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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) (Alg3) 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 Alqs 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 Alqs
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 Alqs on gold (Algs/Au) and Algs on silver
(Algs/Ag) are organized as follows:

e Combination of Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy (UPS) and Inverse Pho-
toemission (IPES) measurements to reveal the occupied and unoccupied states.

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

e Study of how the photoemission behavior of localized surface plasmon polaritons

(LSPs) in metal nanostructures is influenced by Alqs.

Alqs/Au

Surface plasmon polaritons can be excited at the organic-inorganic hybrid inter-
face between Alqs and gold. This is shown in measurements on Algs-squares on a
gold film as well as Au-squares which are covered with an Alqs-film.

Measurements on Au-nanodots without Alqs 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 Alqs 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.

Alqs/Ag

Studies on squares of silver, in which surface plasmon polaritons are excited, show
that due to the complex dielectric function of Alqz at 400 nm a damping of SPPs
can be observed which increases with increasing Alqs-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 Algs. This has been proven due to simulation studies on the resulting
internal near-field.






Zusammenfassung

Diese Arbeit beschiéiftigt sich mit der Untersuchung der Beeinflussung des Photo-
emissionsverhaltens von plasmonischen Anregungen in Metallen durch den organi-
schen Halbleiter Aluminium-tris(8-hydroxychinolin) (Alg3) und méglichen zugrunde
liegenden Wechselwirkungsmechanismen. Die Wechselwirkung zwischen Licht und
Materie ist gepriagt von den komplexen dielektrischen Funktionen der beteiligten
Materialien. Wéhrend die dielektrische Funktion von Algs bei 800 nm real ist, ist
sie bei 400 nm komplex, weist also einen endlichen Imaginéarteil 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 Alqs bei unterschiedlichen Energien mit Hilfe eines Photoemissions-
Elektronenmikroskops (PEEM) untersucht. Diese Untersuchungen stellen die Grund-
lage fiir die Manipulation sowie zukiinftige Kontrolle des plasmonischen Signaltrans-
ports auf der Nanometerskala dar. Innerhalb der untersuchten organisch-anorganisch-
en Hybridsysteme Alqs auf Gold (Algs/Au) sowie Alqs auf Silber (Alqs/Ag) gliedern
sich die Messungen wie folgt:

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

e Untersuchung der Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens von propagieren-
den Oberfldchenplasmonen (SPPs) durch Algs.

e Untersuchung der Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens von lokalisierten
Oberflachenplasmonen (LSPs) in metallischen Nanostrukturen durch Algs.

Alqs/Au

Propagierende Oberflachenplasmonen konnen an der organisch-anorganischen Hy-
bridgrenzfliche zwischen Algs und Gold angeregt werden. Dies kann sowohl in Mes-
sungen an Algs-Quadraten auf einem Au-Film sowie Au-Quadraten, auf die flichig
ein Alqs-Film sublimiert wird, gezeigt werden.

Messungen zu Nanodots ohne Algsz und bei einer Schichtdicke von einer Monola-
ge Alqs zeigen keinen signifikanten Unterschied im Photoemissionsverhalten. Bei
Bowtie-Nanoantennen bestimmter Groflen wird dagegen beobachtet, dass die Bede-
ckung mit Alqs zu einer laserinduzierten Photoemission aus dem Gap fiithrt, die im
Fall ohne Alqgs nicht vorhanden ist. Das zusétzliche Photoemissionssignal aus dem
Gap konnte mit neuen spektralen Intensitdaten verkniipft werden, die aus Simulatio-
nen zum resultierenden internen Nahfeld hervorgehen.

Alqgs/Ag

Untersuchungen an Quadraten aus Silber, in denen propagierende Oberflachen-
plasmonen angeregt werden, zeigen, dass die komplexe dielektrische Funktion von
Algs bei 400 nm zur Déampfung von SPPs fiihrt. Die Dampfung nimmt dabei mit
zunehmender Alqs-Schichtdicke zu.



Im Fall von Nanostrukturen aus Silber wird beobachtet, dass bei Nanodots sowie
Bowties das laserinduzierte Photoemissionssignal durch Alqs signifikant beeinflusst
wird. Dies wird durch Simulationen zum resultierenden internen Nahfeld bestétigt.
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1 Einleitung

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

Eine Moglichkeit der Manipulation von Transportlangen in der Signaltechnik stellt
die Modifizierung der Umgebung eines Metalls durch ein organisches Material dar.
Speziell bei der Verwendung von diinnen Adsorbatschichten spielen Grenzflachenef-
fekte eine sehr grofie Rolle. Die Kopplung eines dielektrischen Mediums mit einem
Metall kann iiber strahlende sowie nichtstrahlende Prozesse erfolgen. Als angrenzen-
des dielektrisches Medium an das metallische Substrat besitzen organische Halblei-
ter ein grofles Potential, da optisch angeregte Zustéinde in Form von Exzitonen im
Durchschnitt hohe Lebensdauern [4] und eine grofie Oszillatorstirke 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 moglich [7], [8]. Im nichtstrahlenden Fall dagegen
kann der Energietransfer unter anderem durch eine Injektion von Ladungstrigern
entlang der Hybrid-Grenzfliche 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 heiflen Elektronen in Gold-Nanoantennen zu n-dotiertem Silizium
gezeigt. Die Effizienz des generierten Photostroms hingt dabei mafigeblich von der
Polarisation und der Wellenlénge 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 Ortsauflosung des lokalen Nahfeldes von plasmonischen Anregungen in
der Nanometerskala, die im Falle von Nanostrukturen und der damit verkniipften
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 iiber 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 grofles Potential fiir neue interessante Phinomene und physikalische
Effekte auf, die einen signifikanten Beitrag zum Fortschritt auf dem Gebiet der Na-
nooptik in Verbindung mit dem Signaltransport liefern konnen.



Kapitel 1 FEinleitung

Im Rahmen dieser Arbeit wird mittels eines PEEM die Beeinflussung des Photoe-
missionsverhaltens von propagierenden sowie lokalisierten Oberflichenplasmonen 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 Hohe von 1,55 eV (800 nm) bzw. 3,10 eV (400 nm) angeregt.
Alqgs ist als dielektrisches Medium im Bezug auf diese Anregungsenergien sehr in-
teressant, da die dielektrische Funktion bei 400 nm komplex ist. Dies bedeutet, dass
Alqgs die Wechselwirkung zwischen Licht und Metallen durch Absorption beeinflusst.
Bei 800 nm dagegen verschwindet der Imaginérteil der dielektrischen Funktion von
Alqs, sodass ein nicht absorbierendes Verhalten der Organik vorliegt.

Auflerdem kénnen Unterschiede im Adsorptionsverhalten von Alqs auf Au bzw. Ag
vorliegen. Wihrend Molekiile auf inerten Edelmetallen wie Gold bevorzugt physi-
sorbieren [28], [29], konnen sie dagegen auf Ag auch chemisorbieren [30], [31].

Samtliche Untersuchungen in dieser Arbeit befassen sich mit der aktiven bzw. pas-
siven Beeinflussung der Licht-Metall-Wechselwirkung durch den organischen Halb-
leiter Alqs. Somit soll ein Verstdndnis iiber mogliche Wechselwirkungsmechanismen
zwischen Plasmonen und Alqs erlangt werden, was die Grundlage fiir die aktive
Kontrolle plasmonischer Eigenschaften in zukiinftigen Experimenten darstellt.

Diese Arbeit ist wie folgt gegliedert: In Kapitel 2 werden die theoretischen Grundla-
gen erliautert. Ein Hauptaugenmerk liegt dabei auf den Eigenschaften von plasmoni-
schen Anregungen in Metallen sowie von organischen Materialien und deren mogli-
che gegenseitige Beeinflussung in organisch-anorganischen Hybridsystemen. Kapitel

3 befasst sich mit der Erklarung experimenteller Techniken wie zum Beispiel der

Probenpréparation sowie dem Aufbau und der Funktionsweise des Photoemissions-

Elektronenmikroskops. In Kapitel 4 werden die Resultate prasentiert, die in die Ma-

terialsysteme Alqs auf Gold sowie Alqs auf Silber gegliedert sind. Die experimentelle

Charakterisierung eines Materialsystems erfolgt nach drei Schwerpunkten:

e [m ersten Schwerpunkt wird mit Hilfe der Ultraviolett-Photoelektronenspektros-
kopie sowie der inversen Photoemissionspektroskopie die Struktur besetzter sowie
unbesetzter elektronischer Zustédnde des jeweiligen organisch-anorganischen Hy-
bridsystems untersucht. Aus der Kombination von UPS- und IPES-Messungen
werden Diagramme erstellt, die die energetischen Positionen elektronischer Zu-
stdnde enthalten. Hieraus lassen sich bei bekannter Laserenergie mogliche elektro-
nische Anregungsmoglichkeiten vorhersagen, die fiir die Erkldrung der Beobach-
tungen sehr niitzlich sind.

e Der zweite Schwerpunkt der Untersuchungen befasst sich mit dem Verhalten von
propagierenden Oberflachenplasmonen. Zuerst erfolgt eine Charakterisierung von
SPPs im metallischen Referenzsystem mit dem PEEM. Anschlieend wird schicht-
dickenabhingig Algs im Ultrahochvakuum (UHV) durch Sublimation aufgebracht
und der Einfluss von Alqs auf die Photoemissionseigenschaften von SPPs unter-
sucht.

e Im dritten Schwerpunkt werden lokalisierte Oberflichenplasmonen in metallischen
Nanostrukturen und deren Beeinflussung in Photoemission durch Alqs untersucht.



Das letzte Kapitel stellt eine Zusammenfassung der in dieser Arbeit ermittelten
Resultate dar und gibt einen Ausblick auf mogliche zukiinftige Experimente.






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 Alqs mit dem Photoemissions-Elektronenmikroskop (PEEM) untersucht
werden. Um ein Verstédndnis iiber mogliche im Alqs/Metall Hybridsystem ablau-
fende Prozesse zu erhalten, werden in diesem Kapitel fundamentale physikalische
Grundlagen zu folgenden Hauptgebieten erlédutert:

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 erkldrt wurde. Strahlt man elektromagnetische Strahlung mit
der Gesamtenergie nhv auf die zu untersuchende Probe, wobei n die Anzahl der
absorbierten Photonen und hv die Energie eines einzelnen Photons ist, kommt es
zur Wechselwirkung mit Elektronen aus besetzten Zusténden eines Festkorpers. Die
Gesamtenergie nhv, die fiir das Auslésen der Elektronen aus der Probe notwendig
ist, berechnet sich nach der lichtelektrischen Gleichung zu

Dabei ist E};, die kinetische Energie der ausgelosten Photoelektronen, Ej;, die Bin-
dungsenergie in den besetzten Zusténden und ® die materialspezifische Austrittsar-
beit, die die Energiedifferenz zwischen der Fermienergie Ex und der Vakuumenergie
E,q ist. In Abb. 2.1 ist der Aufbau eines Photoemissionsexperiments vereinfacht
dargestellt. Photonen mit der Energie hv und einer bestimmten Polarisation des
elektrischen Feldvektors E treffen auf die Oberfliche und Elektronen werden mit
einer bestimmten kinetischen Energie Ey;, emittiert, die vom Wellenvektor E, der
Polarisation des einfallenden Felds sowie der Orientierung des Elektronenspins o
abhéngt. Die Detektion erfolgt mit einem halbsphérischen 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.
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Kapitel 2 Physikalische Grundlagen

Probe

Abbildung 2.1: Treffen Photonen mit einer Energie hv > ® + E;, auf eine Probe,
so werden Elektronen mit der kinetischen Energie Fj;,(k, o) emittiert und vom Detektor
registriert.

Mit Hilfe der nPPE ist es mdglich besetzte sowie bei n > 1 auch unbesetzte elektro-
nische Zusténde von Festkorpern zu spektroskopieren. Die Tatsache, dass unbesetzte
Zustéande adressiert werden koénnen, liegt in der Photonenenergie begriindet. Eine
Moglichkeit 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
Ladungstrigern aus einem besetzten Anfangszustand in einen unbesetzten Zustand,
der sich zwischen dem Anfangszustand [i) und der Vakuumenergie F,,. befindet,
fithren, siche Abb. 2.2. Dabei kann es sich bei diesem Zwischenzustand |x) um einen
realen oder virtuellen Zustand handeln. Im Falle der Absorption eines zweiten Pho-
tons durch das angeregte Elektron, kann zwischen zwei Méglichkeiten unterschieden
werden:

e 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 hoher liegende Zu-
stande kommen, bis die Austrittsarbeit iiberwunden wird. In diesem Fall bestimmt
die Anzahl der absorbierten Photonen, die zur Erzeugung von Photoelektronen
fithrt, die Ordnung n des Photoemissionsprozesses.

e Falls die Energie der beiden Photonen ausreicht um die Vakuumenergie zu iiber-
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 Zustédnden ei-

ner Probe fiihrt. Dabei hebt das erste Photon das Elektron vom Ausgangszustand |i)
in einen unbesetzten Zwischenzustand |x) und die Absorption eines zweiten Photons
fithrt zur Anregung des Elektrons iiber das Vakuumniveau in einen Endzustand |f),
sodass dieses als Photoelektron detektiert werden kann. Ausgehend von der Anre-
gungsenergie der Photonen variiert die Informationstiefe beziiglich der elektronischen
Struktur.

12



2.1 Multiphotonen-Photoemission

E 1
>
E... ‘
hv,
>
EF hV
>

* D(E)

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung zur elektronischen Anregung bei der 2PPE.
Das erste Photon mit der Energie Iy = hv; regt ein Elektron von einem besetzten An-
fangszustand |i) in einen unbesetzten Zwischenzustand |k) (rote Kurve). Die Absorption
des zweiten Photons mit der Energie Fy = hvs fithrt zur Anregung iiber das Vakuumni-
veau Fyqe.

2.1.2 Leistungsabhingigkeit des Photoemissionssignals

R.H. Fowler und L.A. DuBridge untersuchten die Abhéngigkeit des Photoemis-
sionssignals von der Energie hv 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 gréfler die Ord-
nung eines Prozesses ist, desto geringer ist auch die Wahrscheinlichkeit, dass die-
ser auftritt. Dies liegt unter anderem am Beitrag der Ubergangsmatrixelemente fiir
den jeweiligen Anregungsprozess sowie auch an konkurrierenden Relaxationsmecha-
nismen wie Elektronenstreuprozesse. Fiir die Photoemissionsrate als Funktion der
Anregungsenergie hv und der Intensitdt I ergibt sich

J = anA(i)”uu — R))'T?F ( (2.2)

hv

nhv — &
kgT ’

Dabei berechnet sich a,, aus den Ubergangswahrscheinlichkeiten der beteiligten Uber-
géinge. A ist die Richardson-Konstante (A = 120 (-2;) K?). Weiterhin ist R die Re-
flektivitét der Probe und I(1-R) stellt den Anteil der Strahlung dar, die im Material

ankommt. F(x) bezeichnet die Fowler-Funktion, fiir die im Falle der Photoemission

(x = —”Z;}(D > 0)

)

F(z) = % + % ) L (2.3)
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Kapitel 2 Physikalische Grundlagen

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

2 2
AN -y (T L (v =@
Jn—anA(hy>I(1 R)"T <6+2< T )) (2.4)

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

Aus der Leistungsabhéngigkeit des Photoemissionssignals kénnen iiber Gl. 2.4 bei
einem reinen n-Photoneniibergang Aussagen iiber die Ordnung des Prozesses ge-
macht werden. Bei einem reinen nPPE-Prozess hiangt der lokale Photostrom von der
Laserleistung wie folgt ab:

Jo(7, P) = ¢(7) P". (2.5)

Die lokale Abhéngigkeit ergibt sich aus dem Ortsvektor 7 und P ist die Leistung
des anregenden Laserlichts. ¢ beinhaltet diverse andere Einfliisse wie zum Beispiel
die lokale Austrittsarbeit sowie die Wellenléingenabhéngigkeit. Diese Gleichung ist
die Basis fiir die Extraktion der Ordnung eines Photoemissionsprozesses aus PEEM-
Bildern. In jedem Pixel eines Bildes sind Informationen iiber die Intensitat des Pho-
tostroms enthalten. Die Ortsabhéngigkeit ergibt sich aus der Definition von Regionen
von Interesse, aus denen die Intensitdt entnommen wird. Logarithmiert man J,,, so
ergibt sich

log(J,(7, P)) = log(c(T)) +n - log(P). (2.6)

Tragt man nun J gegeniiber P doppellogarithmisch auf, so resultiert eine Gerade
der Steigung n, die identisch mit der Ordnung des Prozesses ist. Abweichungen von
der Linearitéit des Verlaufs konnen sich unter anderem durch Beitrédge von hoheren
Photoemissions-Prozessordnungen sowie Sattigungseffekten ergeben. Die allgemeine
Darstellung von GI. 2.6, die auch hohere Ordnungen beriicksichtigt, erhdlt man durch
eine Potenzreihenentwicklung der Form

Jn(7, P) = ¢u(F) - (P)" + coy1 (F) - (P)" + ¢ppa(F) - (P)"F2 4+ R.O.. (2.7)

Die Koeffizienten c¢,; beschreiben die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir den je-
weiligen Prozess. Da die Photoemission durch den Prozess niedrigster Ordnung be-
stimmt wird, gilt ¢,,0 < ¢,11 < ¢,. Alternativ kann auch J als Funktion iiber P
aufgetragen werden. Fittet man die Daten mit einer Potenzfunktion der Form y =
B + a - x" 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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2.1 Multiphotonen-Photoemission

Dabei ist die Energie des einzelnen Photons grofler als die Austrittsarbeit der Pro-
be. Bei der 1PPE handelt es sich um einen linearen Photoemissionsprozess, der
Informationen zu den besetzten Zusténden eines Systems liefert. Dabei hingt die
Informationstiefe beziiglich der elektronischen Struktur von der verwendeten Pho-
tonenenergie ab. Zur chemischen Analyse von Materialien werden bei der Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie (XPS) Photoionisationsprozesse von kernnahen Ni-
veaus beobachtet. Dabei werden Rontgenquellen verwendet, die Photonenenergien
>1000 eV liefern. Dagegen werden zur Untersuchung von Valenzzustinden inner-
halb der Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) Photonenenergien von 5
eV bis 100 eV verwendet. Die Anregung von Elektronen aus besetzten Zustdnden
von kernnahen Niveaus und von Valenzzusténden ist in Abb. 2.3 dargestellt.

Spektrum

Probe

DOS

» DOS

Abbildung 2.3: Schematische und vereinfachte Darstellung der Photoemission im Ein-
teilchenbild nach [35]. a) Energiediagramm der Probe. Die Rumpfniveaus sind vereinfacht
als 0-Peaks dargestellt. Die Austrittsarbeit ist hier als Energiedifferenz zwischen der Fer-
mienergie Er und der Vakuumenergie F,,. dargestellt. Mit Hilfe von hochenergetischen
Photonen (XPS) kénnen die Rumpfniveaus spektroskopiert werden (roter Pfeil). Valenzzu-
stdnde hingegen kénnen mit der UPS untersucht werden (griiner Pfeil). b) Im Experiment
detektiertes Spektrum, welches eine Verbreiterung der Strukturen aufgrund der instrumen-
tellen Auflosung sowie der Lebenszeit von Zustéinden enthélt. In der Ndhe der Fermikante
ist das Valenzband mit einer Fermifunktion gefaltet. Vernachlissigt man Matrixelement-
Effekte korrespondiert die Intensitétsverteilung im Spektrum mit der elektronischen Zu-
standsdichte der besetzten Zustédnde in der Probe.

