliegenden
Fall von 13,0 nm, um einen besseren Vergleich zu nachfolgenden Experimenten
an Au-Nanostrukturen mit einer nominell flächig sublimierten Alq3-Schichtdicke
von 1,3 nm ziehen zu können. Die aus vorangegangenen UPS-Messungen ermit-
telte Austrittsarbeit des Gesamtsystems beträgt bei einer Alq3-Schichtdicke von
3,0 nm Φ = (3,7±0,1) eV. Bei einer Photonenenergie von 1,55 eV wäre somit die
Absorption von drei Photonen notwendig, um Elektronen aus den besetzten Au-
Zuständen über das Vakuumniveau des Gesamtsystems anzuregen. In Abb. 4.11
ist ein modifiziertes Energieniveauschema von Abb. 4.6 dargestellt, aus welchem
mögliche Anregungsprozesse im Hybridsystem hervorgehen. Im Folgenden werden
in Abb. 4.11 verschiedene elektronische Anregungsmechanismen dargestellt. Die
Interpretation orientiert sich dabei am Einelektronen-Bild, welches in erster Nähe-
rung exzitonische Anregungen in Alq3 und damit verknüpft starke Korrelationsef-
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fekte vernachlässigt und daher strenggenommen nicht bei organischen Halbleitern
verwendet werden darf.

Auf Pfad 1 werden Elektronen aus besetzten Au-Zuständen in reale oder virtuelle
unbesetzte Zwischenzustände angeregt und über diese in das Alq3-LUMO injiziert.
Von dort führt die Absorption zweier weiterer Photonen zur Anregung über das
Vakuumniveau (indirekter Prozess).

Dagegen erfolgt entlang Pfad 2 die direkte Anregung von Au-Elektronen in das
Alq3-LUMO durch die Absorption des ersten Photons. Anschließend werden Elek-
tronen durch die Absorption zweier weiterer Photonen über das Vakuumniveau
angeregt (direkter Prozess).

Pfad 3 beschreibt die Anregung von Elektronen aus besetzten Au-Zuständen aus-
schließlich über reale bzw. virtuelle unbesetzte Au-Zwischenzustände, d.h. ohne
die Beteiligung energetischer Zustände von Alq3 innerhalb des gesamten Anre-
gungsprozesses. Nachdem das dritte und somit letzte Photon absorbiert wurde,
kommt es zur Anregung in einen Endzustand. Dabei werden Ladungsträger durch
die Grenzfläche in die Organik injiziert. Der Endzustand befindet sich über dem
Vakuumniveau und ist im Ortsraum innerhalb der Alq3-Schicht lokalisiert, siehe
in Anlehnung an das Drei-Schritt Modell aus Abb. 2.5.

Sämtliche Anregungsmechanismen in Abb. 4.11 werden durch das im Vergleich
zum anregenden Laserfeld verstärkte resultierende interne Nahfeld getrieben. Da-
bei resultiert die lokale Feldverstärkung hauptsächlich aus den topographischen
Inhomogenitäten des rauen Au-Films.

94



4.2 PEEM-Untersuchungen an Alq3/Au-Mikrostrukturen

Abbildung 4.11: Alq3/Au: Vereinfachte Darstellung möglicher elektronischer Anre-
gungsmechanismen bei einer Photonenenergie von 1,55 eV im Einelektronen-Bild. Kor-
relationseffekte im elektronischen System von Alq3, die zur Renormierung der energe-
tischen Positionen von Zuständen führen, werden vernachlässigt. Auf Pfad 1 werden
Au-Elektronen indirekt über reale bzw. virtuelle Au-Zwischenzustände in die Organik
injiziert. Auf Pfad 2 dagegen erfolgt die direkte Injektion von Au-Elektronen in das Alq3-
LUMO. Pfad 3 beschreibt die Anregung von Elektronen aus besetzten Au-Zuständen
ausschließlich über unbesetzte reale bzw. virtuelle Au-Zwischenzustände. Die Absorpti-
on des dritten Photons führt zur Anregung in einen Endzustand über dem Vakuumni-
veau. Dabei tunneln Ladungsträger durch die Grenzfläche in die Organik.

4. Ladungstransport in Volumen-Alq3 - Alq3-Quadrate/Au-Film/SiO2

Wie aus Abb. 4.11 ersichtlich wird, erfolgt die Anregung von Elektronen aus be-
setzten Au-Zuständen entweder indirekt (Pfad 1) oder direkt (Pfad 2) in unbe-
setzte Alq3-Zustände. Diese energetisch gebundenen Zustände sind im Ortsraum
auf den Liganden einzelner Moleküle lokalisiert [142]. Um zum PEEM-Detektor zu
gelangen müssen die Elektronen durch die 13,0 nm dicke Alq3-Schicht (Volumen-
Alq3) transportiert werden. Im Folgenden werden mögliche Transportmechanis-
men im Einelektronen-Bild vorgeschlagen, welches starke Korrelationseffekte im
elektronisch angeregten organischen Halbleiter vernachlässigt.

’Hopping’-Transport - Alq3-Quadrate/Au-Film/SiO2

Innerhalb des indirekten (Pfad 1) bzw. direkten (Pfad 2) Anregungsmechanis-
mus aus Abb. 4.11 führt die Absorption des ersten Photons zur Anregung in das
LUMO, welches auf dem Liganden eines Alq3-Moleküls lokalisiert ist. Um vom
LUMO eines Moleküls zum LUMO eines anderen Moleküls zu gelangen, müssen
die Ladungsträger lokale Potentialbarrieren überwinden. Dies erfolgt bei endli-
chen Temperaturen innerhalb eines thermisch aktivierten Prozesses (’Hopping-
Transport’). Im Ortsraum betrachtet ’hüpfen’ die Elektronen zwischen Liganden
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einzelner Moleküle [142]. Aufgrund der Anwesenheit des resultierenden internen

Nahfelds �Eint sowie des PEEM-Extraktorfelds �EExtr beträgt die resultierende

’Hopping’-Potentialbarriere Δres = Δ-β
√

�Eges,z mit der Barriere Δ ohne die An-
wesenheit eines elektrischen Feldes. Somit ist die resultierende Potentialbarriere
durch die Komponente des Gesamtfeldes senkrecht zur Probenoberfläche �Eges,z

= �Eint,z+ �EExtr,z reduziert [53], [54], siehe Gl. 2.17 in Kapitel 2. Durch die her-
abgesetzte Potentialbarriere steigt die ’Hopping’-Wahrscheinlichkeit und damit
verknüpft auch die Beweglichkeit der Elektronen. Der intramolekulare ’Hopping’-
Transport über unbesetzte Zustände einzelner Moleküle erfolgt so lange, bis das
dritte Photon absorbiert wird und Photoelektronen generiert werden, siehe Abb.
4.11. Diese Photoelektronen unterliegen anschließend dem im nächsten Abschnitt
beschriebenen ’Drift’-Transport.

’Drift’-Transport - Alq3-Quadrate/Au-Film/SiO2

Nach der Absorption des dritten und somit letzten Photons werden die Elektronen
entlang Pfad 1 und Pfad 2 in einen Endzustand über das Vakuumniveau angeregt.
Folglich existieren sie als Photoelektronen in der Organikschicht und unterliegen
nicht mehr dem intramolekularen ’Hopping’-Transport. Aufgrund der Überlage-
rung der jeweiligen Komponenten des resultierenden internen Nahfelds sowie des
elektrischen Feldes zwischen der Probe und dem PEEM-Extraktor in z-Richtung
�Eges,z = �Eint,z+ �EExtr,z werden sie entlang der elektrischen Feldlinien in Richtung
des Extraktors beschleunigt.

Die elektrische Feldstärke des Extraktorfelds | �EExtr,z| kann bei einer Beschleuni-
gungsspannung der Elektronen in Höhe von 10 kV und einem Extraktor-Proben-
Abstand von 1,9 mm nach einem einfachen Kondensatormodell zu 5,0·106 V/m
abgeschätzt werden. Demnach kann davon ausgegangen werden, dass für das Ge-
samtfeld gilt | �Eges,z| > 5,0·106 V/m. Durch das sehr hohe Gesamtfeld senkrecht
zur Probenoberfläche werden die Photoelektronen trotz ihrer geringen mittleren
freien Weglänge von 0,13 nm - 0,45 nm [76] in Alq3 regelrecht aus der Organik
’herausgesaugt’ und erreichen den Detektor. Das Erreichen des Detektors wird
durch die Beobachtung des Hotspot-Signals aus Abb. 4.10 bestätigt.

Für die beiden Pfade 1 und 2 wird eine Kombination aus ’Hopping’-Transport und
’Drift’-Transport vorgeschlagen, für Pfad 3 dagegen ein reiner ’Drift’-Transport, da
die Elektronen aus besetzten Au-Zuständen auschließlich über reale bzw. virtuelle
Au-Zwischenzustände direkt in einen Endzustand über dem Vakuumniveau angeregt
werden. Folglich existieren sie im Ortsraum als Photoelektronen, die in der Alq3-
Schicht lokalisiert sind.

Anregung bei 400 nm p-pol und 65�-Einfall

Die dielektrische Funktion von Alq3 bei einer Anregungswellenlänge von 400 nm
(3,10 eV) lautet: ε̃Alq3(400nm) = 3,30 + 0,60i. Da die Photonenenergie größer ist als
die optische Bandlücke von Alq3 (2,7 eV) wird ein Teil des Laserlichts von Alq3 absor-
biert und kann Exzitonen anregen. Weiterhin beträgt die Eindringtiefe des Lasers in
der Organik 53 nm (siehe Gl. 2.56), sodass das Laserlicht bei einer Alq3-Schichtdicke
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von 13,0 nm die Hybridgrenzfläche erreicht. Die dielektrische Funktion von Au bei
400 nm lautet: ε̃Au(400nm) = -1,65 + 5,74i [143]. Aufgrund des großen Imaginär-
teils Im(ε̃Au(400nm)) wird die an der Grenzfläche ankommende elektromagnetische
Strahlung durch Absorption in Au stark gedämpft. Das im Kontrast prominente
Photoemissionssignal der Alq3-Quadrate aus Abb. 4.10 orientiert sich wie bei der
Anregung mit 800 nm am Energieniveauschema aus Abb. 4.11.

Bei der Anregung mit 400 nm ist die Anregungsenergie von 3,10 eV größer als die
Schwellwertenergie (optische Bandlücke) in Höhe von 2,7 eV, die zur Erzeugung von
Alq3-Exzitonen notwendig ist [87], [88]. Bei den Alq3-Exzitonen handelt es sich um
stark korrelierte Elektron-Loch-Paare mit einer Bindungsenergie von 1,4 eV [68]. Im
Folgenden orientiert sich die Interpretation möglicher elektronischer Anregungsme-
chanismen im System Alq3/Au aus Gründen der Übersichtlichkeit am Einelektronen-
Bild unter Vernachlässigung starker Korrelationseffekte.

1. Elektronische Anregungen in Au-Stege/SiO2

Der Anteil des in Au absorbierten Laserlichtes regt Elektronen aus besetzten Zu-
ständen an. Zuerst wird der Photoemissionsprozess in den Au-Stegen (dunkel)
aus Abb. 4.10 c) betrachtet und angenommen, dass sich entweder kein Alq3 oder
lediglich eine vernachlässigbar kleine Menge auf den Au-Stegen befindet. Die Aus-
trittsarbeit von Au ist (5,0±0,1) eV, siehe Tab. 4.1. Um Photoelektronen aus den
besetzten Zuständen zu generieren, ist die Absorption von zwei Photonen mit ei-
ner Energie von jeweils 3,10 eV notwendig. Dabei kann die Anregung über einen
realen oder virtuellen Zwischenzustand von Au erfolgen, siehe Pfad 1 in Abb. 4.12.
Dabei befindet sich der Endzustand im Bezug auf den Ortsraum im Vakuum.

2. Elektronische Anregungen in Alq3-Quadrate/Au-Film/SiO2

Betrachtet man dagegen den Alq3/Au-Bereich in Form der Quadrate, so han-
delt es sich bei einer Schichtdicke von 13,0 nm um Volumen-Alq3. Folglich ist die
spektrale Signatur des Au-Substrats durch die Ausbildung von besetzten Alq3-
Zuständen vollständig gedämpft. Dies haben bereits Photoemissionsmessungen in
Kap. 4.1 gezeigt. Der Beitrag von Au-Elektronen zum UPS-Spektrum aus Abb. 4.2
b) nimmt mit zunehmender Alq3-Schichtdicke ab und das Spektrum wird durch
den Emissionsbeitrag besetzter Zustände der Organik dominiert.

In Abb. 4.12 sind elektronische Anregungsmöglichkeiten von Elektronen aus be-
setzten Au-Zuständen (Pfad 1, Pfad 3 und Pfad 4) sowie besetzten Alq3-Zuständen
(Pfad 2) bei einer Photonenenergie von 3,10 eV dargestellt.

Um Photoelektronen aus besetzten Alq3-Zuständen zu erzeugen (Pfad 2), muss
die Ionisierungsenergie in Höhe von (5,3±0,1) eV überwunden werden, weshalb
die Absorption von zwei Photonen notwendig ist. Die Absorption des ersten Pho-
tons (3,10 eV) führt zur Anregung von Elektronen aus dem HOMO in das LUMO.
Die Absorption des zweiten Photons regt das Elektron vom LUMO in einen End-
zustand über dem Vakuumniveau an, der sich im Ortsraum in der Alq3-Schicht
befindet.
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terschiedliche Arten erfolgen. Auf Pfad 1 werden die Ladungsträger ausschließ-
lich über unbesetzte reale bzw. virtuelle Au-Zustände in einen Endzustand über
dem Vakuumniveau angeregt. Im Gegensatz zu den oben betrachteten elektroni-
schen Anregungen auf den Au-Stegen, befindet sich der Endzustand im Ortsraum
nicht im Vakuum, sondern in der Alq3-Schicht. Auf Pfad 3 bzw. Pfad 4 werden
Elektronen durch die Absorption des ersten Photons direkt bzw. indirekt in das
Alq3-LUMO angeregt. Dabei werden die Ladungsträger durch die Grenzfläche in
die Organik injiziert. Die Absorption eines zweiten Photons führt zur Anregung
in einen Endzustand über dem Vakuumniveau. Dieser befindet sich im Ortsraum
in der Alq3-Schicht.

Zur Erklärung des prominenten Signals der Alq3-Quadrate aus Abb. 4.10 c) müs-
sen sämtliche Pfade aus Abb. 4.12 berücksichtigt werden. Alle tragen zum beob-
achteten Photoemissionssignal bei, sind jedoch unterschiedlich gewichtet. Es kann
davon ausgegangen werden, dass der Beitrag von Photoelektronen aus besetz-
ten Alq3-Zuständen den Beitrag von Ladungsträgern aus besetzten Au-Zuständen
überwiegt. Dies könnte unter anderem damit begründet werden, dass die anregen-
de Strahlung aufgrund des großen Imaginärteils der dielektrischen Funktion von
Gold bei 400 nm (3,10 eV) ε̃Au(400nm) = -1,65 + 5,74i [143] in Au stark gedämpft
wird. Weiterhin ist die Anregungsenergie von 3,10 eV größer als die optische Band-
lücke von Alq3 (2,7 eV), sodass das Übergangsmatrixelement für die Anregung von
Exzitonen groß ist und den größten Beitrag zum Photoemissionssignal aus Abb.
4.10 c) liefert.

3. Ladungstransport in Volumen-Alq3

Um zum PEEM-Detektor zu gelangen, müssen die Ladungsträger zuerst die 13,0
nm dicke Alq3-Schicht durchqueren. Analog zur Interpretation bei einer Anre-
gungswellenlänge von 800 nm werden folgende Vorschläge für mögliche Trans-
portmechanismen im Einelektronen-Bild ohne die Berücksichtigung starker Kor-
relationseffekte (Exzitonen-Anregung) gemacht.

’Drift’-Transport von Photoelektronen aus Au-Stegen/SiO2

Nachdem Elektronen aus besetzten Au-Zuständen durch die Absorption eines
zweiten Photons in einen Endzustand über dem Vakuumniveau angeregt wur-
den (Pfad 1 in Abb. 4.12), befinden sie sich bezüglich des Ortsraums im Vaku-
um und haben eine gewisse kinetische Energie Ekin. Die Feldkräfte des externen
PEEM-Extraktorfeldes beschleunigen die Ladungsträger zusätzlich. Es resultiert
eine Driftbewegung im Extraktorfeld.

Transport von Photoelektronen im Bereich Alq3-Quadrate/Au-Film/SiO2

Es wird erneut Pfad 1 aus Abb. 4.12 betrachtet. Jetzt handelt es sich jedoch im
Vergleich zu den Au-Stegen (Vakuum/Au) um eine Anregung von Elektronen aus
besetzten Au-Zuständen im System Alq3/Au. Die Absorption des zweiten Photons
führt zur Anregung in einen Endzustand (Erzeugung von Photoelektronen), der
sich in der Alq3-Schicht befindet. Die Photoelektronen werden durch das PEEM-
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zur Probenoberfläche | �EExtr,z|∼5,0·106 V/m regelrecht aus der Organik ’heraus-
gesaugt’.

Entang der Pfade 2-4 werden die Ladungsträger entweder aus besetzten Au-
Zuständen direkt (Pfad 3), indirekt (Pfad 4) entlang der Grenzfläche in das Alq3-
LUMO angeregt bzw. die Anregung in das LUMO erfolgt intramolekular direkt
aus den besetzten Alq3-Zuständen in das LUMO (Pfad 2). Bevor das zweite Pho-
ton absorbiert wird, werden die Elektronen durch den ’Hopping’-Mechanismus
zwischen einzelnen Molekülliganden in der Alq3-Schicht transportiert. Nach der
Absorption des zweiten Photons in einen Endzustand liegen die Ladungsträger als
Photoelektronen in der Alq3-Schicht vor und unterliegen dem ’Drift’-Transport im
PEEM-Extraktorfeld.

Abbildung 4.12: Alq3/Au: Vereinfachte Darstellung zu Anregungsmöglichkeiten von
Elektronen bei einer Photonenenergie von 3,10 eV im Einelektronen-Bild und ohne Berück-
sichtigung starker Korrelationseffekte, die zur Renormierung der energetischen Positionen
von Zuständen führen. Das Photoemissionssignal von den Au Stegen resultiert aus einem
2PPE-Prozess ausschließlich über reale bzw. virtuelle Zwischenzustände von Au (Pfad 1).
In den Alq3/Au-Quadraten tragen die Pfade 2-4 zum beobachteten Photoemissionssignal
bei.
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4.2.2 Alq3-Quadrate/Au-Film - Propagierende Oberflächen-
plasmonen

Im Gegensatz zur Vorstudie des vorangegangenen Abschnitts wird die polierte,
glatte Seite eines SiO2-Substrats verwendet. Der schematische Aufbau des Systems
entspricht Abb. 4.8. Aufgrund einer geringen Dichte von topographischen Inhomo-
genitäten ist die Streuwahrscheinlichkeit von Plasmonen an beispielsweise Defekten
und damit verbunden die Wahrscheinlichkeit einer instantanen sowie vollständigen
Dämpfung geringer als bei einer unpolierten SiO2-Probe. Dies ermöglicht es nun
den Einfluss von Alq3 auf das Photoemissionsverhalten plasmonischer Anregungen
zu untersuchen.

Die Prozessierung von Alq3-Quadraten auf einem flächigen Au-Film erfolgt wie im
vorangegangenen Abschnitt durch das Aufbringen von TEM-Netzen. Exemplarisch
wird in Abb. 4.13 eine Messung mit dem Rasterkraftmikroskop dargestellt, welche
in diesem Fall für die Alq3-Quadrate eine Schichtdicke von 55 nm liefert, siehe Lini-
enprofil an einer Alq3/Au-Stufenkante in Abb. 4.13.

Die PEEM-Analyse des Photoemissionsverhaltens von Alq3-Quadraten auf einem
Au-Film erfolgt in Abhängigkeit der Schichtdicke der Organik.

Abbildung 4.13: 55 nm dicke Alq3-Quadrate/Au-Film/glattes SiO2: Rasterkraft-
mikroskopische Untersuchung zur Schichtdickenkalibrierung von Alq3. a) Aufnahme eines
Au-Stegs zwischen zwei Alq3-Quadraten. b) Das Linienprofil liefert für die Stufenkante
einen Wert von 55 nm.

Das Verhalten des Systems wird in Abb. 4.14 a) - c) für verschiedene Anregungs-
quellen sowie Wellenlängen verdeutlicht. Die Laser-Anregung erfolgt beim 65 -Einfall
sowie p-Polarisation des elektrischen Feldvektors mit den Wellenlängen 400 nm bzw.
800 nm. In a) wird bei der Aufnahme mit der Hg-Lampe deutlich, dass die Subli-
mation von Alq3-Quadraten auf einen polykristallinen Au-Film über das TEM-Netz
erfolgreich war, da die Netzstruktur gleichmäßig auf der Oberfläche abgebildet ist.

Das Photoemissionsverhalten unter Anregung mit Laserlicht der Zentralwellenlänge
von 400 nm (3,10 eV) und beim Anregungswinkel von 65 ist aus c) zu entnehmen.
Die Alq3-Quadrate sind im Kontrast aufgrund der Elektronenemission aus den be-
setzten Zuständen sehr prominent, während die Au-Stege dunkel erscheinen. Diese
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Beobachtung ist analog zu Abb. 4.10 c). Die gelben Pfeile in Abb. 4.14 c) deuten
auf Intensitätsmodulationen in Form von dunklen Streifen an den Kanten der Alq3-
Quadrate. Eine Möglichkeit für das Zustandekommen der dunklen Streifen könnte in
der Wechselwirkung der out-of-plane Komponente des p-polarisierten Feldes mit den
Kanten der Quadrate begründet liegen. Ein ähnlicher ’Schatteneffekt’ wurde in [144]
an selbstorganisierten Ag-Nanostrukturen mit p-polarisiertem Laserlicht bei einem
Anregungswinkel von 74� relativ zur Oberflächennormalen des Systems beobachtet.

Regt man das System mit einer Zentralwellenlänge von 800 nm (1,55 eV) an, so ist
ein Schwebungsmuster zu beobachten, welches aus der Überlagerung der einfallen-
den elektromagnetischen Strahlung und der an den Kanten der Alq3/Au-Grenzfläche
angeregten propagierenden Oberflächenplasmonen resultiert, siehe Abb. 4.14 b). Die
Wellenfronten, die jeweils von den beiden Kanten ausgehen, sind exemplarisch mit
einem blauen Pfeil gekennzeichnet. Der helle horizontale Intensitätsverlauf, der in
einem Schweif ausläuft (orangener Pfeil), ist die Superposition der an den beiden
Kanten angeregten Wellenfronten des Schwebungssignals. Auffallend in Abb. 4.14
b) ist zudem das hohe sowie auf den Au-Stegen homogen verteilte Photoemissions-
signal (grüner Pfeil). Dieser Effekt könnte ebenfalls aus der Wechselwirkung der
out-of-plane Komponente des Feldes mit der Oberfläche resultieren.
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Abbildung 4.14: 55 nm dicke Alq3-Quadrate/Au-Film/SiO2: a) Die Hg-Aufnahme
zeigt, dass die Netzstruktur erfolgreich generiert wurde. b) Die Anregung von Oberflä-
chenplasmonen mit Laserlicht der Wellenlänge 800 nm an den jeweiligen Grenzflächen
zwischen dem Au-Film und den Organikquadraten ist deutlich an den ausgebildeten Wel-
lenfronten (blauer Pfeil) sowie der konstruktiven Interferenz der von den jeweiligen Kanten
ausgehenden Schwebungssignale erkennbar (orangener Pfeil). Auffällig ist zudem das ho-
mogen verteilte Photoemissionssignal auf den Au-Stegen (grüner Pfeil). c) Anregung des
organisch-anorganischen Hybridsystems mit Laserlicht der Wellenlänge 400 nm. Der k-
Vektor zeigt die Einfallsrichtung des Laserlichts, welches von links auf die Quadrate trifft.
Die Alq3-Quadrate weisen im Vergleich zu den Au-Stegen eine sehr hohe Photoemission
auf. Die gelben Pfeile zeigen auf Intensitätsmodulationen des Photoemissionssignals in
Form von dunklen Streifen.
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Diskussion und Interpretation

Anregung mit 800 nm p-pol und 65�-Einfall

Bei der Anregung des Systems mit 1,55 eV ergeben sich Schwebungsmuster, welche
eine Überlagerung aus den an den Alq3/Au-Grenzflächen angeregten Oberflächen-
plasmonen und der einfallenden Strahlung darstellen, siehe Abb. 4.14 b).

Im Theoriekapitel wurde bereits erwähnt, dass Oberflächenplasmonen an Grenzflä-
chen zwischen Metallfilmen und angrenzenden Dielektrika in x-Richtung propagie-
rende Wellen mit einem longitudinalen Charakter sind. Senkrecht zur Oberfläche
dagegen sind sie gebunden und klingen als evaneszente Welle exponentiell in die
angrenzenden dielektrischen Medien ab. Für die Existenz von propagierenden Ober-
flächenplasmonen müssen nach Kapitel 2 folgende Anregungsbedingungen erfüllt
werden:

� Passende Anregungsenergie,
� Existenz einer Anregungskante für die k-Einkopplung,
� Re(εM) und Re(εD) haben entgegengesetztes Vorzeichen,
� |Re(εM)| > |Re(εD)|.
Die k-Einkopplung ist als Bedingung für eine in x-Richtung propagierende longitu-
dinale Welle durch die Anregung an der Grenzfläche zwischen dem Alq3-Quadrat
und dem Au-Film gegeben. Dabei sorgt die Grenzfläche für den notwendigen Sym-
metriebruch und streut Impulskomponenten in verschiedene Raumrichtungen.

Die komplexen dielektrischen Funktionen von Au und Alq3 bei einer Energie von
1,55 eV (800 nm) lauten: εAu(800 nm) = -23,90 + 1,50i sowie εAlq3(800 nm) =
2,75 [143], [84]. Damit sind die restlichen Bedingungen bezüglich der Realteile der
dielektrischen Funktionen ebenfalls erfüllt und unterstützen die Ausbildung einer in
z-Richtung an die Oberfläche gebundenen evaneszenten Welle.

Die Erklärung zur Beobachtung des Schwebungssignals durch einen 55 nm dicken
Alq3-Film erfolgt analog zum Hotspot-Signal aus Abb. 4.10 b). Wie bereits erwähnt,
ist Alq3 bei 800 nm (1,55 eV) ein optisch transparentes dielektrisches Medium, wel-
ches nicht zum detektierten Signal aus seinen besetzten Zuständen beiträgt, da die
Anregungsenergie innerhalb der optischen Bandlücke liegt, d.h. Exzitonen werden
in Alq3 nicht angeregt. Im Folgenden erfolgt die Interpretation für die Beobach-
tung des Schwebungssignals durch einen 55 nm dicken Alq3-Film aus Gründen der
Übersichtlichtlichkeit im Einelektronen-Bild unter der Vernachlässigung starker Kor-
relationseffekte im organischen Halbleiter.

1. Elektronische Anregungen in Alq3/Au - Pfad 1 und 2

Die Absorption des ersten Photons der Energie 1,55 eV führt zur Anregung der kol-
lektiven Elektronenoszillation in Form des propagierenden Oberflächenplasmons
mit der Wellenfunktion |ΨP 〉 und damit zu sehr hohen lokalen Feldstärken auf der
Probenoberfläche. Die starken Felder treiben den gesamten Photoemissionspro-
zess und sind in Abb. 4.15 schematisch anhand des rot eingezeichneten, im Ver-
gleich zum eingestrahlten externen Laserfeld überhöhten Verlaufs, demonstriert.
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Die elektronische Anregung kann analog zu Abb. 4.11 entlang Pfad 1 (lila Pfeile)
indirekt über reale oder virtuelle unbesetzte Au-Zwischenzustände mit anschlie-
ßender Injektion der Elektronen in das Alq3-LUMO erfolgen. Auch ist entlang
Pfad 2 (orangene Pfeile) die direkte elektronische Anregung aus einem besetzten
Au-Zustand in das Alq3-LUMO möglich. Bei beiden Pfaden führt die Absorpti-
on eines zweiten Photons jeweils zur Anregung vom LUMO in einen energetisch
höher gelegenen unbesetzten Zustand. Bevor es zur Detektion von Photoelektro-
nen (Anregung in einen Endzustand über dem Vakuumniveau durch Absorption
des dritten Photons) kommt, werden die Ladungsträger in der Alq3-Schicht in-
tramolekular durch den Hopping-Mechanismus zwischen gebundenen unbesetzten
Energiezuständen, die im Ortsraum auf den einzelnen Alq3-Liganden lokalisiert
sind, transportiert. Der Hopping-Ladungstransfer, und damit verknüpft die Be-
weglichkeit der Elektronen, wird im Falle der SPP-Anregung durch die senkrecht
zur Probenoberfläche orientierten Komponente des resultierenden Gesamtfeldes
�Eges,z = �Eint,z+ �EExtr,z getrieben bzw. erhöht. Die Erhöhung der Ladungsträger-
beweglichkeit basiert dabei auf der feldinduzierten Herabsetzung der Hopping-
Potentialbarrieren zwischen zwei Alq3-Molekülen [53], [54]. Dabei beschreibt �Eint,z

= �Eext,z×Gz das resultierende interne Nahfeld, welches sich aus der Faltung des

externen anregenden Laserfeldes �Eext,z sowie der optischen Antwortfunktion Gz

in Form der SPP-Anregung ergibt, siehe Kapitel 2.

Nach der Absorption des dritten Photons erfolgt die Anregung in einen Endzu-
stand über dem Vakuumniveau (Photoelektronen), der sich im Ortsraum in der
Alq3-Schicht befindet. Die nun vorliegenden Photoelektronen werden ausschließ-
lich durch die elektrische Komponente �Eges,z = �Eint,z+ �EExtr,z senkrecht zur Pro-
benoberfläche in Richtung des PEEM-Detektors beschleunigt und erreichen diesen
trotz der 55 nm dicken Schicht aufgrund des sehr großen Betrags von �Eges,z.

2. Elektronische Anregungen in Alq3/Au - Pfad 3

In Pfad 3 aus Abb. 4.15 erfolgt die Anregung aus besetzten Au-Zuständen aus-
chließlich über reale bzw. virtuelle unbesetzte Au-Zwischenzustände, d.h. ohne
die Beteiligung elektronischer Zustände von Alq3. Dabei führt die Absorption des
ersten Photons wie oben erwähnt zur Anregung des SPPs. Die anschließende Ab-
sorption zweier weiterer Photonen führt zur Anregung in einen Endzustand über
dem Vakuumniveau. Dabei erfolgt ein Elektronentransfer entlang der Alq3/Au-
Grenzfläche, sodass in der Alq3-Schicht Photoelektronen vorliegen. Diese unter-
liegen nicht wie Elektronen, die gebundene Zustände bevölkern, einem Hopping-
Transport, sondern aufgrund der elektrischen Komponente des Gesamtfeldes �Eges,z

= �Eint,z+ �EExtr,z ausschließlich einem Drift-Transport. Dabei ist | �Eges,z| so groß,
dass sogar Ladungsträger aus einer 55 nm dicken Alq3-Schicht detektiert werden.

104



4.2 PEEM-Untersuchungen an Alq3/Au-Mikrostrukturen

Abbildung 4.15: Alq3/Au: Vereinfachte Darstellung zu Anregungsmöglichkeiten von
Elektronen bei einer Photonenenergie von 1,55 eV im Einelektronen-Bild und ohne Be-
rücksichtigung starker Korrelationseffekte, die zur Renormierung der energetischen Posi-
tionen von Zuständen führen. Die Absorption des ersten Photons mit der Energie von 1,55
eV führt zur Anregung von propagierenden Oberflächenplasmonen mit der Wellenfunktion
|ΨSPP 〉. Die plasmoneninduzierte Feldverstärkung (schematisch als überhöhtes resultieren-
des internes Nahfeld in Rot eingezeichnet) treibt den gesamten Photoemissionsprozess. Die
durch das resultierende interne Nahfeld getriebene elektronische Anregung aus besetzten
Au-Zuständen kann entweder entlang Pfad 1 indirekt (lila Pfeile), entlang Pfad 2 direkt
(orangene Pfeile) oder ausschließlich über reale bzw. virtuelle Zwischenzustände von Au
mit anschließender Injektion in die Organik erfolgen (Pfad 3).

Experimentelles Schwebungsmuster
Die Beobachtung des Schwebungsmusters in Abb. 4.14 b) ist ein Effekt, der an

der anorganisch-organischen Grenzfläche zwischen dem Au-Film und den Kanten der
Alq3-Quadrate auftritt. Die Deposition der Alq3-Quadrate auf den Au-Film führt
dazu, dass sich, ein im Vergleich zum reinen Au-Film mit entsprechendem Bre-
chungsindex, modifizierter effektiver Brechungsindex des organisch-anorganischen
Gesamtsystems ausbildet. Dieser führt in Kombination mit einer topographischen
Inhomogenität (Kante des Alq3-Quadrats) dazu, dass zusätzliche Impulskomponen-
ten parallel zur Grenzfläche gestreut werden und sich die Lichtlinie aus Abb. 2.20 b)
in Kapitel 2 mit der Plasmonendispersion schneidet. Folglich können propagierende
Oberflächenplasmonen angeregt werden.

In Abb. 4.16 b) und c) sind Linienprofilverläufe entlang verschiedener Bereiche
mit maximaler Intensität (konstruktive Interferenz zweier Wellenfronten des Schwe-
bungssignals) und senkrecht zu vier verschiedenen Anregungskanten dargestellt. Die
Position des Linienprofils senkrecht zu einer möglichen Anregungskante ist in Abb.
4.16 a) rot bzw. entlang der Bereiche maximaler Intensität hellblau eingezeichnet.
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Die Breite der Masken ist ein Maß für die Breite des Linienprofils, also die Mittelung
des Signals orthogonal zur Masken-Orientierung. Für den über die Alq3-Quadrate
1-4 (Masken hellblau eingezeichnet in a)) gemittelten Wert der Schwebungswellen-
länge ergibt sich λB1 = (2,4±0,1) μm. Senkrecht zu den vier Anregungskanten der
Quadrate (Maske für eine Anregungskante exemplarisch rot eingezeichnet in a)) ein
kleinerer Wert von λB2 = (1,7±0,1) μm. Um eine Abschätzung über die Plasmo-
nenwellenlänge zu erhalten, wird aufgrund von Interferenzeffekten in den blau mar-
kierten Regionen von Interesse λB2 verwendet und daraus nach Gl. 3.7 aus Kapitel
3 λSPP zu λSPP = (544±89) nm bestimmt.

Abbildung 4.16: 55 nm dicke Alq3-Quadrate/Au-Film/SiO2: Anregung des Sys-
tems bei p-polarisiertem Laserlicht mit einer Wellenlänge von 800 nm. a) Definierte Mas-
ken 1 - 4 für Linienprofile bezüglich des hellen, horizontalen Intensitätsverlauf (hellblaue
Masken) sowie eine exemplarisch ausgewählte Anregungskante (Maske 5, rot) für Wellen-
fronten, die von den 4 Anregungskanten ausgehen. Der ortsabhängige Intensitätsverlauf
ergibt für den Intensitätsschweif Schwebungswellenlängen λB1 = (2,4±0,1) μm und für die
Profile entlang der Anregungskanten λB2 = (1,7±0,1) μm.

Vergleich mit der Theorie
Wir betrachten ein Modellsystem, welches aus einem Au-Film mit topographi-

schen Überhöhungen in Form von Kanten besteht. An den Kanten werden Ober-
flächenplasmonen angeregt. Das an den Au-Film angrenzende dielektrische Medium
sei das Vakuum. Die dielektrische Funktion von Au beträgt bei einer Anregungswel-
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theoretische Schwebungswellenlänge von 6,9 μm (λSPP = 717 nm).

Nimmt man nun als angrenzendes dielektrisches Medium einen Alq3-Film mit εAlq3(800
nm) = 2,75 [84], so ergibt sich die berechnete Schwebungswellenlänge zu λB = 0,9 μm
(λSPP = 430 nm). Die theoretischen Werte für die Plasmonenwellenlängen sind klei-
ner als die experimentell bestimmten Werte und legen einen unteren Grenzwert fest,
da in den Maxwell-Gleichungen von unendlich ausgedehnten dielektrischen Medien
ausgegangen wird. Bei endlich ausgedehnten Schichtsystemen im Experiment liegt
somit eine näherungsweise gute Übereinstimmung mit den Lösungen der Maxwell-
Gleichungen vor.

Anregung mit 400 nm und 65�-Einfall p-pol

Regt man das System bei einer Zentralwellenlänge von 400 nm (3,10 eV) an, so
ist in Abb. 4.14 c) der starke Photoemissionskontrast zwischen den Alq3-Quadraten
(hell) und den Au-Stegen (dunkel) erkennbar. Ein Schwebungssignal und damit ver-
knüpft die Anregung von SPPs ist nicht zu beobachten.

Der Grund hierfür liegt sowohl in den dielektrischen Funktionen von Au und Alq3
bei 400 nm als auch den zugrunde liegenden elektronischen Anregungsmöglichkeiten
innerhalb des Gesamtsystems begründet. Die dielektrischen Funktionen für Au und
Alq3 lauten εAu(400 nm) = -1,65 + 5,73i bzw. εAlq3(400 nm) = 3,30 + 0,60i. Zwar
weisen die Realteile ein entgegengesetztes Vorzeichen auf, jedoch ist der Betrag des
Realteils der dielektrischen Funktion von Alq3 größer als von Au. Somit ist die oben
genannte Anregungsbedingung |Re(εM)| > |Re(εD)| nicht erfüllt.
Weiterhin ist die Anregung mit 400 nm (3,1 eV) im Hinblick auf die Anregung von
SPPs in Au stark off-resonant. Das in Abb. 4.14 c) Photoemissionssignal resultiert
hauptsächlich aus der Anregung von Alq3-Exzitonen, da die Anregungsenergie grö-
ßer ist als die optische Bandlücke des organischen Halbleiters (2,7 eV). Im Bezug auf
die elektronischen Anregungsmöglichkeiten im Einelektronen-Bild dominiert damit
Pfad 2 aus Abb. 4.12 den Beitrag zum gesamten Photoemissionssignal.

Um die elektronische Anregung von einem besetzten Au-Zustand in das LUMO bzw.
vom HOMO in das LUMO anhand seiner spektralen Signatur in den Photoemissi-
onsspektren zu überprüfen, wurden mittels des im PEEM integrierten Delayline-
Detektors ortsabhängige Energiespektren auf den Alq3-Quadraten bei einer Anre-
gungsenergie von 3,10 eV aufgenommen. Die Regionen von Interesse sowie die daraus
extrahierten Spektren für die Au-Stege sind ebenfalls in Abb. 4.17 dargestellt. Die
Spektren aus Abb. 4.17 b) beziehen sich auf die mit 1-4 bezeichneten Organikquadra-
te, während in c) die Spektren für die beiden Au-Bereiche 1 und 2 abgebildet sind.
Sämtliche Spektren in b) und c) liefern ein Sekundärelektronensignal. Der LUMO-
Zustand ist in den Bereichen mit Alq3 nicht zu beobachten. Dies liegt in der Tatsache
begründet, dass alle Messungen mit dem Laser als Anregungsquelle basieren. Dabei
ist die energetische Differenz der in einem nPPE-Prozess in das System eingebrach-
ten Gesamtenergie Eges = nhν und der Austrittsarbeit bzw. Ionisierungsenergie sehr
gering, was die energetische Informationstiefe aus den Spektren limitiert und zu den
schmalen Spektren aus Abb. 4.17 b) und c) führt.
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Abbildung 4.17: 55 nm dicke Alq3-Quadrate/Au-Film/SiO2: Mit dem im PEEM
integrierten Delayline-Detektor aufgenommene energie- sowie ortsaufgelöste Spektren. a)
Die Regionen von Interesse betrachten vier Alq3-Quadrate sowie zwei Au-Stege. b) Ener-
giespektren für die vier ausgewählten Alq3-Quadrate (rot) sowie c) für zwei Au-Bereiche
(orange). Die Spektren sind als Funktion der kinetischen Energie der Elektronen aufgetra-
gen.
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7,8 nm Alq3-Quadrate/Au-Film/SiO2

Um ein besseres Verständnis über das Zustandekommen des Schwebungssignals
aus Abb. 4.16 bei 800 nm zu bekommen, wird im Folgenden ein lediglich 7,8 nm
(6,0 ML) dicker Molekülfilm in Form von (20x20) μm2 großen Quadraten auf einen
40 nm dicken Au-Film mit Hilfe eines TEM-Netzes aufgebracht. Die Resultate sind
in Abb. 4.18 einzusehen.

Abbildung 4.18: 7,8 nm dicke Alq3-Quadrate/Au-Film/SiO2: a) PEEM-Aufnahme
einer ausgewählten Position mit der Hg-Lampe. Das Gesichtsfeld beträgt 110 μm. b) 65 -
Einfall, 800 nm p-pol: Anregung mit p-polarisiertem Laserlicht bei einer Zentralwellen-
länge von 800 nm. Die Anregung von Hotspots (rote Pfeile) sowie Schwebungsmustern in
den Quadraten (orangene Pfeile), die auch außerhalb der Alq3-Quadrate auf den Au-Stegen
verlaufen (grüne Pfeile), ist erkennbar. Schwebungsmuster benachbarter Quadrate super-
ponieren, sodass sich Zentren erhöhter Intensitäten ergeben (schwarze Pfeile). Weiterhin
laufen auch Oberflächenplasmonen von den Quadraten in Richtung des breiten Randes des
TEM-Netzes (gelber Pfeil). c) 65 -Einfall, 800 nm s-pol: Neben der Anregung von Hots-
pots (roter Pfeil) ist lediglich ein sehr schwaches Photoemissionssignal des TEM-Netzes
(Au-Bereich) erkennbar. Ein Schwebungssignal ist nicht vorhanden.

Auch hier werden wie in Abb. 4.16 Oberflächenplasmonen an Grenzflächen zwischen
Alq3-Quadraten und dem Au-Film angeregt (orangene Pfeile). Dabei verläuft das
Schwebungssignal zusätzlich in den Au-Stegen zwischen zwei Organik-Quadraten
(grüne Pfeile), sodass es in benachbarten Alq3-Bereichen zu Interferenzen von Schwe-
bungssignalen in horizontaler sowie vertikaler Richtung kommt. Die durch diese In-
terferenzen bedingten erhöhten Intensitätszentren sind exemplarisch für zwei Berei-
che dargestellt (schwarze Pfeile).
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In jedem Quadrat bilden sich vier Wellenfronten aus. Das Schwebungsmuster ist
asymmetrisch. Dies liegt an der Orientierung der Quadrate relativ zum anregenden
elektrischen Feld. Die horizontalen bzw. vertikalen Schwebungswellenlängen betra-
gen (6,0±0,1) μm bzw. (3,0±0,1) μm. Die Anzahl von drei sichtbaren Schwebungspe-
rioden ist somit bei der angegebenen horizontalen Schwebungswellenlänge konsistent
mit der Kantenlänge der Quadrate in Höhe von 20 μm.

Auch im Randbereich des TEM-Netzes (Au-Bereich) sind Schwebungssignale und ih-
re entsprechenden Überlagerungen sichtbar (gelber Pfeil). Unter der Annahme, dass
eine gewisse Menge Alq3 während des Sublimationsprozesses unter das TEM-Netz
in die Au-Bereiche diffundiert ist, kann in diesem Bereich die Schwebungswellenlän-
ge von (3,0±0,1) μm durch die Existenz einer organisch-anorganischen Grenzfläche
erklärt werden. Auch wäre es denkbar, dass es sich hier um Oberflächenplasmonen
handelt, die an der Vakuum/Au-Grenzfläche existieren. Jedoch ist nicht davon aus-
zugehen, da für diesen Fall die Schwebungswellenlänge 6,9 μm betragen würde und
der aus Abb. 4.18 b) ermittelte Wert deutlich davon abweicht. Außerdem werden
folgende Experimente in dieser Arbeit an cäsierten Au-Quadraten zeigen, dass der
theoretische Wert von 6,9 μm sehr gut mit den Messungen übereinstimmt, siehe
Abb. 4.27.

Vorhandene Defektanregungen sind stellvertretend mit einem roten Pfeil markiert.
Die Anregung mit s-polarisiertem Laserlicht bei derselben Wellenlänge liefert auf-
grund der fehlenden out-of-plane Komponente des einfallenden elektrischen Feldes
nur ein sehr schwaches homogenes Signal. Oberflächenplasmonen werden nicht an-
geregt. Auch der endliche Beitrag der Anregungskanten zur Impulsstreuung in die
out-of-plane-Richtung und somit zu �kz des Plasmons ist zu gering bzw. ineffizient.
Durch den fehlenden Beitrag zu �kz kann das Plasmon nicht als evaneszent abklin-
gende Welle in z-Richtung existieren.

Vergleich mit 55 nm Alq3-Quadrate/Au-Film/SiO2

Sowohl in Abb. 4.16 a) als auch in Abb. 4.18 b) werden an der Grenzfläche zwi-
schen den Alq3-Quadraten und dem Au-Film propagierende Oberflächenplasmonen
angeregt. Die unterschiedliche Orientierung der Quadrate in beiden Abbildungen re-
lativ zum elektrischen Feldvektor des anregenden Laserlichts führt zu Abweichungen
in der Symmetrie des beobachteten Schwebungsmusters.

Anregung von 7,8 nm Alq3-Quadraten/Au-Film/SiO2 unter
4�-Einfall

Die bisherigen Messergebnisse bei einer Wellenlänge von 800 nm wurden unter
einem Einfallswinkel von 65� bezüglich der Oberflächennormalen ermittelt. Das fol-
gende Experiment wurde im Modus des fast senkrechten Einfalls durchgeführt (4�-
Modus). Für die Anregungsgeometrie und die Orientierung der elektrischen Feld-
komponenten wird auf Abb. 3.7 in Kapitel 3 hingewiesen. Das Resultat bei p-
polarisiertem Licht kann in Abb. 4.19 eingesehen werden. Aufgrund des sehr klei-
nen sowie zur Anregung von Oberflächenplasmonen nicht ausreichenden Betrags
der out-of-plane Komponente des elektrischen Feldes ist kein Schwebungsmuster zu
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Abbildung 4.19: 7,8 nm dicke Alq3-Quadrate/Au-Film: Beim 4 -Einfall sind bei
p-polarisiertem Laserlicht bei einer Wellenlänge von 800 nm keine Oberflächenplasmonen
erkennbar.

4.2.3 Alq3-Film/Au-Quadrate/SiO2

Im vorherigen Abschnitt wurde demonstriert, dass an der Grenzfläche zwischen
einem Au-Film sowie Alq3-Quadraten Oberflächenplasmonen angeregt werden kön-
nen.

Im Folgenden wird das Verhalten von Oberflächenplasmonen in Au-Quadraten be-
trachtet. Zuerst erfolgt eine Charakterisierung der Photoemissionsignatur der Au-
Quadrate ohne Alq3 und anschließend deren Beeinflussung durch schichtdickenab-
hängig auf das gesamte Substrat Au-Quadrate/SiO2 sublimierte Alq3-Filme.

Abbildung 4.20: Schematischer Aufbau der untersuchten Systemkonfigurationen. a) Au-
Quadrate auf SiO2-Substrat. b) Alq3-Film/Au-Quadrate/SiO2.

111



Kapitel 4 Resultate

Referenzmessungen an Au-Quadraten

Als Referenzsystem betrachten wir 40 nm dicke sowie (20x20) μm2 große Au-
Quadrate auf SiO2, siehe Abb. 4.20 a). Aus Abb. 4.21 b) und c) sind die Resultate
bei der Anregungswellenlänge von 800 nm und bei Anregungswinkeln von 65 so-
wie 4 zu entnehmen. Das anregende elektrische Feld ist jeweils p-polarisiert. Ob-
wohl man nach den Maxwell-Gleichungen beim 65 -Einfall ein Schwebungsmuster an
der Vakuum/Au-Grenzfläche mit einer Schwebungswellenlänge von 6,9 μm erwarten
würde, sind lediglich Hotspot-Anregungen an den Kanten der Quadrate zu erkennen.
Die UPS-Messungen in diesem Kapitel haben gezeigt, dass Au eine Austrittsarbeit
von ca. (5,0±0,1) eV besitzt. Regt man das System Au-Quadrate/SiO2 mit einer
Photonenenergie von 1,55 eV (800 nm) an, so sind vier Photonen notwendig, um
Photoelektronen aus besetzten Au-Zuständen zu erzeugen. Bei diesem Prozess ist
das Übergangsmatrixelement, und somit die Wahrscheinlichkeit im PEEM ein Si-
gnal zu beobachten, sehr klein. Aufgrund der durch die Topographie bedingten sehr
hohen lokalen Feldverstärkung an den Kanten der Au-Quadrate, sind die Kanten in
Form der Hotspots im Photoemissionskontrast stark gewichtet. Dabei werden Signal-
beiträge anderer Bereiche unterdrückt. Die Abwesenheit der Oberflächenplasmonen
bei der 4 -Anregung in Abb. 4.21 c) resultiert zusätzlich aus dem geringen Beitrag
der out-of-plane Komponente des elektrischen Feldes zur Plasmonenanregung.

Abbildung 4.21: Au-Quadrate/SiO2: Alle Bilder haben ein Gesichtsfeld von 110 μm.
a) PEEM-Aufnahme mit der Hg-Lampe. b), c) Sowohl für die 65 - als auch die 4 -Anregung
bei 800 nm sind lediglich Hotspot-Anregungen und keine Oberflächenplasmonen zu beob-
achten.
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Bedeckung mit Alq3-Film
Nun wird das ganze Substrat schichtdickenabhängig und flächig mit einem Alq3-

Film bedeckt, siehe Abb. 4.20 b). Von Interesse ist dabei die Tatsache, ob die Ände-
rung der Konfiguration der beiden dielektrischen Medien im Vergleich zu den Beob-
achtungen des vorangegangenen Abschnitts einen unterschiedlichen Einfluss auf das
Photoemissionsverhalten des Gesamtsystems haben.
Daher wird im Folgenden an Stelle des Systems Alq3-Quadrate/Au-Film das System
Alq3-Film/Au-Quadraten betrachtet.

Anregung bei 800 nm und 65�-Einfall p-pol
Regt man die jeweiligen Systeme Alq3-Film/Au-Quadrate/SiO2 mit den Schicht-

dicken 1,3 nm (1,0 ML), 7,8 nm (6,0 ML) sowie 31,2 nm (24,0 ML) Alq3 mit p-
polarisiertem Laserlicht bei einer Wellenlänge von 800 nm und einem Winkel von
65� bezüglich der Oberflächennormalen an, so sind mehrere Effekte zu beobachten,
siehe Abb. 4.22 a) - c). Bei einer Schichtdicke von 1,3 nm sind wie im Referenzsys-
tem ohne Alq3 aus Abb. 4.21 überwiegend Quadrate mit Hotspot-Anregungen zu
beobachten (gelb markiertes Quadrat in Abb. 4.22 a)). Das Photoemissionsverhal-
ten im grün markierten Quadrat unterscheidet sich jedoch. Hier sind Wellenfronten
eines Schwebungssignals zu beobachten. In den Systemen mit 7,8 nm bzw. 31,2 nm
Alq3, siehe Abb. 4.22 b) und c) sind zusätzliche, d.h. bei einer Schichtdicke von
1,3 nm nicht vorhandene, Bereiche zu erkennen, in denen sich SPPs ausbilden. Für
die Beobachtung von zusätzlichen Bereichen mit SPPs wird folgendes Modell vorge-
schlagen:

� Im Fall ohne Alq3 können im 65�-Modus zwar prinzipiell Oberflächenplasmonen
an den Kanten der Au-Quadrate eingekoppelt werden, jedoch werden diese im
PEEM-Kontrast durch die Feldüberhöhungen an den Kanten unterdrückt.

� Das Aufbringen von Alq3 führt zur Erniedrigung der Austrittsarbeit, zur Modi-
fizierung des PEEM-Kontrastes und zur Ausbildung eines effektiven Brechungs-
index des Gesamtsystems, sodass Schwebungswellenlängen resultieren, die vom
Vakuum/Au-Grenzfall abweichen.
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Abbildung 4.22: Alq3-Film/Au-Quadrate/SiO2: Schichtdickenabhängiges Verhalten
des Systems bei 65 -Anregung mit p-polarisiertem Laserlicht der Wellenlänge 800 nm.
a) 1,3 nm Alq3: Hotspot-Anregungen in den meisten Au-Quadraten (exemplarisch gelb
markiertes Au-Quadrat). Anregung von Oberflächenplasmonen stellvertretend im grün
markierten Quadrat. b) 7,8 nm Alq3 und c) 31,2 nm Alq3: Zunahme der Bereiche in
denen Oberflächenplasmonen beobachtet werden. Das identische Quadrat ist in a) - c) mit
einem gelben Kreis markiert.
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Bei s-polarisiertem Licht ist aufgrund der fehlenden out-of-plane-Komponente des
elektrischen Feldes für alle Schichtdicken die Anregung von Oberflächenplasmonen
an der organisch-anorganischen Grenzfläche nicht zu beobachten, siehe Abb. 4.23 a)
- c).

Abbildung 4.23: Alq3-Film/Au-Quadrate/SiO2: Für alle Schichtdicken werden bei
der 65 -Anregung sowie s-polarisiertem Feld keine Oberflächenplasmonen beobachtet, da
das anregende elektrische Feld bei s-Polarisation keine out-of-plane-Komponente aufweist.
Das identische Quadrat ist mit einem gelben Kreis markiert.
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Anregung bei 800 nm und 4 -Einfall
Die Anregung der Au-Quadrate mit p-polarisiertem Licht der Wellenlänge 800

nm unter einem Einfallswinkel von 4 äußert sich lediglich jeweils in der Anregung
von Hotspots, siehe Abb. 4.24. Eine Anregung von Oberflächenplasmon ist nicht
zu beobachten, da bei 4 der Betrag der out-of-plane-Komponente des elektrischen
Feldes nicht groß genug ist.