In Abb. 2.3 a) ist ein vereinfachtes Energieschema in einem Festkorper dargestellt,
dessen elektronische Struktur aus energetisch tiefer liegenden J-férmigen Rumpfni-
veaus mit groflen Bindungsenergien und dem Valenzband mit einer parabolischen
Zustandsdichte (DOS) besteht, welches bis zur Fermienergie Er besetzt ist. Weiter-
hin separiert die Austrittsarbeit die Fermienergie vom Vakuumniveau. Betrachtet
man das vom Detektor in der Photoemission registrierte Spektrum, so fallt auf, dass
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die Rumpfniveaus unter anderem aufgrund der endlichen Lebendsdauer der Locher
Voigt-formig (Faltung aus Lorentz und Gauss) verbreitert sind. Der lorentzformige
Anteil wird als natiirliche Linienbreite bezeichnet und durch die Relation AE-At
> g beschrieben. Je grofler also die Lebensdauer eines Zustandes ist, desto kleiner
ist seine natiirliche Linienbreite. Weitere Beitrége zur Linienbreite eines Zustandes
sind unter anderem die anregende Strahlungsquelle sowie die instrumentelle Auflo-
sung des Elektronendetektors (Gauss-Anteil der Linienbreite). Letztere hangt von
der eingestellten Passenergie sowie von den Groflen der Ein- und Ausgangsschlitze
ab. Im Spektrum aus Abb. 2.3 ist auch die Faltung der Zustandsdichte in der Néhe
der Fermikante mit der Fermi-Funktion beriicksichtigt.

2.1.4 Quantenmechanische Beschreibung

Quantenmechanisch kann der Prozess der Photoemission als Stérung des Anfangs-
zustands W; des N-Elektronensystems betrachtet werden. Unter Verwendung der Di-
polndherung und der zeitabhingigen Stérungstheorie berechnet sich die Wahrschein-
lichkeit fiir den Ubergang ¥, — V¥, in den Endzustand ¥ nach Fermis Goldener
Regel [36] zu

T
wps = S (U [ Him [ V) PO(EF — B = hv), (2.8)
wobei EN EN ! E{fm und EY = EN ! 4 E,, die Anfangs- und die Endener-
gie des N- Tellchensystems ist. B ist d1e Bindungsenergie eines Elektrons mit dem

Wellenvektor & und Eri, = h k die kinetische Energie des freien Elektrons. Der op-
tische Dipoliibergang wird durch (U Hipne|W)Y) beschrieben. Der Ausdruck fiir den
Storoperator Hj,;, der die Wechselwirkung der Elektronen mit dem Vektorpotential
fT(F, t) des elektromagnetischen Felds beschreibt, lautet

e -
N A- (2.9)
mit dem Impulsoperator p. Die Deltafunktion gewéhrleistet die Energieerhaltung
beim Photoemissionsprozess. Diese vereinfachte Naherung ist zulédssig, da bei den
meisten Strahlungsquellen die Photonendichte gering genug ist, um den quadrati-
schen Term des Vektorpotentials A zu vernachléssigen. Weiterhin wird V - A=0
angenommen, da die rdumliche Variation des Strahlungsfelds auf atomarer Skala
klein ist. Wenn die kinetische Energie und der Impuls eines Elektrons bekannt sind,
liefert Gl. 2.8 Informationen iiber die Bandstruktur E(k) eines Festkorpers. Die In-
tegration iiber die Brillouinzone fithrt schliellich zur Zustandsdichte.

2.1.5 Inverse Photoelektronenspektroskopie (IPES)

Die IPES basiert unter der Annahme der Giiltigkeit des Koopmansschen Theorem
auf der zeitlichen Inversion des Photoemissionsprozesses (PES). Wéhrend bei der
Photoemission die Absorption von Photonen zur Emission von Photoelektronen aus
einer Probe fiihrt, 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 Ey;y, rqin werden
in unbesetzte virtuelle Zustinde E; ;pgs iiber E,q. injiziert und zerfallen von dort
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unter Aussendung von Photonen in unbesetzte Zusténde E ;prg der Probe. Fiir die
Bindungsenergie des unbesetzten Zustands gilt

Evin = Egin,kath + Crath — hv (2.10)

mit der Kathodenaustrittsarbeit ® .., der Elektronenkanone sowie der Energie hv
der von der Probe emittierten Photonen. Weiterhin ist der Wirkungsquerschnitt bei
der IPES geringer als bei der PES [37]. Fiir das Verhéltnis der Wirkungsquerschnitte

gilt [38]
OIPES e ?
r = = (—) . (2.11)
OPES Ap

Dabei sind A, sowie A, die Wellenléingen des Photoelektrons bei der PES sowie des
Photons bei der IPES. Bei einer Photonenenergie von 10 eV, was A\, = 124 nm
entspricht, betrégt die mittlere freie Weglénge von generierten Photoelektronen ca.
0,4 nm. Dies entspricht einem Wert fiir r in Héhe von 107 und erklirt die schlechtere
Statistik bei IPES-Messungen im Vergleich zu PES-Messungen.

Elektronenkanone

— e
E,pes=] ) s g '
Euiin
Bl
] Dyatn
.................... Er e
A J E L J E
Elektronische Struktur
der Probe

Abbildung 2.4: Energiediagramme von Probe und Elektronenkanone bei der inversen
Photoemission. Monochromatische Elektronen besetzen virtuelle Anfangszusténde F; rpps
iiber Eyy. und senden unter Relaxation in energetisch tiefer liegende Niveaus Efrprs
Photonen aus. Abbildung aus [39] und nach [40].

2.1.6 Drei-Schritt Modell

Eine Moglichkeit 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, sieche Abb. 2.5. Sie durchdringen mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit, welche durch den Transmissionsfaktor T(E,E) beschrieben wird, die
Oberfliche und besetzen einen unbesetzten virtuellen Anfangszustand E; ;ppg. Die
injizierten Elektronen relaxieren anschliefend in unbesetzte Zusténde E;pps der
Probe. Dabei entspricht der erste Schritt der IPES dem dritten Schritt in der PES,
in welchem das Elektron die Oberfliche durchdringt und einen virtuellen unbesetz-
ten Zustand E; ppg besetzt. Im Drei-Schritt Modell beschreibt der zweite Schritt
bei der IPES den Transport der Elektronen von der Oberfliche zum Zerfallsort.
Dabei ist die Wahrscheinlichkeit des strahlungslosen Zerfalls der injizierten Elektro-
nen aufgrund inelastischer Streuprozesse grof, was in einer geringen mittleren freien
Wegliange der Elektronen resultiert. Der Transport vom Elektron zum Zerfallsort
wird mathematisch durch die Transportfunktion D(Ei(l;i, hv)) beschrieben. Sie ist
ein Maf fiir die Wahrscheinlichkeit, dass Elektronen auf ihrem Weg zum Zerfallsort
keine Streuung erfahren und héngt von der Energie und dem Impuls des Elektrons
sowie der Photonenenergie hv ab. Bei der PES beschreibt Schritt 2 den Transport der
photoangeregten Elektronen zur Oberfliche der Probe. Innerhalb des dritten Schrit-
tes bei der IPES wird der Ubergang des Elektrons vom virtuellen Anfangszustand
Eirpes in den unbesetzten Zustand Ef;pps beschrieben. Bei der PES entspricht
dies Schritt 1, der den Ubergang vom besetzten Ausgangszustand E; pps in den
Endzustand Ef ppg beschreibt. Der Ubergang wird mit Hilfe von Fermis Goldener
Regel beschrieben, siehe GIl. 2.8.

PES: (@ @ ®
IPES: @) @) ©)

E. f °
n
Ef.PES / Ei,IPES i
EVac i
Ef,IPES i
E; :
Ei,PES E

Probe | Vakuum . Z

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Drei-Schritt Modells fiir die Photoemission
sowie inverse Photoemission [41].
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2.2 Photoemissions-Elektronenmikroskopie - PEEM

In dieser Arbeit werden plasmonische Anregungen an Grenzflichen zwischen Me-
tallen und Alqgs in Form von propagierenden Oberflichenplasmonen (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 erldutert, wel-
che helfen sollen, spéitere 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 moglich Optik auf der Nanometerskala zu betreiben.
Dabei werden zur Bildgebung Elektronen verwendet, die mit Hilfe einer Lichtquel-
le aus dem zu untersuchenden System herausgelost werden (Photoelektronen). Das
PEEM bildet somit als ultrahochaufléosendes Mikroskop lokal die rdumliche Elektro-
nenverteilung der Probe vergréflert ab. Dabei betriagt die theoretische Wellenldnge
der Elektronen nach der De-Broglie-Formel [42]

h h
)\eroie:_:— 2.12
deBrogl p ST ( )

bei einer Elektronenenergie Eg = 1 eV gilt Aieprogiie = 1,23 nm. In Gl. 2.12 ist h
das Plancksche Wirkungsquantum, p der Impuls der Elektronen und m, die Elektro-
nenmasse. Das durch diese Wellenldnge bestimmte theoretische Aufléosungsvermogen
stellt einen unteren Grenzwert dar und wird im Experiment nicht erreicht, da Ab-
bildungsfehler die Auflésung auf einige 10 nm beschréinken.

Die PEEM-Informationstiefe ist abhéngig von der mittleren freien Wegléinge der de-
tektierten Elektronen, die von der kinetischen Energie Eg;,, der Ladungstriger und
von elastischen bzw. inelastischen Streuprozessen abhéngt. Fiir Energien von einigen
eV liegt die Informationstiefe im Nanometerbereich [43].

2.2.2 Kontrastmechanismen

Unter dem Kontrast versteht man allgemein das Verhiltnis zwischen maximaler
und minimaler Helligkeit
= Do = Lonin. (2.13)
Imaa: + Imm
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 erldautert werden.

Topographiekontrast

Eine Moglichkeit der Beeinflussung der emittierten Photostromdichteverteilung ist
die Topographie der Probenoberfléiche [44], [45]. Dies liegt in der Tatsache begriindet,
dass der lokale Verlauf der Feldlinien des elektrischen Felds zwischen dem PEEM-
Objektiv und der Probe von der Topographie der Oberfliche abhéngt. Demnach
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werden Elektronen, die von einzelnen Stellen der Probe emittiert werden, durch
die elektrischen Feldkrifte entlang unterschiedlicher Trajektorien beschleunigt. Dies
ist auch der Grund wieso topographische Kanten heller erscheinen als eine glatte
Oberfliache, siehe Abb. 2.6.

b)

PEEM-Bild

I Topographie

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

Materialkontrast

Bei diesem Kontrast spielen die materialspezifische Austrittsarbeit ® der im Sys-
tem beteiligten Materialien, die energieabhiingige Zustandsdichte sowie das Uber-
gangsmatrixelement fiir die Photoemission eine sehr wichtige Rolle. Betrachtet man
exemplarisch ein Gesamtsystem, welches aus zwei Materialien mit den Austritts-
arbeiten ®; sowie ¥, besteht, so resultiert der maximale Materialkontrast bei der
Wechselwirkung mit Photonen des anregenden elektromagnetischen Strahlungsfelds
der Energie hv, wenn gilt ®; < hv < ®,. In diesem Fall werden Photoelektronen nur
aus Bereichen mit der Austrittsarbeit ®; generiert. Die Austrittsarbeit eines Sys-
tems kann durch zusétzliche 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

A e
= =/ —/FEepr. 2.14
e 4meq ! ( )

Dabei ist E.. ist die Feldstarke des Extraktorfeldes zwischen der Probe und der
Extraktorelektrode.
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ohne Beschleunigungsspannung mit Beschleunigungsspannung

Fermi

AVAVA AVAVA

Abbildung 2.7: Oberflichenpotentialverlauf und Beeinflussung der Austrittsarbeit durch
das Beschleunigungsfeld der Extraktorelektrode. Mit Beschleunigungsfeld resultiert ein
energetisch tiefer liegendes neues Vakuumniveau E’ . und eine Anderung der Austrittsar-

beit Ad.

Die im Experiment vorliegende Feldstéarke des Extraktorfeldes kann bei einer Be-
schleunigungsspannung von 10 kV und einem Extraktor-Proben Abstand von 1,9
mm bei der Annahme von glatten Oberflichen zu E.., = 5,0-105 V/m abgeschitzt
werden. Die Erniedrigung der Austrittsarbeit durch den Schottky-Effekt betriagt so-
mit ca. 0,1 eV.

Weiterhin kann die Austrittsarbeit und damit verkniipft der Materialkontrast durch
das Aufbringen von Adsorbaten auf die Oberfliche modifiziert werden. Diesbeziiglich
wurde Césium auf Oberflichen aufgebracht, welches die Austrittsarbeit herabsenkt
und zu einem groferen Photoemissionssignal fiihrt [48]. Um das Photoemissionsver-
halten von plasmonischen Anregungen in organisch-anorganischen Hybridsystemen
zu studieren, wurde der organische Halbleiter Alqs aufgebracht. Alqs induziert beim
Aufbringen einen Grenzflichendipol, der als Potentialgradient an der Grenzfliche
zum Metall aufgefasst werden kann. In diesem Fall liefert der Grenzflachendipol
ebenfalls einen Beitrag zur Herabsetzung der Austrittsarbeit des Metalls.

Nahfeld-Kontrast

Ist zur Erzeugung von Photoelektronen aus besetzten Zustdnden 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 miissen, um
Photoelektronen zu erzeugen (2PPE-Prozess), so gilt fiir die Abhéngigkeit des Pho-

toemissionssignals S vom resultierenden internen Nahfeld S ~ |Eint|4. Aufgrund der
Nichtlinearitét ist der 2PPE-Prozess im Kontrast besonders sensitiv auf Anregun-
gen, die eine hohe Feldstdarke hervorrufen. Zu diesen Anregungen gehoren sowohl
propagierende (SPPs) als auch lokalisierte (LSPs) Oberflichenplasmonen. Im Falle
der Plasmonenanregung fordern hohe Feldstérken 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 Versténdnis elektronischer Eigenschaften von Grenz-
flichen in organisch /anorganischen Hybridstrukturen sowie in organisch /organischen
Verbindungen ist unerlésslich fiir 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 kostengiinstig fabriziert werden kénnen und im Design flexibel sind.

2.3.1 Organische Halbleiter - Grundlagen

Um ein umfassendes Verstiandnis von Bindungen in molekularen Festkorpern zu
bekommen, aus denen verschiedene Eigenschaften, wie zum Beispiel das optische
Absorptions-/Emissionsverhalten oder der Ladungstragertransport abgeleitet wer-
den konnen, wird in diesem Abschnitt ndher 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 Festkorper.

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 mogliche elektronische Konfiguration des Kohlenstoffs ergibt sich durch
die Linearkombination eines 2s-Orbitals mit den drei 2p-Orbitalen (sp3-Hybridisie-
rung). Es resultieren vier sp?-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 Moglichkeit des Kohlenstoffs ist die sp?-Hybridisierung, bei der
das 2s-Orbital mit zwei 2p-Orbitalen wechselwirkt Die drei sp?-Orbitale liegen in
einer Ebene und haben zueinander einen Bindungswinkel von 120°. Das an der Hy-
bridisierung nicht beteiligte dritte hantelférmige 2p.-Orbital bleibt ungebunden und
steht senkrecht auf der Ebene der sp?-Hybridorbitale. Diese Art der Hybridisierung
tritt auf, wenn ein Kohlenstoffatom eine Bindung mit drei weiteren Atomen ein-
geht. Organische Halbleiter basieren auf m-konjugierten Molekiilen, denen die sp*-
Hybridisierung zugrunde liegt.

Doppelbindung und m-konjugierte Elektronen-
systeme

Bei der Linearkombination der sp?-Hybridorbitale des Kohlenstoffs mit einem be-
nachbarten Kohlenstoffatom kommt es zur Ausbildung einer o-Bindung, welche eine
rotationssymmetrische Elektronendichteverteilung entlang der Kernverbindungsach-
se aufweist. Beim Uberlapp der ungebundenen p,-Orbitale benachbarter Kohlenstof-
fatome entsteht eine stark delokalisierte Elektronenverteilung, die rotationssymme-
trisch beziiglich einer Achse senkrecht zur Molekiilebene ist, siche Abb. 2.8. Sie ist
im Vergleich zur o-Bindung jedoch schwach, da der Uberlapp der p.-Orbitale ge-
ring ist. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung ist also im Fall der sps-Hybridisierung
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eine Doppelbindung, die sich aus einer starken o- und einer schwachen 7-Bindung
zusammensetzt.

Bei grofleren Molekiilen, wie z.B. dem Aromat Benzol (CgHg), siche Abb.2.8; ist im
Falle der spo-Hybridisierung die Anzahl der Kohlenstoffatome, die untereinander eine
o-Bindung eingehen, gréfler. In diesem Fall liegen sechs delokalisierte w-Elektronen,
die ein delokalisiertes m-Elektronensystem bilden, vor. Das Wort konjugiert bezeich-
net die Tatsache, dass die m-Bindungen ebenfalls delokalisiert sind und somit Po-
sitionen von Einfach- und Doppelbindungen nicht exakt bestimmt werden konnen.
Zur Vereinfachung gibt man bei chemischen Strukturformeln deshalb so genannte
mesomere Grenzzustinde an, die die Positionen moglicher resultierender Doppelbin-
dungen darstellen.

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Benzolmolekiils CgHg, bei dem sechs -
Elektronen in delokalisierten Doppelbindungen vorliegen. Die Ausbildung von starken o-
Bindungen und schwachen m-Bindungen sorgen fiir das Zustandekommen eines delokali-
sierten m-Elektronensystems, welches parallel zur Molekiilebene orientiert ist [51].

2.3.2 Vergleich anorganischer und organischer Halbleiter

Samtliche Unterschiede zwischen anorganischen sowie organischen Halbleitern, wie
zum Beispiel optische sowie elektrische Eigenschaften, konnen durch das Zustan-
dekommen besetzter bzw. unbesetzter elektronischer Zusténde erklart werden. Im
Folgenden werden hierzu die Grundlagen erldutert 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 begriindet. Wie in diesem Kapitel
schon erwahnt, sind organische Halbleiter groitenteils durch ein w-Elektronensystem,
welches auf einzelnen Molekiilen lokalisiert ist, gekennzeichnet. Molekiile in einem
molekularen Festkorper sind untereinander durch kurzreichweitige sowie schwache
van-der-Waals-Kréfte gebunden. Die elektronische Struktur ist durch eine Verteilung
von Energiezustéinden mit einer gewissen Dichte, die von Form, Struktur und Grofle
der Molekiile abhéngt, gekennzeichnet. Dabei spricht man beim obersten besetz-
ten Molekiilorbital vom HOMO und beim niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital
vom LUMO, siehe Abb. 2.9 b). Der energetische Abstand zwischen den Kanten des
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Kapitel 2 Physikalische Grundlagen

HOMOs und des LUMOs wird als Transportliicke definiert, siche Abb. 2.10. Die-
se ist als Schwellwertenergie aufzufassen, die notwendig ist um ein ungebundenes
Elektron-Loch-Paar zu erzeugen.

a) b) lonisationsenergie (Ein)
Vakuumniveau (Evac) Elektronenaffinitat (y)

) [ i
\ f —

\ ‘Leitungsbandkame (Ev) \
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung zum Zustandekommen der elektronischen
Struktur besetzter und unbesetzter Zustinde beim a) anorganischen Halbleiter mit Valenz-
und Leitungsbandkante (Ey, Er) sowie b) organischen Halbleiter mit HOMO und LUMO
nach [52]. Durch das grofle Transferintegral fiir Ladungstréiger in anorganischen Halbleitern
kommt es zur Ausbildung einer Bandstruktur mit breiten Béndern. Im Gegensatz dazu
ist das Transferintegral bei Molekiilen klein, was in einer Verteilung von Energiezustdnden
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 Ladungstrigern iiber Potentialbarrie-
ren und erfolgt iiber die lokaliserten unbesetzten Zusténde eines organischen Halb-
leiters. In diesem Zusammenhang ist fiir die Interpretation der PEEM-Resultate
dieser Arbeit der Transport von Ladungstrigern in einem molekular ungeordneten
Algs-Film signifikant.