Abbildung 4.24: Alq3-Film/Au-Quadrate/SiO2: Es werden bei p-polarisiertem Licht
der Wellenlänge 800 nm im 4 -Modus für sämtliche Alq3-Schichtdicken keine Oberflächen-
plasmonen beobachtet. Das identische Quadrat ist mit einem gelben Kreis markiert.

Fazit und Vergleich mit SPPs in Alq3-Quadraten/Au-Film/SiO2

Es sei darauf hingewiesen, dass im System Vakuum/Au prinzipiell immer Ober-
flächenplasmonen eingekoppelt werden können. In diesem Fall existiert ein Schnitt-
punkt zwischen der Lichtlinie mit der Dispersionskurve des Oberflächenplasmons,
siehe Abb. 2.20 in Kapitel 2. Damit die Einkopplung erfolgt, müssen für einen Au-
Film topographische Inhomogenitäten in Form von beispielsweise Defekten existie-
ren, die für einen zusätzlichen Impulsbeitrag sorgen. Für Au-Quadrate können die
Kanten bei geeigneter Geometrie ausreichend für die Einkopplung sein.

Die Sublimation eines Alq3-Films auf das gesamte Substrat beim System Alq3-
Film/Au-Quadrate/SiO2, siehe Abb. 4.20 b), führt zur Erniedrigung der Austritts-
arbeit des Gesamtsystems, zur Ausbildung eines von der Alq3-Schichtdicke abhängi-
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gen effektiven Brechungsindex und zur Modifizierung des Photoemissionskontrasts
im PEEM.
Der Unterschied zwischen den beiden Systemkonfigurationen Alq3-Quadrate/Au-
Film/SiO2 sowie Alq3-Film/Au-Quadrate/SiO2 bezüglich der Beobachtung des Schwe-
bungssignals besteht darin, dass beim System Alq3-Film/Au-Quadrate/SiO2 eine
bestimmte nominelle Alq3-Schichtdicke notwendig ist, damit die SPPs im Kontrast
durch die Feldüberhöhungen an den Kanten der Au-Quadrate nicht mehr unter-
drückt werden. Ist diese erreicht, so beobachtet man zwar SPPs, deren Schwe-
bungswellenlänge entspricht jedoch nicht mehr derjenigen für das reine Vakuum/Au-
System. Vielmehr setzt sich der effektive Brechungsindex zu bestimmten Anteilen
aus dem Brechungsindex für Au sowie Alq3 zusammen.

Alq3-Film/Cäsium/Au-Quadrate/SiO2

Im Folgenden werden die (20x20) μm2 großen Au-Quadrate cäsiert. Dies resultiert
in einer Reduzierung der Austrittsarbeit von Au und führt zu einer Reduzierung
der Photoemissionsordnung. Durch die reduzierte Austrittsarbeit ist der Beitrag der
Photoemission, der durch die plasmoneninduzierte Feldverstärkung moduliert ist, im
Kontrast besser sichtbar. Bezüglich der Abhängigkeit des Photoemissionskontrastes
in der Multiphotonen-Photoemission von der Ordnung des Prozesses wird an dieser
Stelle auf Gleichung 2.85 in Kapitel 2 hingewiesen. Anschließend wird schichtdicken-
abhängig ein Alq3-Film auf das gesamte Substrat mit den cäsierten Au-Quadraten
aufgebracht, siehe schematische Systemkonfiguration in Abb. 4.25.

Abbildung 4.25: Schematischer Aufbau des untersuchten Gesamtsystems.

In Abb. 4.26 a) - d) sind Aufnahmen von Au-Quadraten auf SiO2 bei drei unter-
schiedlichen Oberflächenbedeckungen mit der Hg-Lampe dargestellt. Betrachtet man
das Au-Referenzsystem in a), so fällt auf, dass die Kanten eine stark erhöhte Photo-
emission aufweisen. Die Kanten zweier benachbarter Quadrate sind exemplarisch rot
markiert. Das erhöhte Photoemissionssignal resultiert aus der durch die Topographie
bedingten Feldstärkenüberhöhung an den Kanten. Die Rauheit der polykristallinen
Au-Quadrate spiegelt sich in der Intensitätsverteilung der Photoemission, siehe grün
markierter Bereich. Weiterhin fällt auf, dass das Signal im gelb gekennzeichneten Au-
ßenbereich, bei dem es sich um SiO2 handelt, sehr schwach ist.

Anschließend wird eine geringe Menge Cäsium (Submonolagenbereich) auf das Sys-
tem deponiert. Es fällt auf, dass der Photoemissionskontrast zwischen Kanten und
Au-Quadraten invertiert ist. Während die Kanten nur noch eine schwache Ausbeu-
te im Signal liefern, erscheinen die Au-Bereiche heller. Durch das Cäsium wird die
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Austrittsarbeit des Systems verringert und der Photoemissionskontrast im PEEM
modifiziert. Der gelb markierte Außenbereich erscheint aufgrund des höheren Signals
ebenfalls heller.

Sublimiert man 1,3 nm Alq3 auf das cäsierte Au-System, so wird die Photoemis-
sionverteilung aus verschiedenen Bereichen der Probe erneut verändert, siehe Abb.
4.26 c). Analog zu a) weisen die Kanten eine hohe Elektronenausbeute auf, so-
dass der Kontrast zwischen den Kanten und Au-Quadraten wieder größer ist. Dies
könnte darauf schließen lassen, dass analog wie in den vorhergehenden Messungen
an Alq3-Filmen auf uncäsierten Au-Quadraten die Kanten für geringe Bedeckungen
möglicherweise als bevorzugte Depositionszentren für den organischen Halbleiter an-
gesehen werden können. Weiterhin erscheint der Außenbereich (gelber Kasten) noch
heller.

Bei einer Schichtdicke von 7,8 nm Alq3, siehe Abb. 4.26 d), ist der Photoemission-
kontrast zwischen den Kanten und Quadraten kleiner. Die Bereiche zwischen zwei
Quadraten (rot) erscheinen dunkler. Ein Blick auf den gelb markierten Bereich in
d) verdeutlicht einen noch größeren Photoemissionsbeitrag als in c).

Um genaue Aussagen über die Auswirkung von Alq3-Schichten variabler Dicke auf
den Photoemissionskontrast machen zu können, müssen in Zukunft begleitende schicht-
dickenabhängige Wachstumsstudien mit Rastersondenverfahren vorgenommen wer-
den.
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Abbildung 4.26: PEEM-Bilder mit der Hg-Lampe von a) Au-Quadrate/SiO2, b)
Cs/Au-Quadrate/SiO2, c) 1,3 nm Alq3-Film/Cs/Au-Quadrate/SiO2 sowie d) 7,8
nm Alq3-Film/Cs/Au-Quadrate/SiO2.

Anregung bei 800 nm und 65 -Einfall p-pol

Im Folgenden werden die Au-Quadrate aus Abb. 4.26 mit unterschiedlichen Ober-
flächenbedeckungen bei einem Einfallswinkel von 65 und mit einer Wellenlänge von
800 nm angeregt, siehe Abb. 4.27 a) - d). Die elektromagnetische Strahlung ist p-
polarisiert, besitzt also eine out-of-plane-Komponente des elektrischen Feldes, die
zur Anregung von Oberflächenplasmonen notwendig ist. Beim Substrat in Abb. 4.27
handelt es sich wie in Abb. 4.26 ebenfalls um SiO2.

Das uncäsierte Referenzsystem weist unter Laseranregung lediglich Hotspots auf.
Die schichtdickenabhängigen Photoemissionsmessungen in diesem Kapitel ergaben
für Au eine Austrittsarbeit in Höhe von (5,0±0,1) eV. Nimmt man diesen Wert als
Referenz für den polykristallinen Au-Film, so wären bei einer Photonenenergie in
Höhe von 1,55 eV insgesamt vier Photonen notwendig, um Photoelektronen zu ge-
nerieren. Es handelt sich also um einen Prozess vierter Ordnung. Nach Gleichung
2.85 in Kapitel 2 skaliert der Photoemissionskontrast in diesem Fall mit der achten
Potenz des resultierenden internen Nahfelds. Das heißt Bereiche auf der Probe, die
lokal ein sehr großes Nahfeld aufweisen (Kanten der Au-Quadrate), sind im Kontrast
stärker gewichtet.

119



Kapitel 4 Resultate

Abbildung 4.27: Entwicklung des Kontrastverhältnisses sowie der Schwebungswellen-
länge in Abhängigkeit der Veränderung der dielektrischen Funktion des Gesamtsystems
durch Cäsium- sowie Alq3-Deposition. a) Au-Quadrate/SiO2: Uncäsierte Au-Quadrate
weisen aufgrund topographischer Effekte sehr hohe Feldstärken an den Kanten auf, was
zur Beobachtung von HotSpots im PEEM-führt. b) Cs/Au-Quadrate/SiO2: Eine ge-
ringe Menge an Cäsium (Submonolage) reduziert die Austrittsarbeit des Systems und die
Ordnung des Photoemissionsprozesses. Der Kontrast wird innerhalb der Photoemission
derart modifiziert, dass das Schwebungssignal beobachtet werden kann. c) 1,3 nm Alq3-
Film/Cs/Au-Quadrate/SiO2: Bringt man 1,3 nm Alq3 auf, so führt dies zu einem
erhöhten Signalbeitrag durch die Kanten der Au-Quadrate. Die Schwebungswellenlänge
ändert sich im Vergleich zu b) nicht. d) 7,8 nm Alq3-Film/Cs/Au-Quadrate/SiO2:
Hier dominiert die Kantenemission den Kontrast, sodass die vorhandenen Oberflächen-
plasmonen nicht mehr sichtbar sind.

Bei einer geringen Depositionsmenge an Cäsium resultiert aus der damit verbun-
denen Absenkung der Austrittsarbeit ebenfalls eine Reduzierung der Photoemissi-
onsordnung. Diese wird aus Fits der Photoemissionsintensität in Abhängigkeit von
der Laserleistung ermittelt. Dabei werden die Daten doppellogarithmisch aufgetra-
gen und geeignete Datenbereiche linear mit der Gleichung y = b + m·x gefittet.
Aus der Steigung m des Fits erfolgt die Bestimmung der Ordnung des Photoemis-
sionsprozesses. Die Ordnungen m sind aus den Legenden der Graphen in Abb. 4.28
b) - d) zu entnehmen. Die definierten Bereiche von Interesse (ROIs), aus denen
die Intensität extrahiert wurde, sind in Abb. 4.28 a) und die Kurven für vier unter-
schiedliche Quadrate in b) abgebildet. Aus den Steigungen kann für alle vier Bereiche

120



4.2 PEEM-Untersuchungen an Alq3/Au-Mikrostrukturen

ein Photoemissionsprozess zweiter Ordnung abgeleitet werden. Die Erniedrigung der
Austrittsarbeit bewirkt eine stärkere Gewichtung des plasmonenmodulierten Pho-
toemissionssignals im Kontrast. Für das cäsierte System, d.h. ohne Alq3-Bedeckung
(Cs/Au), sind die sichtbaren Wellenfronten des Schwebungsmusters in den Abb. 4.28
a) und 4.27 b) einzusehen. Weiterhin ergibt sich der experimentell bestimmte Wert
der Schwebungswellenlänge für das cäsierte System (Cs/Au) zu λB = (7,0±0,1) μm
und stimmt somit gut mit dem theoretischen Wert an einer Vakuum/Au-Grenzfläche
überein.

Aus den Abb. 4.28 c) und d) ist ersichtlich, dass für zusätzlich auf das Cäsium auf-
gebrachte Alq3-Schichtdicken in Höhe von 1,3 nm bzw. 7,8 nm sich die Ordnung des
Photoemissionsprozesses nicht mehr nennenswert ändert. Die größte Änderung in
der Austrittsarbeit wird also durch das Cäsium bewirkt. Der Grund für diese Beob-
achtung könnte darin liegen, dass das Cäsium an die Oberfläche von Alq3 wandert.
Dies muss jedoch durch zusätzliche schichtdickenabhängige Untersuchungen mit der
Rastertunnelmikroskopie (Analyse der Topographie) sowie Rastertunnelspektrosko-
pie (Analyse der lokalen Zustandsdichte) bestätigt werden.

Weiterhin ist diese Beobachtung analog zu den Ergebnissen in [145], wo Alq3 bis zu
Schichtdicken von 4 - 5 nm auf Cobalt aufgebracht wurde. Die Untersuchungen mit
1PPE- und 2PPE-Messungen zeigen, dass die Absenkung der Austrittsarbeit auf-
grund des induzierten Grenzflächendipols in beiden Fällen am größten ist für Schich-
ten im Submonolagenbereich. Eine anschließende Erhöhung der Alq3-Schichtdicke
bewirkt keine nennenswerte Änderung der Austrittsarbeit.

Bedeckt man das System Cs/Au-Quadrate/SiO2 mit 1,3 nm Alq3, so fällt in Abb.
4.27 c) deutlich auf, dass ähnlich wie in der Aufnahme mit der Hg-Lampe in Abb.
4.26 c) die Kanten der Quadrate einen sehr großen Beitrag zur gesamten Photoemis-
sion beitragen. Innerhalb der Quadrate bleibt das Schwebungsmuster erhalten. Die
Schwebungswellenlänge ist im Vergleich zum cäsierten System in Abb. 4.27 b) unver-
ändert und beträgt λB = (7,1±0,1) μm. Nach der Theorie müsste die Schwebungs-
wellenlänge sukzessive mit zunehmender Alq3-Schichtdicke abnehmen. Jedoch ist
davon auszugehen, dass bei einer nominellen Schichtdicke von 1,3 nm kein geschlos-
sener Alq3-Film auf den Au-Quadraten liegt. Somit kommt es zu keiner großflächigen
Ausbildung einer Alq3/Au-Hybridgrenzfläche, weshalb der Effekt der Erniedrigung
der Schwebungswellenlänge zu klein ist, um beobachtet zu werden.
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Abbildung 4.28: Eine geringe Menge an Cäsium resultiert in einer Absenkung der Aus-
trittsarbeit im Vergleich zum Au-Referenzsystem. Die damit verbundene Erniedrigung des
Photoemissionsprozesses vierter Ordnung auf einen Prozess zweiter Ordnung führt dazu,
dass das Schwebungssignal im Kontrast besser sichtbar ist. a) Cs/Au-Quadrate: Defi-
nierte Bereiche von Interesse zur Ermittlung der Ordnung beim cäsierten System und b)
entsprechende Fits zu den aus a) extrahierten Intensitäten, die auf einen Prozess zwei-
ter Ordnung hinweisen. Für c) 1,3 nm Alq3-Film/Cs/Au-Quadrate/SiO2 und d) 7,8
nm Alq3-Film/Cs/Au-Quadrate/SiO2 ändert sich die Ordnung des Prozesses durch
die zusätzliche Bedeckung mit Alq3 nicht. Die Ordnungen für c) und d) wurden aus ande-
ren Bereichen der Probe bestimmt, die nicht abgebildet sind.

Abb. 4.27 d) stellt die Photoemissionverteilung bei der Laseranregung im entspre-
chenden Gesichtsfeld bei einer nominellen Schichtdicke von 7,8 nm dar. Hier ist
das Photoemissionssignal von den Kanten so stark ausgeprägt, dass die angeregten
Oberflächenplasmonen und damit verknüpft die Wellenfronten des Schwebungssi-
gnals innerhalb der Quadrate im Kontrast unterdrückt sind. Betrachtet man bei
einer Alq3-Schichtdicke von 7,8 nm dagegen eine andere Stelle auf derselben Probe,
siehe Abb. 4.29, so können Quadrate identifiziert werden, die eine schwache (rot
markiert) sowie eine starke (grün markiert) Kantenemission aufweisen. Wichtig ist
hierbei vor allem, dass das Schwebungsmuster in diesen Bereichen im Vergleich zu
Abb. 4.27 d) sichtbar ist. Somit kann der Wert für die Wellenlänge des Schwebungs-
musters zu λB = (6,2±0,1) μm bestimmt werden. Dieser ist kleiner als bei den
Systemen Cs/Au-Quadrate/SiO2 sowie 1,3 nm Alq3-Film/Cs/Au-Quadrate/SiO2.
Dies unterstreicht deutlich den Trend, den die Theorie vorhersagt. Demnach liefert
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die Lösung der Maxwellgleichungen einen unteren Grenzwert für die Schwebungs-
wellenlängen, dem man sich im Experiment mit größeren Schichtdicken immer mehr
annähert (Maxwell-Theorie: Annahme von unendlich ausgedehnten dielektrischen
Medien).

Abbildung 4.29: 7,8 nm Alq3-Film/Cs/Au-Quadrate/SiO2:Die Aufnahme mit der
a) Hg-Lampe zeigt deutlich Bereiche mit schwächerer (rot) sowie stärkerer (grün) Kante-
nemission. b) Das Schwebungsmuster hat eine Wellenlänge von λB = (6,2±0,1) μm.
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4.3 PEEM-Untersuchungen an Alq3-Film/Au-Nanostrukturen

4.3.1 Alq3-Film/Au-Nanodots/SiO2

Im Folgenden werden Au-Nanodots, deren nomineller Durchmesser im Bereich
von 50 nm - 500 nm variiert, jeweils ohne und bei einer Alq3-Schichtdicke von 1,3
nm untersucht. Das Alq3 wird auf das gesamte Substrat sublimiert. Der Aufbau
des jeweiligen Systems ist schematisch in Abb. 4.30 dargestellt. Die Anregung der
Systeme erfolgt sowohl mit der Hg-Lampe als auch mit dem Laser (800 nm, 4 -
Einfall).

Abbildung 4.30: Schematische Darstellung des Referenzsystems, bestehend aus a) Au-
Nanodots/SiO2 und b) Alq3-Film/Au-Nanodots/SiO2.

Aufnahmen mit der Hg-Lampe

In Abb. 4.31 sind Aufnahmen mit der Hg-Lampe von Au-Nanodots in a) ohne
und in b) mit einer nominellen Alq3-Schichtdicke von 1,3 nm dargestellt. Nanodots
mit dem gleichen nominellen Durchmesser liegen auf einer Diagonalen. Die Ände-
rung des Durchmessers von Nanodots benachbarter Diagonalen beträgt 50 nm, siehe
Beschreibung in Abb. 4.31 a). Der Vergleich zwischen a) und b) zeigt, dass aufgrund
der Absenkung der Austrittsarbeit des Referenzsystems durch die Organik die Inten-
sität der Photoemission allgemein zunimmt. Dies ist mit einem an der Grenzfläche
induzierten Dipol zu begründen.
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Abbildung 4.31: Alq3-Film/Au-Nanodots/SiO2: a) PEEM-Aufnahmen von Au-Dots
mit entsprechender Größenbezeichnung auf dem Substrat SiO2 mit der Hg-Lampe (4,90
eV). Dots mit gleichem nominellen Durchmesser liegen auf derselben Diagonalen. b) 1,3
nm Alq3-Film/Au-Nanodots/SiO2: Erhöhung des Photoemissionssignals aufgrund der
Absenkung der Austrittsarbeit durch die Organik.

Anregung mit Hg-Lampe und Laser bei 800 nm
Da die Photoemissionswahrscheinlichkeit für einen vom Laser induzierten 4PPE-

Prozess in Au bei einer Austrittsarbeit von ΦAu = (5,0±0,1) eV und damit auch die
Signalausbeute im PEEM gering ist, wird die Probe zusätzlich mit der Hg-Lampe
(4,90 eV) beleuchtet. Diesbezüglich ist in Abb. 4.32 a) eine PEEM-Aufnahme von
Au-Nanodots/SiO2 mit der Hg-Lampe und gleichzeitiger Laseranregung (800 nm,
horizontale Polarisation) dargestellt. Dies ist nützlich um die Position einzelner
Strukturen auf der Probe zu identifizieren. Die Anregung mit dem Laser findet bei
fast senkrechtem Einfall (4 ) statt.

Es ist ersichtlich, dass entlang der beiden rot eingerahmten Rechtecke nur Au-
Nanodots mit einem Durchmesser von 100 nm eine prominente Photoemission be-
züglich der Laseranregung zeigen. Nanodots, bei denen der Laser nicht resonant
in lokalisierte Oberflächenplasmonen (LSPs) einkoppeln kann, weisen dagegen ein
geringeres Photoemissionssignal auf, welches von der Hg-Lampe resultiert (weißer
Pfeil in Abb. 4.32 a)). Aus der Literatur [104] kann entnommen werden, dass sich
beim 4 -Einfall Laserlicht der Wellenlänge 806 nm am effizientesten in die Dipolm-
oden von Au-Nanodots mit Durchmessern kleiner als 238 nm einkoppeln lässt. Im
Gegensatz zu dieser Arbeit können in [104] Dipolmoden für Nanodots mit variablen
Durchmessern beobachtet werden und nicht nur für Nanodots mit einem Durchmes-
ser von 100 nm. Dies könnte damit begründet werden, dass die Nanodots in [104]
mit Cäsium bedampft wurden, um einen 2PPE-Prozess hervorzurufen und somit den
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Nahfeldkontrast im PEEM derart zu beeinflussen, dass die Dipolmoden angeregter
LSPs im Kontrast prominenter erscheinen. Dagegen handelt es sich in dieser Arbeit
bei der Anregung von Au-Nanodots mit einer Wellenlänge von 800 nm um einen
4PPE-Prozess und beim System Alq3-Film/Au-Nanodots um einen 3PPE-Prozess.
Folglich könnte die effizienteste Einkopplung der anregenden Strahlung in LSPs von
Nanodots mit einem Durchmesser von 100 nm eine Unterdrückung weniger effizient
angeregter LSPs in Nanodots mit abweichenden Durchmessern im Kontrast bewir-
ken. Weiterhin ist in Abb. 4.32 die laserinduzierte Anregung von Defekten sichtbar
(orangener Pfeil). Hierbei könnte es sich um Restfotolack handeln, der während des
Lift-off Prozesses nicht vollständig entfernt wurde.

Deponiert man einen 1,3 nm dicken Alq3-Film auf das System, so ist das im Ver-
gleich zu a) allgemein viel größere Photoemissionsignal aufgrund der Herabsetzung
der Austrittsarbeit durch Alq3 zu beobachten. Nanodots mit einem Durchmesser
von 100 nm liefern auch in diesem Fall den größten Beitrag zur Photoemission.

Abbildung 4.32: PEEM-Aufnahmen von Nanodots mit entsprechender Größenbezeich-
nung auf SiO2 bei simultaner Beleuchtung mit der Hg-Lampe (4,90 eV) sowie dem Laser
(800 nm). a) Au-Nanodots/SiO2: Dots mit einem Durchmesser von 100 nm (rot mar-
kiert) weisen ein durch den Laser induziertes erhöhtes Photoemissionssignal auf. b) 1,3 nm
dicker Alq3-Film/Au-Nanodots/SiO2: Die Herabsetzung der Austrittsarbeit von Au
durch Alq3 führt allgemein zu einem größeren Photoemissionssignal. Die laserinduzierte
Photoemission von Dots mit einem Durchmesser von 100 nm ist auch hier am promi-
nentesten. Signale, die durch Defekte auf den Strukturen zustande kommen, sind orange
markiert.
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Interpretation und Diskussion

Optische Transparenz von Alq3

Die dielektrische Funktion von Alq3 lautet bei 800 nm εAlq3(800 nm) = 2,75 [85].
Aufgrund des fehlenden Imaginärteils werden Photonen aus dem Strahlungsfeld des
Lasers von Alq3 nicht absorbiert. Um elektronische Anregungen in Alq3 in Form von
Exzitonen zu erzeugen, wäre eine Schwellwertenergie (optische Bandlücke) in Höhe
von 2,7 eV notwendig [87], [88]. Jedoch beträgt die Anregungsenergie bei 800 nm
lediglich 1,55 eV und liegt somit innerhalb der optischen Bandlücke. Somit existiert
kein laserinduzierter Beitrag aus besetzten Zuständen von Alq3 zum Signal aus Abb.
4.32 b).

Nachdem der Laser die nominell 1,3 nm dicke Alq3-Schicht durchdrungen und die
Grenzfläche zu den Nanodots mit einem Durchmesser von 100 nm erreicht hat, wird
die Strahlung resonant in lokalisierte Oberflächenplasmonen eingekoppelt, siehe rot
markierte Bereiche aus Abb. 4.32 b). Vergleicht man Abb. 4.32 a) und b), so scheint
Alq3 aufgrund seiner optischen Transparenz die resonante Einkopplung des Lichts
in LSPs nicht merklich zu beeinflussen. Dies konnte auch in Messungen zu SPPs im
System Alq3/Au beobachtet werden, siehe u.a. Abb. 4.14 b).

Elektronische Anregungsmechanismen und Ladungstransport

Unter der Annahme eines homogenen sowie geschlossenen Alq3-Films auf den
Nanodots mit einer Schichtdicke von 1,3 nm wird analog zu den Betrachtungen von
SPPs im System Alq3/Au ein Modell zum Ladungstransport vorgeschlagen, welches
auf den elektronischen Anregungsmechanismen aus Abb. 4.15 im Einelektronenbild
basiert, siehe Abb. 4.33. Demnach wäre bei einer Austrittsarbeit des Gesamtsystems
Alq3/Au von (3,7±0,1) eV die Absorption von drei Photonen mit einer Energie von
jeweils 1,55 eV notwendig, um Photoelektronen zu generieren. Die elektronischen
Anregungsprozesse, die zum Ladungstransport entlang der Grenzfläche führen, hän-
gen dabei von der Art der durch den Laser induzierten Anregungen in den Nanodots
ab. Es besteht unter anderem die Möglichkeit der Einzelelektronen-Anregung (off-
resonant bezüglich der Plasmonenanregung) sowie der Anregung von Plasmonen.
Für Dots mit einem Durchmesser von 100 nm wird die laserinduzierte Anregung
von lokalisierten Plasmonen (LSPs) vorgeschlagen, deren induzierte Feldverstärkung
zum erhöhten Photoemissionssignal aus Abb. 4.32 führt.

Die elektronischen Anregungsmechanismen, die zur Photoemission führen, sind in
Abb. 4.33 dargestellt. Demnach führt die Absorption des ersten Photons zur reso-
nanten Anregung von LSPs in Nanodots mit einem Durchmesser von 100 nm. Die
LSP-Anregung führt lokal zu einer Feldverstärkung, siehe Gl. 2.84 in Kapitel 2, die
aufgrund der auf die Ladungsträger wirkenden Feldkräfte die einzelnen elektroni-
schen Anregungsmöglichkeiten (Pfad 1-3) treibt. Entlang Pfad 1 werden Ladungs-
träger nach der Absorption zweier weiterer Photonen aus dem Strahlungsfeld des
Lasers indirekt über unbesetzte reale bzw. virtuelle Au-Zustände entlang der Grenz-
fläche in unbesetzte Alq3-Zustände injiziert und von dort aus in Endzustände über
dem Vakuumniveau angeregt. Die Endzustände befinden sich im Ortsraum in der
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Alq3-Schicht. Entlang Pfad 2 erfolgt die Anregung der Ladungsträger in Endzustän-
de analog zu Pfad 1. Nur werden hier Elektronen aus besetzten Au-Zuständen direkt
in unbesetzte Alq3-Zustände injiziert. Bei Pfad 3 erfolgt die Anregung ausschließlich
über reale bzw. virtuelle Au-Zustände in die Endzustände , d.h. ohne die Beteiligung
von unbesetzten Alq3-Zuständen. Dabei werden die Elektronen ebenfalls entlang der
Grenzfläche in die Organik injiziert.

Bezüglich des Ladungstransportes wird für die Pfade 1 und 2 eine Möglichkeit vor-
geschlagen und für Pfad 3 ein alternativer Mechanismus. Bei Pfad 1 und 2 wer-
den Elektronen als gebundene Ladungsträger in unbesetzte Zustände Alq3-Zustände
injiziert, die auf den Liganden einzelner Moleküle lokalisiert sind. Demnach er-
folgt der Ladungstransport zur Oberfläche der Alq3-Schicht mit Hilfe des Hopping-
Mechanismus. Die Hopping-Potentialbarrieren, die u.a. von der relativen Orientie-
rung einzelner Moleküle zueinander abhängen und von den Ladungsträgern über-
wunden werden müssen, werden sowohl durch die senkrecht zur Probenoberfläche
orientierten Komponenten des resultierenden internen Nahfelds als auch des PEEM-
Extraktorfelds stark herabgesetzt, siehe Gl. 2.17 in Kapitel 2 [53], [54]. Demnach
steigt die Hopping-Wahrscheinlichkeit und damit auch die Beweglichkeit der La-
dungsträger. Der Hopping-Prozess findet so lange statt, bis das dritte Photon absor-
biert wird und somit Photoelektronen erzeugt werden, siehe Abb. 4.33. Die nun in
der Alq3-Schicht vorliegenden Photoelektronen unterliegen auschließlich den Feld-
kräften des elektrischen Gesamtfelds, welches eine Überlagerung aus dem resultie-
renden internen Nahfeld und PEEM-Extraktorfeld darstellt und beschreiben bis zum
Erreichen des PEEM-Detektors eine Driftbewegung.

Für Pfad 3 wird für den Ladungstransport eine Driftbewegung im Gesamtfeld ohne
Hopping-Mechanismus vorgeschlagen, da die Ladungsträger direkt als Photoelektro-
nen in der Alq3-Schicht vorliegen.
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Abbildung 4.33: Alq3/Au: Vereinfachte Darstellung zu Anregungsmöglichkeiten von
Elektronen bei einer Photonenenergie von 1,55 eV im Einelektronen-Bild und ohne Be-
rücksichtigung starker Korrelationseffekte, die zur Renormierung der energetischen Posi-
tionen von Zuständen führen. Die Absorption des ersten Photons mit der Energie von
1,55 eV führt zur Anregung von lokalisierten Oberflächenplasmonen bei Au-Nanodots mit
einem Durchmesser von 100 nm und der Wellenfunktion |ΨLSP 〉. Die plasmoneninduzierte
Feldverstärkung (schematisch als überhöhtes resultierendes internes Nahfeld in Rot einge-
zeichnet) treibt den gesamten Photoemissionsprozess. Die durch das resultierende interne
Nahfeld getriebene elektronische Anregung aus besetzten Au-Zuständen kann entweder
entlang Pfad 1 indirekt (lila Pfeile), entlang Pfad 2 direkt (orangene Pfeile) oder aus-
schließlich über reale bzw. virtuelle Zwischenzustände von Au mit anschließender Injektion
in die Organik erfolgen (Pfad 3).

Beeinflussung des Signals durch das Nahfeld
Im Folgenden werden Simulationen zur Beeinflussung des resultierenden internen

Nahfelds von Au-Nanodots unterschiedlicher Größen durch Alq3 präsentiert. Dies
soll helfen die Nahfeldbeeinflussung des Photoemissionsprozesses durch Alq3 besser
interpretieren zu können. Dabei wird das Betragsquadrat der Komponenten des re-

sultierenden internen Nahfelds senkrecht zur Probenoberfläche | �Eint,z|2 als Funktion
der Wellenlänge des anregenden Laserlichts aufgetragen. Die Komponente senkrecht
zur Oberfläche ist von Interesse, da sie das Photoemissionssignal in der Detektions-
richtung (ebenfalls senkrecht zur Probenoberfläche) moduliert. Bei den Betrachtun-
gen zur Möglichkeit eines nichtstrahlenden Energietransfers vom Plasmon zu Alq3

wird | �Eint,z|2 als ’Plasmonenresonanz’ aufgefasst.

Die Simulationen werden mit der kommerziellen Software Lumerical FDTD Solu-
tions vorgenommen, die auf der Finite-Differenzen-Methode (FDTD) basiert [146],
[147]. Bei FDTD handelt sich um ein mathematisches Verfahren, das zeitabhängi-
ge Differentialgleichungen integriert. Somit können die Maxwellgleichungen unter
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bestimmten Randbedingungen unter Berücksichtigung der im System vorhandenen
dielektrischen Funktionen gelöst werden. Für die Simulationen wurden die dielek-
trischen Funktionen vom SiO2-Substrat aus [148] und von Au aus [143] verwendet.
Alq3 wurde für den simulierten Wellenlängenbereich von 700 nm - 900 nm als dielek-
trisches Medium mit Re(εAlq3(800 nm)) = 2,75 [85] angenommen und wurde in erster
Näherung als flächig sowie geschlossener Film auf den Au-Nanodots modelliert. Bei
der Anregungsgeometrie handelt es sich in der Simulation um einen senkrechten Ein-
fall mit entsprechender horizontaler Polarisation des anregenden Feldes, siehe Abb.
4.34 a). Die Daten werden von einem Monitor extrahiert, der sich 20 nm über der
Oberfläche des Au-Nanodots befindet.

Abbildung 4.34: Alq3-Film/Au-Nanodots/SiO2: FDTD Simulationen zur Beeinflus-
sung des Nahfelds von Au-Nanodots mit unterschiedlichen Durchmessern durch Alq3. a)

Anregungsgeometrie, b) - d): Modifizierung von | �Eint,z|2 für Nanodots mit den Durchmes-
sern d = 100 nm, 150 nm sowie 200 nm durch einen 1,3 nm dicken Alq3-Film.
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Aus Abb. 4.34 b) - d) ist ersichtlich, dass das Nahfeld sämtlicher Nanodots durch
Alq3 beeinflusst wird. Ein Vergleich mit der Messung aus Abb. 4.32 b) lässt ver-
muten, dass die Beeinflussung des Nahfelds durch die Organik nicht groß genug ist,
um das laserinduzierte sowie durch das Nahfeld modulierte Photoemissionssignal
signifikant zu beeinflussen. So sind beispielsweise in Abb. 4.32 b) keine zusätzlichen
Nanodots identifizierbar, die durch das Aufbringen von Alq3 ein laserinduziertes
Photoemissionssignal aufweisen, welches im Fall ohne Alq3 nicht vorhanden war.
Eine Begründung hierfür könnte sein, dass die Alq3-Bedeckung auf dem gesamten
Substrat nicht homogen ist. Die Tatsache, dass die Resultate der Simulation nicht
mit den Beobachtungen im Experiment korrelieren, könnte auch damit verknüpft
sein, dass die im Experiment untersuchten Strukturen bezüglich ihrer nominellen
Größen von der Simulation abweichen. Weiterhin weichen die Nanostrukturen be-
züglich der topographischen Eigenschaften ihrer Oberflächen (Rauheit, Defekte etc.)
von der Simulation ab, was zur Beeinflussung der Lasereinkopplung führen kann.
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Abbildung 4.35: 1,3 nm dicker Alq3-Film/Au-Bowties/SiO2: Aufnahmen mit der
Hg-Lampe. a) Ohne Alq3 und b) mit 1,3 nm dickem Alq3-Film. Durch die Deponierung
von 1,3 nm Alq3 kommt es zur Reduzierung der Austrittsarbeit des Gesamtsystems, was
zum erhöhten Photoemissionssignal in b) führt.

Kapitel 4 Resultate

4.3.2 Alq3-Film/Au-Bowties/SiO2

Im Folgenden werden Au-Bowties untersucht, die aus zwei gleichseitigen Dreiecken
bestehen, deren Abstand (Gap) ca. 30 nm - 40 nm beträgt. In der Anordnung wird
jeweils die Seitenlänge einzelner Dreiecke zwischen 100 nm und 700 nm in Schrittin-
tervallen von 100 nm variiert, um zu untersuchen, welche Bowties auf das anregende
Feld resonant sind.

Aufnahmen mit der Hg-Lampe
Vergleicht man die beiden PEEM-Aufnahmen ohne und mit einer nominellen

Schichtdicke von 1,3 nm Alq3, so ist das in b) allgemein deutlich erhöhte Photo-
emissionssignal als Folge der Herabsetzung der Austrittsarbeit durch die Organik
erkennbar. Der Grund hierfür liegt in der Induzierung eines Grenzflächendipols durch
Alq3. Weiterhin geht aus Abb. 4.35 a) hervor, dass das Gap der Größe 30 nm - 40
nm gut erkennbar ist, was das Auflösungsvermögen des PEEM demonstriert.

Simultane Anregung mit Hg-Lampe und Laser bei 800 nm
In Abb. 4.36 a) ist eine Anordnung von Au-Bowties ohne Alq3 unter simultaner

Beleuchtung mit der Hg-Lampe und dem Laser bei einer Wellenlänge von 800 nm
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dargestellt. Die Polarisation des Lasers ist horizontal orientiert und der Anregungs-
winkel relativ zur Oberflächennormalen beträgt 4�. Es kann lediglich für Struktu-
ren mit einer Größe von 100 nm ein laserinduziertes Photoemissionssignal aus dem
Bowtie-Gap beobachtet werden. Diesbezüglich äußert sich die resonante Einkopp-
lung der anregenden Strahlung in LSPs in der Photoemission unter anderem anhand
einer starken Feldüberhöhung im Bowtie-Gap mit einer entsprechend hohen Photo-
emissionsausbeute. Bei allen anderen Bowties koppelt das anregende Laserfeld nicht
resonant in LSPs.

Deponiert man in Anlehnung an Abb. 4.30 b) eine nominell 1,3 nm dicke Alq3-
Schicht flächig auf das gesamte Substrat, so ist aus Abb. 4.36 b) zu erkennen, dass
Bowties mit 100 nm immer noch ein hohes Signal im Gap aufweisen (roter Kasten).
Bei diesen Strukturen scheint die resonante Einkopplung in LSPs durch Alq3 nicht
merklich beeinflusst worden zu sein, um in den Messungen beobachtet werden zu kön-
nen. Zusätzlich beobachtet man Photoemissionsbeiträge aus Gaps von Strukturen
der Größen 300 nm sowie 500 nm, die im System ohne Alq3 nicht vorhanden waren
(orangener und grauer Kasten). Dies lässt darauf schließen, dass Alq3 bei Struktu-
ren mit 300 nm und 500 nm die resonante Einkopplung der anregenden Strahlung
in LSPs unterstützt. Die zusätzlich auftretenden Feldüberhöhungen aus den Gaps,
verknüpft mit den hohen Photoemissionsausbeuten, lässt darauf schließen, dass das
Nahfeld der Bowties durch die Organik beeinflusst wird. Anhand von Simulationen
zum resultierenden internen Nahfeld von Bowties unterschiedlicher Größen und zur
Nahfeld-Beeinflussung durch Alq3 wird im Folgenden untersucht, ob zwischen den
Simulationen und den Beobachtungen aus Abb. 4.36 b) Korrelationen existieren.
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Abbildung 4.36: 1,3 nm dicker Alq3-Film/Au-Bowties/SiO2: PEEM-Aufnahmen
von Au-Bowties variierender Größe auf SiO2 a) ohne Alq3 und b) mit 1,3 nm Alq3. Die
Beleuchtung der Strukturen erfolgt simultan mit der Hg-Lampe und dem Laser bei 800
nm sowie horizontaler Polarisation. a) Au-Bowties/SiO2: Lediglich Bowties der Größe
100 nm zeigen ein laserinduziertes Signal im Gap (roter Kasten). b) 1,3 nm Alq3/Au-
Bowties/SiO2: Es resultieren zusätzliche laserinduzierte Photoemissionssignale aus den
Gaps für Strukturen der Größen 300 nm sowie 500 nm, die im System ohne Alq3 nicht zu
beobachten waren.
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Interpretation und Diskussion
Die Tatsache, dass Bowties der Größen 300 nm sowie 500 nm bei einer Deponie-

rung von 1,3 nm Alq3 auf das gesamte Substrat plötzlich ein erhöhtes Photoemis-
sionssignal im Gap zeigen, welches im Fall ohne Alq3 nicht vorhanden war, könnte
an der Beeinflussung des resultierenden internen Nahfelds durch die Organik liegen.
Aus diesem Grund wird der wellenlängenabhängige Verlauf des Betragsquadrats der

Komponente des Nahfelds senkrecht zur Oberfläche | �Eint,z|2 untersucht, da sie das
Photoemissionssignal im PEEM und damit den Kontrast in der Detektionsrichtung
moduliert. Bei der Anregungsgeometrie handelt es sich in der Simulation um einen
senkrechten Einfall mit horizontal polarisiertem Laserlicht, siehe Abb. 4.37 a).

Elektronische Anregungsmechanismen und Ladungstransport
Für die möglichen elektronischen Anregungsmechanismen im System Alq3-Film/Au-

Bowties/SiO2 bei einer Anregungsenergie von 1,55 eV wird derselbe Vorschlag wie
im System Alq3-Film/Au-Nanodots/SiO2 gemacht, da es sich um dasselbe Material-
system handelt, siehe Abb. 4.33. Der Hauptunterschied zwischen Au-Nanodots und
Au-Bowties besteht im Falle einer resonanten Einkopplung des anregenden Felds
in LSPs im Wesentlichen in der räumlichen Verteilung und der Stärke des resultie-
renden internen Nahfelds. Dementsprechend wird das Photoemissionsverhalten der
jeweiligen Nanostrukturen durch die Nahfelder unterschiedlich beeinflusst.

Beeinflussung des Signals durch das Nahfeld
Um die direkte Beeinflussung des Nahfelds durch die Organik zu untersuchen,

wurde das System analog zu den Au-Nanodots ohne und mit einer Bedeckung von
1,3 nm Alq3 simuliert. Die Daten werden von einem Monitor extrahiert, der im Ab-
stand von 20 nm relativ zur Oberfläche der Nanostrukturen über dem Gap-Zentrum
positioniert ist, siehe Abb. 4.37 a). In Abb. 4.37 sind Simulationen des Betragsqua-

drats der Komponente des Nahfelds senkrecht zur Oberfläche | �Eint,z|2 von Bowties
der Größen 100 nm, 300 nm, 400 nm sowie 500 nm dargestellt. Die Untersuchungen

zur Modifizierung des Nahfelds durch Alq3 erfolgen anhand von | �Eint,z|2, da diese
Komponente das Photoemissionssignal in der Detektionsrichtung (ebenfalls senk-
recht zur Probenoberfläche) moduliert.

Bei Bowties mit 100 nm ist in der Simulation aus Abb. 4.37 b) durch das Aufbrin-
gen von 1,3 nm Alq3 kein signifikanter Unterschied im Vergleich zum Referenzsystem
ohne Organik zu erkennen. Dies deckt sich mit dem Vergleich des Photoemissions-
verhaltens der Bowties aus den Abbildungen 4.36 a) und b). Das in Abb. 4.36 b)
beobachtete allgemein größere Photoemissionssignal für Bowties mit 100 nm resul-
tiert aus der Absenkung der Austrittsarbeit durch Alq3. Für Bowties mit 400 nm
ist der Verlauf des Nahfelds in Abb. 4.37 d) mit und ohne Organik ebenfalls fast
identisch. Dies lässt darauf schließen, dass das Nahfeld durch Alq3 nicht merklich
beeinflusst und weiterhin kein Photoemissionssignal beobachtet wird.

Bei den Größen 300 nm sowie 500 nm (Abb. 4.37 c) und e)) bilden sich aufgrund
von Alq3 jeweils neue spektrale Intensitäten in Form von Peaks bei einer Wellenlän-
ge von ca. 800 nm aus. Diese sind in dieser Form in den Systemen ohne Alq3 nicht
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vorhanden. Die jeweils neu ausgebildeten Signaturen könnten in Zusammenhang mit
der Absenkung der Austrittsarbeit für die Beobachtung von zusätzlichen Signalen
aus den Gaps verantwortlich sein, die im Fall ohne Alq3 nicht vorhanden waren.

Abbildung 4.37: 1,3 nm dicker Alq3-Film/Au-Bowties/SiO2: Simulationen zu

| �Eint,z|2 als Funktion der anregenden Laserwellenlänge für Bowties ohne und mit einer
Bedeckung von 1,3 nm Alq3. In a) ist die Anregungsgeometrie mit entsprechender Pola-
risation des einfallenden Lichts dargestellt. b) und d): Bei einer Deponierung von 1,3 nm
Alq3 ändert sich für Bowties der Größen 100 nm sowie 400 nm nicht viel im Verlauf von

| �Eint,z|2. c) und e): Während die Kurve ohne Alq3 um eine Zentralwellenlänge von 800 nm
ein abfallendes Verhalten aufweist, kommt es im Fall mit Alq3 zur Ausbildung von neuen
Peaks bei Bowties der Größen 300 nm sowie 500 nm.
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Fazit
Die Beobachtung des zusätzlichen Photoemissionssignals nach dem Aufbringen

von Alq3 aus Gaps von Bowties mit 300 nm sowie 500 nm resultiert sehr wahr-
scheinlich aus der direkten Modifizierung der dielektrischen Umgebung des Systems
durch die Organik. Die Simulationen zu den Bowties lassen darauf schließen, dass die
Effizienz der Modulation des Nahfeldverlaufs von den Bowtie-Dimensionen abhängt.
Diesbezüglich konnte in Simulation die Ausbildung von neuen spektralen Signaturen
(Peaks) für Bowties mit 300 nm sowie 500 nm beobachtet werden, die im Fall ohne
Alq3 nicht vorhanden waren.

Vergleich zu Alq3/Au-Nanodots
Während bei Alq3/Au-Bowties das Aufbringen von Alq3 zur zusätzlichen laser-

induzierten Photoemission aus Gaps von Bowties bestimmter Größen führt, die im
Fall ohne Alq3 nicht vorhanden war, ist dies bei Au-Nanodots nicht der Fall. Die
zusätzliche Photoemission könnte im Fall der Bowties aus der Modifizierung des
Nahfelds durch die Organik resultieren. Dies wurde durch Simulationen bestätigt.
Dagegen ist bei Au-Nanodots im Experiment keine signifikante Beeinflussung des
laserinduzierten Photoemissionssignal durch Alq3 zu beobachten, obwohl Simulatio-
nen zum Nahfeld der Nanodots eine entsprechende Beeinflussung zeigen. Dies könnte
darauf schließen lassen, dass die Modifizierung des Nahfelds von Bowties durch Alq3
aufgrund der sehr hohen Feldverstärkung im Gap einen größeren Einfluss auf das
Photoemissionsverhalten hat als bei Nanodots.
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4.4 Besetzte und unbesetzte Zustände von Alq3/Ag
Im Folgenden erfolgt die Untersuchung der besetzten sowie unbesetzten Zustände

des Systems Alq3/Ag mit Hilfe der UPS- und IPES-Methode. Im Fokus der Unter-
suchungen liegt die Ermittlung relevanter energetischer Positionen von Zuständen
zur Erstellung von Energiediagrammen. Die Diagramme sollen als Grundlage dafür
dienen das Photoemissionsverhalten plasmonischer Anregungen im System Alq3/Ag
besser zu verstehen. Weiterhin soll die Fragestellung geklärt werden, ob es im Sys-
tem Alq3/Ag zur Ausbildung von Hybridzuständen kommt.

Bezüglich der Ausbildung von Hybridzuständen konnten in Photoemissionsmessun-
gen zu Alq3/Au innerhalb dieser Arbeit keine Hinweise gefunden werden. Die Er-
klärung liegt in der inerten Eigenschaft von Au begründet, weshalb die meisten
Moleküle auf diesem Edelmetall physisorbieren.

In der Literatur [149] wurde nachgewiesen, dass beispielsweise die Wechselwirkung
zwischen adsorbierten PTCDA-Molekülen auf Ag auf der Chemisorption beruht. Auf
dieser Basis soll untersucht werden, ob es bei Alq3/Ag zur Ausbildung von Hybrid-
zuständen kommt, die in den UPS- bzw. IPES-Spektren sichtbar sind.

Die Präparation der Proben umfasst das thermische Aufdampfen eines 150 nm dicken
polykristallinen Ag-Films auf ein SiO2-Substrat im Ultrahochvakuum. Anschließend
wird Alq3 im Ultrahochvakuum schichtdickenabhängig auf den Ag-Film sublimiert.
An jeder präparierten Schicht werden sowohl UPS- als auch IPES-Messungen vor-
genommen, bevor die nächste Alq3-Schicht aufgebracht wird. Die Bestimmung der
elektronischen Parameter erfolgt analog wie beim System Alq3/Au(111).
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Untersuchung der Einsatzkante

Die Messdaten, die die Verschiebung der Einsatzkante (SECO) zu größeren Bin-
dungsenergien mit größer werdender Alq3-Schichtdicke verdeutlichen, sind in Abb.
4.38 dargestellt. Die Verschiebungen und die Änderungen der Austrittsarbeit sind
in Tab. 4.7 dokumentiert.

Abbildung 4.38: Änderung der energetischen Position der Einsatzkante von Alq3 auf
poly-Ag bei unterschiedlichen Schichtdicken.

κ/nm SECO/eV ΔE/eV Φ/eV ΔΦ/eV
0 (17,4±0,1) 0 (3,8±0,1) 0
1,3 (17,7±0,1) (0,3±0,1) (3,5±0,1) (0,3±0,1)
2,6 (17,8±0,1) (0,4±0,1) (3,4±0,1) (0,1±0,1)
5,2 (18,0±0,1) (0,6±0,1) (3,2±0,1) (0,2±0,1)
13,0 (18,4±0,1) (1,0±0,1) (2,8±0,1) (0,4±0,1)

Tabelle 4.7: Schichtdickenabhängige Positionsänderung der Einsatzkante (SECO) und
Verschiebung ΔE relativ zum Substrat poly-Ag-Film sowie Verringerung der Austrittsar-
beit ΔΦ mit zunehmender Schichtdicke κ.

In der Literatur [150] rangieren die Austrittsarbeiten je nach kristalliner Orientie-
rung der Ag-Oberfläche zwischen 4,26 eV (polykristalliner Ag-Film auf Quarz) und
4,74 eV für Ag(111). Die in dieser Arbeit bestimmte Austrittsarbeit eines 150 nm
dicken polykristallinen Ag-Films auf SiO2 liegt mit 3,8 eV jedoch weit unterhalb
des angegebenen Bereichs. Dies könnte an einer mäßigen Qualität des Films liegen,
bedingt durch Adsorbate auf der Oberfläche, die die Austrittsarbeit des Systems
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zusätzlich herabsetzen. Weiterhin ist zu erkennen, dass die Einsatzkante mit größe-
rer Alq3-Schichtdicke kontinuierlich zu größeren Bindungsenergien schiebt, was auf
induzierte Aufladungseffekte schließen lässt.

Besetzte und unbesetzte Zustände
Anhand der in diesem Abschnitt ermittelten energetischen Positionen für besetz-

te und unbesetzte Zustände wird ein Energiediagramm für Alq3-Schichtdicken von
2,6 nm sowie 5,2 nm erstellt. Dabei sollen die Energiediagramme zum besseren Ver-
ständnis über das laserinduzierte Photoemissionsverhalten von plasmonischen An-
regungen im organisch-anorganischen Hybridsystem Alq3/Ag beitragen.

Analog zu den Messungen am System Alq3/Au werden UPS- mit IPES-Messungen
kombiniert, um einen umfassenden Einblick in die elektronische Struktur an der Fer-
mienergie EF zu erhalten. Die schichtdickenabhängige Entwicklung der Spektren für
die besetzten Zustände ist in Abb. 4.39 dargestellt. Hieraus ist ersichtlich, dass das
HOMO mit zunehmender Alq3-Schichtdicke zu größeren Bindungsenergien schiebt.
Der schwarze Pfeil zeigt die Verschiebung der HOMO-Peakposition und der hell-
grüne Pfeil die Verschiebung des HOMO-Onsets. Bei einer Schichtdicke von 1,3 nm
ist die elektronische Struktur von poly-Ag in Form der d-Bänder noch zu erkennen,
siehe schwarze Kurve in Abb. 4.39 im Energiebereich von ca. 4,0 eV - 8,0 eV.

Im Inset ist das UPS-Referenzspektrum des Substrats (150 nm dicker poly-Ag-Film
auf SiO2) dargestellt, aus welchem die Fermikante sowie die d-Bänder hervorgehen.
Mit zunehmender Alq3-Schichtdicke wird die spektrale Signatur der besetzten Zu-
stände des metallischen Substrats stärker gedämpft und das ausgebildete HOMO
verschiebt zu größeren Bindungsenergien, siehe Abb. 4.39. Das HOMO ist schon bei
einer Schichtdicke von 1,3 nm (1,0 ML) im Spektrum sichtbar und bei der Bindungs-
energie (2,2±0,1) eV lokalisiert (HOMO-Onset), siehe Tabelle 4.8. Der ermittelte
Onset-Wert stimmt gut mit Literaturwerten überein [151], [80]. Weiterhin wurden
in [80] Hybridzustände an der Grenzfläche zwischen Alq3 mit einer Schichtdicke
von 1,3 nm (1,0 ML) und dem Substrat Cobalt beobachtet. Dabei ist der besetzte
Hybridzustand (oHIS) im UPS-Spektrum bei einer Bindungsenergie von 0,8 eV lo-
kalisiert und der aus 2PPE-Messungen ermittelte unbesetzte Hybridzustand (uHIS)
bei -1,5 eV. Die UPS-Spektren in Abb. 4.39 zeigen für eine Alq3-Schichtdicke von 1,3
nm lediglich ein HOMO. Eine zusätzliche spektrale Signatur zwischen dem HOMO
und der Fermikante in Form eines oHIS-Zustands ist nicht zu beobachten. Das Aus-
bleiben der Ausbildung eines oHIS könnte mit der mäßigen Qualität des Ag-Films
zusammenhängen, siehe niedrige Austrittsarbeit in Höhe von (3,8±0,1) eV aus Abb.
4.38. Somit könnte die Wechselwirkung zwischen Alq3 und Ag durch zusätzliche
Adsorbate so beeinflusst werden, dass die Hybridisierung nicht effizient genug ist,
um zur Ausbildung von Zuständen im Photoemissionsspektrum beizutragen. Die
Diskussion, ob es zur Beobachtung des uHIS im System Alq3/Ag kommt, erfolgt in
diesem Abschnitt innerhalb der Messungen der unbesetzten Zustände mittels IPES.
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Abbildung 4.39: Änderung der energetischen Positionen des HOMO-Peaks (schwarz
gestrichelter Pfeil) sowie des HOMO-Onsets (hellgrün gestrichelter Pfeil) von Alq3 auf
poly-Ag bei den Schichtdicken 1,3 nm, 2,6 nm, 5,2 nm und 13,0 nm. Im Inset sind die
besetzten Zustände von poly-Ag dargestellt.