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

o = wexp (—%) (2.15)

mit der Potentialbarriere A, der intrinsischen Beweglichkeit u; ohne Potentialbar-
riere, der Temperatur T sowie der Boltzmann-Konstanten k.

Die Anwesenheit von elektrischen Feldern reduziert die Potentialbarrieren, die von
den Ladungstrigern iiberwunden werden miissen. Folglich steigt die "Hopping’-Wahr-
scheinlichkeit und die Beweglichkeit der Ladungstriger. Unter der Annahme von
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2.3 Organische und anorganische Halbleiter

coulombformigen Potentialbarrieren kann nach dem Frenkel-Poole Modell [53], [54]
die Beweglichkeit beschrieben werden durch

L= Hoexrp (%) (2.16)

mit der Beweglichkeit py ohne ein anwesendes externes elektrisches Feld E und einem
feldabhéngigen Koeffizienten /3 [55]. Verkniipft man Gl. 2.15 mit Gl. 2.16, so liefert

dies den Gesamtausdruck
OVE — A
=, L S — 2.1
U= perp ( T (2.17)

fiir die feldabhéngige Beweglichkeit. Die Beweglichkeit ist aufgrund der hohen Dich-
te struktureller Defekte limitiert und liegt in amorphen Materialen bei p < 0,1
c"/’f [56], [57]. Im Grenzfall von Polymeren kann der Ladungstransport unter einer
Temperatur von 30 K durch einen banddhnlichen Transport beschrieben werden.
Hier koppeln die 7m-Elektronensysteme der einzelnen Molekiile durch van-der-Waals-
sowie Wasserstoffbriickenbindungen miteinander. Es ergeben sich intramolekulare
"Energiebédnder’ mit einer Bandbreite von einigen Elektronenvolt. Ein Beispiel hier-

fiir 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 stiarker gebunden sind. Im Modell der
Linearkombination von Atomorbitalen existiert ein stirkerer Uberlapp zwischen den
einzelnen Atomorbitalen und das Transferintegral fiir Ladungstriger ist wesentlich
grofler, sodass diese im Vergleich zu organischen Halbleitern stark delokalisiert sind.
Dadurch kommt eine Bandstruktur mit breiten Bédndern zustande. Der oberste be-
setzte Zustand wird als Valenzbandkante und der unterste unbesetzte Zustand als
Leitungsbandkante bezeichnet, siche Abb. 2.9 a). Energiezustéinde bzw. der Ladungs-
transport konnen durch Bloch-Zusténde in der Ndherung des Einelektronen-Bilds
beschrieben werden. Die Beweglichkeiten sind aufgrund der hoheren Kristallinitét
und Reinheit grofler, sie betréagt beispielsweise fiir Elektronen in polykristallinem
Silizium 300 <2 [59].

Vs

Trotz der Nachteile in der Reinheit sowie Mobilitat der Ladungstrager ist die Verwen-
dung von organischen Materialien in Kombination mit anorganischen von groflem
Vorteil. Organische Materialien weisen namlich die Eigenschaft auf, dass sie einen
groflen 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 kénnen
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 verkniipft
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Kapitel 2 Physikalische Grundlagen

die Transportliicke E,; als energetische Differenz zwischen den jeweiligen Kanten
(Onsets) des HOMO sowie LUMO. Die Transportliicke stellt die Schwellwertenener-
gie beziiglich der Erzeugung einen ungebundenen Elektron-Loch-Paares dar. Abb.
2.10 a) ist jedoch nur giiltig fiir den idealisierten Fall eines isolierten Molekiils ohne
Polaroneinfliisse. Hierbei ist zu beachten, dass sdmtliche elektronische Energienive-
aus aufgrund ihrer endlichen Lebensdauer sowie der instrumentellen Auflésung des
Elektronendetektors verbreitert sind. Wie aus den Gl. 2.22 - 2.25 ersichtlich ist, wird
die Tonisierungsenergie E;,, in dieser Arbeit beziiglich des HOMO-Onsets definiert.
Alternativ kann E;,, tiber das HOMO-Peakmaximum definiert werden. E;,, ist die
Energie, die notwendig ist um ein Molekiil zu ionisieren, d.h. vom HOMO iiber das
Vakuumniveau E,,. des Gesamtsystems anzuregen.

Weiterhin ist in Abb. 2.10 ¢) die optische Bandliicke E,,; dargestellt. Sie ist die
Schwellwertenergie, die notwendig ist, um ein Exziton zu erzeugen und ist kleiner
als die Transportliicke. Die energetische Differenz zwischen der Transportliicke und

der optischen Bandliicke 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 Ubergangs
wird ein Elektron aus einem besetzten Zustand des organischen Halbleiters in einen
unbesetzten Zustand angeregt. Das in den besetzten Zusténden iibrig gebliebene
Loch wechselwirkt mit dem in einen unbesetzten Zustand angehobenen Elektron
und mit dem restlichen Elektronenensemble iiber Coulomb-Wechselwirkungen. Eine
Moglichkeit zur Bestimmung der optischen Bandliicke ist die optische Absorptionss-
pektroskopie [67].

Da in dieser Arbeit Molekiilfilme sublimiert werden, die aus einer Vielzahl von Mo-
lekiilen bestehen, ist die Betrachtung des isolierten Molekiils nicht korrekt. In die-
sem Fall weichen namlich die energetischen Positionen von HOMO bzw. LUMO
im Vergleich zu Abb. 2.10 a) ab. Bei der Spektroskopie von besetzten Zusténden
mit Hilfe der UPS wird ein Elektron aus einem besetzten Zustand innerhalb ei-
nes Einphotonen-Photoemissionsprozesses iiber das Vakuumniveau des Gesamtsys-
tems angeregt und ein Photoelektron generiert. Das im Molekiil erzeugte Photoloch
(Kation) polarisiert seine Umgebung bzw. wird durch seine Umgebung abgeschirmt
(Screening-Effekt). Es bildet sich ein Quasiteilchen mit einer groBeren 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, sieche Abb. 2.10 b). Der Screening-Effekt stellt als Antwortfunktion zur
Anregung durch das Photon die elektronische Komponente (Zeitskala ~ 10716 s -
107" s, [68]) der Polarisation dar. Zusitzlich besitzt die Polarisation eine Schwin-
gungskomponente, die aus der geometrischen Umordnung des Molekiils aufgrund der
Erzeugung des Kations resultiert (Zeitskala ~ 1071 s - 10713 s [68]).

Im Fall der inversen Photoemission (IPES) wird ein Elektron als zusitzliche La-
dung in das System eingebracht. Auch hier polarisiert die {iberschiissige negative
Ladung ihre Umgebung. Der Betrag der Umgebungspolarisation E(P-) bewirkt ei-
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2.3 Organische und anorganische Halbleiter

ne energetische Verschiebung des LUMO nach unten und triagt somit ebenfalls zur
Modifizierung der energetischen Zusténde bei, ebenfalls dargestellt in Abb. 2.10
b). Auch hier beinhaltet die Polarisation eine elektronische Komponente sowie eine
Schwingungskomponente.

C)
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Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Einflusses der Polarisation auf die in der
PES spektroskopierten Zusténde nach [49]. a) Energieparameter ohne Polaroneinfluss fiir
das isolierte Molekiil. b) Auswirkung von Polarisationseffekten, die eine Verkleinerung der
Transportliicke bewirken. ¢) Exziton-Bindungszustand, der fiir optische Anregungen im
Material relevant ist.

Zusammenfassend konnen die Parameter der elektronischen Struktur aus UPS/IPES
- Messungen in einer sehr guten Naherung angegeben werden. Bei Molekiilfilmen
konnen aus dem Experiment die durch die Polarisation P modifizierten Parameter
ermittelt werden. Hierzu gehort beispielsweise die Transportliicke E’; sowie die Io-
nisierungsenergie E’;,,,, siche 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 zusétzlich eingebrachten
Elektrons E(P-) bei der IPES klein und somit auch die Modifizierung der energeti-
schen Signaturen von besetzten bzw. unbesetzten Zustédnden. Die Bindungsenergien
von Exzitonen in anorganischen Halbleitern betrigt 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 Transportliicke und der optischen Bandliicke
hervorgeht, stimmen bei anorganischen Halbleitern die Transportliicke E; und die
optische Bandliicke E,,; in guter Nédherung {iberein.
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Kapitel 2 Physikalische Grundlagen

2.3.3 Parameter der elektronischen Struktur

In Abb. 2.9 wurden die grundsétzlichen Unterschiede beziiglich der elektronischen
Struktur von besetzten sowie unbesetzten Zusténden in anorganischen und organi-
schen Halbleitern gegeniibergestellt und miteinander verglichen. Im Folgenden wird
aus Griinden der Anschaulichkeit im Béndermodell der anorganischen Halbleiter
nochmals auf Energieparameter eingegangen, die fiir die Photoemission signifikant
sind und insbesondere Mechanismen diskutiert, die eine Veranderung der Austritts-
arbeit des anorganisch-organischen Hybridsystems bewirken. Es sei jedoch nochmals
darauf hingewiesen, dass das Béandermodell fiir organische Systeme strenggenom-
men nicht gilt, da bei diesen das Transferintegral fiir Ladungstrager klein ist und
somit keine ’echte’ Bandstruktur existiert. So kann beispielsweise lediglich eine Dis-
tribution von Energiezustinden vorliegen. Dies ist jedoch nicht immer der Fall. Im
Falle von PTCDA wurde gezeigt, dass durchaus organische Halbleiter mit schmalen
Energiebéndern sowie einer Energiedispersion existieren [70]. Bei der Gegeniiber-
stellung von anorganischen und organischen Halbleitern entspricht die Valenzband-
bzw. Leitungsbandkante des anorganischen Halbleiters den Onsets fiir das HOMO
bzw. LUMO.

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

30 nm Alg/Au(111)

Intensitat/a.u.

Bindungsenergie/eV

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

Der Schnittpunkt der Tangenten mit dem Untergrund gibt die Onset-Position an,
wéahrend der Schnittpunkt mit der Senkrechten die HOMO-Peakposition bestimmt.
In diesem Fall erhalten wir (2,540,1) eV fiir den HOMO-Onset und (3,94+0,1) eV
fiir das HOMO-Peakmaximum.

Weiterhin versteht man unter der Ionisierungsenergie FE;,, diejenige Energie, die
notwendig ist, um ein Elektron von den besetzten Valenzbandzustdnden iiber das
Vakuumniveau zu heben und somit aus der Probe zu 16sen. Im Bénderschema 2.12
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2.3 Organische und anorganische Halbleiter

fiir einen anorganischen Halbleiter ist sie die energetische Differenz zwischen der
Valenzbandkante F, und dem Vakuumniveau F,,..

A J

X

Abbildung 2.12: Vereinfachte Darstellung der ortsabhingigen Bandkantenstruktur mit
relevanten Parametern, bestehend aus der Austrittsarbeit @, Elektronenaffinitéit y und
Tonisierungsenergie Fjgy,.

Die lonisierungsenergie ist definiert als
Eipy = Eyoe — E,. (2.18)

Eine weitere wichtige Kenngrofle zur Beschreibung der in dieser Arbeit mit PES
untersuchten organischen Halbleiter ist die Elektronenaffinitét y. Sie beschreibt das
Bestreben eines Systems Elektronen aufzunehmen. Bei der Elektronenaufnahme wird
in den meisten Féllen Energie freigesetzt. Fiir die Elektronenaffinitéat y gilt

X = Evac - EL- (219)

Um Prozesse, die fiir die Anderung der elektronischen Struktur eines Festkdrpers
verantwortlich sind, mittels der Photoelektronenspektroskopie (PES) qualitativ be-
schreiben zu konnen, sei nochmals auf die Austrittsarbeit hingewiesen, die die ener-
getische Differenz zwischen der Fermienergie Er und dem Vakuumniveau E,,. ist,
siehe Abb. 2.12. Fiir sie gilt

® = Fy — Er. (2.20)

Eine Anderung der Austrittsarbeit A® setzt sich aus folgenden unterschiedlichen
Beitrdgen zusammen

AD = Ay + A(E, — Ef) — A(eAVS). (2.21)

Die drei Beitrédge sind in Abb. 2.13 veranschaulicht.
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AP, = Ay + A(E,-E,) -eAV,
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Austrittsarbeitsinderung als Funktion
von drei signifikanten Energiebeitréigen aus [71].

Eine Anderung der Elektronenaffinitéit Ay kann durch Adsorbate hervorgerufen wer-
den. Der zweite Term beschreibt die Anderung des relativen Abstands zwischen der
Valenzband- und der Fermikante. Dotierungen des Systems bewirken eine Verschie-
bung der Fermienergie. Fiir Elektronendonatoren auf Oberflichen, wie z.B. Alkali-
metalle, beobachtet man eine Verschiebung von Er in Richtung des Leitungsbandes,
da immer mehr Zustdnde des Valenzbandes durch Elektronen aufgefiillt werden. Der
letzte Beitrag beschreibt die Anderung der Bandverbiegung eAV,, die durch Gradi-
enten von elektrischen Potentialen an der Oberfliche zustande kommt.

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

e Eine reine Anderung der Elektronenaffinitiit liegt vor, wenn lediglich die Einsatz-
kante ihre Position energetisch verschiebt.

e Sind die Betriage der energetischen Verschiebung von Einsatz- und Valenzband-
kante identisch, so ist entweder der Beitrag A(E, — Er) bzw. eine Bandverbiegung
verantwortlich oder beide Effekte treten gleichzeitig auf.

e Verschieben Einsatz- und Valenzbandkante unterschiedlich, so ist Ay 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 Energiebén-
der in Abb. 2.12 erldutert. 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 Zusténde fiir ein metallisches Substrat illustriert. Das griine Spektrum,
Abb. 2.14 b), stellt das Substrat mit einem organischen Adsorbat dar.

b) SECO

F 3

HOMO

— T E
AD

kin

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

Die lonisierungsenergie ergibt sich aus dem Spektrum zu
Eion = WV — (Ekinnomo — Erin,seco)- (2.22)

Sie ist die Differenz aus der eingestrahlten Photonenenergie und der Energiedifferenz
aus kinetischer Energie der Elektronen aus dem hochsten besetzten Molekiilorbital
und der langsamsten Sekundérelektronen. 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,
sieche Abb. 2.11. Die Austrittsarbeit des Hybridsystems lésst sich aus der Differenz
der Photonenenergie und der Breite des Spektrums berechnen zu

O = hv — (Eyin.gp — Erinseco)- (2.23)

Vergleicht man Abb. 2.14 a) und b), so sieht man, dass sich die Austrittsarbeiten
um einen Beitrag A® verschieben. Aus dieser Differenz der Austrittsarbeiten lésst
sich auf den induzierten Grenzflichendipol A schliefen, 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) lésst sich
die fiir organische Bauelemente wichtige Injektionsbarriere fiir Locher (engl. Hole
Injection Barrier, HIB) berechnen zu

Ap = HIB = Eyin g, — EginHoMO- (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 ldsst sich aus dem energetischen Abstand zwischen der Fer-
mikante und der Kante des niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitals (engl. Lowest
Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) die Injektionsbarriere fiir Elektronen analog
berechnen

Ae - EIB - Ekin,EF - Ek:in,LUMO- (225)

Weiterhin berechnet sich die Elektronenaffinitiat aus Abb. 2.12 nach der Formel
X = Eion - Et (226>

mit der Transportliicke E;, die den energetischen Abstand zwischen HOMO- und
LUMO-Kante angibt.
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2.3 Organische und anorganische Halbleiter

2.3.4 Grenzflichenin anorganisch/organischen Hybrid-
systemen

Mott-Schottky-Modell

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

In Abb. 2.15 wird das Gesamtsystem betrachtet, welches aus einem Metall mit der
Austrittsarbeit ®,; und einem n-dotierten anorganischen Halbleiter mit der Aus-
trittsarbeit @y sowie der Ionisierungsenergie E;,, 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 grofleren Austrittsarbeit.
Dieser Diffusionsstrom flieit so lange, bis das elektrische Feld der Raumladungszone
an der Grenzfliche im thermodynamischen Gleichgewicht voll ausgebildet ist. Das
Feld ist ladungsfrei und besitzt eine gewisse Breite w. Die Existenz eines elektrischen
Feldes an der Grenzfliche bewirkt eine lokale Energiedinderung der Ladungstriger,
die durch die Grenzfliche diffundieren. Die Energieinderung macht sich durch ei-
ne Bandkriimmung mit dem Betrag eAV; bemerkbar. Das Mott-Schottky-Modell
macht zusammenfassend folgende Annahmen:

e Anpassung der Fermienergien

e Ausbildung einer Raumladungszone

e Ladungsfreie Grenzfliche Qy; + Qg = 0

mit der Ladung Q,; im Metall sowie Qg im Halbleiter.

Erweiterung des Mott-Schottky-Modells

Bringt man nun ein Metall mit einem organischen Halbleiter in Kontakt, so flief$t
ebenfalls ein Diffusionsstrom, der vom Gradienten der Austrittsarbeiten der betei-
ligten Materialien abhéngt. 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 Grenzflache ist ein
Potentialgradient d markiert. Diesen bezeichnet man als einen induzierten Grenz-
flachendipol. Weiterhin ist zu erkennen, dass der Grenzflachendipol in Abb. 2.15
b) nicht der gesamten Anderung der Austrittsarbeit, sondern nur einem Beitrag
entspricht. Dies liegt an der Tatsache, dass auch andere Mechanismen zu A® bei-
tragen konnen, wie zum Beispiel die Bandverbiegung. Folgende Annahmen werden
im erweiterten Modell gemacht:

e Anpassung der Fermienergien

e Ausbildung einer Raumladungszone

e Ausbildung eines Grenzflichendipols

e Resultierende Ladung an der Grenzfliche (GF) Qu + Qs + Qar= 0
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Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der Prozesse bei der Kontaktierung von Me-
tallen mit organischen Halbleitern nach [50]. Aus Griinden der Anschaulichkeit erfolgt die
Darstellung im Béandermodell der anorganischen Halbleiter, welches nicht fiir organische
Halbleiter gilt. a) Vor dem Kontakt: Metall und n-dotierter organischer Halbleiter mit
angepassten Vakuumniveaus. b) Im Kontakt: Anpassung der Ferminiveaus und zusétz-
liche Induzierung eines Grenzflichendipols d.
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Mechanismen fiir die Ausbildung eines Grenzflichendipols

Der Ursprung des Grenzflichendipols ist in der Literatur umstritten und es gibt
verschiedene systemspezifische Erklarungsansétze, von denen einige im Folgenden
aufgefiithrt werden [50]:

Physisorption
e 'Pillow’-Effekt
e Chemisorption
e Grenzflichenzustiande (IDIS)

e- e- ®
Sl (>
Kation-Bildung Anion-Bildung 0:‘;;1'::‘::;:';“
(a): Ladungstransfer (b):  Modifizierung  des

Metall-Oberfliichendipols

@ =

Chemische Grenzflichen-
Wechselwirkung zustiinde
(c): Chemische Wechselwir- (d): Grenzfidichenzustiinde

kungen

Abbildung 2.16: Mechanismen fiir das Zustandekommen eines Grenzfléchendipols bei
einem Metall /organischen Halbleiter - Kontakt [50]. a) und b) Ladungstransfer vom phy-
sisorbierten Molekiil zum Metall und umgekehrt. b) "Pillow’-Effekt: Modifizierung des vor-
handenen Oberflichendipols der Metalloberfliche durch das Molekiiladsorbat (Physisorp-
tion). ¢) Chemisorbiertes Molekiil am Substrat. d) Induzierung von Grenzflichenzusténden
- IDIS-Modell (Physisorption).