In Tabelle 4.8 sind die für alle Schichtdicken extrahierten Werte aus Abb. 4.39 für das
HOMO-Peakmaximum sowie das HOMO-Onset aufgelistet. Es ist zu erkennen, dass
sämtliche Werte für die energetischen Positionen mit zunehmender Alq3-Schichtdicke
zu größeren Bindungsenergien verschieben. Im Folgenden werden in sämtlichen Ta-
bellen, die energetische Positionen aus UPS- bzw. IPES-Messungen enthalten, das
HOMO mit ’H’, das LUMO mit ’L’, die jeweiligen Onsets mit ’O’ und die Peaks mit
’P’ abgekürzt.

κ/nm H-O/eV H-P/eV
0 EF -
1,3 (2,2±0,1) (3,0±0,1)
2,6 (2,3±0,1) (3,1±0,1)
5,2 (2,6±0,1) (3,3±0,1)
13,0 (2,9±0,1) (3,7±0,1)

Tabelle 4.8: Mit größer werdender Alq3-Schichtdicke verschiebt der HOMO-Onset (H-O)
sowie der HOMO-Peak (H-P) zu größeren Bindungsenergien.

Die elektronische Signatur der unbesetzten Zustände, die mit IPES ermittelt wurde,
ist in Abb. 4.40 dargestellt. Die energetischen Positionen der unbesetzten Zustän-
de können in Tab. 4.9 eingesehen werden. Die Spektren schieben mit zunehmender
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Alq3-Schichtdicke zu kleineren Bindungsenergien, siehe Abb. 4.40 a). Die Verschie-
bung könnte aus Aufladungseffekten resultieren, die beim Beschuss der Probe mit
Elektronen hervorgerufen werden. Für eine Schichtdicke von 13,0 nm (grünes Spek-
trum) ist eine zusätzliche spektrale Signatur in der Nähe der Fermikante sichtbar,
die aus Aufladungseffekten resultiert (brauner Pfeil). Die Position des LUMO-Onsets
(L-O), in der das Untergrundsignal nahe der Fermikante berücksichtigt ist, sowie die
Position des LUMO-Onsets’ (L-O’), die das Untergrundsignal nicht berücksichtigt,
ist in Tab. 4.9 aufgelistet.

Abbildung 4.40: a) Änderung der energetischen Positionen der unbesetzten Zustände
mit zunehmender Alq3-Schichtdicke. Für eine Schichtdicke von 13,0 nm (grünes Spek-
trum) ist in der Nähe der Fermikante ein zusätzliches Signal zu erkennen, welches aus
Aufladungseffekten resultiert (brauner Pfeil). b) Vergrößerte Darstellung der Spektren bei
Schichtdicken von 2,6 nm sowie 5,2 nm. Für eine Bedeckung von 2,6 nm sind zwei Peaks
erkennbar (orangener und grauer Pfeil).

Zur Erläuterung der Bestimmung der LUMO-Onsets wird auf Abb. 4.41 hingewie-
sen. Hier sind exemplarisch zwei Spektren für die unbesetzten Zustände des Systems
Alq3/Ag für Schichtdicken in Höhe von 1,3 nm sowie 2,6 nm dargestellt. Für jede
Schichtdicke wurden die beiden Positionen des LUMO-Onsets aus den Schnittpunk-
ten der Tangente an das Spektrum mit den beiden Waagrechten bestimmt. Bei einer
Schichtdicke von beispielsweise 2,6 nm berücksichtigt Schnittpunkt 1 das zusätzli-
che Untergrundsignal in der Nähe der Fermikante, während dies bei Schnittpunkt 1’
nicht der Fall ist. Die Bestimmung der Onset-Positionen für eine Schichtdicke von
1,3 nm erfolgt analog mit Hilfe der schwarzen Hilfsgeraden (gestrichelt).
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Abbildung 4.41: Vorgehensweise zur Bestimmung der Onset-Positionen der unbesetz-
ten Zustände des Systems Alq3/Ag. Für jede Schichtdicke existieren zwei Schnittpunk-
te der Tangenten an das Spektrum mit den beiden Waagrechten. Schnittpunkt 1 (L-O)
berücksichtigt bei einer Schichtdicke von 2,6 nm das Untergrundsignal in der Nähe der
Fermikante, während dies bei Schnittpunkt 1’ (L-O’) nicht der Fall ist. Analog werden
die Schnittpunkte bei einer Schichtdicke von 1,3 nm mit Hilfe der schwarzen Hilfsgeraden
bestimmt.

Weiterhin fällt in Abb. 4.40 a) für eine Alq3-Schichtdicke von 2,6 nm auf, dass bei
den unbesetzten Zuständen zwei Peaks prominent sind. Diesbezüglich ist der erste
Peak in Abb. 4.40 b) mit einem orangenen Pfeil markiert und der zweite Peak mit
einem grauen Pfeil. Die energetische Position von Peak 1 (orangener Pfeil) beträgt
(-2,6±0,3) eV und von Peak 2 (-3,7±0,3) eV, siehe Tabelle 4.9. Die Positionen stim-
men somit gut mit der Literatur [151] überein. Hier ist der erste Peak bei -2,4 eV
und der zweite Peak bei -3,5 eV lokalisiert. Bezüglich der Existenz eines uHIS, der in
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den 2PPE-Messungen aus [80] für eine Alq3-Schichtdicke von 1,3 nm bei einer Bin-
dungsenergie von -1,5 eV lokalisiert ist, kann das uHIS weder für eine Schichtdicke
von 1,3 nm noch für 2,6 nm identifiziert werden. Dies kann mit der mäßigen Qua-
lität des Ag-Substrats erklärt werden, siehe Austrittsarbeit in Höhe von (3,8±0,1)
eV aus Tab. 4.7. Weitere Faktoren sind die geringe IPES-Auflösung von 800 meV
und das zusätzliche Untergrundsignal für die unbesetzten Zustände in der Nähe der
Fermikante, siehe Abb. 4.41.

κ/nm L-O/eV L-O’/eV P1/eV P2/eV
0 EF EF - -
1,3 (-1,3±0,3) (-1,7±0,3) - -
2,6 (-1,3±0,3) (-1,7±0,3) (-2,6±0,3) (-3,7±0,3)
5,2 (-1,4±0,3) (-1,8±0,3) - -
13,0 - - - -

Tabelle 4.9: Energetische Positionen der LUMO-Onsets unter Berücksichtigung des Un-
tergrundsignals nahe EF (L-O) und ohne entsprechenden Untergrund (L-O’). Für eine
Schichtdicke von 2,6 nm können zusätzlich die Positionen von zwei Peaks angegeben wer-
den. Aufgrund von Aufladungseffekten können bei 13,0 nm Alq3/Ag keine zuverlässigen
Angaben über energetische Positionen gemacht werden.

Um eine Gesamtdarstellung der besetzten sowie unbesetzten Zustände zu erhalten,
wurden die UPS- sowie IPES-Spektren in Abb. 4.42 für Schichtdicken von 1,3 nm,
2,6 nm und 5,2 nm zusammengefügt. Somit lässt sich die schichtdickenabhängige
Entwicklung der Transportlücke als energetische Differenz des LUMO-Onsets so-
wie HOMO-Onsets bestimmen. Es ist deutlich zu erkennen, dass mit zunehmender
Schichtdicke der Wert für die Transportlücke ebenfalls zunimmt. Dies gilt sowohl für
den Wert Et, der das Untergrundsignal für die unbesetzten Zustände in der Nähe
der Fermikante berücksichtigt, als auch für Et’. Aufgrund von Aufladungseffekten
bei 13,0 nm Alq3, siehe braun markierter Peak (Pfeil) in Abb. 4.40 a), wird die
Auswertung der Transportlücke in diesem Fall nicht vorgenommen. Sämtliche Wer-
te für Et und Et’ können aus Tabelle 4.10 entnommen werden. Ein Vergleich mit der
Literatur [68], in der die Transportlücke mit 4,1 eV angegeben wird, zeigt, dass die
Werte aus Tab. 4.10 gut übereinstimmen.
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Abbildung 4.42: Entwicklung der Transportlücke des Gesamtsystems in Abhängigkeit
von der Alq3-Schichtdicke. Differenzierung zwischen dem Wert Et, der das zusätzliche
Untergrundsignal nahe EF bei den unbesetzten Zuständen enthält und Et’ wo dies nicht
der Fall ist. Die Bestimmung von Et sowie Et’ aus den Onsets ist exemplarisch für eine
Schichtdicke von 5,2 nm eingezeichnet.

κ/nm Et/eV Et’/eV
1,3 (3,5±0,3) (3,9±0,3)
2,6 (3,6±0,3) (4,0±0,3)
5,2 (4,0±0,3) (4,4±0,3)

Tabelle 4.10: Vergrößerung der Transportlücke mit zunehmender Alq3-Bedeckung. Dif-
ferenzierung zwischen Et und Et’, wobei stets gilt Et’ > Et.

Für die Bestimmung der Ionisierungsenergie Eion sowie der Elektronenaffinität χ
nach Gl. 2.22 sowie Gl. 2.26 aus Kapitel 2 werden die Werte für die Transportlücken
Et sowie Et’ verwendet, die sich aus den verschiedenen LUMO-Onsets aus Abb. 4.41
ergeben. Die entsprechenden Werte für Eion und χ sind in den Tabellen 4.11 und
4.12 aufgelistet.
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In der Literatur [138] wird die Ionisierungsenergie Eion von Volumen-Alq3 mit 5,8
eV angegeben. Sie stimmt somit gut überein mit den Werten, die in dieser Arbeit er-
mittelt wurden. Weiterhin liefert die Literatur für die Transportlücke Et einen Wert
von 4,1 eV [68]. Bildet man die Differenz aus den beiden Literaturwerten für Eion

sowie Et, siehe Gl. 2.26, so erhält man χ = Eion-Et = 1,7 eV. Dieser Wert stimmt
im Rahmen der Fehlergrenzen gut mit den Werten für χ aus Tab. 4.12 überein.
Weiterhin ist aus Tab. 4.12 zu entnehmen, dass aufgrund der Zunahme der Trans-
portlücke unter Annahme eines konstanten Vakuumniveaus (keine Bandverbiegung
eΔVs), siehe Tab. 4.10, χ mit zunehmender Schichtdicke abnimmt.

κ/nm Eion/eV
0 (5,0±0,1)
1,3 (5,7±0,1)
2,6 (5,7±0,1)
5,2 (5,8±0,1)

Tabelle 4.11: Schichtdickenabhängige Ionisierungsenergien Eion.

κ/nm χ/eV χ’/eV
1,3 (2,2±0,3) (1,0±0,3)
2,6 (2,1±0,3) (0,9±0,3)
5,2 (1,8±0,3) (0,7±0,3)

Tabelle 4.12: Schichtdickenabhängige Entwicklung der Elektronenaffinität χ. Unterschei-
dung zwischen χ und χ’. In χ ist der zusätzliche Untergrund in der Nähe von EF bei den
unbesetzten Zuständen berücksichtigt, siehe Abb. 4.41. Dagegen wird der Untergrund bei
χ’ nicht betrachtet.
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Energiediagramme für Alq3/poly-Ag-Film
In Abb. 4.43 sind die Energiediagramme für die beiden Schichtdicken 2,6 nm so-

wie 5,2 nm dargestellt. Für den Maßstab gilt 1 cm =̂ 1 eV. Die Breite des HOMOs
wurde aus den Positionen des HOMO-Onsets und des HOMO-Peaks ermittelt.

Die hier präsentierten Energiediagramme werden für die Interpretation der Ord-
nungen in laserinduzierten Photoemissionsprozessen verwendet. Diese werden aus-
führlich in nachfolgenden Kapiteln dieser Arbeit im Bezug auf PEEM-Messungen
zur Plasmonik in organisch-anorganischen Hybridsystemen behandelt. Somit soll ein
Einblick in mögliche Anregungsprozesse bei der Photoemission gegeben werden.

Abbildung 4.43: Anordnung der energetischen Positionen für besetzte sowie unbesetzte
Zustände für die Schichtdicken 2,6 nm (2,0 ML) sowie 5,2 nm (4,0 ML) relativ zur Fermi-
kante von poly-Ag. Die grünen Linien entsprechen der energetischen Position des LUMO-
Onsets’ (L-O’), siehe Abb. 4.41 und Tabelle 4.9. Für 2,6 nm ist die Position des zweiten
Peaks (grau) aus Abb. 4.40 b) eingezeichnet. Dieser ist bei -(3,7±0,3) eV lokalisiert. Die
roten Quadrate stellen schematisch die energetische Breite des gemessenen HOMO dar.
Die hellblau markierten energetischen Positionen sind Vergleichswerte aus der Literatur,
die aus Spektren von [90] extrahiert wurden. Die aus [90] mit der IPES-Methode ermittel-
ten Werte für das LUMO -(1,8 eV - 2,4 eV) bezieht sich auf Alq3-Schichtdicken zwischen
5,0 nm und 10,0 nm (Volumen-Alq3). Die dunkelblauen Linien wurden ebenfalls aus [90]
entnommen und repräsentieren die energetische Position des HOMO-Onsets.

Vergleich mit Alq3/Au
Vergleicht man signifikante Parameter der elektronischen Struktur für die besetz-

ten sowie unbesetzten Zustände bei dicken Alq3-Schichten (Volumen-Alq3), so müss-
ten diese für Alq3/Au sowie Alq3/Ag übereinstimmen. Unter der Annahme einer ho-
mogenen sowie gleichmäßigen Bedeckung der Oberfläche mit Alq3 dürften nämlich
sowohl Grenzflächeneffekte als auch Eigenschaften des metallischen Substrats keinen
Beitrag zum Photoemissionsspektrum liefern. Zum Vergleich werden exemplarisch
die in dieser Arbeit ermittelten Werte relevanter energetischer Positionen besetz-
ter sowie unbesetzter Zustände für 3,0 nm Alq3/Au(111) mit 2,6 nm Alq3/poly-Ag
gegenübergestellt. In der jeweils letzten Spalte von Tab. 4.13 sowie Tab. 4.14 sind
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die entsprechenden aus [90] sowie [151] extrahierten Werte bei einer nominell an-
gegebenen Schichtdicke von 5,0 - 10,0 nm Alq3/Au bzw. 13,0 - 26,0 nm Alq3/Ag
aufgeführt.

3,0 nm Alq3/Au(111) 5,0 - 10,0 nm Alq3/Au [90]
H-O/eV (1,6±0,1) (1,9±0,1)
H-P/eV (2,7±0,1) (2,6±0,1)
L-O’/eV (-1,5±0,3) (-2,4±0,2)
P1/eV (-2,5±0,3) (-3,4±0,2)
P2/eV (-3,5±0,3) (-4,6±0,2)

Tabelle 4.13: Vergleich energetischer Positionen des in dieser Arbeit gemessenen Systems
3,0 nm Alq3/Au mit 5,0 - 10,0 nm Alq3/Au aus [90].

2,6 nm Alq3/poly-Ag 13,0 - 26,0 nm Alq3/Ag [151]
H-O/eV (2,3±0,1) (2,3±0,1)
H-P/eV (3,1±0,1) (3,0±0,1)
L-O’/eV (-1,7±0,3) (-1,5±0,2)
P1/eV (-2,6±0,3) (-2,4±0,2)
P2/eV (-3,7±0,3) (-3,4±0,2)

Tabelle 4.14: Vergleich energetischer Positionen des in dieser Arbeit gemessenen Systems
2,6 nm Alq3/Ag mit 13,0 - 26,0 nm Alq3/Ag aus [151].

Allgemein lässt sich feststellen, dass das Aufbringen von Alq3 dazu führt, dass auf-
grund des induzierten Grenzflächendipols die Austrittsarbeit des Gesamtsystems
stets kleiner ist als die Austrittsarbeit des metallischen Substrats. Weiterhin ist
zu beobachten, dass in beiden Systemen mit zunehmender Alq3-Schichtdicke die
besetzten Zustände zu höheren Bindungsenergien verschieben und die unbesetzten
Zustände zu niedrigen Bindungsenergien.

Betrachtet man die besetzten Zustände, so befindet sich der HOMO-Onset bei
Alq3/Au bei (1,6±0,1) eV und der HOMO-Peak bei (2,7±0,1) eV. Beide Werte
stimmen gut mit der Literatur [90] überein. Bei Alq3/Ag ergeben sich für die ent-
sprechenden spektralen Signaturen die Werte (2,3±0,1) eV und (3,1±0,1) eV und
stimmen ebenfalls gut mit der Literatur [151] überein. Der Vergleich zwischen den
in dieser Arbeit gemessenen Werte für die Onsets und Peakpositionen von 3,0 nm
Alq3/Au(111) mit 2,6 nm Alq3/poly-Ag zeigen jedoch, dass diese voneinander ab-
weichen. Ein Grund hierfür könnte darin liegen, dass trotz der nominell ähnlichen
Schichtdicke von Alq3 das Wachstum auf dem jeweiligen metallischen Substrat von-
einander abweicht. Diesbezüglich muss das Wachstumsverhalten der Organik in zu-
künftigen Experimenten schichtdickenabhängig charakterisiert werden. Bereits in
der Literatur wurde beispielsweise in [66] gezeigt, dass das Wachstum von Molekü-
len auf Oberflächen in Abhängigkeit von der Schichtdicke die elektronische Signatur
und damit verknüpft energetische Positionen von Zuständen signifikant beeinflus-
sen kann. Im Hinblick auf die unbesetzten Zustände ist erwähnenswert, dass für

148



4.4 Besetzte und unbesetzte Zustände von Alq3/Ag

beide Materialsysteme jeweils zwei Peaks erkennbar sind, die nach Berechnungen
von [90] sowie [91] unbesetzten Zuständen von Alq3 entsprechen. Die experimentell
ermittelten Peaks im Spektrum bestehen jeweils aus drei Zuständen, die mit der
Molekülsymmetrie verknüpft sind und unter anderem aufgrund der experimentel-
len Verbreiterung nicht aufgelöst werden können. Ein Vergleich der Werte für das
LUMO-Onset’ (L-O’) sowie die Peaks P1 und P2 für das in dieser Arbeit gemesse-
ne System Alq3/Au(111) zeigt Abweichungen im Vergleich zu [90]. Dies könnte mit
dem zusätzlichen Untergrundsignal für die in dieser Arbeit ermittelten unbesetzten
Zustände nahe EF begründet werden, welches zur Verschiebung der energetischen
Positionen zu kleineren Bindungsenergien führt, siehe Abb. 4.41. Für die innerhalb
dieser Arbeit ermittelten Werte für Alq3/poly-Ag liegt jedoch für (L-O’), P1 sowie
P2 eine gute Übereinstimmung mit [151] vor. Eine Möglichkeit wäre, dass in den
Messungen aus dieser Arbeit bei entsprechenden Schichtdicken keine oder vernach-
lässigbar kleine Aufladungseffekte vorhanden waren, die die energetischen Positionen
von Zuständen signifikant beeinflussen.

149



Kapitel 4 Resultate

4.5 PEEM-Untersuchungen an Alq3/Ag-Mikrostrukturen
Die Anregung des Grenzflächensystems Alq3/Ag erfolgt mit dem Laser bei einer

Zentralwellenlänge von 400 nm (3,10 eV). Die entsprechende dielektrische Funktion
von Alq3 lautet εAlq3(400 nm) = 3,30 + 0,60i. Die Organik absorbiert somit einen
Teil der einfallenden elektromagnetische Strahlung, siehe Gl. 2.52 in Kapitel 2. Wei-
terhin werden Plasmonen in Ag resonant in einem Wellenlängenbereich um 400 nm
angeregt. Im Folgenden soll die Auswirkung von Alq3 auf das Photoemissionsver-
halten von plasmonischen Anregungen in Ag untersucht und interpretiert werden.

Die untersuchten Alq3/Ag-Hybridsysteme gliedern sich wie folgt:
Alq3-Quadrate auf Ag-Film
Alq3-Film auf Ag-Quadraten

4.5.1 Alq3-Quadrate/Ag-Film/SiO2

Es werden (20x20) μm2 große Alq3-Quadrate mit einer Schichtdicke von 7,8 nm
(=̂ 6,0 ML) auf einen 40 nm dicken Ag-Film sublimiert, siehe Abb. 4.44.

Abbildung 4.44: Schematischer Aufbau des untersuchten Systems, bestehend aus Alq3-
Quadraten/Ag-Film/SiO2.

Die Aufnahmen des identischen Bereichs auf der Probe sowohl bei Beleuchtung mit
der Hg-Lampe als auch mit dem Laser beim 65 -Einfall und einer Wellenlänge von
400 nm sind in Abb. 4.45 a) und b) dargestellt. Bei der Anregung mit dem La-
ser erscheinen die Alq3-Quadrate hell, sind also im Photoemissionskontrast stark
gewichtet, während von den Ag-Stegen nur ein sehr schwaches Signal ausgeht, sie-
he Abb. 4.45. Diese Beobachtung ist analog zu Abb. 4.10 c) des Systems 13,0 nm
Alq3-Quadrate/Au-Film/SiO2 und kann anhand des Energiediagramms aus Abb.
4.46 erklärt werden. Das Energiediagramm wurde aus Daten von UPS- und IPES-
Messungen an 2,6 nm Alq3/poly-Ag erstellt, siehe Abb. 4.39 und Abb. 4.40. Diese
Schichtdicke weicht von der hier betrachteten nominellen Alq3-Schichtdicke in Hö-
he von 7,8 nm ab. Der Grund für die Verwendung des Energiediagramms von 2,6
nm Alq3/poly-Ag liegt in der besseren Vergleichbarkeit der hier vorliegenden Re-
sultate mit Resultaten aus späteren Messungen an 1,3 nm Alq3/Ag-Nanostrukturen
begründet. Das Photoemissionsverhalten in Abb. 4.45 b) kann wie folgt durch das
Energiediagramm, welches die im Anregungsprozess dominierenden Mechanismen
zeigt, aus Abb. 4.46 erklärt werden:
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1. Elektronische Anregungen in Ag-Stege/SiO2

In Pfad 1 (lila Pfeile) werden Elektronen aus besetzten Zuständen von Ag durch
Absorption von zwei Photonen über unbesetzte reale bzw. virtuelle Zwischenzu-
stände des Metalls über das Vakuumniveau befördert und anschließend als Pho-
toelektronen detektiert. Diese Möglichkeit tritt unter der Annahme ein, dass die
Ag-Stege in Abb. 4.45 keine oder nur vernachlässigbare geringe Alq3-Bedeckungen
aufweisen.

2. Elektronische Anregungen in Alq3-Quadraten/Ag-Film/SiO2

In Pfad 2 (rote Pfeile) erfolgen intramolekulare Übergänge aus den besetzten Zu-
ständen der Organik. Um Ladungsträger aus den besetzten Zuständen von Alq3 in
einen Endzustand über dem Vakuumniveau anzuregen ist im Einelektronenbild,
unter der Vernachlässigung starker Korrelationseffekte in Alq3, die Absorption von
zwei Photonen aus dem Strahlungsfeld des Lasers notwendig. Im Bezug auf den
Ortsraum befinden sich die durch den Anregungsprozess generierten Photoelek-
tronen in der Alq3-Schicht. Berücksichtigt man dagegen starke Korrelationseffekte
in der Organik, so führt die Absorption des ersten Photons zur Anregung von Ex-
zitonen, da die Photonenenergie (3,1 eV) größer ist als die optische Bandlücke
von Alq3 (2,7 eV). Die Absorption eines zweiten Photons führt zur Exzitonen-
Dissoziation und Erzeugung von Photoelektronen, die sich im Ortsraum in der
Alq3-Schicht befinden.

Abbildung 4.45: 7,8 nm dicke Alq3-Quadrate/Ag-Film/SiO2: PEEM-
Aufnahmen von (20x20) μm2 großen Alq3-Quadraten auf einem polykristallinen Ag-
Film. a) Aufnahme mit der Hg-Lampe und b) mit dem Laser beim 65 -Einfall, der
Wellenlänge von 400 nm (3,10 eV) sowie p-polarisiertem Licht.
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Abbildung 4.46: Alq3/Ag: Vereinfachte Darstellung zu Anregungsmöglichkeiten von
Elektronen bei einer Photonenenergie von 3,10 eV im Einelektronen-Bild und ohne
Berücksichtigung starker Korrelationseffekte, die zur Renormierung der energetischen
Positionen von Zuständen führen. Pfad 1 betrachtet die Anregung von Elektronen in
den Ag-Stegen aus besetzten Ag-Zuständen über reale bzw. virtuelle Zwischenzustände
innerhalb eines 2PPE-Prozesses. Pfad 2 beschreibt die Anregung von Elektronen aus
dem Alq3-HOMO. Die Absorption von zwei Photonen führt zur Anregung in einen
Endzustand über dem Vakuumniveau und zur Erzeugung von Photoelektronen, die sich
im Ortsraum in der Alq3-Schicht befinden.

3. Ladungstransport in Ag-Stege/SiO2

Nachdem die Ladungsträger aus den besetzten Ag-Zuständen innerhalb eines
2PPE-Prozesses in einen Endzustand über dem Vakuumniveau angeregt wurden,
liegen sie im Ortsraum als Photoelektronen im Vakuum vor und sind den elektri-
schen Feldkräften des PEEM-Extraktorfelds ausgesetzt. Die Feldkräfte verrichten
an den Ladungsträgern Arbeit und beschleunigen sie in Richtung des Extraktors.
Die Ladungsträger beschreiben im Feld eine Driftbewegung und erreichen nach
Durchlaufen der PEEM-Optik den PEEM-Detektor.

4. Ladungstransport in Alq3-Quadraten/Ag-Film/SiO2

Die Absorption des ersten Photons mit 3,1 eV führt im Einelektronen-Bild zur An-
regung eines Elektrons aus dem Alq3-HOMO in das Alq3-LUMO. Bevor das zweite
Photon absorbiert wird, erfolgt der ’Hopping’-Transport des angeregten Ladungs-
trägers zwischen einzelnen Alq3-Molekülen innerhalb der Alq3-Schicht. Dabei wird
die Hopping-Wahrscheinlichkeit und damit verknüpft die Beweglichkeit der Elek-
tronen durch das PEEM-Extraktorfeld erhöht. Dies liegt in der feldinduzierten
Herabsenkung der ’Hopping’-Potentialbarriere zwischen einzelnen Alq3-Molekülen
begründet [53], [54]. Die anschließende Absorption des zweiten Photons führt zur
Anregung des Elektrons vom LUMO des Alq3-Moleküls (im Ortsraum auf dem
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Liganden eines Alq3-Moleküls lokalisert [142]), an dem es sich gerade befindet, in
einen Endzustand über dem Vakuumniveau. Das erzeugte Photoelektron befindet
sich in der Alq3-Schicht und beschreibt nun im PEEM-Extraktorfeld eine Driftbe-
wegung. Dabei sind die Feldkräfte so stark, dass das Elektron regelrecht aus der
Alq3-Schicht herauskatapultiert wird und den PEEM-Detektor erreicht.

PropagierendeOberflachenplasmonen -VergleichmitTheo-¨
rie und dem System Alq3/Au
Die dielektrischen Funktionen von Ag und Alq3 lauten bei einer Anregungswel-

lenlänge von 400 nm εAg(400 nm) = -4,22 + 0,21i bzw. εAlq3(400 nm) = 3,30 +
0,60i [143], [84], [85]. Betrachtet man die dielektrischen Funktionen und die Tatsa-
che, dass an der Grenzfläche zwischen einem Alq3-Quadrat und dem Ag-Film die für
die Anregung von propagierenden Oberflächenplasmonen relevante k-Einkopplung
gewährleistet ist, siehe Anregungsbedingungen aus Kapitel 2, so müssten propagie-
rende Oberflächenplasmonen angeregt werden. Nach der Maxwell-Theorie beträgt
die Wellenlänge des Schwebungsmusters 0,2 μm, was einer Plasmonenwellenlänge
von 109 nm entspricht.