Bei physisorbierten Molekiilen kann entweder ein Ladungstransfer vom Molekiil ins
Metall oder umgekehrt stattfinden, Abb. 2.16 a) und b), was zur Ausbildung ei-
nes Grenzflachendipols fiithrt. Weiterhin kann bei der Physisorption der vorhandene
Oberflaichendipol des Metalls, der im Jellium-Modell durch den ’Spill-Out-Effekt’
begriindet 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 Molekiiladsorbate handelt,
kann ein Grenzflichendipol auch durch chemische Bindungen mit dem Substrat er-
zeugt werden, Abb. 2.16 ¢). Das Modell der induzierten Grenzflichenzusténde (IDIS)
wurde fiir die Begriindung 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 Energieliicke des
Halbleiters tunnelt und dort Grenzflichenzusténde induziert. Dies fiithrt 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 Energieliicke vorhanden ist.

Anregungsprozesse in organisch-anorganischen Hybrid-
systemen

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

Es ist darauf hinzuweisen, dass die schematische Abbildung bei Anregungsprozes-
sen im Kin-Elektronenbild argumentiert, welche eine Néherung 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 betragt aufgrund der starken
Coulomb-Wechselwirkung zwischen dem Elektron und dem erzeugten Loch die Bin-
dungsenergie des Exzitons in Alqs 1,4 eV [75]. Diese hohe Bindungsenergie ist eine
Konsequenz starker Korrelationseffekte von Ladungstragern in Alqs. 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 Zustédnden des
Metalls bzw. der Organik zum 2PPE-Spektrum héngt dabei mafigeblich von der

Dicke des sublimierten Algs-Films ab (z-Achse). In Abb. 2.17 sind drei mogliche
Anregungspfade dargestellt:

e Auf Pfad 1 (rot) erfolgt die Anregung von Elektronen aus besetzten Zustédnden des
metallischen Substrats iiber reale bzw. virtuelle Zwischenzustidnde iiber das Va-
kuumniveau E,,.. Der Beitrag dieses Prozesses zum Energiespektrum nimmt mit
zunehmender Alqgs-Schichtdicke ab, da nach [76] die mittlere freie Wegldnge von
Elektronen in Algz 0,13 nm - 0,45 nm betrégt. Folglich konnen die aus den besetz-
ten Zustédnden des Metalls angeregten Elektronen aufgrund von Streuprozessen in
der Organik als Photoelektronen nicht mehr detektiert werden.

e Entlang Pfad 2 (griin) werden Elektronen aus besetzten Zusténden des metalli-
schen Substrats indirekt (durchgezogene Pfeile) oder direkt (gestrichelter Pfeil) in
unbesetze Zustédnde der Organik durch die Grenzflache injiziert und von dort mit
Hilfe eines zweiten Photons iiber das Vakuumniveau gehoben. Auf dem indirekten
Weg (VET) erfahren die angeregten Elektronen Streuprozesse, die zu einer Distri-
bution von heiflen Elektronen fithren (brauner Balken in Abb. 2.17). Diese wie-
derum wandern zur Grenzfliche und kénnen durch diese in die Organik tunneln.
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2.3 Organische und anorganische Halbleiter

Weiterhin konnen Elektronen direkt (Vp Mms) aus besetzten Zustinden des Metalls
in unbesetzte Zustdnde der Organik angeregt werden. Die Gewichtung von Pro-
zess 2 im 2PPE-Spektrum nimmt ebenfalls mit zunehmender Alqs-Schichtdicke
ab.

e Pfad 3 (orangene Pfeile) beschreibt intramolekulare Anregungsprozesse aus einem
besetzten Zustand der Organik (beispielsweise HOMO) iiber reale bzw. virtuelle
Zwischenzusténde iiber das Vakuumniveau.

Eva c

) Lumo

~
) HOMO

Metall Organik

Abbildung 2.17: Schematische Darstellung der elektronischen Anregungsmdoglichkeiten
entlang der Pfade 1-3. Pfad 1 (rot) beschreibt die Anregung von Elektronen aus besetzten
Zusténden des Metalls iiber reale bzw. virtuelle Zwischenzusténde {iber das Vakuumniveau
Eyace- Entlang Pfad 2 (griin) kann die Ladungstrigerinjektion vom Metall in das organi-
sche Adsorbat indirekt (Vgr) sowie direkt (Vpyss) 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 Zustédnden des metallischen Substrats in unbesetzte metallische Zustédnde angehoben.
Die angeregten Elektronen resultieren aufgrund von Elektron-Elektron-Streuprozessen in
einer Distribution von heiflen Elektronen (schematisch brauner Balken), die an die Grenz-
fliche wandern. Anschliefend erfolgt das Tunneln in unbesetzte Zustdnde der Organik
(beispielsweise LUMO). Der Pfeil, der vom LUMO-Zustand in Richtung des Metalls ori-
entiert ist, impliziert die Reversibilitit des Prozesses entlang Pfad 2. Auch der direkte
Ubergang vom besetzten metallischen Zustand in einen unbesetzten Zustand der Organik
ist moglich und kann bidirektional erfolgen. Intramolekulare Anregungsprozesse (orange)
aus besetzten Zustdnden der Organik (beispielsweise HOMO) iiber das Vakuumniveau
Eyac sind ebenfalls erlaubt (Pfad 3).
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In dieser Arbeit wird die Moglichkeit eines photoinduzierten Ladungstransfers an der
Grenzfliache zwischen Metallen und Alqs als angrenzendem dielektrischen Medium
diskutiert und als Mechanismus fiir die Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens
von plasmonischen Anregungen in Metallen durch Alqs 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 kénnen Grenzflicheneffekte nicht vernachlissigt werden.
Existieren jeweils im Metall bzw. in der Organik an der Grenzfliche Zusténde, die
mit geeigneten Laserenergien adressiert werden konnen und deren Wellenfunktionen
einen raumlichen Uberlapp 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 grundsétzlich zwischen direkten bzw.
indirekten elektronischen Anregungen. Nach [77] gilt fiir die Hamiltonfunktion des
Gesamtsystems, bestehend aus der organisch-anorganischen Grenzfliche zwischen
einem Metallsubstrat und einem Molekiiladsorbat

H=Hy+V (2.27)
mit dem Hamiltonoperator
Hy= Hy + Hs + Hp (2.28)

fiir die ungekoppelten Syteme aus Molekiil M mit dem Hamiltonoperator Hy;, Sub-
strat S mit Hg und anregendem externen Strahlungsfeld P mit Hp. Die unterschied-
lichen Kopplungsmechanismen werden formal durch die Addition eines zusétzlichen
Kopplungsterms V in der Form

V = VET + VDC + VPM -+ Vps -+ VPMS (2.29)

eingebracht. Dabei beschreibt VET den indirekten Elektrontransfer iiber die Grenz-
fliiche, Ve einen nichtstrahlenden Energietransfer durch eine Dipol-Dipol-Kopplung
zwischen Organik und Substrat, Ve die Kopplung zwischen Molekiil und Strah-
lungsfeld, Vps die Kopplung zwischen Metall und Strahlungsfeld, Vpurs den direkten
Elektronentransfer zwischen Metall und Molekiil.

Wie bereits erwahnt, kann der Transfer von Elektronen aus den besetzten Zustédnden
eines Metalls in unbesetzte Zustéinde der Organik direkt (Vp wms) sowie indirekt (VET)
erfolgen. Dabei ist die Photoinjektionsrate vom Metall in die Organik proportional
zum Ubergangsmatrixelement sowie zur Intensitiit des eingestrahlten elektromagne-
tischen Feldes. Unter Vernachlissigung der Kohérenz zwischen dem am Ubergang
involvierten unbesetzten Molekiilzustand |f) sowie Anfangszustand im Metall |i) [78]
ergibt sich fiir die Injektionsrate von |i) nach |f) in Dipolndherung

Ry; o | (2|ilk) E| 6(Ey — E; — huw) (2.30)

mit dem Dipoloperator u sowie dem Energieerhaltungsterm in Form der d-Funktion.
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Im Fall des indirekten Elektronentransfers (VET) werden Elektronen durch ein Pho-
ton in unbesetzte Zwischenzustéinde angeregt und weisen eine gewisse Verteilungs-
funktion auf, die aus Elektron-Elektron-Streuprozessen resultiert. Es handelt sich
dabei um die Distribution sogenannter heifler Elektronen, siehe schematisch brau-
ner Balken in Abb. 2.17. Die angeregten Elektronen wandern zur Grenzfliche und
werden durch einen Tunnelvorgang in unbesetzte Zustdnde der Organik injiziert

(Pfad 2).

Der Tunnelprozess kann nach [79] phanomenologisch durch die Formel

_ (Eaff_E)2

R(w) / f(E )T (E)e 22 dE (2.31)

Er

beschrieben werden, wobei f(E ) die Verteilung der angeregten Elektronen im
unbesetzten Zwischenzustand des Metalls, T(E) die Tunnelwahrscheinlichkeit und
der dritte Term die Verbreiterung des Elektronenaffinitéitszustands 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
Reversibilitit des Ladungstranstfers.
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2.3.5 Der organische Halbleiter Alqs

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

Alqs ist ein dreidimensionales Molekiil, 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 Alqgs ein fester Bestandteil von or-
ganischen Leuchtdioden (OLEDs) [82] und wird unter anderem auch als Matrix
fiir Farbstoffmolekiile [83] verwendet, um deren Emission vom griinen in den roten
Spektralbereich durchzustimmen.

Abbildung 2.18: Molekiilstruktur des organischen Halbleiters Alqs.

Dielektrische Funktion

Wie bereits gezeigt wurde héngt die Eigenschaft von Plasmonen mafigeblich 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 Alqs als organische Komponente, da sich die entspre-
chende dielektrische Funktion bei den verwendeten Laserwellenléngen 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

€a1gs(800nm) = 2,75 (2.32)
€a1g, (400nm) = 3,30 + 0,604. (2.33)

Aus den dielektrischen Funktionen ist zu entnehmen, dass der organische Halblei-
ter bei 800 nm die anregende elektromagnetische Strahlung aufgrund der fehlenden
imaginidren 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 Algs anhand von PEEM-Messungen untersucht werden.
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Abbildung 2.19: a) - c¢): Real- (e1) sowie Imaginérteile (e2) der jeweils mit Hilfe der
Ellipsometrie [86] bestimmten dielektrischen Funktion von Algs aus [84] (a) und b)) sowie
aus [85] c).

Optische sowie elektronische Eigenschaften

Wie bereits erwéhnt, entspricht die nominelle Schichtdicke von einer Monolage
Algs einem Wert von 1,3 nm. Alqgs ist somit ein kleines Molekiil, in welchem die
Coulomb-Wechselwirkung zwischen Ladungstrigern stark ist. Dementsprechend sind
optische Anregungen in Form von Exzitonen, die ein gebundenes Elektron-Loch-Paar
darstellen, auf einem Molekiil lokalisiert (Frenkel-Exzitonen) [68].

Messungen zur optischen Bandliicke von Alqs, die eine energetische Schwelle fiir 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
Transportliicke, die eine energetische Schwelle zur Erzeugung eines ungebundenen
Elektron-Loch-Paares darstellt, ergibt dagegen einen Wert von 4,1 eV [68], wobei hier
der energetische Abstand vom HOMO-Onset zum LUMO-Onset betrachtet wird. Die
Differenz der Transportliicke und der optischen Bandliicke ist die Bindungsenergie
des optisch angeregten Exzitons und liefert einen Wert in Hohe von 1,4 eV [68].

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

Wie bereits in diesem Kapitel erwahnt, ist die Transportliicke als energetische Dif-
ferenz der jeweiligen Onset-Werte des hochsten besetzten Molekiilorbitals (HOMO)
und des niedrigsten unbesetzten Molekiilorbitals (LUMO) definiert. Fiir ein genaues
Versténdnis der Transporteigenschaften von organischen Halbleitern und somit auch
der Transportliicke sind theoretische Betrachtungen in Form von Simulationen zum
HOMO und LUMO sehr relevant. Diesbeziiglich haben Simulationen mit Hilfe der
INDO-Methode in [90] gezeigt, dass sowohl das HOMO als auch das LUMO aus
jeweils drei nicht entarteten Molekiilorbitalen bestehen, die ihrerseits von den drei
Liganden von Alqs herriihren [91].
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2.4 Wechselwirkung zwischen Licht und Materie

Wird Materie durch elektromagnetische Strahlung mit einer bestimmten Frequenz
w angeregt, so erhélt man eine materialspezifische Antwortfunktion. Im Falle von
Nanostrukturen héngt diese unter anderem von den dielektrischen Funktionen der
Struktur €y/(w), des Substrats €s(w) sowie des umgebenden dielektrischen Mediums
ép(w) ab. Die optische Eigenschaft des Gesamtsystems ist also durch eine resultie-
rende dielektrische Funktion é(w) gepragt. Fiir die komplexe dielektrische Funktion
und den komplexen Brechungsindex f(w) mit dem Extinktionskoeffizienten x gilt
allgemein

éw) =€ (w) +ie () (2.34)
n(w) = n(w) +ikx(w), (2.35)

die iiber
é(w) = n(w)? (2.36)

miteinander verkniipft sind. Dabei beschreibt der Realteil die Energie, die im Sys-
tem gespeichert ist, und der Imaginérteil 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 anschlieBend mit der Anzahl der Elektronen inner-
halb des gesamten Systems multipliziert, um daraus Informationen iiber die makro-
skopische Polarisation zu erhalten.

Wir betrachten ein zeitlich oszillierendes elektromagnetisches Feld der Form E(t) =
Eoe’i”t, dessen Feldkréfte am Elektron angreifen und eine geddmpfte harmonische
Oszillation der Form o o .

2t T W = HeEoewt (2.37)
mit der Dampfungskonstanten I', der Elektronenmasse m., der Ladung e, der Aus-
lenkung 7 sowie der Eigenfrequenz des Systems wy.

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,
fir welches gilt [92], [93]

¢ ! E(t) = a E(t) (2.38)

3(t) = —er(t) = —
pt) er(t) mewi — w? — ilw

mit der Polarisierbarkeit des einzelnen Elektrons «., dessen Betrag die Amplitude
und der Imaginérteil die Dampfung der erzwungenen Oszillation angibt.

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

N 2
. 1 w ,
Pt:—E D = - E(t 2.39
(®) Vklpk w%—wQ—iFweo (®); (2:39)
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2
wp = | ¢ (2.40)
Me€o

als Plasmafrequenz des Systems bezeichnet wird. Eine alternative Beschreibung fiir
die makroskopische Polarisation ergibt sich unter Beriicksichtigung der elektrischen
Suszeptibilitit y. Vernachléassigt man nichtlineare Effekte in Form von hoheren Ord-
nungen, erhilt man

wobel

P = exE (2.41)

mit der Verkniipfung zwischen der dielektrischen Funktion € und der Suszeptibilitét
x durch
e=1+4x. (2.42)

Verkniipft man die beiden Gleichungen 2.39 und 2.41 unter Beriicksichtigung von
Gl. 2.42, fithrt dies zur komplexen dielektrischen Funktion

2

w
er(w) =1+ g wzp_ T (2.43)

Die Erweiterung von Gl. 2.43 auf ein Ensemble von Elektronen, welches ausschlie3-
lich durch St68e miteinander wechselwirkt, die Dampfung I' = vg/\ also tiber die
mittlere freie Weglinge A und die Fermigeschwindigkeit vi gegeben ist, ergibt

Jmax

Jowpo fiwp,i
=1 - == . 2.44
cLp(w) w? +ilw + JZ:; wjz —w? —ilw’ ( )

wobei w; die Eigenfrequenz und f; die Oszillatorstérke ist. Eine Néherung nullter
Ordnung reduziert Gl. 2.44 zu

wy Wl
€Ep — 1

- e + Zw(wQ T (2.45)

Betrachtet man den Grenzfall I' < w, so kénnen der Real- sowie Imaginérteil der
komplexen dielektrischen Funktion in Gl. 2.45 jeweils umgeformt werden zu

w

e(w)~1-— w—g (2.46)
und )
w

€a(w) ~ w—gf. (2.47)

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

2w
T(wWg + w?)
besitzt mit der Abklingzeit der Schwingung 7. Die Amplitude der erzwungenen
Schwingung ldsst sich unter Beriicksichtigung der Abklingzeit 7 schreiben als
Ey

Vi —w?) + w22/

tan(®) = (2.48)

(2.49)

o =
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2.4 Wechselwirkung zwischen Licht und Materie

Dampfung elektromagnetischer Strahlung

Eine elektromagnetische Welle durchlduft ein dielektrischen Medium mit dem
komplexen Brechungsindex 7ip(w) mit der reduzierten Geschwindigkeit ¢ = ¢/np(w).
np(w) ist dabei der Realteil des komplexen Brechungsindex. Die zusétzliche Zeit, die
das elektromagnetische Feld zum Durchlaufen benotigt, betragt At = (n—l)%. Hat
die Welle das Medium durchlaufen und erreicht einen Punkt P(z) zum Zeitpunkt t,
so gilt fiir das elektrische Feld in diesem Punkt [94]

E(Z,t) _ E’Oe—iw[t—(ﬁD(w)—l)Az/c—z/c} _ E_l'oe—iw(t—z/c) . eiw(ﬁD(w)—l)Az/c' (250)

Das resultierende Feld in Gl. 2.50 setzt sich aus dem Term fiir die ungestorte Welle
und fir die im dielektrischen Medium beeinflusste Welle nach dem Durchlaufen der
Strecke Az zusammen.

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

—

E(Z,t) _ EO . e—iw(t—z/c) i 6iw(n—1)Az/c . e—wn(w)Az/c‘ (251)

Dabei gibt die Funktion e «*“)22/¢ die Amplitudenabnahme im Material an. Die
Abnahme der Intensitét der elektromagnetischen Strahlung lautet entsprechend

[=1Iy-e ™ (2.52)
mit dem Absorptionskoeffizienten
a = 2kok (2.53)

und der Wellenzahl im Vakuum ko = 27/Ag. Aus Gl 2.53 lésst sich ableiten, dass
dielektrische Medien mit x > 0 die Amplitude des elektromagnetischen Feldes durch
Absorption dédmpfen, Medien mit k£ = 0 transparent sind und fiir Systeme mit x <
0 eine Verstarkung der Amplitude erfolgt.

Eindringtiefe elektromagnetischer Strahlung

Die Eindringtiefe des elektromagnetischen Feldes ist mit dem Absorptionskoeffi-
zienten « aus den Gleichungen 2.52 und 2.53 durch die Formel [95]

b, = — (2.54)

verkniipft. Sie ist die charakteristische Lénge, nach welcher die Amplitude des elek-
trischen Feldes auf 1/e seines Ausgangswertes abgefallen ist. Weiterhin gilt fiir die
Abhéngigkeit des Absorptionskoeffizienten als Funktion des Imaginérteils der dielek-

trischen Funktion
2w

a= ?Im(é(u})) (2.55)

mit der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum c. Aus den beiden Gleichungen 2.54 und
2.55 lasst sich die frequenzabhéngige Eindringtiefe bestimmen zu
c 1

% = 2w Im(é(w))

(2.56)
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2.5 Plasmonen

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

2.5.1 Volumenplasmonen

Volumenplasmonen kénnen als longitudinale sowie fortschreitende kollektive Elek-
tronenoszillationen aufgefasst werden, die nicht durch elektromagnetische Strahlung
(transversale Welle), sondern nur durch inelastische Stofanregungen mit Partikeln
(z.B. Elektronen) angeregt werden kénnen. Die materialabhéngige Resonanzfrequenz
wp ergibt sich unter Losung der Maxwellgleichungen, siehe Gl. 2.40. Fiir Volumen-
Silber liefert Gl. 2.40 eine Plasmonenenergie von hAwp = 9,2 eV. Eine Moglichkeit
Volumenplasmonen nachzuweisen bietet die Elektronenenergieverlust-Spektroskopie
(EELS) [96]. Bei dieser Methode wechselwirken Elektronen inelastisch mit dem Elek-
tronengas eines Festkorpers und verlieren Energie. Die gestreuten Elektronen wer-
den von einem Detektor registriert. Anhand ihres Energieverlusts kann nachgewiesen
werden, ob Volumenplasmonen im Festkorper angeregt wurden.

2.5.2 Plasmonen an dielektrischen Grenzflachen

Aufgrund der Inversionssymmetrie der Oberfliche weisen Oberflichenplasmonen
auch einen transversalen Charakter auf und konnen unter bestimmten Randbedin-
gungen mit elektromagnetischer Strahlung angeregt werden. Propagierende Oberfla-
chenplasmonen (SPPs) stellen die Losung der Maxwellgleichungen unter gegebenen
Randbedingungen fiir eine Grenzfliche zwischen einem Metall mit der komplexen
dielektrischen Funktion €; und einem angrenzenden dielektrischen Medium mit der
komplexen Funktion €; dar. In der folgenden Betrachtung werden die Realteile der
dielektrischen Funktionen mit Re(é;) = €5 und Re(é;) = ¢, bezeichnet. Weiterhin
spannt die Grenzflache zwischen beiden Medien die x-y-Ebene auf, wihrend das an
das Metall angrenzende Dielektrikum in positiver z-Richtung unendlich ausgedehnt
ist. Fiir eine an der Grenzflache in x-Richtung propagierende Welle gilt nach [97] fur
die elektrische sowie magnetische Feldstérke
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2.5 Plasmonen

O ei(kzw—Wt) 6ikzlz (257)

0 ei(kxa:—wt) eikzzz (259)

0
ﬁl _ (Hyl ei(kxx—wt)eikzlz (258)

Hy = | Hyp | eilkormwt)gikazz (2.60)
0

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

ks
Ezl - _EI]._ (261)
kzl
ks
B =—FEp—. (2.62)
kz?
Der Zusammenhang zwischen H, und E, ergibt sich aus der Anwendung des Induk-
tionsgesetzes V x E = —u%—’;f zu
Eyier
H,y = o1 (2.63)
kzl
Eper
Hyy = Woe2€1 0 (2.64)
kz2

Unter Beriicksichtigung der Randbedingung, dass die Tangentialkomponenten von H
und E an der Grenzfliche stetig sind, konnen die Ausdriicke fiir H,; und Hys in Gl
2.64 gleichgesetzt werden. Fiir den Zusammenhang zwischen den z-Komponenten
des k-Vektors und den jeweiligen Realteilen der dielektrischen Funktionen in beiden
Medien gilt somit

61, 62/

= . 2.65
kzl kz2 ( )

Fiir die Normalkomponenten des Wellenvektors gilt weiterhin der Zusammenhang

kzl = —i\/ ]fg - €1lk72 (266)
k‘zg :i\/ k:% —Eglk'Q. (2 67)

Propagierende Oberflachenplasmonen sind in z-Richtung in beide Medien evaneszent
abklingende Wellen. Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache muss gelten ik,; > 0
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und 7k, < 0, was voraussetzt, dass die beiden Normalkomponenten des Wellenvek-
tors und somit auch ;" und €, entgegengesetzte Vorzeichen aufweisen, was aus Gl.
2.67 hervorgeht. Weiterhin lasst sich aus der Beziehung fiir k,; in Gl. 2.67 herleiten,
dass der Impulsvektor k, des Oberflichenplasmons stets grofler ist als der maximale
Impuls der einfallenden Strahlung im dielektrischen Medium mit dem Betrag v/e; k.
Aus der Abhéngigkeit fiir k.o in Gl. 2.67 kann zusétzlich abgeleitet werden, dass
diese nur dann erfiillt ist, wenn der Realteil der dielektrischen Funktion des Metalls
€5 negativ ist.

Setzt man die Ausdriicke aus Gl. 2.67 in Gl. 2.65 ein, so liefert dies die Dispersions-
relation fiir propagierende Oberflichenplasmonen

! I
€1 €2

|spp| = [Fol (2.68)

! !
€1 +€2

wobei |l€_(;| den Wellenvektor der elektromagnetischen Strahlung im Vakuum bezeich-
net. Fiir eine propagierende Mode in x-Richtung muss |ks;p| reell sein, was voraus-
setzt, dass bei negativem e, auch gelten muss |62'] > ¢, . Zusammenfassend miissen
fiir die Existenz eines propagierenden Oberflichenplasmons an der Grenzfliche zwi-
schen einem Metall mit €; und einem dielektrischen Medium mit €; folgende Kriterien
erfiillt sein

ksppl > Vei'lkol (2.69)
& < 0, >0 (2.70)
€2l > 61/ (271)

Aufgrund der Impulsdiskrepanz zwischen der elektromagnetischen Strahlung im di-
elektrischen Medium mit dem maximalen Wert v/e;” |k?]] und der Dispersion fiir das
Oberflichenplasmon mit |kgpp| in G. 2.68, kann das anregende Feld nicht ohne wei-
teres an Oberflichenplasmonen ankoppeln, siehe Abb. 2.20 b). Dies duflert sich in der
Tatsache, dass zwischen der Lichtlinie und der quadratischen Plasmonendispersion
kein Schnittpunkt existiert. Um den entsprechenden Schnittpunkt zu erhalten muss
eine zusitzliche Impulskomponente |Ak,| in die Propagationsrichtung (x-Richtung)
gestreut werden. Hierfiir werden entweder optische Elemente wie zum Beispiel Pris-
men oder Edelmetalloberflichen, die Inhomogenitéiten 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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a) b)
z
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Abbildung 2.20: a) Die Plasmonenanregung an einer Metall-Dielektrikum-Grenzfléiche
ist durch Oberflichenladungen entgegengesetzter Polaritéit sowie ein optisches Nahfeld E
gekennzeichnet. b) Darstellung der Plasmonendispersion (orange) und Strahlungsdispersi-
on im Vakuum (griin). Durch einen zusitzlichen Impulsbeitrag ist es moglich, die externe
clektromagnetische Strahlung mit |ko| im Vakuum an die Plasmonendispersion |kgpp| zu
koppeln. Dies d&uBert sich im Schnittpunkt der Kurven. Bilder nach [98].

Aus Abb. 2.20 a) wird ersichtlich, dass Oberflichenplasmonen durch ein optisches
Nahfeld sowie Oberflichenladungen charakterisiert sind. Die Feldkomponente des re-
sultierenden internen Feldes in z-Richtung |E,ntz| klingt in die angrenzenden Medien
€; und € evaneszent ab.

Einkopplung von propagierenden Oberflichenplasmonen

Eine Moglichkeit zur Einkopplung der Strahlung in Oberflichenplasmonen 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 €3 des Prismas in Abb. 2.21 a) fiihrt zu ei-
ner Reduzierung der Lichtgeschwindigkeit ¢ im Prisma. Dies resultiert aus der nun

kleineren Wellenlénge Ao = if,| des Lichts, wobei gilt
0
kol = /es' —. (2.72)
c

Fiir die Anregung von propagierenden Oberflichenplasmonen ist die Komponente

parallel zur Oberflache k_;; relevant. Beim Einfallswinkels o des Lichts ergibt sich
unter Beriicksichtigung von Gl. 2.68

k| = \/63'%32'71(&). (2.73)

Um nach Abb. 2.20 b) einen Schnittpunkt zwischen |k, | und der Oberflichenplas-
monendispersion |kspp|, also eine Plasmoneneinkopplung, zu erreichen, muss die

Bedingung
o -w w €€y -
N =Rk 2.74
K| €3 Cszn(a) N ta |ksppl (2.74)
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erfiillt sein. Aus den oben genannten Anregungskriterien fiir SPPs in Form der Un-
gleichungen geht hervor, dass sich SPPs nicht an der Grenzfliche zwischen dem
Prisma und dem Metall ausbilden. Es liegt also kein Schnittpunkt der entsprechen-
den Dispersionskurven vor. Jedoch konnen Plasmonen an der Grenzfliache zwischen
dem Metall und der dielektrischen Umgebung mit ¢;" (in diesem Fall Luft, ¢;" = 1)
eingekoppelt werden.

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

Wie bereits erwdhnt wurde, kann die anregende elektromagnetische Strahlung auch
mit Hilfe von Kanten oder Defekten an Oberflichenplasmonen angekoppelt werden.
In Abb. 2.21 b) ist dieser Sachverhalt dargestellt. Trifft die anregende Welle mit
dem Wellenvektor 150 im dielektrischen Medium €; auf eine Kante mit ¢, so streut
diese Impulsvektoren mit verschiedenen Beitrdgen in unterschiedliche Raumrichtun-
gen. Ist die Streuung der Kante effizient genug, um einen zusétzlichen Impulsbeitrag
Ak; in der Propagationsrichtung (x-Richtung) zu liefern, so resultiert dies in einem
Schnittpunkt der Lichtlinie mit der Kurve fiir die Plasmonendispersion, sieche Abb.
2.20 b). Folglich propagieren Oberflichenplasmonen entlang der Grenzfliche zwi-
schen dem Metall mit €5 und dem angrenzenden Dielektrikum mit €;.

a) b) z

—

1

iw\ér//?,_,

—
€2

=}

2/

~

Abbildung 2.21: a) Schematische Darstellung eines sich ausbreitenden Oberflichenplas-
mons in der Kretschmann-Geometrie, in welcher mit Hilfe eines Prismas der einfallende
Wellenvektor kg so modifiziert wird, dass eine Einkopplung an die Plasmonendispersion er-
folgt. Die Komponente ]E’mw] des resultierenden internen Felds an der Oberflache klingt
mit zunehmendem Abstand von der Grenzfliche in die Medien € und € exponentiell
ab [98]. b) Anregung von propagierenden Oberflichenplasmonen an einer Stufe des me-
tallischen Substrats. Die blauen Pfeile stellen die Streuung von Impulskomponenten mit
unterschiedlichen Beitrégen in die jeweiligen Raumrichtungen dar. Exemplarisch sind zwei
entgegengesetzt laufende Oberflichenplasmonen eingezeichnet [100].
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2.5 Plasmonen

SPP-Eindringtiefe

Propagierende Oberflichenplasmonen weisen die Eigenschaft auf, dass sie senk-
recht zur Grenzfliache in die angrenzenden dielektrischen Medien mit einer gewissen
Abklinglénge evaneszent abklingen. Die Abklingldnge, nach der die Amplitude der
Komponenten des elektrischen Feldes |Ejy .| senkrecht zur Oberfliiche auf 1/e seines
Anfangswertes an der Grenzfliche abgesunken ist, ergibt sich in den beiden angren-
zenden dielektrischen Medien zu

|Re(&)] + |Re(61)|

2.75

|Re(éy)] (2.75)

|‘F€6 62 | + |R€(€1>| (276)
|Re(és)|

mit der Eindringtiefe §; in das an das Metall angrenzende Dielektrikum und der
Eindringtiefe 05 in das Metall.

Fiir Ag ergibt sich somit bei einer Anregungswellenléinge von 400 nm eine Ab-
klingldnge von 41 nm und fiir Au bei 800 nm eine Abklingldnge von 28 nm. Das
in dieser Arbeit an das Metall angrenzende dielektrische Medium ist der organische
Halbleiter Algs. Die Abklinglénge des evaneszenten plasmonischen Nahfeldes be-
tragt in der Organik bei einer anregenden Wellenldnge von 400 nm an der Alqs/Ag
- Grenzflache 53 nm und bei 800 nm erhélt man an der Alqs/Au - Grenzfliche 240
nm.

2.5.3 Partikelplasmonen

Neben einer Anregung von Plasmonen im Volumen und an der Oberfliche kénnen
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 Feldkrifte 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 Oberflé-
che des Nanopartikels Ladungen unterschiedlicher Polaritéit aus. Als Riickstellkraft
der induzierten kohérenten Schwingungen dient die attraktive Wechselwirkung zwi-
schen den Elektronen und dem ionischen Gitter des Teilchens. Die Riickstellkraft ist
fiir das Vorhandensein einer Resonanzbedingung der erzwungenen Schwingung ver-
antwortlich. Geméaf der Elektrodynamik resultiert aus der beschleunigten Bewegung
der Ladungstriager ein Nahfeld im optischen Frequenzbereich. Falls die Frequenz der
externen Strahlung mit der Eigenfrequenz des Elektronenensembles iibereinstimmt,
konnen kleine Anregungsfelder ausreichen, um starke Oszillationen zu erzielen (Re-
sonanzbedingung).

Im Vergleich zu sich ausbreitenden Volumen- und Oberfldchenplasmonen propagie-
ren Partikelplasmonen nicht, sondern sind aufgrund der rdumlichen Begrenzung, die
eine Riickstellkraft bewirkt, stark lokalisiert.
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Dielektrikuﬁ:l“

e

Abbildung 2.22: Darstellung der Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit ei-
nem Metallnanopartikel (blau), welcher in ein Dielektrikum eingebettet ist (grau). Die
Feldkriifte des zeitlich oszillierenden Felds E verschieben das Elektronenensemble relativ
zum positiven Ionenhintergrund. Es bilden sich Oberflichenladungen aus, die ein Polari-
sationsfeld P erzeugen. Die Darstellung orientiert sich an [101].

Betrachtet man speziell sphérische 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 fiir Nanopartikel unter sphérischen Randbedingungen im
umgebenden Dielektrikum zu l6sen werden folgende Annahmen gemacht:

e ungeladene sphérische Nanopartikel

e homogenes und isotropes Dielektrikum

e Nanopartikel haben gleiche Grofie

e gegenseitiger Nanopartikelabstand ist grofl, um Nahfeldkopplungen zu vermeiden
Die von Mie ermittelte Losung der Maxwell-Gleichungen fiir eine sphéroidische
Struktur beliebiger Grofle, welches in einer homogenen Umgebung durch eine mo-
nochromatische Welle angeregt wird, fithrt zu einer mathematischen Beziehung zwi-
schen dem frequenzabhéangigen Extinktionskoeffizienten mit dem Wirkungsquerschnitt
Oezt(w), dem Absorptionsquerschnitt og,s(w) und dem Streuquerschnitt ogpe, (w):

Oeat(W) = Oaps(W) + Tgtren(w). (2.77)

Dabei beschreibt die Extinktion die Abschwiichung eines anregenden Strahlungs-
felds durch Absorption und Streuung des Partikels. Im Falle der Plasmonenanregung
in metallischen Nanopartikeln (lokalisierte Oberflichenplasmonen (LSPs)) wird die
anregende elektromagnetische Strahlung stark absorbiert oder gestreut. Das Ver-
héltnis der Wirkungsquerschnitte o,ps(w) und ogpe,(w) hingt dabei von der Grofie
der Struktur ab. Wéahrend kleine Partikel das Licht effizienter absorbieren, wird es
dagegen von grofen Partikeln effizienter gestreut. Anderungen in der Extinktion
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resultieren somit aus der grofenabhéngigen Gewichtung der jeweiligen Wirkungs-
querschnitte aus Gl. 2.77.

Quasistatisches Limit - Rayleigh-Ndherung

Die Rayleigh-Naherung betrachtet als Grenzfall der Mie-Theorie sphérische Nano-
partikel mit sehr kleinen Durchmessern d << A, wobei A die anregende Wellenlénge
ist. In diesem Fall kann die zeitlich variierende Phase des anregenden elektroma-
gnetischen Felds als rdumlich konstant aufgefasst werden. Retardierungseffekte, die
bei grofleren Nanopartikeln aufgrund der rdumlichen Variation der anregenden Pha-
se eine wichtige Rolle spielen, kénnen vernachléssigt werden. Weiterhin werden in
kleinen Partikeln in erster Néherung ausschlielich Anregungen der Grundmode der
kollektiven Elektronenoszillationen betrachtet (Dipolnéherung).

Fiir die Polarisierbarkeit a(w) eines sphérischen Partikels ergibt sich im Rahmen der
Dipolnéherung [103]:

€2(w) — €~1 (w)

= dmweg R’ 2.78
afw) = dmeq & (w) + 26 () (2.78)
mit der elektrischen Feldkonstanten €,, der komplexen dielektrischen Funktion é(w)
des Metalls und der komplexen dielektrischen Funktion € (w) des umgebenden Di-
elektrikums. Aus der Polarisierbarkeit aus Gl. 2.78 ergibt sich der Absorptionsquer-
schnitt zu [92]:

Oabs(w) = k - Im(a(w)) (2.79)
mit der Lichtgeschwindigkeit c. Fiir den Streuquerschnitt erhélt man
@)= P (2580
Ostren(W) = —|af”. :
! 67

In GI. 2.79 sowie GI. 2.80 ist k jeweils eine Konstante. Weiterhin geht aus Gl. 2.78 her-
vor, dass die Resonanzbedingung unter der Annahme von vernachléssigbar kleinen
Imaginérteilen der dielektrischen Funktionen fiir Re(é(w)) = -2Re(é; (w)) erfiillt ist.
Die spektrale Lage der Resonanz ist durch die Frequenzabhéngigkeit von Re(é(w))
gegeben und ihre Breite durch Im(é(w)) sowie der komplexen dielektrischen Funk-
tion €p(w).
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2.5.4 Linienbreite und Dampfungsmechanismen

Die kohérente sowie kollektive Oszillation eines Ensembles von Leitungsbandelek-
tronen ist geddmpft. Die Ddmpfung 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 Uberblick iiber verschiedene
Déampfungsmechanismen von Plasmonen gegeben und deren Beitrag zur Linienbrei-
te diskutiert. Die Ausfiihrungen dieses Abschnitts orientieren sich an [100], [101]
sowie [104].

Fiir die in einem spektroskopischen Experiment ermittelte Linienbreite gilt:

r 1 1 1

_ s 4 2.81
2T, o T (2.81)

Sie setzt sich aus zwei Beitrdgen zusammen, die durch die beiden Zeitkonstanten
T sowie T% beschrieben werden. Dabei ist T3 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 Impulsédnderung. Betrachtet man die
Streuung zwischen einer plasmonischen Anregung und einem Defekt, so ist die Rol-
le von T3 nicht eindeutig definiert. Diesbeziiglich existieren Darstellungen in der
Literatur [105], [106], [107], bei denen das Plasmon nach der elastischen Wechsel-
wirkung mit einem Defekt seine Gesamtenergie behilt, jedoch seinen Impulsvek-
tor dndert. Dies resultiert in der Zerstorung der relativen Phase zwischen dem an-
regenden elektromagnetischen Strahlungsfeld und dem Plasmon. Dagegen wird in
anderen Beispielen T% mit dem Phasenverlust zwischen einzelnen Elektronen der
urspriinglich kollektiven sowie kohérenten Oszillation des Elektronenensembles ver-
kniipft [108], [109].