Im Vergleich zum System Alq3-Quadrate/Au-Film/SiO2 sind bei Alq3-Quadrate/Ag-
Film/SiO2 die Alq3-Quadrate bei der Anregung mit 400 nm im Photoemissionskon-
trast ebenfalls prominent. Das Ausbleiben der Beobachtung von Oberflächenplasmo-
nen in den jeweiligen Systemen hat jedoch unterschiedliche Ursachen. Während im
System Alq3/Au die Anregung mit 400 nm im Hinblick auf die SPP-Anregung off-
resonant ist, siehe Abb. 4.14 c), können SPPs im System Alq3/Ag theoretisch ange-
regt werden. Das Schwebungssignal wird jedoch möglicherweise im PEEM-Kontrast
durch die starke Photoemission der Alq3-Quadrate unterdrückt und ist deshalb in
den PEEM-Aufnahmen nicht sichtbar.
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4.5.2 Alq3-Film/Ag-Quadrate/SiO2

Analog zum System Alq3/Au wird auch bei Alq3/Ag die Konfiguration der dielek-
trischen Medien geändert, um zu analysieren, ob die Änderung einen unterschied-
lichen Einfluss auf das durch Alq3 beeinflusste Photoemissionsverhalten hat. Da-
her wird im Folgenden das System Alq3-Film/Ag-Quadrate/SiO2 im Vergleich zum
System Alq3-Quadrate/Ag-Film/SiO2 des vorangegangenen Abschnitts betrachtet,
siehe Abb. 4.47.

Abbildung 4.47: Schematischer Aufbau der untersuchten Systemkonfigurationen. a) Ag-
Quadrate auf SiO2-Substrat. b) Alq3-Film/Ag-Quadrate/SiO2.

Referenzmessungen an Ag-Quadraten
Zunächst erfolgen Referenzmessungen an Ag-Quadraten/SiO2, siehe Abb. 4.47

a). Das Photoemissionsverhalten des Systems wird bei der Laseranregung sowohl
unter einem Anregungswinkel von 65 bezüglich der Oberflächennormalen als auch
im 4 -Modus untersucht. Im Falle der 65 -Anregung erfolgt zusätzlich eine Studie des
Anregungsverhaltens in Abhängigkeit von der Polarisationsrichtung des einfallenden
elektrischen Lichtfelds.

Das System besteht aus einem SiO2-Substrat, auf welches mittels eines TEM-Netzes
mit einer Stegbreite von 6 μm und quadratförmigen Maschen mit den Kantenlängen
20 μm Ag-Quadrate thermisch aufgedampft werden. Die Dicke der aufgedampften
Ag-Quadrate beträgt 150 nm. Nach dem Entfernen des Netzes ex-situ wird die Probe
zur PEEM-Messung erneut in die UHV-Kammer eingeschleust.
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Aufnahmen mit der Hg-Lampe
PEEM-Aufnahmen mit der Hg-Lampe (4,90 eV) sind in Abb. 4.48 a) und b) darge-

stellt. Der Kontrast zwischen den Ag-Quadraten (hell) und dem SiO2-Substrat (dun-
kel) ist deutlich erkennbar. Die Abbildung der Netzstruktur auf die SiO2-Oberfläche
war erfolgreich.

Abbildung 4.48: Ag-Quadrate/SiO2: a) PEEM-Aufnahmen von polykristallinen Ag-
Quadraten der Kantenlänge 20 μm auf SiO2. b) Vergrößerte Abbildung bei einem Ge-
sichtsfeld von 40 μm.
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Laser-Anregung bei 400 nm p-pol

Anschließend wird das System Ag-Quadrate/SiO2 statisch mit der 2. Harmoni-
schen des Ti:Sa Femtosekundenlasers im Modus des fast senkrechten Einfalls (4�)
und bei einem Einfallswinkel von 65� bezüglich der Oberflächennormalen der Probe
bei 400 nm angeregt. Das jeweilige Photoemissionsverhalten des identischen Bereichs
auf der Probe ist in Abb. 4.49 a) und b) dargestellt.

Der nahezu senkrechte Einfall (4� zur Oberflächennormalen) der Laserstrahlung auf
die Probe führt zu einer homogenen Photoemissionsverteilung auf den Ag-Quadraten
sowie SiO2-Bereichen, siehe Abb. 4.49 a).

Beträgt der Winkel, mit dem das System angeregt wird, dagegen 65�, so ergibt
sich ein deutlich differenziertes Photoemissionsverhalten, siehe Abb. 4.49 b). Bei p-
Polarisation werden an den beiden linken Kanten eines Ag-Quadrats propagierende
Oberflächenplasmonen angeregt. Die Begründung liegt in der experimentellen An-
regungsgeometrie, siehe Abb. 3.7 in Kapitel 3. Das p-polarisierte Laserlicht besitzt
bei einem Anregungswinkel von 65� sowohl eine in-plane- als auch eine out-of-plane-
Komponente. Oberflächenplasmonen sind in Richtung der Oberflächennormalen (z-
Richtung) evaneszente elektromagnetische Wellen. Die evaneszente Eigenschaft in
der z-Richtung wird durch den Beitrag der out-of-plane Komponente des einfallen-
den elektrischen Feldes ermöglicht. Der Einfallswinkel von 65� bewirkt einen Symme-
triebruch, der an den Anregungskanten Impulskomponenten in die Ausbreitungsrich-
tung (parallel zur Oberfläche) streut. Die Kanten sorgen somit für den zusätzlichen
Impulsbeitrag, der notwendig ist, um propagierende Plasmonen anzuregen. Ist eine
zusätzliche Impulskomponente durch Streuung nicht vorhanden, so schneiden sich
die Kurven für die Plasmonendispersion und die Lichtlinie nicht, siehe Abb. 2.20 b)
aus Kapitel 2.

Die Lösung der Maxwellgleichungen unter bestimmten Randbedingungen zeigt zu-
dem, dass zur Anregung von Oberflächenplasmonen an dielektrischen Grenzflächen
die Realteile der entsprechenden dielektrischen Funktionen ein entgegengesetztes
Vorzeichen aufweisen müssen, siehe Anregungsbedingungen für SPPs aus Kapitel 2.
Nur in diesem Fall existiert eine zusätzliche Impulskomponente senkrecht zur Pro-
benoberfläche, die die Plasmonen als evaneszente Welle an die Oberfläche bindet.
Dies ist im Fall einer Anregung mit 400 nm bei Ag εAg(400 nm) = -4,22 + 0,21i und
dem Vakuum εvac = 1 erfüllt.

Eine Wellenfront des von der oberen linken Kante ausgehenden Schwebungssignals
ist exemplarisch in Abb. 4.49 b) mit einem blauen Pfeil markiert. Wie bereits im
Theoriekapitel zu den propagierenden Oberflächenplasmonen verdeutlicht, siehe Gl.
3.7 in Kapitel 3, setzt sich das Messsignal bei einem Anregungswinkel von 65� aus
dem einfallenden Lichtfeld und der angeregten Plasmonenmode zusammen, was in
einer Schwebung resultiert. Die Amplitude der Wellenfronten klingt ins Innere des
Quadrats exponentiell ab, sodass die Wellenfronten nach einem bestimmten Abstand
zur Anregungskante nicht mehr beobachtet werden können. Weiterhin kann die Su-
perposition der Schwebungssignale, die von den beiden Anregungskanten herrühren,
innerhalb des grün markierten Bereichs beobachtet werden.
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Zur Bestimmung der Plasmonenwellenlänge aus der Schwebungswellenlänge, nach
Gl. 3.7 in Kapitel 3 , wurden in Abb. 4.49 b) zwei Linienschnitte (gelb) gelegt. Die
entsprechenden Plots zu den Linienprofilen als Funktion des Abstands zur Anre-
gungskante sind mit den zugehörigen Nummerierungen in c) dargestellt. Aus dem
Verlauf der Linienprofile ergibt sich die Periodizität des Schwebungsmusters zu λB

= (1,4 ± 0,1) μm, was einer Plasmonenwellenlänge von (311±80) nm entspricht.

Abbildung 4.49: Ag-Quadrate/SiO2: a) Anregung beim 4 -Einfall. b) Der Anregungs-
winkel beträgt 65 . Bei p-Polarisation werden an den beiden linken Kanten propagieren-
de Oberflächenplasmonen angeregt. Markierung einer Wellenfront des Schwebungssignals
des an der oberen Kante angeregten SPPs mit einem blauen Pfeil. Das grüne Rechteck
markiert den Bereich der Superposition der Schwebungssignale von propagierenden Ober-
flächenplasmonen. Linienschnitte zur Bestimmung der Plasmonenwellenlänge (gelb). c)
Plots zu den beiden in b) gelb dargestellten Linienprofilen als Funktion des Abstands zur
Anregungskante mit entsprechender Nummerierung.
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Vergleich mit der Theorie

Vergleicht man die Wellenlänge des Schwebungsmusters λB bzw. des SPPs (λSPP )
mit der Theorie, indem man die jeweiligen dielektrischen Funktionen für die Va-
kuum/Ag-Grenzfläche in die Formel für die Plasmonendispersion, siehe Gl. 2.68 aus
Kapitel 2 einsetzt, so liegt eine gute Übereinstimmung vor. Die dielektrische Funk-
tion von Ag lautet bei einer Anregungswellenlänge von 400 nm εAg(400 nm) = -4,22
+ 0,21i [143]. Der experimentell ermittelte Wert der Schwebungswellenlänge ergibt
sich zu λB = (1,4±0,1) μm (λSPP = 311 nm) und stimmt gut mit dem theore-
tischen Wert von 1,7 μm (λSPP = 323 nm) überein. Abweichungen können unter
anderem durch Adsorbate auf der Oberfläche sowie topographische Eigenschaften
(Rauheit, lokale Inhomogenitäten) resultieren, die die Effizienz der Einkopplung der
anregenden Laserstrahlung in SPPs lokal beeinflussen.

Polarisationsabhängigkeit

Im Folgenden werden an den SPPs bei der Laseranregung mit 400 nm Polarisati-
onsscans im Modus des 65�-Einfalls durchgeführt, um ihr Verhalten in Photoemis-
sion zu beobachten. Die bisher gezeigten Abbildungen wurden mit p-polarisiertem
Licht aufgenommen. Bezüglich der Orientierung der elektrischen Feldkomponenten
bei p- bzw. s-Polarisation im 65�-Einfall wird auf Abb. 3.7 in Kapitel 3 hingewiesen.
In Abb. 4.50 a) - c) wird die Polarisation des anregenden Laserlichts gedreht. Bei
a) handelt es sich um p-polarisiertes Licht. In b) wurde eine Polarisationsrichtung
zwischen p- und s-polarisiert gewählt und c) beschreibt den Fall der s-Polarisation.
Es ist eindeutig zu erkennen, dass die Ausprägung des Schwebungsmusters mit zu-
nehmender Abweichung des Polarisationswinkels von der p-Polarisation abnimmt.
Dies liegt daran, dass mit zunehmender Abweichung des Polarisationswinkels von
der p-Polarisation der Anteil der out-of-plane-Komponente abnimmt und derjeni-
ge der in-plane-Komponente zunimmt, bis er bei s-Polarisation maximal ist. Somit
nimmt der Impulsbeitrag des elektrischen Lichtfeldes in die out-of-plane-Richtung
sukzessive ab und das SPP verliert zunehmend die Eigenschaft einer evaneszent an
die Oberfläche gebundenen Welle, welche schließlich in Abb. 4.50 c) nicht mehr exis-
tiert.

Betrachtet man die Anregungskante als Objekt, welches eine endliche Ausdehnung
in die out-of-plane-Richtung aufweist, so müsste sie aufgrund dieser Eigenschaft
im Falle der in-plane-Polarisation (s-Polarisation) des anregenden Lichtfeldes auch
einen gewissen Impulsbeitrag in die out-of-plane-Richtung streuen. Eine Beobach-
tung von SPPs bleibt jedoch aus, wie in Abb. 4.50 c) zu sehen ist, da wahrscheinlich
die Effizienz, mit der Impulskomponenten durch die Kanten in relevante Raumrich-
tungen gestreut werden, sehr gering ist. Eine schematische Darstellung bezüglich
der Impulsstreuung durch die Kanten ist schematisch in Abb. 2.21 b) aus Kapitel 2
dargestellt. Eine Beobachtung von Oberflächenplasmonen wäre nur möglich, wenn
die Kanten, an denen angeregt wird, so beschaffen sind, dass sie die Impulsvektoren
effizient in Richtung der Oberflächennormalen streuen.

Dies wurde bereits in der Arbeit von C. Schneider [100] festgestellt. Hier wurde
beobachtet, dass durch die Modifizierung der Geometrie des Systems bei einer rei-
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nen in-plane-Polarisation Oberflächenplasmonen angeregt werden können. Es wurde
eine so genannte Trogstruktur aus Silber verwendet, die mittels Elektronenstrahlli-
thographie hergestellt wurde.

Abbildung 4.50: Ag-Quadrate/SiO2: a) - c) Drehung der Polarisation der anregenden
elektromagnetischen Strahlung von a) p-polarisiertem Licht zu c) s-polarisiertem Licht. b)
stellt einen Polarisationswinkel dazwischen dar.

Aufbringen und Beeinflussung durch Alq3-Film - Alq3-Film/Ag-
Quadrate/SiO2

Im Folgenden wird der organische Halbleiter Alq3 schichtdickenabhängig (1,3 nm,
5,2 nm) flächig als Film auf das gesamte Substrat sublimiert, siehe Abb. 4.47 b).
Anhand von ortsaufgelösten Energiespektren, die mit dem Delayline-Detektor im
PEEM aufgenommen wurden, lässt sich eine lokale Änderung der Austrittsarbeit
durch das Aufbringen von Alq3 ermitteln. Anschließend erfolgt eine Analyse zur
Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens der Ag-Quadrate durch Alq3 bei der
Anregung mit p-polarisiertem Laserlicht der Wellenlänge 400 nm und im Modus des
65 -Einfalls.
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eV sind auf die Fermikante des Ag-Quadrats referenziert. Für Ag lässt sich die Aus-
trittsarbeit aus der Position der Einsatzkante (SECO) zu (4,4±0,1) eV bestimmen,
was gut mit der Literatur übereinstimmt [150]. Deponiert man eine 1,3 nm dicke
Alq3-Schicht flächig auf das gesamte Substrat, so führt dies in c) zu einem energe-
tisch breiterem Spektrum. Dies ist mit der Tatsache verknüpft, dass das Aufbringen
von Alq3 zur Ausbildung eines Grenzflächendipols führt, der die Austrittsarbeit um
1,2 eV herabgesetzt. Das Energiespektrum für das System 5,2 nm Alq3-Film/Ag-
Quadrate/SiO2 ist in Abb. 4.51 d) einzusehen. Es ist lediglich ein sehr schmales
Spektrum zu erkennen, welches folgendermaßen erklärt werden kann:

Bei einer Alq3-Schichtdicke von 5,2 nm handelt es sich um Volumen-Alq3. Die von der
Organik absorbierte Strahlung führt zu intramolekularen elektronischen Anregun-
gen aus den besetzten Alq3-Zuständen. Betrachtet man das Energieniveauschema
aus Abb. 4.43, so ist zu erkennen, das für die Erzeugung von Photoelektronen aus
der Organik mindestens die Ionisierungsenergie als Schwellwertenergie aufgebracht
werden muss. Diese beträgt nach Abb. 4.43 Eion = (5,7±0,1) eV. Die Breite des
detektierbaren Bereichs des Spektrums beträgt bei einem 2PPE-Prozess mit einer
Photonenenegie von 3,1 eV somit 0,4 eV, was mit der Breite des Spektrums in Abb.
4.51 d) gut übereinstimmt.
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Abbildung 4.51: Ag-Quadrate/SiO2: a) Regionen von Interesse, aus denen die Spek-
tren 1-4 für das Referenzsystem ohne Alq3 und für Alq3-Schichtdicken von 1,3 nm bzw.
5,2 nm extrahiert wurden. Die Masken sind stellvertretend im Bild für den Fall ohne
Alq3 eingezeichnet. b) Ag-Quadrate/SiO2: 2PPE-Spektren von Ag-Quadraten mit einer
Austrittsarbeit Φ von ca. (4,4±0,1) eV. c) 1,3 nm Alq3-Film/Ag-Quadrate/SiO2: Die
Austrittsarbeit wird durch den induzierten Grenzflächendipol auf (3,2±0,1) eV herabge-
senkt. d) 5,2 nm Alq3-Film/Ag-Quadrate/SiO2: Es ist nur noch ein sehr schmales
Signal im Spektrum zu beobachten. Sämtliche Spektren sind auf die Position der Fermi-
kante von Ag referenziert.

Anregung mit p-polarisiertem Laserlicht bei 400 nm und 65 -
Einfall

Im Folgenden wird die Beeinflussung des Photoemissionssignals von Ag-Quadraten
durch schichtdickenabhängiges Aufbringen eines Alq3-Films auf das gesamte Sub-
strat untersucht, siehe Abb. 4.47. Der Einfallswinkel des p-polarisierten Laserlichts
relativ zur Oberflächennormalen beträgt 65 . In Abb. 4.52 a) - c) ist die Beein-
flussung des Schwebungsmusters durch das schichtdickenabhängige Aufbringen der
Organik dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass mit zunehmender Alq3-Schichtdicke
die Anzahl der sichtbaren und von den Kanten ausgehenden Wellenfronten abnimmt.

Weiterhin reduziert sich die Wellenlänge des Schwebungsmusters, was mit einer Mo-
dulation des effektiven Brechungsindex des Gesamtsystems zu erklären ist. Demnach
müsste der effektive Brechungsindex größer werden, da λ’ = λ/neff gilt.
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Die Reduzierung der Anzahl sichtbarer Wellenfronten mit zunehmender Alq3-Schicht-
dicke kann unter anderem mit Hilfe von Abb. 4.53 erklärt werden. Hier sind die
Peakmaxima der Linienprofile der Schwebungssignale als Funktion des Abstands
von der Anregungskante (Peakposition) für das Referenzsystem ohne Alq3 und für
Alq3-Schichtdicken von 1,3 nm sowie 5,2 nm dargestellt. Die Daten werden mit einer
exponentiellen Zerfallsfunktion der Form y = y0 + A·exp(-x/t) angefittet, wobei y0
eine Konstante und t eine Zerfallskonstante ist, die die Dämpfung des Schwebungs-
signals durch die Organik beschreibt. Aus Abb. 4.53 ist ersichtlich, dass der Wert für
t mit zunehmender Alq3-Schichtdicke abnimmt und dementsprechend die Dämpfung
zunimmt.

Abbildung 4.52: Schichtdickenabhängige Modulation des Photoemissionsverhaltens
von Ag-Quadraten durch Alq3. a) Ag-Quadrate/SiO2: Schwebungssignal bei La-
seranregung mit 400 nm im 65 -Einfall und p-Polarisation. b) 1,3 nm Alq3-
Film/Ag-Quadrate/SiO2: Reduzierung der Anzahl sichtbarer Wellenfronten des Schwe-
bungssignals und Änderung der Schwebungswellenlänge. c) 5,2 nm Alq3-Film/Ag-
Quadrate/SiO2: Weitere Reduzierung der Anzahl sichtbarer Wellenlängen und Modi-
fizierung der Schwebungswellenlänge. Die Schwebungswellenlängen beziehungsweise ent-
sprechende Plasmonenwellenlängen sind für die jeweiligen Schichtdicken in den PEEM-
Aufnahmen aufgeführt.
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Abbildung 4.53: Auftragung der Peakmaxima der Schwebungssignale als Funktion des
Abstands von der Anregungskante (Pakposition). Die Werte wurden mit der Funktion y
= y0 + A·exp(-x/t) angefittet, wobei t eine Zerfallskonstante darstellt. Mit zunehmender
Alq3-Schichtdicke nimmt t ab und somit die Dämpfung zu.

Vergleich mit der Theorie

Berechnet man die Schwebungswellenlänge λB mit den entsprechenden dielektri-
schen Funktionen von Ag εAg(400 nm) = -4,20 + 0,20i sowie von Alq3 εAlq3(400 nm)
= 3,30 + 0,60i [84] bei einer Anregungsenergie von 3,10 eV, so liefert dies λB =
0,2 μm, was einer Plasmonenwellenlänge von λSPP = 109 nm entspricht. Die Mes-
sungen ergeben für Alq3-Schichtdicken von 1,3 nm bzw. 5,2 nm jedoch Schwebungs-
wellenlängen λB von (1,2±0,1) μm bzw. (1,0±0,1) μm. Dies liegt in den Annah-
men der Maxwell-Gleichungen begründet. Diese gehen nämlich stets von unendlich
ausgedehnten dielektrischen Schichtsystemen aus. Im Experiment handelt es sich je-
doch um endliche Alq3-Schichtdicken, sodass hier von einer effektiven dielektrischen
Funktion des Gesamtsystems, welche sich zu bestimmten Anteilen aus εAg sowie
εAlq3 zusammensetzt, ausgegangen werden muss. Übertragen auf die Wellenlängen
des Schwebungsmusters bzw. des Plasmons wird also durch die Theorie eine untere
Grenze festgelegt. Dies bestätigt auch der Trend, der in den PEEM-Aufnahmen aus
Abb. 4.52 beobachtet werden kann. Je dicker nämlich das aufgebrachte Alq3 ist,
desto kleiner werden die entsprechenden Wellenlängen und nähern sich immer mehr
einer unteren Grenze an.
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Die Dämpfung des Schwebungssignals könnte folgendermaßen erklärt werden:

1. Dämpfung der elektronischen Signatur von Ag beim Aufbringen von Alq3

Innerhalb dieser Arbeit wurde anhand von UPS- sowie IPES-Messungen an den
Systemen Alq3/Au bzw. Alq3/Ag gezeigt, dass die elektronische Signatur des me-
tallischen Substrats für das jeweilige System mit zunehmender Alq3-Schichtdicke
gedämpft wird, siehe Abb. 4.2 b) (Alq3/Au(111)) und Abb. 4.39 (Alq3/poly-Ag),
bis ab einer nominellen Schichtdicke die besetzten bzw. unbesetzten Zustände von
Alq3 vollständig ausgebildet sind.

Betrachtet man die mittels UPS (Theorie siehe Kapitel 2) ermittelten besetzten
Zustände für nominelle Schichtdicken im Submonolagenbereich, so tragen über-
wiegend Photoelektronen des Metallsubstrats zum Emissionsspektrum bei, da in
Abhängigkeit vom Wachstumsverhalten der Organik Bereiche auf der Oberfläche
existieren können, die nicht mit Molekülen bedeckt sind. Dies gilt in erster Nä-
herung sowohl für die Anregung mit der Heliumlampe (UPS) als auch für die
Laseranregung im PEEM. Jedoch können sich für beide Anregungsmöglichkeiten
bei Schichtdicken im Submonolagenbereich die Photoemissionsbeiträge der me-
tallischen sowie organischen Komponenten des Gesamtsystems zum resultieren-
den Messsignal unterscheiden. Gründe hierfür sind unter anderem abweichende
Substratqualitäten, ein unterschiedliches Wachstumsverhalten von Alq3 sowie der
Bereich der Probe, der mit der Anregungsquelle bestrahlt wird, über den also das
Gesamtsignal integriert wird. Unter der Annahme einer homogenen sowie gleich-
mäßigen Alq3-Bedeckung tritt bei weiterer Deponierung von Molekülen irgend-
wann der Fall ein, dass die Metalloberfläche vollständig mit der Organik bedeckt
ist. Bei einer Laseranregungsenergie von 3,10 eV liefern somit hauptsächlich Elek-
tronen, die aus besetzten Zuständen der Organik angeregt werden, einen Beitrag
zum Photoemissionsspektrum. Die mit zunehmender Schichtdicke induzierte Re-
duzierung des Photoemissionssignals des Metalls (Anzahl der Wellenfronten des
Schwebungsmusters nimmt ab) und die mit gleicher Anregungsenergie erfolgte
Zunahme des Signalbeitrags aus besetzten Zuständen von Alq3 (zunehmend ho-
mogene Photoemissionsverteilung innerhalb der Alq3-Film/Ag-Quadrate) ist in
Abb. 4.52 a) - c) einzusehen.

2. Abschwächung des Schwebungssignals durch ineffiziente Einkopplung

Weiterhin wurde im Theoriekapitel zu den SPPs erwähnt, dass diese als propa-
gierende Anregungen entlang der Grenzfläche zweier dielektrischer Medien sowie
als senkrecht zur Grenzfläche exponentiell abklingende evaneszente Wellen nur
existieren, sofern bei der Anregung unter anderem Impulskomponenten effizient
in entsprechende Raumrichtungen gestreut werden (siehe Anregungsbedingungen
für SPPs in Kapitel 2).

Eine Möglichkeit der Reduzierung der Streueffizienz durch die Kanten der Ag-
Quadrate in Abb. 4.52 wäre der Übertrag der gestreuten Impulskomponenten auf
die in Alq3 angeregten Exzitonen. Mit größer werdender Alq3-Schichtdicke nimmt
die Anzahl der auf der Oberfläche deponierten Alq3-Moleküle und damit auch
der möglichen anregbaren Exzitonen zu. Folglich steigt die Wahrscheinlichkeit für
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einen Impulsübertrag der gestreuten Komponenten auf die Exzitonen und die Ef-
fizienz der Plasmoneneinkopplung nimmt ab.
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Vergleich zwischen SPPs in den Systemen Alq3/Ag und Alq3/Au
Es sei darauf hingewiesen, dass sich SPPs in den Systemen Alq3/Ag sowie Alq3/Au

grundsätzlich im Hinblick auf die SPP-Anregungsenergien unterscheiden. Während
SPPs bei Alq3/Ag in einem Wellenlängenbereich um 400 nm (3,10 eV) angeregt
werden, erfolgt die Anregung bei Alq3/Au in einem Wellenlängenbereich um 800 nm
(1,55 eV). Daher bezieht sich der Vergleich der SPP-Anregung in beiden Systemen
jeweils ausschließlich auf die verschiedenen in dieser Arbeit vorgestellten Systemgeo-
metrien (Alq3-Film/Metallquadrate bzw. Alq3-Quadrate/Metallfilm).

Messungen zu Au-Quadraten/SiO2 haben gezeigt, dass im PEEM bei einer Laseran-
regungswellenlänge von 800 nm und einem Anregungswinkel von 65� SPPs in Form
von Schwebungssignalen nicht beobachtet werden können. Es zeigt sich lediglich
ein erhöhtes Photoemissionssignal von den Kanten der Au-Quadrate. Dies liegt in
der Tatsache begründet, dass die elektronischen Anregungen im System Au/SiO2

durch die starken Feldüberhöhungen an den Kanten getrieben wird, siehe Abb. 4.21
b), und das entsprechende PEEM-Signal nach Gl. 2.85 im Kontrast dominiert. Die
Lösung der Maxwellgleichungen zeigt jedoch, dass an der Vakuum/Au-Quadrat-
Grenzfläche SPPs angeregt werden können. Die Tatsache, dass diese im System
Au-Quadrate/SiO2 nicht beobachtet werden, liegt in der hohen Austrittsarbeit von
Au in Höhe von (5,0±0,1) eV begründet, siehe Tab. 4.1. Demnach wären bei einer
Photonenenergie von 1,55 eV (800 nm) vier Photonen notwendig, um Photoelektro-
nen zu erzeugen. Jedoch ist das Übergangsmatrixelement für einen solchen Prozess
sehr klein. Ein anderer Grund, wieso SPPs nicht beobachtet werden, könnte daran
liegen, dass der Signalbeitrag der Kanten zur Photoemission überwiegt und somit
die SPPs im PEEM-Kontrast unterdrückt werden.