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

T, formuliert werden zu
S (2.82)
Tl B Ty Tnr ‘
mit der Zeitkonstanten 7, fiir den strahlenden Zerfall und der Zeitkonstanten 7, fiir

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
Oberflachenplasmonen (LSPs) in Nanostrukturen ist die Strahlungsddmpfung pro-
portional zum Volumen des Partikels. Im Gegensatz zu LSPs kénnen propagierende
Oberflachenplasmonen (SPPs) an einer Grenzfliche 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-
homogenitiaten des Metalls (Defekte etc.) erreicht.
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2.5 Plasmonen

Beim nichtstrahlenden Zerfall wird die Ozillationsenergie zur Erzeugung von gebun-
denen Elektron-Loch-Paaren erzeugt. Die Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren
erfolgt entweder durch Intrabandiibergénge oder Interbandiibergéinge von energe-
tisch tiefer liegenden d-Béndern in das sp-Leitungsband. Dabei ist die Dampfungs-
rate von plasmonischen Anregungen durch Interbandanregungen grofler als durch
Intrabandanregungen. Dies resultiert aus der Tatsache, dass Interbandanregungen
direkt erfolgen konnen, wahrend bei Intrabandiibergéingen die Anregung des Elek-
trons iiber die zusétzliche Absorption eines Phonons erfolgt. Weiterhin sind optische
Dipoliibergange zwischen verschiedenen Béndern im Vergleich zu Intrabandiiber-
giangen nicht symmetrieverboten. Die in dieser Arbeit verwendeten Edelmetalle, in
denen Plasmonen angeregt werden, sind Gold und Silber. Die jeweilige Position der
d-Bandkanten betragen fiir Au 2,45 eV [110] und fiir Ag 4,00 eV [111]. Konvergiert
die Plasmonen-Anregungsenergie gegen diese materialspezifischen Energiewerte, so
kommt es aufgrund von Interbandiibergéngen zu einer sehr starken Dampfung [112].

Die durch Absorption der Plasmonenenergie generierten Elektron-Loch-Paare de-
phasieren innerhalb von 1 fs [113] und kénnen daher nicht strahlend rekombinieren.
Es folgen inelastische Elektron-Elektron Streuprozesse mit der Zeitkonstanten 7.,
die als dominanter Mechanismus den grofiten Beitrag zur energetischen Relaxati-
on der ’heiflen’ Elektronen liefern [114]. Hochenergetische Elektronen, deren Ener-
gie durch Elektron-Elektron Streuprozesse innerhalb von 7., nicht vollstindig rela-
xiert ist, streuen zusétzlich an Phononen. Elektron-Phonon Streuprozesse erfolgen
im Vergleich zu Elektron-Elektron Streuprozessen auf langeren Zeitskalen und wer-
den durch die Zeitkonstante 7._,, beschrieben. Nach einer gewissen Zeit, die unter
anderem von 7., sowie von 7,_,, abhéngt, ist die Distribution von heiflen Elektro-
nen vollstdndig in den Grundzustand relaxiert und die Elektronenenergie in Warme
umgewandelt.
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Abbildung 2.23: Schematische Darstellung zu strahlenden und nichtstrahlenden Zer-
fallsmechanismen einer plasmonischen Anregung. In der Abbildung wird exemplarisch von
einem lokalisierten Oberflichenplasmon in einer Nanostruktur ausgegangen. Neben der
Abstrahlung von Photonen fiihrt ein Teil der Energie der kollektiven Elektronenoszillation
zur Anregung von Elektron-Loch-Paaren. Die Anregung kann sowohl durch Interband-
iibergéinge als auch durch Intrabandiibergénge erfolgen. Abbildung in Anlehnung an [101].
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Kapitel 2 Physikalische Grundlagen

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 heiflen Elektro-
nen konnen namlich durch Absorption von weiteren Photonen eines Laserpulses
innerhalb eines nichtlinearen Prozesses iiber das Vakuumniveau des Gesamtsystems
angeregt werden. Die erzeugten Photoelektronen tragen zum PEEM-Signal bei. Ein
konkurrierender Dampfungskanal von Plasmonen ist der oben genannte strahlen-
de Zerfall durch Aussenden von Photonen. Nimmt die Gewichtung des strahlenden
Dampfungskanals zu, so wird ein groflerer Anteil der gesamten Plasmonenenergie in
Photonen umgewandelt. Folglich nimmt die fiir die Erzeugung von Elektron-Loch-
Paaren zur Verfiigung stehende Energie, und damit verkniipft das Photoemissionssi-
gnal, ab. Wird ein System mit plasmonischen Anregungen beispielsweise durch das
Aufbringen von Adsorbaten so modifiziert, dass Anderungen im Photoemissionsver-
halten der Plasmonen zu beobachten sind, so konnte dies mit der Anderung der
Gewichtung der Dampfungskanile begriindet 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 GIl. 2.81.

Moglichkeiten zur Bestimmung des experimentell schwer zugénglichen homogenen
Anteils der Dephasierung, und der damit verbundenen Zeit T3, in denen die Elektro-
nen ihre Phasenkohérenz verlieren, sind unter anderem das spektrale Lochbrennen
[112], die Verwendung eines Rasternahfeldmikroskops [118] sowie die 2D-Nanoskopie
[14]. Letztere Methode erlaubt es zusétzlich Kohérenzen zwischen einzelnen an einem
Energietransferprozess beteiligten Zustdnden zu messen.
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2.5 Plasmonen

2.5.5 Wechselwirkung mit einem dielektrischen Medium

Plasmonische Anregungen koénnen strahlend oder nichtstrahlend mit einem an
das Metall angrenzenden dielektrischen Medium wechselwirken. Zu den strahlenden
Prozessen gehort das Aussenden von Photonen vom Plasmon in den organischen
Halbleiter. Dabei resultieren die Photonen aus dem plasmonischen Nahfeld [7], [8].

Zu den nichtstrahlenden Wechselwirkungsmechanismen gehort die Kopplung einer
plasmonischen Anregung mit einer Anregung im dielektrischen Medium iiber die
jeweiligen Nahfelder. In den folgenden Betrachtungen ist das dielektrische Medium
ein organischer Halbleiter, in dem gebundene Elektron-Loch-Paare (Exzitonen) an-
geregt werden konnen. Plasmonen und Exzitonen konnen in erster Ndherung als
Dipole und ihre Wechselwirkung als strahlungsfreie Dipol-Dipol Kopplung aufge-
fasst werden. Weiterhin ist auch eine Dipol-induzierter Dipol Kopplung méoglich. 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 iiberlagert 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]). Fiir den
Zusammenhang der Rate des nichtstrahlenden Energietransfers eines lokalisierten
Oberfldchenplasmons in ein dielektrisches Medium ergibt sich [120]

1 _ 261”(00513) 14 261/(00513)

Tres 9 61/2(WSP)

wp. (283)

Dabei ist wgp die Resonanzfrequenz des Plasmons, ¢, der Realteil der komplexen
dielektrischen Funktion €, = ¢, +ie;  des umgebenden organischen Halbleiters, e
der entsprechende Imaginérteil und wp die Plasmafrequenz des angrenzenden Me-
talls. Das heifit, je groBer € bei der Plasmonenfrequenz wgp ist, desto groBer ist
die Energietransferrate vom Plasmon in die Organik.

Die nichtstrahlenden Wechselwirkungsmechanismen umfassen auch die Injektion
der aus der kollektiven Elektronenoszillation erzeugten heiflen Elektronen iiber die
Grenzfliche des Systems Dielektrikum/Metall. Hierbei handelt es sich um einen
indirekten photoinduzierten Ladungstransfer, siche Abb. 2.17. Die mit der Injekti-
onsrate verkniipfte Effizienz dieses Prozesses hingt vom rdumlichen Uberlapp der
Wellenfunktion der Distribution von heiflen Elektronen mit der Wellenfunktion eines
unbesetzten Zustands im Dielektrikum ab. Je grofer der Uberlapp ist, desto grofer
ist auch die Injektionsrate fiir die Elektronen.
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Kapitel 2 Physikalische Grundlagen

2.5.6 Einfluss lokaler Nahfelder auf die Photoemission

Bei der Wechselwirkung des externen elektromagnetischen Feldes Eemt mit der
Oberfliche eines Systems reagiert das System mit einer Antwortfunktion G(7,t). Sie
héngt 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

—

Eii(7.1) = Eoy (7 1) x G(F,1). (2.84)

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

Fiir das Signal S bei einem n-Photonen Photoemissionsprozess gilt

2n

S ~ By (Ft)[" = |Euue(7, 1) x G(7, 1) (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 hingt 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.

Eext(tt)  x Grt) = Ejp(ny

0

Abbildung 2.24: Das resultierende interne Nahfeld Eint(F, t) ergibt sich als Faltung aus
dem anregenden Feld E..;(7,t) und der optischen Antwortfunktion G(7,t) und ist beziiglich
seiner Amplitude und Breite moduliert.
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3 Experimentelles

3.1 Probenpriparation

3.1.1 Grundlagen

Priaparation des Au(111)-Einkristalls

Fiir die Photoemissionsmessungen am System Alqs/Au in Kapitel 4 wird als me-
tallisches Substrat ein Au(111)-Einkristall verwendet. Um eine saubere Au(111)-
Oberflache 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 Oberflachennormalen. Die
Beschleunigungsspannung der Argon-lonen betrédgt 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 Oberfléiche auszuheilen. Der Sputterdruck betrigt 4,0-10~7
mbar. Die gesamte Sputter- bzw. Heizdauer orientiert sich an der Qualitat der UPS-
Spektren. Die Zyklen werden solange wiederholt, bis der Oberflichenzustand (OF)
des Au(111)-Kristalls im UPS-Spektrum sichtbar wird. Dieser gilt als Ma8 fiir eine
saubere Oberflache [65].

SiO,-Substrate

Neben dem System Alqgs/Au(111) werden Photoemissionsmessungen ebenfalls an
Alqs/Ag durchgefiihrt. Hierzu wird ein 150 nm dicker Ag-Film auf Silizium-Substrate
thermisch evaporiert. Auch fiir die in dieser Arbeit untersuchten Alqs/Au- bzw.
Alqs/Ag-Mikrostrukturen sowie Nanostrukturen werden als Substrate (10x10) mm?
grofle, 500 um - 550 um 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 fir die Her-
stellung von Nanostrukturen. Die Si(100)-Proben mit nativem Oxid werden aus
Griinden der Einfachheit in dieser Arbeit im Folgenden als SiO,-Proben bezeichnet.
Samtliche Prozessierungsschritte werden im Reinraum des Nano Structuring Centers
(NSC) durchgefiihrt, um einer Kontamination der Proben durch eine partikelarme
Arbeitsumgebung vorzubeugen und gliedern sich wie folgt:

e Acetonbad: Entfernung organischer Verunreinigungen (10 min)

e Isopropanolbad: Entfernung verunreinigtes Aceton (10 min)

e Reinstwasserbad: Entfernung von Isopropanolriicksténden (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 - 107 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 A /s. Dabei wird die
Rate mit Hilfe eines Schwingquarzes, welcher sich in der Aufdampfanlage befindet,
geregelt.

Sublimation von Alqs

Weiterhin erfolgt die Sublimation von Alqgs-Filmen bei Raumtemperatur mit Hil-
fe eines dreifach-Verdampfers der Firma Kentar 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 Alqs einer nominellen Schichtdicke von 1,3 nm. Die
drei Tiegel, die durch eine rotierbare Lochblende adressiert werden kénnen, 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

d uarz
Q= —dQ (3.1)
SEFM

mit der mittels Schwingquarz bestimmten nominellen Schichtdicke dgye,. sowie den
mit dem SFM gemessenen Schichtdicken dggpy.

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

Aufdampfen von Céasium

Das Césieren der in Kapitel 4 préasentierten Au-Quadrate auf SiOs, siehe Abb.
4.26, erfolgt mit einer Alkalimetallquelle der Firma SAES Group. Das Césium (Cs)
ist in das Filament eingebettet und wird durch einen durch das Filament flieBenden
Strom herausgelost. Zur Deponierung von Cs wird eine Stromstérke von 5,5 A - 6,0
A verwendet und die Probe fiir 20 s - 25 s mit Cs bedampft.
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3.1.2 Herstellung von Alqgs;/Au- sowie
Alqs/Ag-Mikrostrukturen

Die Untersuchungen zu plasmonischen Anregungen an Grenzflichen zwischen den
Metallen Au und Ag sowie dem organischen Halbleiter Alqs erfolgt einerseits an-
hand von Algz-Quadraten auf dem jeweiligen Metallfilm sowie andererseits an einem
auf metallische Quadrate flichig sublimierten Alqs-Film. Die Grofle der Quadrate
betriigt stets (20x20) wm? mit einer Stegbreite von ca. 6 pm. Die Metall- bzw. Alqs-
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 anschlieBend Algs-Quadrate durch Sublimation herge-
stellt oder direkt auf das SiO9-Substrat, um Metallquadrate durch einen thermischen
Verdampfungsprozess herzustellen. Die Metallquadrate werden anschlieend flachig
mit einem Alqs-Film sublimiert. Die Proben miissen 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 gewiinschten Struk-
turen mit Hilfe einer Maske auf das Substrat iibertragen werden, stellt die Elektro-
nenstrahllithographie eine direkte Strukturierungstechnik dar. Die in dieser Arbeit
prasentierten Nanostrukturen werden mittels Elektronenstrahllithographie in Ko-
operation mit dem (NSC)-Team, bestehend aus Dr.-Ing. Sandra Wolff, Dr. Bert
Liagel sowie Christian Dautermann, hergestellt. Bei dieser Methode erhélt man auf-
grund sehr kleiner Elektronenwellenléngen bei hohen Beschleunigungsspannungen
eine sehr hohe Auflosung, die fiir die Fabrikation kleinster Nanopartikel notwendig
ist. Fiir das Auflosungsvermogen (engl. critical dimension, cd), welche in diesem Fall
eine Funktion der Elektronenwellenlénge ist, gilt

A
Die numerische Apertur NA = n-sinf = D/2f bildet den Offnungswinkel der Elekt-
ronen-Quellenlinse mit dem Durchmesser D, der Fokuslange f und dem Brechnungs-
index n. Der Parameter k ist ein vom verwendeten Lack abhéngiger Wert, fiir den
0,3 < k < 1,1 gilt. Ein weiterer Vorteil ist, dass gegeniiber 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 verdndert werden. Der Elektronenstrahl wird
gemif des in das System geladenen Datensatzes (Strukturdesign) iiber die Probe ge-
rastert. Fiir die Erzeugung des entsprechenden Datensatzes wird die Software e-Line
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der Elektronenstrahllithographieanlage des Typs Raith e-Line verwendet. Anschlie-
Bend wird das mit den Elektronen belichtete Substrat mit Au bzw. Ag bedampft.
Der unbelichtete Lack wird entfernt, sodass die Nanopartikel {ibrig bleiben. Die ul-
trahochauflosende Elektronenstrahllithographieanlage im Nano Structuring Center
an der Technischen Universitit in Kaiserslautern weist folgende Spezifikationen auf:

Thermische Feldemissionsquelle

Elektronenoptische Siule Gemini der Supra?-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 SiOs-Proben erfolgt nach der oben beschriebenen Prozedur im
Reinraum des NSC.

Beschichtung mit PMMA 950K

Das Medium, das bei der Elektronenstrahllithographie zur Musteriibertragung auf
SiO, dient, ist der Kunststoff Polymethylmethacrylat (PMMA) (ALLRESIST GmbH).
In dieser Arbeit wird der Positivlack PMMA 950K in einer 4-prozentigen Losung
verwendet, der dadurch charakterisiert ist, dass bei einer lokalen Wechselwirkung
zwischen Elektronenstrahl und Polymer der Lack wieder 16slich wird fiir die Ent-
wicklerlosung (Positivlack). Somit werden die mit dem Elektronenstrahl belichteten
Stellen aufgelost. Zur Beschichtung wird die im NSC vorhandene Lackschleuder vom
Typ 'Suess Delta 80 Gyrset’ bei 6000 Umdrehungen pro Minute fiir 30 Sekunden und
geschlossenem Deckel verwendet (Schritt 1 in Abb. 3.2). Im Anschluss werden die
belackten Proben auf die Heizplatte gelegt und fiir 10 min bei 150°C ausgehértet
(engl. softbake). Der Softbake-Prozess garantiert einen zeitlich langeren Lagerungs-
vorgang bis zum Belichtungsprozess. Es muss jedoch darauf geachtet werden, dass
der Lack mit der Zeit ausgast und somit Kontaminationsprozesse eintreten kénnen.

Belichtung

Vor der eigentlichen Belichtung miissen 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
heifit die Probe wird lokal an einer Stelle mit maximaler Vergroflerung belichtet.
Bei den in dieser Arbeit strukturierten Proben wurde letztere Methode verwendet.
Anschlieflend 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 l6slichen Stel-
len des Resists in einem Entwickler, der aus einem 1:3 Verhiltnis von Isopropanol
und Methylisobutylketon (MIBK) besteht, entfernt. Mit Hilfe eines Sauerstoffplas-
mas werden anschlieBend mogliche unerwiinschte 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 fithren nédm-
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 VergroBlerung der lithografierten Strukturen fiihrt.

Aufdampfprozess

Fiir das Aufdampfen von Gold und Silber wird die Elektronenstrahl-Aufdampf-
anlage Pfeiffer Classic 500 L des Nano Structuring Centers verwendet. Wéahrend des
Aufdampfprozesses wird bei konstanten Parametern (Schwingquarz) die gewiinsch-
te Schichtdicke evaporiert, wobei der Aufdampfdruck bei 3,0 - 5,0-10~¢ mbar liegt
(Schritt 3 in Abb. 3.2).

Lackentfernung (engl. Lift-off)

Da die gesamte Probe grofiflichig 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 Gefifl mit einem Parafilm verschlossen, um ein Verdunsten
des Acetons zu verhindern (Schritt 4 in Abb. 3.2). Anschlieend wird die Probe bei
einer Leistung von 50 % wenige Sekunden dem Ultraschallbad ausgesetzt, um den
nicht belichteten Lack 'wegzuspiilen’. Eine Qualitatskontrolle der Proben erfolgt mit
dem Lichtmikroskop Zeiss Axioskop 2 MAT.

o S0,
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Abbildung 3.2: Prozessierungsschritte zur Herstellung von Nanostrukturen auf SiOs.
Zuerst wird das Substrat mit PMMA beschichtet. Anschlielend 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 Oberflichenkontamination zu verlangsamen. Weiterhin ist im UHV die
inelastische mittlere freie Weglidnge (IMFW) der Elektronen, die ein Ma8 fiir die
wechselwirkungsfreie zuriickgelegte Weglinge ist, grofier, sodass bei der Photoemis-
sion und inversen Photoemission inelastische Stofle mit Gasteilchen auf ein Minimum
reduziert werden. Somit weisen die im Experiment ermittelten Spektren einen ge-
ringeren Sekundérelektronenuntergrund auf. Die IMFW héngt von der kinetischen
Energie der Ladungstriager 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 ausgelosten Photoelektronen werden mit dem hemisphérischen Analysator
(HSA) Phoibos 150 MCD9 der Firma Specs detektiert, der prinzipiell aus zwei he-
misphérischen Elektroden mit den Kriimmungsradien 1,25 Ry und 0,75 Rg besteht.
Ro = 150 mm ist der zentrale Kriimmungsradius des Analysators, siche Abb. 3.3.

Nachdem die Elektronen die Irisblende, welche die sphérische Aberration korrigiert,
durchquert haben, folgt ein elektrostatisches Linsensystem. Dieses besteht aus zehn
Linsen, die die Ladungstriger auf die Passenergie Ep,, bremsen bzw. beschleunigen.
Die Passenergie ist diejenige Energie der Elektronen, die im Spektrum zur Zéhlrate
beitragen. Im Linsensystem wird ebenfalls die detektierbare Probenfliche, die sich
beim rdumlich aufgelésten Modus aus dem Quotienten der Grole des Eingangsspal-
tes und der VergroBlerung M ergibt und die Winkelabweichung der Elektronen defi-
niert. Weitere Linsenmodi sind der transmissionsoptimierte und der winkelaufgeldste,
mit denen beispielsweise die Auger-Elektronenspektroskopie (AES) und die zweidi-
mensionale Aufnahme von Fermifldchen méglich sind.

Im HSA werden die Ladungstrager im elektrischen Feld zwischen den beiden he-
misphéarischen 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 AEp,q
liegen. Ladungstriger mit E < AEp,ss werden von der inneren Elektrode und jene
mit E > AEp,,, von der dufleren Elektrode absorbiert. Der Absolutwert Ep,,,, fiir
den

Epass = eKAV (3.3)

gilt, entspricht der Energie der Elektronen, die den Analysator auf der zentralen
Trajektorie durchqueren mit der Potentialdifferenz AV zwischen den hemisphéri-

schen Elektroden R;, und R,,; und der Kalibrierungskonstanten K = %
= 0,9375. ’

Die energetische Auflésung, die mit Hilfe der Messung der Fermikante eines Metalls
bestimmt werden kann, liegt bei ungefahr 100 meV [39]. Fiir ein Gaussprofil ergibt
sich fiir die Auflésung

FWHM = \/ABw) + AE, + AEy (3.4)
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mit der natiirlichen Linienbreite AFE) der anregenden elektromagnetischen Strah-
lung, der natiirlichen Linienbreite AE|g) des Zustands ¥ sowie der Auflosung AE,,
der transmittierten Linie, wenn die Winkelakzeptanz des HSA in Dispersionsrich-
tung a/2 betrigt. Fiir die winkelabhéngige Energieauflosung des Analysators ergibt
sich N )
an w Q
=—+— (3.5)
EPass 2R0 4
mit der Schlitzbreite w, die die Intensitit der registrierten Elektronen regelt, sowie
der Winkelakzeptanz a.. Die Intensitédt I der detektierten Elektronen, fiir die

(3.6)

gilt, entspricht der Fldche unter dem Photoemissionspeak, welche vorher beziiglich
des Untergrunds korrigiert werden muss. Fy;, ist hierbei die kinetische Energie der
Elektronen.

Zur Messung der besetzten Zustdnde 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 Elektronenzéahlrate
mit Hilfe von neun in einer Reihe angeordneter Kanalelektronenvervielfacher (engl.
Channeltrons) registriert. Dabei wird eine Erhohung der registrierten Intensitit und
die Akzeptanz des Winkelbereichs der eintreffenden Elektronen erreicht, indem ein
Energiebereich um die nominelle Passenergie festgelegt wird. Folglich verringert sich
die energetische Auflosung des Detektors. Das Auslesen einzelner Signale der jeweili-
gen Channeltrons wird durch den Multi Channel Detector (MCD) ermoglicht, wobei
das Summensignal ein Maf fiir die gesamte Intensitit des Spektrums darstellt, die
proportional zur Zustandsdichte der Probe ist.

hemispharischer
| Analysator

[ | =

Eingangs-
spait
Detektor £
e
=
Strahlungsquelle

r:-j‘k‘_r(“ )
—— H

Eloktroneniinsens)

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des Phoibos 150 MCD9 der Firma Specs aus [71].

65



Kapitel 3 Experimentelles

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 = 107'% 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:YVO,-Laser vom Typ Millenia pro mit
einer Leistung von 6,5 W gepumpt. Bei einer zentralen Emissionswellenlénge von
795 nm (1. Harmonische) betréigt die durchschnittliche Ausgangsleistung 700 mW
- 800 mW. Weiterhin liefert der Laser eine Repetitionsrate von 80 MHz sowie ei-
ne Pulslinge von 30 fs. Die Pulsleistung pro Fliche betrigt ca. 10 MW /cm? und
wurde aus der Ausgangsleistung, der Pulslénge, der Repetitionsrate sowie der Quer-
schnittsfliche des Strahlprofils berechnet. Aus der Pulsleistung pro Fléche kann die
elektrische Feldstiirke berechnet werden und ergibt Ezqqe, = 9,0-10° V/m. Innerhalb
dieser Arbeit wurde die Grundmode (1. Harmonische) verwendet, um Plasmonen in
Gold anzuregen.

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

Bei der IPES unterscheidet man prinzipiell zwischen zwei Betriebsmodi:

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

Beim CIS verwendet man monochromatische Elektronen bestimmter Energie, die
mit dem zu untersuchenden System wechselwirken, indem sie freie Zusténde iiber-
halb der Fermienergie Er 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 Festkorper-Photokathode in Kombination mit einem Channeltron rea-
lisiert.

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

3.4.1 Elektronenkanone

Die Population der unbesetzten Zustédnde 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] {iberwinden die thermisch aktivierten
Elektronen die Austrittsarbeit der Bariumkathode. Die hierfiir notwendige Energie
ist relativ gering, woraus sich eine kleinere Energieunschérfe der Ladungstréiger 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 Detektorautbau an dem Modell von
Schedin et al. [130]. Die durch das SrFy-Fenster transmittierten Photonen mit der
Energie hv erzeugen am NaCl beschichteten Edelstahlkonus Elektronen, die von
einem Channeltron detektiert werden. Wihrend die Austrittsarbeit von NaCl (9,2
eV) die Bandpass-Untergrenze bildet, ergibt sich die obere Grenze durch das SrFs-
Fenster (Transmissionslimit bei 9,8 eV). Dieses ist mit Wolframnetzen abgeschirmt,
um unerwiinschte Signale durch gestreute Elektronen zu vermeiden. Somit liegt die
nominelle Energiebandbreite des Detektors bei 0,6 €V, ist jedoch aufgrund der Ener-
gieunschérfe 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 gréfitenteils an
Ausfiihrungen 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 Wellenldnge 253 nm (4,90 eV) sowie
der Laser bei den Wellenldingen 800 nm (1,55 eV) und 400 nm (3,10 eV) verwen-
det. Die Hg-Lampe weist eine kurze Kohérenzldnge auf und wird innerhalb dieser
Arbeit zur Charakterisierung der Topographie einer Probe verwendet. Um kohéren-
te Effekte wie plasmonische Anregungen zu beobachten, sind dagegen Lichtquellen
mit groferen Kohérenzlangen notwendig. Beziiglich 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 hangt die
mit dem Mikroskop erzielte Auflésung maflgeblich von der angelegten Beschleuni-
gungsspannung und damit verkniipft von der Wellenléinge der Elektronen ab, siche
Gl. 2.12 in Kapitel 2. Nach der Extraktorlinse folgt im Aufbau die Fokuslinse, die
zur Einstellung der Bildschérfe verwendet wird. Zusammen mit der Séule 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 fiir die vergroBerte Abbildung des
Zwischenbildes. Die Oktupol-Stigmatoren sorgen fiir die Korrektur des Astigmatis-
mus. Die durch das elektrostatische Linsensystem gefithrten Elektronen erreichen
schliellich die Bildgebungseinheit, die aus einer signalverstirkenden 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
vergroBerten Abbildung der Kameraaufnahme rangiert je nach Einstellung der Lin-
senspannungen zwischen 1,4 mm bis hin zu 2,5 um fiir hochaufgeléste Bilder [131].

68



3.5 Photoemissions-Elektronenmikroskopie (PEEM)
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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-
kallénge des Mikroskops eingestellt und damit mafigeblich die Bildschérfe beeinflusst wird.
Die Siule 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 Vergroflerung
des Zwischenbildes bewirkt. Ein zweiter Oktupol-Stigmator dient zur zusétzlichen 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 Oberflichennormalen 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 iiber die Orientierung einzelner Komponenten des elektrischen Fel-
des bei unterschiedlichen Polarisationen sowie Anregungsgeometrien (65° und 4°)
erméglicht die Deutung der Messdaten zu plasmonischen Anregungen in organisch-
anorganischen Hybridsystemen. Dies ist insbesondere wichtig bei der Interpretati-
on von Messdaten zu propagierenden Oberflichenplasmonen. Aufgrund dessen sind
in Abb. 3.7 exemplarisch unterschiedliche Anregungsmoglichkeiten anhand einer
Bowtie-Antenne illustriert.

In Abb. 3.7 a) und b) erfolgt die Anregung des Systems unter einem Winkel von
65° relativ zur Oberflichennormalen 7 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 Oberfliache. 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 ¢) als ndherungsweise senkrechter Einfall dargestellt.
Fiir die beiden Polarisationsrichtungen El und Eg des elektrischen Feldes existieren
unter der Vernachléssigung von plasmoneninduzierten Nahfeldeffekten ausschliefilich
Komponenten in der Probenebene, die senkrecht zueinander orientiert sind. Beriick-
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 ¢) in guter Nidherung als senkrechter
Einfall dargestellt.

Schwebungssignal bei schrigem Einfall

PEEM-Resultate zu propagierenden Oberflichenplasmonen werden zeigen, dass
das beobachtete Schwebungssignal, bei einem Einfallswinkel von 65° zwischen dem
anregenden Lichtfeld und der Oberflichennormalen 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 IZO der anregenden elek-
tromagnetischen Strahlung im Vakuum und der Oberflichennormalen der Probe.
Anhand von Abb. 3.8 aus [133] soll das Zustandekommen des Schwebungsmusters
erklart werden.

Das System besteht aus einem Ag-Film auf einem Mica-Substrat. Der Film weist
eine topographische Diskontinuitdt auf, welche beim Eintreffen der ebenen Wellen-
front mit dem Wellenvektor im Vakuum EO im 65°-Winkel zur Oberflichennormalen
eine zusétzliche Impulskomponente AIZm in x-Richtung streut. Dies fithrt dazu, dass
die Lichtlinie die plasmonische Dispersionsrelation schneidet, siehe Abb. 2.20 b) in
Kapitel 2, und propagierende Oberflichenplasmonen an der Vakuum/Ag - Grenzfla-
che angeregt werden konnen. Das Oberflachenplasmon wandert als gedampfte An-
regung, welche senkrecht zur Oberfliche 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 Ak = kspp — ko
erzeugt das Plasmon im selben Punkt zeitlich verzogert ebenfalls eine lokale Polar-
tisation. Fiir die gesamte Polarisation als Funktion des Ortes x und der Zeit t gilt
somit Pyorar(x,t) = Pgpp + Pp. Sie ist aufgrund der unterschiedlichen Wellenléngen
des anregenden Laserlichtes und des SPPs mit der Schwebungsperiode A\ = 27/Ak
moduliert. Messungen mit dem PEEM liefern Informationen iiber die Einhiillende
(gestrichelte Kurve) von Pyyq(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 Oberflichennormalen. Die
resultierende Polarisation Pyyq(x,t) ergibt sich als Uberlagerung der durch das Oberfli-
chenplasmon sowie Lichtfeld induzierten Teilpolarisationen. Pyuq(x,t) ist aufgrund des
Unterschieds in den Wellenldingen vom Plasmon und anregenden Lichts mit der Schwe-
bungsperiode Ap moduliert. Grafik entnommen aus [133].

Allgemeine Winkelabhingigkeit der Anregung

Fiir die Wellenldnge des Schwebungsmusters als Funktion des Einfallswinkels des
anregenden Lichtfeldes (Wellenldnge Ag im Vakuum) relativ zur Oberlédchennormalen
gilt nach [134], [100]

Mg = < Lo ism(@)) - (3.7)

Aspp Ao
Aus GI. 3.7 ist auch ersichtlich, dass die Schwebungswellenlénge in die reine plasmo-
nische Wellenlénge iibergeht, falls propagierende Oberflachenplasmonen unter senk-
rechtem Einfall angeregt werden.

Innerhalb dieser Arbeit wird auch untersucht, ob es moglich ist, das rein plasmoni-
sche Signal mit der Wellenlénge Agpp im Experiment zu ermitteln. Hierzu wird ein
im PEEM-Objektiv eingebauter zusétzlicher Spiegel verwendet, der einen einen fast
senkrechten Einfall des Laserlichtes auf die Probe, bei einem Einfallswinkel von ©
= 4°, erlaubt. Beziiglich 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 Energieaufgeloste 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 mog-
lich orts- und energieaufgeloste Spektren aufzunehmen. Beim Detektor handelt es
sich dabei um die Kombination aus einem Time-of-Flight Spektrometer und einer
integrierten Delayline.

Das Funktionsprinzip der Ortsauflosung 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 t,; und t,o zugeordnet werden. Aus der Differenz dieser Zeiten At, = |t -
t,1| wird die x-Koordinate des zweidimensionalen Ortsvektors 7 = (x,y) bestimmt.
Mit Hilfe einer zweiten Delayline, die um 90° relativ zur ersten Delayline versetzt
angeordnet ist, erfolgt iiber die Zeitdifferenz At, = |t,2 - t,1| die Bestimmung der
y-Koordinate des Ortsvektors 7.

t:)ty1

tyo

Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau einer Delayline, die aus zwei um 90° gegeneinander
rotierten maanderformigen Leitern besteht, an deren Enden iiber die Laufzeitdifferenzen
die Bestimmung des Ortsvektors 7 = (x,y) erfolgt. Die Strompulse sind durch eine Vertei-
lungsfunktion dargestellt (rot).

Fiir die Energieauflosung ist eine gepulste Lichtquelle unter anderem in Form des
in dieser Arbeit verwendeten Femtosekundenlasers notwendig. Dies beruht auf der
Tatsache, dass die energieaufgelosten Messungen auf dem Prinzip eines Flugzeit-
massenspektrometers basieren. Fiir 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 Linge L parallel zur opti-
schen Achse im PEEM und benétigen fiir das Durchlaufen die Zeit 7. Die gesamte
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Driftstrecke entspricht dabei der Summe der Léngen der Linsen L1 und L2, siehe
Abb. 3.5. Nach dem Durchlaufen der Driftstrecke betrigt die gesamte kinetische
Energie der Elektronen

1 /1\?
Ekin,ges = Ekin,O + EDrift = Ekin,(] + 6U'Drift = §me <_) . (38>

T

Uprige stellt dabei die Potentialdifferenz zwischen der Probe und der Driftsdule dar.
Ejin,o ist die kinetische Energie der Photoelektronen unmittelbar nach dem Verlassen
der Probe. Aus GI. 3.8 ist ersichtlich, dass je nach kinetischer Energie der Elektro-
nen die Driftstrecke in unterschiedlichen Zeiten 7 durchquert wird. Da der Laser als
gepulste Lichtquelle das Referenzsignal (Triggersignal) darstellt, ldsst sich aus den
Laufzeitdifferenzen t,; und t,, die Zeit 7 bestimmen und daraus nach Gl. 3.8 auch
die kinetische Energie der Elektronen.

Liegt eine Driftspannung Up,;sx = 50 V an, so betrdgt die Flugzeit- bzw. Ener-
gieauflosung ca. 133 ps bzw. 150 meV [135]. Fiir detailliertere Informationen zur
Funktionsweise des Delayline-Detektors und technische Aspekte wird auf [136] hin-
gewiesen.
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4 Resultate

Die Présentation der Resultate zu Messungen an den organisch-anorganischen
Hybridsystemen Alqs/Au sowie Alqs/Ag gliedert sich in folgende drei Schwerpunkte:
e Kombination von UPS- sowie IPES-Messungen zur Untersuchung der elektroni-

schen Struktur besetzter sowie unbesetzter Zustinde von Alqs/Au sowie Alqs/Ag
e Untersuchung der Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens von propagieren-

den Oberflichenplasmonen in Au bzw. Ag durch Algs mit PEEM
e Untersuchung der Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens von lokalisierten

Oberflachenplasmonen in Au bzw. Ag durch Algs mit PEEM
Aus der Kombination von UPS- und IPES-Messungen werden Energiediagramme
abgeleitet, die die energetische Position relevanter Zusténde in den Hybridsystemen
beinhalten. Die Energiediagramme sollen zum Verstédndnis aller moglichen laserin-
duzierten Anregungen in PEEM-Messungen beitragen und helfen die Beeinflussung
des Photoemissionsverhaltens von plasmonischen Anregungen durch Alqs zu deuten.

Die Anregung von Plasmonen in Au erfolgt mit dem Laser bei einer Wellenldnge von
800 nm und in Ag bei 400 nm. Die dielektrischen Funktionen von Alqgs bei diesen
Energien betrégt €4;4,(800 nm) = 2,75 und €44, (400 nm) = 3,30 + 0,601 [84], [85].
Demnach absorbiert Alqs die einfallende elektromagnetische Strahlung mit einer
Wellenléinge von 800 nm nicht, wiahrend Strahlung mit einer Wellenldnge von 400
nm teilweise absorbiert wird. Dieser signifikante Unterschied in den dielektrischen
Funktionen soll in Kombination mit den unterschiedlichen Anregungsenergien fiir
Plasmonen in Au und Ag dazu beitragen ein besseres Versténdnis iiber die Beein-
flussung des Photoemissionsverhaltens von Plasmonen durch Alqgs zu erhalten.

Neben dem Unterschied in den dielektrischen Funktionen und somit auch den opti-
schen Eigenschaften, unterscheidet sich das Adsorptionsverhalten von Molekiilen auf
Au bzw. Ag. Wahrend Molekiile auf Au aufgrund der inerten Eigenschaften dieses
Metalls physisorbieren, kann es auf Ag eventuell zu einer Chemisorption kommen,
die die elektronischen FEigenschaften des Hybridsystems stark beeinflussen konnte.
Dies kann beispielsweise zur Ausbildung von neuartigen Hybridzustédnden fiithren.
Deshalb werden im Folgenden sdmtliche UPS- sowie IPES-Spektren auf die Exis-
tenz von Hybridzustdnden untersucht.
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4.1 Besetzte und unbesetzte Zustinde von Alqgs/Au

Die Préparation der Proben umfasst die schichtdickenabhéingige Sublimation von
Algs-Filmen auf einen Au(111)-Einkristall. Vor der Sublimation von Alqs wurde der
Au(111)-Einkristall mehreren Sputter- sowie Heizzyklen unterzogen und mit Hilfe
von UPS-Messungen beziiglich seiner Qualitédt untersucht. Dabei wurde der Kristall
so lange prépariert, bis der Oberflachenzustand (OF) von Au sichtbar war, siche
Abb. 4.2. Der Peak des Oberflachenzustands befindet sich bei einer Bindungsenergie
von (0,440,1) eV und stimmt somit gut mit der Literatur iiberein, in welcher die Po-
sition mit 0,3 eV angegeben wird [65]. Fiir detaillierte Informationen beziiglich der
Kristallpraparation wird auf Kapitel 3 hingewiesen. An jeder préparierten Schicht
wurden sowohl UPS- als auch ITPES-Messungen vorgenommen, bevor die néchste
Alqgs-Schicht aufgebracht wurde.

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

Untersuchung der Einsatzkante

Um Informationen iiber Anderungen in der Austrittsarbeit zu erhalten, muss
die energetische Position der Einsatzkante (SECO) in Abhéngigkeit von der Alqs-
Schichtdicke x untersucht werden. Der Durchmesser von Alqs betrigt 1,30 nm [80].
Dieser Wert entspricht damit bei gleichméffiger Bedeckung nominell einer Monolage

(ML).