Das anschließende schichtdickenabhängige Aufbringen von Alq3 auf das System Au-
Quadrate/SiO2 führt zur Absenkung der Austrittsarbeit Φ des Gesamtsystems und
somit zur Erniedrigung der Ordnung des Photoemissionsprozesses. Dabei hängt die
Änderung der Austrittsarbeit unter anderem von der Größe des durch das Auf-
bringen der Organik induzierten Grenzflächendipols ab. Die Kombination aus der
Absenkung von Φ durch Alq3 und der Erfüllung der Anregungsbedingungen für
SPPs an der Alq3/Au-Quadrat-Grenzfläche führt schließlich zur Beobachtung von
Schwebungssignalen (SPPs) im PEEM. Eine andere Möglichkeit, SPPs im System
Au-Quadrate/SiO2 zu beobachten, ist das Aufbringen von geringen Mengen an Cä-
sium, siehe Abb. 4.27. Auch hier führt die Absenkung der Austrittsarbeit des Ge-
samtsystems dazu, dass die Ordnung des Photoemissionsprozesses erniedrigt und das
Übergangsmatrixelement für die Photoemission größer wird. Folglich ist der SPP-
Signalbeitrag im Kontrast besser sichtbar.

Im Vergleich zu Au-Quadraten/SiO2 werden SPPs in Ag-Quadraten/SiO2 bei 400
nm und unter einem Anregungswinkel von 65� ohne die Modifizierung des Systems
durch das zusätzliche Aufbringen von Adsorbaten wie Alq3 beziehungsweise Cäsium
beobachtet, siehe Abb. 4.49 b). Dies liegt in der Tatsache begründet, dass es sich
hierbei um einen Photoemissionsprozess zweiter Ordnung handelt. Zur Erzeugung
von Photoelektronen aus besetzten Zuständen von Ag ist bei einer gemessenen Aus-
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trittsarbeit von (3,8±0,1) eV, siehe Tab. 4.7, die Absorption von zwei Photonen
notwendig. Die Wahrscheinlichkeit für einen solchen 2PPE-Prozess ist größer als für
den bei 800 nm benötigten 4PPE-Prozess in Au.

Ein Vergleich der gemessenen Werte für die Schwebungswellenlängen in Alq3/Au
sowie Alq3/Ag zeigt, dass diese viel größer sind als von der Theorie vorhergesagt.
Die Theorie geht nämlich von unendlich ausgedehnten dielektrischen Medien aus
und setzt einen unteren Grenzwert für die Schwebungswellenlänge. Die Abnahme
der Schwebungswellenlänge mit zunehmender Alq3-Schichtdicke konnte sowohl in
Messungen zum System Alq3-Film/Au-Quadrate, siehe Abb. 4.29 b), als auch in
Messungen zum System Alq3-Film/Ag-Quadrate, siehe Abb. 4.52 bestätigt werden.
Die Größe der Abweichung zwischen dem jeweils gemessenen und dem theoretischen
Wert hängt dabei unter anderem von der Qualität der Alq3- sowie Metallfilme und
damit verbunden von der Effizienz der Plasmoneneinkopplung an der organisch-
anorganischen Grenzfläche ab.

Weiterhin hängen Wechselwirkungsprozesse in den jeweiligen Hybridsystemen maß-
geblich von den energieabhängigen dielektrischen Funktionen der beteiligten Mate-
rialien ab. Bei der Anregung des Systems Alq3/Au mit Laserlicht der Wellenlänge
800 nm ist Alq3 ein nicht absorbierendes sowie optisch transparentes Material, wel-
ches nicht direkt zur Photoemission aus seinen besetzten Zuständen beiträgt. Dies-
bezüglich konnte in Messungen gezeigt werden, dass das von der Hybridgrenzfläche
resultierende Schwebungssignal (Plasmonensignal) durch Volumen-Alq3 beobachtet
werden kann, siehe Abb. 4.10 b) und 4.14 b). Dabei erfolgt der Ladungstransport
von der Grenzfläche ins Volumen-Alq3 sowohl über den Hopping-Mechanismus von
energetisch gebundenen Elektronen zwischen den LUMOs einzelner Alq3-Moleküle
als auch über eine Driftbewegung von Photoelektronen innerhalb der anwesenden
elektrischen Felder (resultierendes internes Nahfeld und PEEM-Extraktorfeld).

Im System Alq3/Ag wurde dagegen gezeigt, dass das Schwebungssignal (Plasmonen-
signal) mit zunehmender Alq3-Schichtdicke zunehmend gedämpft wird (Reduzierung
der Anzahl sichtbarer Wellenfronten), siehe Abb. 4.52 und Abb. 4.53. Im Gegensatz
zu den Untersuchungen bei 800 nm (Alq3/Au) ist Alq3 bei 400 nm (Alq3/Ag) ein
optisch aktives Medium, da die Photonenenergie in Höhe von 3,10 eV ausreicht, um
Elektronen aus den besetzten Zuständen von Alq3 anzuregen. Die Dämpfung des
Schwebungssignals könnte eine Kombination aus der Zunahme des Photoemissions-
beitrags aus besetzten Zuständen der Organik mit zunehmender Alq3-Schichtdicke
und der Reduzierung der Effizienz der Plasmoneneinkopplung an den Kanten der
Ag-Quadrate sein. Die Einkopplung könnte nämlich durch den Übertrag der durch
die Ag-Kanten gestreuten Impulskomponenten auf die Alq3-Exzitonen beeinflusst
sein. Zwar ist die Dämpfung der elektronischen Signatur von Au durch Alq3 eben-
falls gegeben. Die hier verwendete Photonenenergie (1,55 eV) liegt jedoch innerhalb
der optischen Bandlücke von Alq3, sodass Exzitonen nicht angeregt werden können.
Folglich kann auch kein Übertrag von Impulskomponenten auf Exzitonen stattfin-
den.
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4.6 PEEM-Untersuchungen an Alq3-Film/Ag-Nanostrukturen

4.6.1 Alq3-Film/Ag-Nanodots/SiO2

In diesem Abschnitt wird ein Alq3-Film mit einer nominellen Schichtdicke von
1,3 nm (1,0 ML) auf runde Ag-Nanostrukturen aufgebracht und der Einfluss der
Organik auf das Photoemissionsverhalten der Strukturen untersucht. Die Anregung
erfolgt mit dem Laser bei einer Zentralwellenlänge von 400 nm. Bei dieser Wellen-
länge gilt für die komplexe dielektrische Funktion von Alq3 εAlq3(400 nm) = 3,30 +
0,60i. Aufgrund des endlichen Imaginärteils besitzt die Organik absorbierende Ei-
genschaften und sorgt bei der Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung
für deren Dämpfung, siehe Gleichung 2.52 in Kapitel 2. PEEM-Messungen mit dem
Laser erfolgen alle beim fast senkrechten Einfall (4 ) der anregenden elektromagne-
tischen Strahlung relativ zur Oberflächennormalen.

Aufnahmen mit der Hg-Lampe

In Abb. 4.55 a) und b) sind PEEM-Aufnahmen des Referenzsystem (Ag-Nanodots)
ohne Alq3 und mit einer Alq3-Schichtdicke von 1,3 nm dargestellt. Das Feld besteht
aus Dots, deren nomineller Durchmesser 50 nm - 500 nm beträgt. Dots gleicher
Größe liegen auf derselben Diagonalen. Der Unterschied im Durchmesser zwischen
Nanodots benachbarter Diagonalen beträgt 50 nm. Aufgrund eines nicht optimalen
Lift-offs fehlen einige Nanodots mit einem Durchmesser von 50 nm (roter Pfeil).

Bei einer Deposition von 1,3 nm Alq3 flächig auf das gesamte Substrat, siehe schema-
tische Darstellung in Abb. 4.54 b), fällt in der PEEM-Messung aus Abb. 4.55 b) auf,
dass das Photoemissionssignal in allen Bereichen allgemein größer ist. Der gelbe Pfeil
in Abb. 4.55 b) zeigt dies anhand des helleren Untergrundsignals des SiO2-Substrats
im Vergleich zu Abb. 4.55 a). Dies liegt an der Reduzierung der Austrittsarbeit von
Ag durch Alq3. Die Energiespektren, die die Herabsenkung der Austrittsarbeit an
ausgewählten Nanostrukturen präsentieren, folgen in der Analyse des Systems bei
der Laseranregung mit 400 nm.

Abbildung 4.54: Ag-Nanodots/SiO2: Schematische Darstellung des a) Referenzsys-
tems Ag-Nanodots/SiO2 und b) Alq3-Film/Ag-Nanodots/SiO2.
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Abbildung 4.55: PEEM-Aufnahmen mit der Hg-Lampe bei einem Gesichtsfeld von je-
weils 11 μm. a) Ag-Nanodots/SiO2: Referenzsystem ohne Alq3. Aufgrund eines nicht
optimalen Lift-offs sind einige Nanodots nicht mehr auf der Probenoberfläche vorhanden
(roter Pfeil). b) 1,3 nm Alq3-Film/Ag-Nanodots/SiO2: Eine Alq3-Schichtdicke von
1,30 nm führt zur Herabsenkung der Austrittsarbeit und somit zu einem allgemein grö-
ßeren Photoemissionssignal (helleres Bild). Der gelbe Pfeil verdeutlicht exemplarisch den
helleren Untergrund. Weiterhin sind in der Umgebung der Ag-Dots Schatteneffekte vor-
handen (hellblaue Pfeile). In a) und b) handelt es sich um die identische Position auf der
Probe.

Anregung mit dem Laser bei 400 nm, p-Polarisation und 65 -
Einfall

Änderung der Austrittsarbeit

Das Verhalten der Austrittsarbeitänderung der Ag-Nanodots ohne Alq3 als Refe-
renzsystem und bei einer Alq3-Schichtdicke von 1,3 nm kann durch energieaufgelöste
Messungen mit dem Delayline-Detektor analysiert werden. Exemplarisch wurde in
Abb. 4.56 a) das PEEM-Bild für das Referenzsystem ohne Alq3 gewählt und für
Ag-Dots mit einem Durchmesser von 200 nm aus dem unteren Bereich der Aufnah-
me (grüne Diagonalen) die Spektren im Modus des 65 -Einfalls bei p-polarisiertem
Laserlicht der Wellenlänge 400 nm extrahiert. Insgesamt liegen sieben Nanodots auf
der Diagonalen (weiße Kreise), sodass sich insgesamt sieben Spektren für den Fall
ohne und mit 1,3 nm Alq3 ergeben. Die Spektren können in Abb. 4.56 b) und c)
eingesehen werden. Aus c) ist deutlich ersichtlich, dass die Spektren für die einzelnen
Nanodots energetisch breiter sind. Bei einer konstanten Photonenenergie des einge-
strahlten elektromagnetischen Feldes ist die Bandbreite der detektierten elektroni-
schen Struktur im Fall mit 1,3 nm Alq3 aufgrund der Absenkung der Austrittsarbeit
durch die Organik größer. Die Erniedrigung der Austrittsarbeit beträgt über alle
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Abbildung 4.56: a) Ag-Nanodots/SiO2: PEEM-Aufnahme einer Anordnung von Ag-
Nanodots mit variablem Durchmesser, stellvertretend für das Referenzsystem ohne Alq3-
Bedeckung. Die grün eingezeichneten Diagonalen markieren die Nanostrukturen mit einem
Durchmesser von 200 nm. Die Ag-Partikel sind von rechts unten nach links oben durch-
nummeriert. Die mit dem Delayline-Detektor aufgenommenen zugehörigen Spektren sind
für den Fall ohne Alq3 in b) und für eine Alq3-Schichtdicke von 1,3 nm in c) einzusehen
und ebenfalls durchnummeriert.

Anregung mit dem Laser bei 400 nm und 4 -Einfall

Das Photoemissionsverhalten des Referenzsystems bei der Laseranregung mit 400
nm und 4 -Einfall, horizontaler Orientierung der Polarisation des elektrischen Fel-
des sowie einer Schichtdicke von 1,3 nm Alq3 ist in Abb. 4.57 einzusehen. Betrachtet
man Abb. 4.57 a), so ist die resonante Einkopplung des anregenden Lichts in lo-
kalisierte Oberflächenplasmonen (LSPs) anhand der dipolförmigen Modulation der
Photoemission erkennbar. Diesbezüglich ist die LSP-Anregung exemplarisch in Ag-
Nanodots aus Abb. 4.57 a) mit einem gelben beziehungsweise weißen Pfeil markiert.
Die Intensität der Dipolmoden variiert zwischen verschiedenen Nanostrukturen. So
sind in Abb. 4.57 a) Strukturen zu erkennen, die eine größere Photoemissionsausbeu-
te liefern (weißer Pfeil), sowie Ag-Nanodots, deren Signalbeitrag geringer ist (gelber
Pfeil). Die dipolförmige Modulation der Photoemission ist am prominentesten für
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Strukturen mit einem Durchmesser zwischen 150 nm und 200 nm, siehe grüne Dia-
gonalen in Abb. 4.57 a).

Bei einer Alq3-Schichtdicke von 1,3 nm, siehe Abb. 4.57 b), fällt vor allem auf, dass
die Anzahl der Ag-Nanodots, die eine klar sichtbare dipolförmige Modulation auf-
weisen, im Vergleich zum Referenzsystem ohne Alq3 reduziert ist. Es sind jedoch
lokal an bestimmten Stellen weiterhin Dipolmoden erkennbar (rote Markierung),
die im System mit Alq3 ’verwaschener’ aussehen. Dies wird besonders gut deut-
lich anhand des Vergleichs der rot markierten Nanodot-Paare, die in den Insets aus
Abb. 4.57 a) und b) vergrößert dargestellt sind. Im Vergleich zum System 1,3 nm
Alq3-Film/Au-Nanodots sind hier die Dipolmoden in Nanodots mit verschiedenen
Durchmessern sichtbar und nicht nur für Nanodots mit einem Durchmesser von 100
nm. Dies könnte darin begründet liegen, dass es sich bei der Anregung des Sys-
tems 1,3 nm Alq3-Film/Ag-Nanodots mit einer Wellenlänge von 400 nm um einen
2PPE-Prozess und nicht um einen 3PPE-Prozess handelt, sodass die Dipolmoden
verschiedener Ag-Nanodots im PEEM-Kontrast prominent erscheinen.

Abbildung 4.57: PEEM-Aufnahmen mit dem Laser bei einer Laserwellenlänge von
400 nm im Modus des 4 -Einfalls und einem Gesichtsfeld von jeweils 11 μm. a) Ag-
Nanodots/SiO2: PEEM-Aufnahme des Referenzsystems ohne Alq3. Die dipolförmige
Modulation der Photoemission ist besonders gut bei Strukturen mit Durchmessern von
150 nm und 200 nm zu erkennen (grüne Diagonalen). Die Photoemissionsintensität ver-
schiedener Strukturen variiert lokal (weißer und gelber Pfeil). b) 1,3 nm Alq3-Film/Ag-
Nanodots/SiO2: Bei einer flächigen Bedeckung des gesamten Substrats mit einem 1,3
nm dicken Alq3-Film ist die Anzahl der sichtbaren Dipolmoden reduziert. Exemplarisch
ist in a) und b) jeweils ein Ag-Nanodot-Paar rot markiert, welches in den jeweiligen Insets
vergrößert dargestellt ist und bei dem die dipolförmige Modulation der Photoemissions-
verteilung noch gut sichtbar ist.
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signals vorgeschlagen:

Elektronische Anregungen aus besetzten Zuständen von Alq3

Analog zu den Betrachtungen von Ag-Quadraten, in denen SPPs angeregt wur-
den und schichtdickenabhängig Alq3 aufgebracht wurde, siehe Abb. 4.52, führt nach
dem Energieschema aus Abb. 4.46 die Absorption von Photonen des anregenden
Laserpulses zu intramolekularen Übergängen aus besetzten Zuständen der Organik,
siehe Pfad 2 (rote Pfeile). Demnach ist im Einelektronenbild, unter der Vernachlässi-
gung starker Korrelationseffekte in Alq3, für die Anregung von Ladungsträgern aus
den besetzten Zuständen der Organik in einen Endzustand über dem Vakuumni-
veau (Erzeugung von Photoelektronen), die Absorption von zwei Photonen aus dem
Strahlungsfeld des Lasers notwendig. Berücksichtigt man dagegen starke Korrelati-
onseffekte in der Organik, so führt die Absorption des ersten Photons zur Anregung
von Exzitonen in Alq3, da die Photonenenergie (3,1 eV) größer ist als die optische
Bandlücke von Alq3 (2,7 eV). Die Absorption eines zweiten Photons führt anschlie-
ßend zur Exzitonen-Dissoziation und Erzeugung von Photoelektronen.

Bei einer nominellen Schichtdicke von 1,3 nm (1,0 ML) variiert je nach Adsorp-
tionsverhalten der Organik auf dem Substrat lokal die Konzentration der Alq3-
Moleküle. Dementsprechend können auf der Probe Bereiche existieren, in denen
der Photoemissionsbeitrag aus besetzten Alq3-Zuständen überwiegt (dipolförmige
Modulation in Ag-Nanodots nicht mehr oder schwach erkennbar). Im Gegensatz da-
zu kann auf anderen Stellen der Probe der Beitrag aus besetzten Zuständen von
Ag-Nanostrukturen zum Photoemissionssignal dominieren (dipolförmige Modulati-
on klar sichtbar). Dementsprechend existieren Bereiche, in denen die Dipolmoden
klar ausgeprägt sind, verwaschen erscheinen oder überhaupt nicht mehr sichtbar
sind. Somit wird die resonante Einkopplung des anregenden Strahlungsfeldes in
LSPs, die unter anderem zusätzlich von der Größe der Ag-Nanodots abhängt, im
Photoemissionsverhalten durch Alq3 beeinflusst.

Beeinflussung des dipolförmigen Signals durch das Nahfeld

1. Direkte Modifizierung des Nahfelds durch Alq3

Das beobachtete Photoemissionssignal im PEEM wird durch die räumliche Va-
riation des Nahfelds �Eint sowie dessen lokal abweichende Konzentration an be-
stimmten Stellen der Probe moduliert. Um die Beeinflussung des Signals im Kon-
trast durch Alq3 zu diskutieren, wird das Betragsquadrat der Komponente des

resultierenden internen Nahfelds senkrecht zur Oberfläche | �Eint,z|2 als Funktion
der Wellenlänge aufgetragen und ein besonderes Augenmerk auf Veränderungen
im Nahfeld-Verlauf in Abhängigkeit der Alq3-Schichtdicke gelegt. Die Untersu-

chungen zur Modifizierung des Nahfelds durch Alq3 erfolgen anhand von | �Eint,z|2,
da diese Komponente das Photoemissionssignal in der Detektionsrichtung (eben-
falls senkrecht zur Probenoberfläche) moduliert. In folgenden Betrachtungen zum

172
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| �Eint,z|2 wird mit Hilfe der FDTD-Methode von einem Monitor extrahiert, der sich
in einem Abstand von 20 nm relativ zur Oberfläche der Nanostruktur über dem
Zentrum des Ag-Nanodots befindet, und in einem Wellenlängenbereich von 300
nm - 500 nm aufgetragen. Das heißt der Monitor zeichnet das von Alq3 beeinfluss-
te Nahfeld auf. Für die Simulationen wurden die entsprechenden dielektrischen
Funktionen vom SiO2-Substrat [148], Ag [143] sowie Alq3 [84] verwendet. Bei
der Anregungsgeometrie aus der Simulation handelt es sich um einen senkrechten
Einfall mit entsprechender horizontaler Polarisation des anregenden elektrischen
Feldes, siehe Inset aus Abb. 4.58 a). Alq3 wurde in erster Näherung als flächig
sowie geschlossener Film auf den Nanodots modelliert. In a) sind Simulationen
zu Strukturen mit einem Durchmesser von 150 nm und in b) von 200 nm jeweils
ohne Alq3 und bei einer Schichtdicke von 1,3 nm dargestellt.

Aus den Simulationen ist zu entnehmen, dass für beide Durchmesser Bereiche

existieren, in denen | �Eint,z|2 kleiner (gelbbraun hinterlegter Bereich) sowie größer
(grau hinterlegter Bereich) ist. Dies betrifft jeweils den Fall ohne und mit 1,3 nm
Alq3. Weiterhin kann aus den Spektren entnommen werden, dass das Aufbringen
der Organik dafür sorgt, dass Peakstrukturen innerhalb der Intensitätsverläufe
deutlich geringer ausgeprägt sind. Das heißt für beide Durchmesser erscheinen die
roten Kurven (1,3 nm Alq3) im Vergleich zu den schwarzen Kurven (ohne Alq3)
’verwaschener’. Eine derartige Beeinflussung des Nahfelds durch die Organik und
die Tatsache, dass das in den PEEM-Bildern beobachtete Photoemissionssignal
durch das Nahfeld moduliert ist, könnte dafür mitverantwortlich sein, wieso die
Ag-Nanodots aus Abb. 4.57 b) ’verwaschen’ erscheinen.
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Abbildung 4.58: Ag-Nanodots/SiO2 und 1,3 nm Alq3-Film/Ag-

Nanodots/SiO2: Simulationen zur spektralen Abhängigkeit von | �Eint,z|2 im
Bereich der anregenden Laserwellenlänge von 400 nm. a) Verlauf für Nanodots mit dem
Durchmesser d = 150 nm sowie b) d = 200 nm. Sowohl in a) als auch in b) können

Bereiche identifiziert werden, in denen | �Eint,z|2 kleiner (gelbbraun hinterlegter Bereich)
bzw. größer (grau hinterlegter Bereich) ist. Das Aufbringen von 1,3 nm Alq3 führt
allgemein dazu, dass die Spektren mit Alq3 (rote Kurve) ’verwaschener’ aussehen als
die Spektren ohne Alq3 (schwarze Kurve). Die Anregungsgeometrie ist im Inset von a)
dargestellt.

2. Nahfeld-Kopplung

Aus den Beobachtungen und Schlussfolgerungen von Abb. 4.45 b), Abb. 4.52 sowie
Abb. 4.57 lässt sich ableiten, dass bei der Laserwellenlänge von 400 nm (3,10 eV)
bei einer nominellen Alq3-Schichtdicke von 1,3 nm aufgrund der lokal variierenden
Adsorptionseigenschaften der Organik (Bereiche mit Alq3/ohne Alq3) sowohl Plas-
monen in den Ag-Nanodots als auch Exzitonen in Alq3 angeregt werden können.
Diese Anregungen stellen jeweils in erster Näherung eine Dipolanregung dar, die
über über ihr Nahfeld miteinander koppeln können. Dabei kann es zum nichstrah-
lenden Transfer der Plasmonenenergie in das Molekül kommen [152]. Zwar kann
diese Art des Energietransfers nicht direkt im PEEM detektiert werden, könnte
jedoch einen Einfluss auf den nichstrahlenden Dämpfungskanal von Plasmonen
(Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren) und somit auf das im PEEM detektierte
Photoemissionssignal haben.

Zusätzlich zum strahlungslosen Energietransfer durch Nahfeld-Kopplung eines
Plasmons sowie Exzitons, welche simultan durch das externe Laserlicht ange-
regt werden, ist es auch möglich, dass die Energie einer plasmonischen Anregung
strahlungslos zur Erzeugung eines Exzitons verwendet wird. Dabei absorbieren
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Elektronen aus besetzten Zuständen von Alq3 die Energie der kollektiven Elek-
tronenoszillation. Dieser Prozess wird in der Literatur als resonanter Energie-
transfer des Plasmons (engl. Plasmon Resonance Energy Transfer (PRET) [119])
bezeichnet. Nach Gl. 2.83 aus Kapitel 2 hängt dabei die Rate des Energietransfers
vom Plasmon in eine umgebende dielektrische Matrix vom spektralen Überlapp
der Plasmonenresonanz mit dem Absorptionsspektrum der umgebenden dielek-
trischen Matrix ab, wobei die Absorption eine Funktion des Imaginärteils der
dielektrischen Funktion der Matrix ist [120]. Da das im PEEM beobachtete Pho-
toemissionssignal im Fall der Plasmonenanregung durch die plasmoneninduzierte
Feldverstärkung moduliert ist, wird in den Simulationen der spektrale Überlapp

von | �Eint,z|2 ohne Alq3 in einem Abstand von 20 nm über dem Zentrum des Nan-
odots mit dem Imaginärteil der komplexen dielektrischen Funktion der Organik
betrachtet. Dabei ist der Energietransfer umso effizienter, je größer der spektrale
Überlapp ist.

In Abb. 4.59 ist | �Eint,z|2 für Dots mit Durchmessern von 150 nm sowie 200 nm
gemeinsam mit dem Imaginärteil der dielektrischen Funktion von Alq3 dargestellt.

Zur Auswertung des spektralen Überlapps wird die Schnittfläche von | �Eint,z|2 mit
der Signatur der dielektrischen Funktion der Organik im Wellenlängenbereich von
350 nm bis 480 nm betrachtet. Es ergibt sich für Dots mit einem Durchmesser von
150 nm ein um einen Faktor 1,5 größerer Überlapp. Dies würde bedeuten, dass
150 nm große Dots durch ihr Nahfeld effizienter nichtstrahlend an die Organik
koppeln und könnte darauf schließen lassen, dass das dipolförmige Photoemissi-
onssignal von Dots mit 150 nm nach dem Aufbringen von Alq3 im Vergleich zu
Dots mit 200 nm schwächer ist. Es ist jedoch davon auszugehen, dass der gerin-
ge Unterschied im spektralen Überlapp nicht in Abb. 4.57 b) beobachtet werden
kann. Vielmehr erscheinen Nanodots mit Durchmessern von 150 nm bzw. 200 nm
ähnlich ’verwaschen’.
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Abbildung 4.59: Alq3-Film/Ag-Nanodots: Simulationen zum spektralen Überlapp

von | �Eint,z|2 mit der Signatur des Imaginärteils der komplexen dielektrischen Funktion
von Alq3 im Bereich von 350 nm bis 480 nm.

4.6.2 Alq3-Film/Ag-Bowties/SiO2

Die im Folgenden betrachteten Ag-Bowtie-Strukturen bestehen aus zwei gleichsei-
tigen Dreiecken, deren Seitenlängen zwischen 100 nm und 700 nm variiert wird, um
anhand des durch das LSP-Nahfeld modulierten Photoemissionssignals zu untersu-
chen, bei welchen Strukturgrößen das anregende Strahlungsfeld resonant in LSPs
eingekoppelt werden kann.

Die Dreiecke zeigen mit einer Spitze aufeinander, wobei der Abstand der beiden
Spitzen ca. 30 nm - 40 nm beträgt (Gap). Die Bowtie-Strukturen sind vertikal ange-
ordnet, beginnend mit der kleinsten Struktur mit einer Seitenlänge von 100 nm. Die
darüber liegende Struktur weist für ein Dreieck eine Seitenlänge von 200 nm auf.
Die Bezeichnung der einzelnen Strukturen ergibt sich aus der PEEM-Aufnahme mit
der Hg-Lampe aus Abb. 4.60 a).

Aufnahmen mit der Hg-Lampe

Die PEEM-Aufnahme in Abb. 4.60 a) zeigt die Anordnung von Ag-Bowties mit der
entsprechenden Größenbezeichnung. Es ist deutlich zu erkennen, dass im Rahmen
des Auflösungsvermögens des PEEM das Gap mit einer Größe von ca. 30 nm - 40
nm deutlich aufgelöst wird.

Beim flächigen Aufbringen eines 1,3 nm dicken Alq3-Films auf das gesamte Substrat
(flächiges Aufbringen des Alq3-Films analog zum System Alq3-Film/Ag-Nanodots
aus Abb. 4.54), erhöht sich allgemein die gesamte Photoemissionsintensität. Dies ist
exemplarisch anhand der beiden gelben Pfeile dargestellt, die jeweils eine Position
auf dem SiO2-Substrat markieren. Der Grund hierfür liegt in der Reduzierung der
Austrittsarbeit von Ag durch Alq3.
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Abbildung 4.60: PEEM-Aufnahmen von Ag-Bowties unterschiedlicher Größen auf einem
SiO2-Substrat. a) Ag-Bowties/SiO2: Die Variation der Seitenlängen der gleichseitigen
Dreiecke erfolgt von 100 nm - 700 nm in Intervallen von 100 nm. b) 1,3 nm Alq3-
Film/Ag-Bowties/SiO2: Eine flächig auf das gesamte Substrat aufgebrachter 1,3 nm
(1,0 ML) dicker Alq3-Film führt, aufgrund der Erniedrigung der Austrittsarbeit durch den
organischen Halbleiter, zur allgemeinen Erhöhung des Photoemissionssignals. Die Erhö-
hung des Photoemissionssignals von SiO2 wird exemplarisch durch die Gegenüberstellung
der von den beiden gelben Pfeilen markierten Bereichen in a) und b) verdeutlicht.

Anregung mit dem Laser bei 400 nm und 4 -Einfall
Im Folgenden erfolgt die Anregung von Ag-Bowties unterschiedlicher Größen mit

Laserlicht der Wellenlänge 400 nm in einem Einfallswinkel von 4 relativ zur Ober-
flächennormalen. Die Polarisation des elektrischen Feldes ist horizontal orientiert. In
Abb. 4.61 a) ist für Bowtie-Strukturen unterschiedlicher Größe die Photoemissions-
verteilung dargestellt. Aus der Aufnahme ist zu entnehmen, dass das Photoemissi-
onssignal aus Gaps von kleineren Bowties größer ist. Dies könnte darauf schließen
lassen, dass die anregende Strahlung bei kleineren Bowties effizienter resonant in
LSPs eingekoppelt wird.

Bei einer flächigen Bedeckung des gesamten Substrats mit einer 1,3 nm dicken Alq3-
Schicht ist aus Abb. 4.61 b) zu entnehmen, dass die lokale Photoemissionsverteilung
von Strukturen unterschiedlicher Größen durch die Organik unterschiedlich beein-
flusst wird. Die Gewichtung der Bowties im Kontrast kann in drei Kategorien ein-
geteilt werden:
Fall 1: Bei der Betrachtung der kleinsten Strukturen aus a) (roter Kasten) erkennt
man, dass diese so beeinflusst werden, dass sie im Kontrast schwächer erscheinen.
Fall 2: Ein Vergleich von Ag-Bowties mit Seitenlängen von 200 nm in Abb. 4.61 b)
zeigt, dass Bowties im Kontrast im Vergleich zu Abb. 4.61 a) prominenter wirken
(orangener Kasten).
Fall 3: Im dritten Fall kann anhand der in a) und b) grau eingerahmten Strukturen
mit einer Größe von 400 nm festgestellt werden, dass nach der Deponierung von
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Alq3 das Photoemissionssignal aus dem Bowtie-Gap nun nicht mehr beobachtet
werden kann.

Weiterhin ist aus Abb. 4.61 b) zu entnehmen, dass die größten Strukturen mit ei-
ner Seitenlänge von 700 nm eine Art inhomogen über sie verteiltes ’Defektleuch-
ten’ aufweisen. Hierbei sind exemplarisch zwei Bowties markiert (grüne Pfeile). Das
Defektleuchten könnte durch die Photoemission aus besetzten Zuständen von Alq3-
Molekülen verursacht werden, welchee sich an topographischen Unebenheiten der
Ag-Bowties ablagern. Dabei wird die Photoemission durch die an den rauen Ober-
flächen vorhandenen starken Nahfelder getrieben und erscheint daher prominent im
Kontrast. Zukünftige Messungen mit Rastersondenverfahren müssen zusätzliche In-
formationen bezüglich der Adsorptionscharakteristik von Alq3 auf Nanostrukturen
liefern, um zu einem besseren Verständnis über den Zusammenhang zwischen der
Adsorptionscharakteristik und dem Photoemissionsverhalten von Alq3 beizutragen.

Abbildung 4.61: Messungen an Ag-Bowties auf SiO2 a) Ag-Bowties/SiO2 und b) 1,3
nm Alq3-Film/Ag-Bowties/SiO2. Die Anregung erfolgt jeweils mit horizontaler Pola-
risation des elektrischen Feldvektors, einer Laserwellenlänge von 400 nm sowie beim 4 -
Einfall. a) Das Photoemissionssignal und somit auch die Gewichtung im PEEM-Kontrast
ist für kleine Strukturen am größten. b) Systematische Modifizierung des Photoemissi-
onsbeitrages bestimmter Strukturgrößen. Die Beeinflussung der Gewichtung im Kontrast
kann in drei Kategorien eingeteilt werden. Bowties der Größe 100 nm erscheinen im Kon-
trast schwächer, wohingegen Strukturen der Größe 200 nm im Kontrast im Vergleich zu a)
prominenter wirken. In der dritten Kategorie kann bei 400 nm großen Bowties kein Pho-
toemissionssignal im Gap beobachtet werden, welches in a) vorhanden war. Die beiden
grünen Pfeile in b) zeigen Strukturen, die ein inhomogenes ’Defektleuchten’ aufweisen.
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Diskussion und Interpretation

Im Folgenden werden analog zu den Untersuchungen an Ag-Nanodots/SiO2 Lö-
sungsvorschläge für die Beeinflussung des Messsignals von Bowties unterschiedlicher
Größe durch Alq3 diskutiert.

Direkte Anregung von Exzitonen in Alq3

Da es sich um dasselbe Materialsystem wie bei den Ag-Nanodots handelt, wird bei
Ag-Bowties ebenfalls eine Beeinflussung der resonanten Einkopplung der anregenden
Strahlung in LSPs durch Alq3 vorgeschlagen. Dabei wird die durch das LSP-Nahfeld
modulierte Photoemissionsverteilung im Fall ohne Alq3 durch das Aufbringen einer
1,3 nm dicken Alq3-Schicht aufgrund des Photoemissionsbeitrags aus besetzten Zu-
ständen der Organik beeinflusst. Berücksichtigt man starke Korrelationseffekte in
Alq3, so werden in Alq3 Exzitonen angeregt, die durch ihren Zerfall zum resultieren-
den Photoemissionssignal beitragen. Dabei hängt analog zum System Alq3-Film/Ag-
Nanodots die Beeinflussung der resonanten Einkopplung der Strahlung in LSPs mit
entsprechender Photoemissionscharakteristik einzelner Ag-Bowties sowohl von der
Größe der Strukturen als auch von den lokal variierenden Adsorptionseigenschaften
von Alq3 ab. Bei einer nominellen Alq3-Schichtdicke von 1,3 nm (1,0 ML) existieren
lokal sowohl Bereiche auf der Probe auf denen sich Alq3 befindet oder nicht.

Beeinflussung des Signals durch das Nahfeld

1. Direkte Modifizierung des Nahfelds durch Alq3

Mit Hilfe von Simulationen sollen die experimentellen Gegebenheiten näherungs-
weise nachgebildet werden. Es werden dieselben dielektrischen Funktionen wie
in den Simulationen zu Ag-Nanodots verwendet. Weiterhin wird Alq3 zur Ver-
einfachung als homogener sowie geschlossener Film angenommen. Der aus den

Simulationen hervorgehende wellenlängenabhängige Verlauf von | �Eint,z|2 wird für
unterschiedliche Strukturen ermittelt und mit den Beobachtungen aus Abb. 4.61
verglichen. Dabei wird |Eint,z|2 in einem Abstand von 20 nm zur Bowtie-Oberfläche
über dem Gapzentrum mit Hilfe eines Monitors entnommen. Das heißt, der Mo-
nitor zeichnet das durch Alq3 modulierte Nahfeld auf. Die Untersuchungen erfol-

gen anhand von | �Eint,z|2, da diese Komponente das Photoemissionssignal in der
Detektionsrichtung (ebenfalls senkrecht zur Probenoberfläche) moduliert. In den
Betrachtungen zum strahlungslosen Energietransfer vom Plasmon zu Alq3 wird

| �Eint,z|2 als ’Plasmonenresonanz’ aufgefasst.

In Abb. 4.62 ist das Verhalten von | �Eint,z|2 als Funktion der anregenden Wellen-
länge und der Alq3-Schichtdicke für Bowties unterschiedlicher Größen dargestellt.
Sowohl für Bowties der Größe 100 nm sowie 200 nm erfolgt mit zunehmender
Alq3-Schichtdicke eine Dämpfung sowie Rotverschiebung von |Eint,z|2 durch die
Organik.

Nach Abb. 4.62 müsste sowohl für Bowties mit 100 nm als auch mit 200 nm der
durch das Nahfeld beeinflusste Signalbeitrag im Kontrast beim Aufbringen von
Alq3 abnehmen. Zwar kann dies auf den ersten Blick im Experiment für Struk-
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turen mit 100 nm beobachtet werden, jedoch nicht für Strukturen mit 200 nm,
siehe Abb. 4.61 b). Diese erscheinen im Kontrast aus Abb. 4.61 b) prominenter.
Der Grund für das stärkere Signal könnte aus dem Verlauf der Kurven aus Abb.
4.62 d) hervorgehen. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Hauptpeak für Bow-
ties mit 200 nm eine größere Intensität aufweist als der Hauptpeak bei 100 nm.
Dementsprechend wäre auch das durch das Nahfeld modulierte Photoemissions-
signal größer, was mit den Beobachtungen aus Abb. 4.61 b) übereinstimmt. Aus
4.62 d) ist weiterhin zu entnehmen, dass die Intensität von |Eint,z|2 für Bowties
mit 400 nm am kleinsten ist, was auch erklären könnte, wieso in Abb. 4.61 b) kein
Signal mehr aus dem Gap beobachtet wird (grauer Kasten).

Abbildung 4.62: Alq3-Film/Ag-Bowties: Simulationen zu Ag-Bowties der Größen
100 nm, 200 nm sowie 400 nm auf einem SiO2-Substrat. a) Simulationsgeometrie. b) - d)
Auftragung von |Eint,z|2 als Funktion der Anregungswellenlänge bei senkrechtem Licht-
einfall und horizontaler Polarisation des anregenden elektrischen Feldes. b) 100 nm
Bowties: Die Dämpfung und Rotverschiebung von |Eint,z|2 nimmt mit zunehmender
Alq3-Schichtdicke zu. c) 200 nm Bowties: Auch hier erfolgt eine schichtdickenabhän-
gige Dämpfung und spektrale Rotverschiebung von |Eint,z|2. d) Gegenüberstellung von
drei Bowtie-Größen bei einer Alq3-Schichtdicke von 1,3 nm.

2. Nahfeld-Kopplung

Die indirekte Beeinflussung des Photoemissionssignals kann wie bei den Ag-Nano-
dots durch nichtstrahlende Kopplung der Nahfelder des simultan angeregten Plas-
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mons sowie Exzitons erfolgen [152]. Es ist auch möglich, dass die Energie des Plas-
mons in einem nichtstrahlenden Prozess zur Erzeugung von Exzitonen in Alq3
verwendet wird. Diesbezüglich wird analog zu den Ag-Nanodots der spektrale
Überlapp von |Eint,z|2 mit dem Imaginärteil der dielektrischen Funktion von Alq3
Im(ε̃Alq3(400 nm)) untersucht und für bestimmte Bowtie-Größen verglichen, siehe
Abb. 4.63.

Die ermittelten Schnittflächen von Ag-Bowties mit 100 nm sowie 200 nm mit der
Signatur von Im(ε̃Alq3(400 nm)) im Bereich zwischen 350 nm und 480 nm sind
annähernd identisch, für Bowties mit 400 nm dagegen kleiner. Dies könnte be-
deuten, dass das Photoemissionssignal für Strukturen mit 400 nm aufgrund einer
geringeren Effizienz der nichtstrahlenden Kopplung an die Organik stärker wäre,
was jedoch in Abb. 4.61 b) nicht beobachtet wird. Auch ist das Verhalten von
Bowties mit 100 nm und 200 nm trotz des ähnlichen Überlapps mit Im(ε̃Alq3(400
nm)) im Kontrast aus Abb. 4.61 sehr unterschiedlich.

Abbildung 4.63: Alq3/Ag-Bowties: Simulationen zum spektralen Überlapp von
|Eint,z|2 mit der spektralen Signatur von Im(ε̃Alq3(400 nm)) im Bereich zwischen 350
nm und 480 nm.

Fazit zu Alq3-Film/Ag-Nanodots und Alq3-Film/Ag-Bowties
Untersuchungen zur Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens von Ag-Nanodots

sowie Ag-Bowties durch Alq3 haben gezeigt, dass das komplexe Zusammenspiel ver-
schiedener Prozesse für die Beobachtungen im Experiment verantwortlich sein könn-
te. Dabei können die Prozesse wie folgt gegliedert werden:
Direkte Anregung von Exzitonen in Alq3 durch das anregende Laserfeld
Direkte Modifizierung des Nahfelds durch Alq3
Nahfeld-Nahfeld-Kopplung

Der Vergleich der Simulationen mit dem Experiment ist dabei besonders schwierig.
Die im Experiment untersuchten Strukturen weichen nämlich bezüglich ihrer nomi-
nellen Größen von der Simulation ab. Weiterhin weichen Nanostrukturen ebenfalls
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bezüglich ihrer Beschaffenheit (topographische Rauheit, Defekte) von der Simula-
tion ab. Dies hat einen erheblichen Einfluss auf die Effizienz der Einkopplung des
anregenden Laserfeldes in plasmonische Anregungen und somit auch auf das resul-
tierende interne Nahfeld und die im PEEM beobachtete Photoemissionssignatur.

Vergleich mit Alq3-Film/Au-Nanostrukturen
Experimentelle Beobachtungen sowie Simulationen zu den Systemen Alq3-Film/Au-

Nanostrukturen sowie Alq3-Film/Ag-Nanostrukturen haben gezeigt, dass mögliche
Wechselwirkungsmechanismen zwischen Anregungen im Metall sowie in der Orga-
nik geprägt sind von der energieabhängigen dielektrischen Funktion der beteiligten
Materialien.

Im Fall Alq3-Film/Au-Nanostrukturen werden in bestimmten Strukturen bei 1,55
eV lokalisierte Plasmonen angeregt. Dagegen kann die Organik als optisch transpa-
rentes dielektrisches Medium aufgefasst werden, da ihre dielektrische Funktion bei
dieser Energie real ist und keine Absorption von Photonen des anregenden Lasers
durch Alq3 stattfindet. Dies ist gleichzusetzen mit der Tatsache, dass die Photonen-
energie innerhalb der optischen Bandlücke von Alq3 in Höhe von 2,7 eV liegt. Somit
werden Exzitonen in Alq3 nicht angeregt. Aufgrund dessen resultieren die detektier-
ten Photoelektronen des Gesamtsystems Alq3/Au aus besetzten Au-Zuständen.

Im Gegensatz dazu werden im System Alq3-Film/Ag-Nanostrukturen in geeigneten
Nanostrukturen sowohl Plasmonen als auch Exzitonen in Alq3 angeregt. Die simul-
tane Anregung führt zu zahlreichen Wechselwirkungsmöglichkeiten, die gleichzeitig
stattfinden und sich auch gegenseitig beeinflussen können. Dabei ist hervorzuheben,
dass bei einer Anregungsenergie von 3,10 eV im Falle einer LSP-Anregung der Pho-
toemissionsbeitrag aus besetzten Alq3-Zuständen das vom LSP-Nahfeld modulierte
Photoemissionssignal signifikant beeinflussen kann, siehe Abb. 4.57 und Abb. 4.61.
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Im Rahmen dieser Arbeit wird mit einem Photoemissions-Elektronenmikroskop
die Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens von plasmonischen Anregungen durch
den organischen Halbleiter Alq3 untersucht. Alq3 wird als dielektrisches Medium ge-
wählt, das an das Metall angrenzt, da es bei den verwendeten Photonenenergien in
Höhe von 1,55 eV (800 nm) sowie 3,10 eV (400 nm) signifikant abweichende optische
Eigenschaften besitzt. Während die dielektrische Funktion bei 1,55 eV real ist, ist sie
bei 3,10 eV komplex. Auf dieser Grundlage wurde die Beeinflussung des Photoemis-
sionsverhaltens von Plasmonen, die in Gold in einem optischen Spektralbereich um
800 nm und in Silber in einem optischen Spektralbereich um 400 nm angeregt wur-
den, durch Alq3 untersucht. Die Untersuchung der Grenzflächensysteme Alq3/Au
sowie Alq3/Ag gliedert sich dabei in folgende Schwerpunkte:

� Kombination von UPS- sowie IPES-Messungen zur umfassenden Beschreibung der
besetzten sowie unbesetzten Zustände. Dabei ist für die Untersuchung der Mög-
lichkeit eines Ladungstransfers an der Organik/Metall-Grenzfläche die Kenntnis
über die Anordnung der Energieniveaus unerlässlich.

� Untersuchung des Photoemissionsverhaltens von propagierenden Oberflächenplas-
monen (SPPs) in Metallen sowie deren Beeinflussung durch Alq3.

� Untersuchung des Photoemissionsverhaltens von lokalisierten Oberflächenplasmo-
nen (LSPs) in Metallen sowie deren Beeinflussung durch Alq3.

Alq3/Au

Propagierende Oberflächenplasmonen können in Metallfilmen nur angeregt wer-
den, wenn sich die Lichtlinie mit der Kurve für die Plasmonendispersion schneidet,
siehe Abb. 2.20 b) aus Kapitel 2. Der Schnittpunkt wird beispielsweise durch einen
Symmetriebruch an der Oberfläche in Form einer topographischen Diskontinuität
erzielt, welche für eine Streuung von Impulskomponenten sowohl in die in-plane- als
auch out-of-plane Richtung sorgt. Diesbezüglich haben Untersuchungen an Quadra-
ten aus Volumen-Alq3 auf einem Au-Film ergeben, dass die Grenzfläche zwischen
Alq3-Quadraten und einem Au-Film ebenfalls zum Symmetriebruch führt. Folglich
können SPPs in Photoemission beobachtet werden.

Betrachtet man dagegen das System Au-Quadrate/SiO2, so sind lediglich Hotspot-
Anregungen an den Kanten der Quadrate zu beobachten. Sublimiert man Alq3 als
Film flächig auf das ganze Substrat, so führt dies zur Beobachtung von SPPs. Dabei
nimmt die Anzahl der Au-Quadrate in denen SPP-Anregungen beobachtet werden
können, mit zunehmender Alq3-Schichtdicke zu. Dies rührt aus der Tatsache, dass
durch die Organik die Austrittsarbeit des Gesamtsystems Alq3/Au kleiner ist als
beim Referenzsystem Au und eine Modifizierung des PEEM-Kontrasts erfolgt.

Die aus dem Experiment bei endlicher Alq3-Schichtdicke ermittelten Schwebungswel-
lenlängen (Plasmonenwellenlängen) sind größer als die von den Maxwell-Gleichungen
gelieferten theoretischen Werte. Dies bestätigt somit die Theorie, da diese von un-
endlich ausgedehnten dielektrischen Medien ausgeht, die einen unteren Grenzwert
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Im Bezug auf Nanostrukturen konnte im Experiment keine signifikante Beeinflussung
des laserinduzierten Photoemissionsverhaltens von Au-Nanodots mit einem Durch-
messer von 100 nm durch Alq3 beobachtet werden. Das allgemein größere Photoemis-
sionssignal im System mit Alq3 resultiert aus der Herabsetzung der Austrittsarbeit
durch die Organik. Bei Bowtie-Strukturen ist für den Fall ohne Alq3 nur für Dreie-
cke mit einer Seitenlänge von 100 nm ein laserinduziertes Photoemissionssignal aus
dem Gap sichtbar. Die Bedeckung mit 1,3 nm Alq3 führt neben der Herabsetzung
der Austrittsarbeit und der damit verknüpften Erhöhung des Photoemissionssignals
zusätzlich zu neuen Photoemissionssignalen aus Gaps von Bowties der Größen 300
nm sowie 500 nm, die im Fall ohne Alq3 nicht vorhanden waren. Simulationen zu
Bowties der Größen 300 nm sowie 500 nm zeigen, dass es bei einer Schichtdicke von

1,3 nm Alq3 zur Ausbildung neuer spektraler Intensitäten im Verlauf von | �Eint,z|2
kommt, die im Fall ohne Alq3 nicht vorhanden waren und für das Zustandekommen
des zusätzlichen Photoemissionssignals aus dem Zentrum verantwortlich sein könn-
ten.

Bei einer Photonenenergie von 1,55 eV können Exzitonen in Alq3 nicht angeregt wer-
den (optische Transparenz). Dies lässt vermuten, dass das Photoemissionsverhalten
von SPPs und LSPs durch die Organik lediglich im Hinblick auf die Photoemissions-
intensität (Zunahme der Intensität durch Absenkung der Austrittsarbeit) beeinflusst
wird.

Alq3/Ag

Im Bezug auf SPPs, die in Ag-Quadraten angeregt wurden, wurde beobachtet,
dass mit zunehmender Alq3-Schichtdicke die Schwebungswellenlänge (Plasmonen-
wellenlänge) abnimmt. Dieser Trend bestätigt die Theorie der Maxwell-Gleichungen,
die für unendlich ausgedehnte dielektrische Medien einen unteren Grenzwert für die
Wellenlänge liefert. Weiterhin konnte anhand von exponentiellen Fits zum Schwe-
bungssignal und der daraus ermittelten Dämpfungskonstanten t die zunehmende
Dämpfung des SPP-Signals mit zunehmender Alq3-Schichtdicke bestätigt werden.
Die Dämpfung (Abnahme der Anzahl der Wellenfronten des Schwebungssignals)
resultiert aus der Tatsache, dass sich mit größer werdender Alq3-Schichtdicke die
besetzten und unbesetzten Zustände der Organik zunehmend ausbilden, sodass die
Photoemission bei 3,10 eV nicht mehr aus besetzten Ag-Zuständen, sondern aus be-
setzten Alq3-Zuständen erfolgt. Folglich weichen die in den Ag-Quadraten beobach-
teten Schwebungs-Wellenfronten einer homogenen Photoemissionsverteilung in den
Alq3-Film/Ag-Quadraten, siehe Abb. 4.52 a) - c) in Kapitel 4. Berücksichtigt man
starke Korrelationseffekte in Alq3, so könnte ein Übertrag von Impulskomponenten,
die von topographischen Imhomogenitäten der Probenoberfläche gestreut werden, an
Exzitonen erfolgen. Mit zunehmender Alq3-Schichtdicke nimmt die Anzahl der de-
ponierten Alq3-Moleküle und somit auch der möglichen anregbaren Alq3-Exzitonen
zu. Infolgedessen wächst die Wahrscheinlichkeit für einen Impulsübertrag und die
für die SPP-Einkopplung notwendige Streueffizienz der Impulskomponenten in die
relevanten Raumrichtungen nimmt ab.
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Sublimiert man Alq3-Quadrate auf einen Ag-Film, so existieren nach der Theorie
ebenfalls SPPs, die an der Grenzfläche angeregt werden. Diese konnten im Expe-
riment jedoch nicht beobachtet werden, siehe Abb. 4.45 b) in Kapitel 4. Dies liegt
in der Tatsache begründet, dass SPP-Anregungen zwar existieren, aber aufgrund
der prominenten Photoemission der Alq3-Quadrate im PEEM-Kontrast unterdrückt
werden.

Untersuchungen an Ag-Nanodots zeigten, dass die plasmoneninduzierte dipolförmi-
ge Modulation des Photoemissionssignals besonders gut bei Dots mit Durchmessern
zwischen 150 nm und 200 nm zu erkennen ist. Das Aufbringen eines nominell 1,3
nm dicken Alq3-Films führt zur Reduzierung der Anzahl von Nanodots, die eine klar
sichtbare Dipolmode aufweisen. Im Fall von Ag-Bowties ist eine systematische Mo-
difizierung des Photoemissionssignals erkennbar. Während im Referenzsystem ohne
Alq3 das größte Signal aus Gaps von Bowties mit Dreiecksgrößen zwischen 100 nm
sowie 200 nm ausgeht, führt die Bedeckung mit 1,3 nm Alq3 zur Abnahme des Si-
gnals von Bowties mit 100 nm und zur Zunahme bei Bowties mit 200 nm.

Die simultane Anregung von Plasmonen in Ag und Exzitonen in Alq3 bei einer
Photonenenergie von 3,10 eV eröffnet die Möglichkeit eines komplexen Zusammen-
spiels verschiedener Wechselwirkungsmechanismen, das das Photoemissionssignal
von SPPs sowie LSPs signifikant beeinflussen kann. Diesbezüglich sind unter an-
derem der direkte Beitrag von dissoziierten Exzitonen zum Signal als auch die in-
direkte Beeinflussung des Signals durch einen nichtstrahlenden Energietransfer vom
Plasmon zum Exziton (Nahfeld-Nahfeld Kopplung) zu nennen.

Ausblick
Die in dieser Arbeit ermittelten Möglichkeiten zur Wechselwirkung von plasmoni-

schen Anregungen mit dem organischen Halbleiter Alq3 könnten einen signifikanten
Beitrag zum Signaltransport in der Nanooptik liefern. In dieser Arbeit wurde die Be-
einflussung von plasmonischen Anregungen durch den organischen Halbleiter Alq3 in
Photoemission durch statische Lasermessungen untersucht. Für ein genaueres Ver-
ständnis über mögliche Wechselwirkungsmechanismen und deren Dynamik sind vor
allem sowohl zeit- als auch phasenaufgelöste Messungen mit einem Interferometer
notwendig. Die Kombination mit der 2D-Nanoskopie [14], die es erlaubt ortsauf-
gelöst Kohärenzen zwischen einzelnen an einem Energietransferprozess beteiligten
Zuständen zu messen, würde die Wechselwirkung plasmonischer und exzitonischer
Anregungen umfassend beschreiben und ist daher für zukünftige Experimente uner-
lässlich.
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an strukturierten Oberflächen. Diplomarbeit, 2008.
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