Aus Abb. 4.1 und Tabelle 4.1 ist zu entnehmen, dass mit zunehmender Alqs-Schicht-
dicke die Einsatzkante in Richtung groflerer Bindungsenergien verschiebt. Das heifit
die Austrittsarbeit verringert sich. Die Abnahme der Austrittsarbeit betriagt bei ei-
ner Schichtdicke von 30,0 nm (2,240,1) eV. Es konnte jedoch sein, dass sich der
reale Wert von ® von dem hier angegebenen unterscheidet, da Aufladungseffekte,
die durch den Photoionisationsprozess induziert werden, bei dicken Schichten nicht
auszuschliefen sind. Aufgrund der geringen Beweglichkeit der Ladungstriger (Alqs-
Leitfdhigkeit 10*5% [137]) resultiert eine Verarmung an Elektronen und die Probe
14dt sich positiv auf. Das gesamte Spektrum verschiebt sich somit in Richtung gro-
Berer Bindungsenergien. Um die Austrittsarbeit bei dicken Schichten beziiglich der
Aufladungseffekte zu korrigieren, miissen in Zukunft XPS-Messungen zur Untersu-
chung der Verschiebung der Rumpfniveaus durchgefiihrt werden.
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Abbildung 4.1: Anderung der energetischen Position der Einsatzkante
Au(111) bei Schichtdicken von 0,1 nm - 30,0 nm.

von Alqs auf

r/nm | SECO/eV | AE/eV d/eV Ad/eV
0 | (16,2%0,1) 0 (5,0£0,1) 0
0,1 | (16,720,1) | (0,5=0,1) | (4,5+0,1) | (0,5%0,1)
05 | (17,120,1) | (0,9£0,1) | (4,1£0,1) | (0,9%0,1)
1,0 | (17,3£0,1) | (L,I£0,1) | (3,9%0,1) | (1,1£0,1)
3,0 | (17,520,1) | (1,3%£0,1) | (3,7£0,1) | (1,3%0,1)
10,0 | (17,040,1) | (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-
abhéingige Positionsinderung der Einsatzkante (SECO) und Verschiebung AE relativ zum
Substrat Au(111) sowie Verringerung der Austrittsarbeit mit zunehmender Schichtdicke
K.

Besetzte und unbesetzte Zustiande

Im Folgenden wird mit UPS die schichtdickenabhéngige Entwicklung der besetz-
ten Zustdnde, insbesondere des HOMO, untersucht. Analog werden die Ergebnisse
fiir die unbesetzten Zusténde présentiert, deren energetischen Positionen mit der
inversen Photoemission (IPES) ermittelt wurden. Aus dem energetischen Abstand
des HOMO-Onsets und des LUMO-Onsets ergibt sich die Transportliicke E;. Wie
bereits in Kapitel 2 erwahnt, stellt die Transportliicke einen oberen Grenzwert der
optischen Bandliicke dar und muss klar von dieser differenziert werden [50], [68], [75].
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Kapitel 4 Resultate

Aus Abb. 4.2 b) ist aufgrund der charakteristischen Au-Peaks (u.a. d-Bénder) zwi-
schen 2,5 eV und 7,0 eV und des Au-Oberflichenzustands bei Er zu erkennen,
dass fiir Schichtdicken bis zu 0,5 nm Alqs die elektronische Struktur des Au(111)-
Substrats ausgepréagt vorhanden ist (rote Kurve). Die besetzten Zustinde des Au(111)-
Substrats ohne Algs sind zum Vergleich in Abb. 4.2 a) dargestellt. Bei einer Schicht-
dicke von 1,0 nm (0,8 ML) sind der Oberflachenzustand (OF) von Au(111) an der
Fermikante sowie das Alq3-HOMO sichtbar, siehe Abb. 4.2 ¢). Dies spricht fiir eine
erfolgreiche Kalibrierung der Schichtdicke von Alqs, siche Kapitel 3. Bei 3,0 nm (2,3
ML) verschwindet der Oberflachenzustand und das HOMO bildet sich zunehmend
aus. Der HOMO-Onset liegt fiir 3,0 nm bei (1,64+0,1) eV und liegt damit in der N#he
des Literaturwerts 1,9 eV [90]. Allgemein kann festgestellt werden, dass bei dicker
werdenden Alqz-Schichten die energetischen Positionen des HOMO-Peakmaximums
sowie des HOMO-Onsets zu gréfleren Energien verschieben. Dieser Sachverhalt ist
in Tabelle 4.2 dargestellt. Im Folgenden werden in sédmtlichen 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’ abgekiirzt.
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Abbildung 4.2: Darstellung der schichtdickenabhingigen Anderung besetzter Zustin-
de. a) Referenzspektrum des Au(111)-Substrats mit dem Oberflichenzustand (OF) an
der Fermikante. b) Es ist eindeutig die zunehmende Ausbildung des HOMO fiir groBere
Alqgs-Schichtdicken sowie dessen Peak-Verschiebung (gestrichelter schwarzer Pfeil) sicht-
bar. Auch der HOMO-Onset (gestrichelter hellgriiner Pfeil) schiebt zu hoheren Bindungs-
energien. ¢) Besetzte Zustéinde in der Nihe 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.

k/nm | H-O/eV | H-P/eV
0 Er -
0.1 Er -
0,5 Er -
10 | (1,3£0,1) | (2,6£0,1)
3,0 | (L6%£0,1) | (2,7%£0.1)
10,0 | (2,1£0,1) | (3,120,1)
30,0 | (2,50,1) | (3,940,1)

Tabelle 4.2: Mit zunehmender Algs-Schichtdicke erfolgt die Verschiebung des HOMO-
Onsets sowie des HOMO-Peakmaximums zu grofleren 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 Alqs/Cobalt gezeigt,
dass die Wechselwirkung des metallischen Substrats mit dem organischen Adsorbat
bei einer Algs-Schichtdicke von 1,3 nm (1,0 ML) zur Ausbildung von Hybridzustén-
den an der Grenzfliche fiihrt. 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. Fiir dickere Schichten verschwinden die energetischen
Signaturen in den entsprechenden Spektren. Beziiglich der besetzten Zusténde ist
aus den UPS-Spektren in Abb. 4.2 b) zu erkennen, dass mit zunehmender Alqs-
Schichtdicke das Spektrum das Substrats geddmpft wird und in der Darstellung aus
Abb. 4.2 ¢) 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 erklart werden, weshalb die Adsorption von Alqs
hauptséchlich 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 Alqs/Au kommt, erfolgt in diesem Abschnitt innerhalb der IPES-
Messungen. Die mit Hilfe der inversen Photoemission ermittelten Spektren fiir die
unbesetzten Zustéande fiir Schichtdicken von 3,0 nm, 10,0 nm sowie 30,0 nm sind
in Abb. 4.3 dargestellt. Wahrend der Messung wurde insbesondere darauf geachtet
den Emissionsstrom und die Energie der emittierten Elektronen gering zu halten,
um eine Zerstorung der sensitiven Organik zu minimieren.
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L N
] Al i‘
: ' 'I |“ ) s
=_ “,1 { “'
L =]
3 5
L %
c
g - 8
£ £
£ £
— Au(111)
v — 3,0nm
W M —100nm |
W — 30,0 nm
=T T T T T T T T T
0 2 4 -6 -8
Bindungsenergie/eV Bindungsenergie/eV

Abbildung 4.3: a) Schichtdickenabhingige Anderung der Position unbesetzter Zustinde
fiir drei unterschiedliche Algs-Schichtdicken. Das IPES-Spektrum des Au(111)-Substrats
dient als Referenz (schwarze Kurve). b) Vergrofierte Darstellung der energetischen Signatur
unbesetzter Zusténde aus a) fiir Alqz-Schichtdicken von 3,0 nm (rote Kurve) sowie 10,0 nm
(griine Kurve) fiir 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 Zustanden erfolgt die energetische Verschiebung der
unbesetzten Zustinde mit zunehmender Alqs-Schichtdicke in die entgegengesetzte
Richtung, siche AEj (schwarzer Pfeil) in Abb. 4.3 a). Die Bestimmung der Ver-
schiebung des LUMO-Onsets ist in Abb. 4.4 b) aus Griinden der Anschaulichkeit
fiir Schichtdicken von 3,0 nm sowie 10,0 nm dargestellt. Alle anderen Werte sind in
Tabelle 4.3 aufgefiihrt.

Zur Bestimmung der Positionen des LUMO-Onsets werden Tangenten an das Spek-
trum gelegt. Der Schnittpunkt mit der Waagrechten ergibt die Position des Onsets,
siche Abb. 4.4 b). Es wird darauf hingewiesen, dass fiir alle Spektren in Abb. 4.3
sowie Abb. 4.4 das IPES-Signal unmittelbar in der Ndhe der Fermikante Er einen
erhohten 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 erhohte spektrale Intensitdt (Untergrundsignal) ist unphysi-
kalisch und diirfte 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 beriicksichtigt beispielsweise bei einer Schichtdicke
von 3,0 nm der Schnittpunkt 1 den Untergrund, wiahrend dies bei Schnittpunkt 1’
nicht der Fall ist. Die beiden moglichen 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
Alqgs-Schichtdicke von 3,0 nm. Die griine 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 (-3,540,3) lokalisiert. Fiir 10,0 nm Alqgs kénnen die energetischen
Positionen der beiden Peaks nicht eindeutig bestimmt werden. Tabelle 4.3 enthélt
ebenfalls Daten zu Alqgs-Schichtdicken unter 3,0 nm. Die dazugehorigen Spektren
sind in Abb. 4.3 a) nicht dargestellt, da die unbesetzten Zustiande von Alqs erst ab
3,0 nm im Spektrum zu erkennen sind.

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

k/nm | L-O/eV | L-O’/eV | P1/eV P2/eV

0 Er _ _ ;
0,1 Er _ _ _
0,5 Er _ _ _
1,0 Ep - _

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 | (-1,74+0,3) | (-2,2£0,3) - -
Tabelle 4.3: Die energetische Position des ersten (P1) sowie zweiten Peaks (P2) kann
fiir eine Schichtdicke von 3,0 nm bestimmt werden. Weiterhin ist eine zu den besetzten
Zustidnden entgegengesetzte Verschiebung der unbesetzten Zustédnde sichtbar.

Aus den nun bekannten schichtdickenabhéngigen Onset-Positionen kann die Trans-
portliicke als Energiedifferenz zwischen dem HOMO-Onset sowie dem LUMO-Onset
bestimmt werden. In Abb. 4.5 sind die Transportliicken fiir Schichtdicken in Ho6-
he von 3,0 nm, 10,0 nm sowie 30,0 nm dargestellt. Aufgrund der unterschiedlichen
Onset-Positionen fiir das LUMO, siehe Tab. 4.3, wird zwischen den beiden Trans-
portliicken E; sowie E;” unterschieden. In Abb. 4.5 wird die Unterscheidung zwischen
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E; sowie E;” exemplarisch fiir eine Schichtdicke von 30,0 nm veranschaulicht, wobei
fiir alle Schichtdicken stets gilt E;,” > E;.

Intensitat/a.u.
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Abbildung 4.5: Entwicklung der Transportliicke in Abh#ngigkeit von der Alqgs-
Schichtdicke. Es wird zwischen der Transportliicke E;, welche das Untergrundsignal nahe
Ep fiir die unbesetzten Zustéinde beriicksichtigt, sowie der Transportliicke E}, die den Un-
tergrund vernachléssigt, differenziert. Die Differenzierung ist exemplarisch fiir eine Schicht-
dicke von 30,0 nm dargestellt. Fiir die unbesetzten Zustéinde 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 Ep beriicksichtigt, der Abszissenachse entspricht.
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x/nm | Transportliicke E;/eV | Transportliicke E;’/eV
3,0 (2,7£0,3) (3,1£0,3)

10,0 (3,5£0,3) (4,0£0,3)

30,0 (4,240,3) (4,7+0,3)

Tabelle 4.4: Gegeniiberstellung der Transportliicken E; sowie E;” als Funktion der Alqs-
Schichtdicke. Die jeweiligen Transportliicken nehmen mit zunehmender Algs-Schichtdicke
zu, wobei stets E’; > E,; gilt.

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

Aus den schichtdickenabhéngigen Positionen der HOMO-Onsets, den Austrittsarbei-
ten sowie Transportliicken kann nach dem Béanderschema in Abb. 2.12 aus Kapitel 2
die Ionisierungsenergie E;,,, und die Elektronenaffinitat y nach Gl. 2.22 sowie Gl. 2.26
bestimmt werden. Die Werte fiir die schichtdickenabhéngigen Ionisierungsenergien
E;,, sowie Elektronenaffinitdten sind aus den Tabellen 4.5 und 4.6 zu entnehmen.

x/nm | Ionisierungsenergie E;,,/eV
0 (5,0%£0,1)
0,1 (4,5£0,1)
0,5 (4,120,1)
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: Schichtdickenabhéingige Ionisierungsenergien.

Bei den Werten fiir E;,, ist zu erkennen, dass bis zu einer Bedeckung von 0,5 nm
E;o,n, der Austrittsarbeit ® aus Tab. 4.1 entspricht, da die elektronische Struktur
des Goldsubstrats iiberwiegt. Ab 1,0 nm nimmt die Gewichtung der Merkmale der
elektronischen Struktur von Alqgs immer mehr zu und E;,, 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 betrégt ca. (5,4+0,1) eV.
Sie kann in guter Ndherung mit Werten aus der Literatur verglichen werden, die
fir dicke Algs-Schichten (Volumen-Alqgs) auf einer Au-Folie einen Wert von 5,8 eV
angibt [138].

r/nm | Elektronenaffinitit x/eV | Elektronenaffinitit y’/eV
3.0 (2,6%0.3) (2.2£0.3)

10,0 (1,920.3) (1,420,3)

30,0 (1,1£0,3) (0,6=0,3)

Tabelle 4.6: Elektronenaffinitdt fiir Bedeckungen von 3,0 nm, 10,0 nm und 30,0 nm.
Unterscheidung zwischen den beiden Elektronenaffinitdten y sowie x’ aufgrund der unter-
schiedlichen Transportliicken E; sowie E; .
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Die Werte fiir y nehmen, aufgrund der Zunahme der Transportliicke unter Annahme
eines konstanten Vakuumniveaus (keine Bandverbiegung eAVy), mit zunehmender
Bedeckung ab. Bildet man die Differenz zwischen E;,,, = 5,8 eV aus [138] sowie der
Transportliicke E; = 4,1 eV aus [68], so erhédlt man nach Gl. 2.26 fiir die Elektro-
nenaffinitdt y den Literaturwert 1,7 eV. Dieser stimmt gut mit dem Wert fiir y aus
Tab. 4.6 bei einer Schichtdicke von 10,0 nm iiberein. Abweichungen beziiglich anderer
Werte aus Tab. 4.6 konnten aus dem Untergrundsignal nahe Ef fiir die unbesetzten
Zusténde resultieren. Dies fithrt zur Ungenauigkeit in der Bestimmung des LUMO-
Onsets, sieche Abb. 4.4, und damit verkniipft auch der Transportliicke, siche Abb.
4.5. Aus den Positionen signifikanter elektronischer Signaturen wurden Energiedia-
gramme fiir 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], siche 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 fiir die unbesetzten Zustdnde wie-
der (orangener Pfeil in Abb. 4.7 b)). Die dazugehorigen Alqs-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 abgeschétzt. Die griinen Balken sind die in dieser Arbeit ermittelten
LUMO-Onsets (L-O’) und fiir eine Schichtdicke von 3,0 nm sind die Positionen der
beiden Peaks fiir die unbesetzten Zusténde 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 Naherung des Einelektronen-
Bilds der Photoemission, welches in stark korrelierten Systemen wie Alqs streng-
genommen nicht gilt. Dennoch soll anhand dieser Annahme in einer Néherung ein
Einblick in mégliche laserinduzierte Anregungsprozesse gewéhrt 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 Zusténde, so erkennt man, dass die in
dieser Arbeit mit UPS ermittelten energetischen Positionen gut mit Hill et al. iiber-
einstimmen. Die Alqgs-Schichtdicke rangiert nach Angabe von Hill et al. zwischen 5,0
nm und 10,0 nm. Die Position des HOMO-Onsets betrigt in dieser Arbeit bei einer
vergleichbaren Schichtdicke von 3,0 nm (1,640,1) eV und der HOMO-Peak liegt bei
(2,74£0,1) eV. Extrahiert man entsprechende Bindungsenergien von Hill et al. aus
dem oberen Spektrum in Abb. 4.7 b), so erhélt man fiir den Onset 1,9 eV und fiir
den Peak 2,6 eV. Somit stimmen die Werte gut iiberein. Die Spektren fiir die be-
setzten Zustdnde unterscheiden sich im dargestellten Energiebereich an der mit dem
blauen Pfeil gekennzeichneten Stelle. Wéhrend in Abb. 4.7 b) im oberen Graph der
markierte Peak eine ausgeprigte Substruktur aufweist, die auf einen zweiten Peak
deutet, ist dieser in Abb. 4.7 a) schwécher ausgeprigt. Dies kann mit dem hoéheren
Sekundérelektronenuntergrund erkldrt 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
Auflésung, die in UPS-Messungen dieser Arbeit erreicht wurde, liegt bei 130 meV -
150 meV und ist vergleichbar mit der von Hill et al..

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

Beziiglich der IPES-Spektren fiir die unbesetzten Zusténde in Abb. 4.7 a) fallt auf,
dass das Untergrundsignal in Abb. 4.7 a) groBer 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 Zusténden besteht, siche Abb. 4.7 b) unte-
res Spektrum. Die in a) ermittelten Positionen fiir die beiden Peaks sind (-2,540,3)
eV bzw. (-3,5£0,3) ¢V und unterscheiden sich merklich von den beiden gemessenen
Peak-Positionen aus Abb. 4.7 b) (oberes Spektrum). Hier ist ndmlich 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 Vernachlidssigung des Untergrundsignals, siehe Abb. 4.4,
betriagt nach Tab. 4.3 (1,5+0,3) eV. Der extrahierte Wert aus Abb. 4.7 betrégt da-
gegen 2,4 eV. Ein Vergleich der Daten zeigt, dass sowohl der LUMO-Onset als auch
die beiden Peaks bei Hill et al. betragsméfig stets bei gréfleren Werten positioniert
sind. Dies lasst sich durch den Verlauf der beiden gemessenen IPES-Spektren aus
Abb. 4.7 a) und b) erkldren. Wihrend 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
betragsmifig grofferen Bindungsenergien positioniert.

Berechungen von Hill et al. zeigen zudem, dass der erste Peak der unbesetzten Zu-
sténde genauso wie der erste Peak der besetzten Zustédnde aus drei Zustédnden be-
steht, die in den Messungen unter anderem aufgrund der experimentellen Auflésung
nicht detektiert werden konnen. Die Auflosung des in dieser Arbeit verwendeten
IPES-Aufbaus liegt namlich bei 800 meV, wihrend sie bei Hill et al. 500 meV be-
tragt.

Beziiglich der Ausbildung von Hybridzustinden an der Grenzfliche zwischen Alqs
und Au ist zu erwihnen, dass der in [80] in den 2PPE-Spektren beobachtete uHIS bei
einer Bindungsenergie von -1,5 eV sowohl fiir Alqs-Schichtdicken unter 3,0 nm (Ab-
bildungen nicht gezeigt) als auch fiir 3,0 nm, sieche Abb. 4.3, nicht zu beobachten ist.
Dies konnte mit der inerten Eigenschaft von Au zusammenhéngen, sodass die Algs-
Adsorption hauptséchlich auf der Physisorption basiert und eine Hybridisierung der
elektronischen Zustdnde nicht effizient genug ist, um zum Spektrum beizutragen.
Die Detektion des uHIS koénnte weiterhin durch die geringe IPES-Auflésung von
800 meV sowie das Untergrundsignal in der Ndhe der Fermikante, sieche Abb. 4.4,
beeinflusst sein.
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4.1 Besetzte und unbesetzte Zustiande von Alqgs/Au

vac

Al-24-35)

4,0 54

3,0 nm 10,0 nm

Abbildung 4.6: Anordnung der energetischen Positionen fiir besetzte sowie unbesetzte
Zusténde relativ zur Fermikante von Au(111) fiir die Schichtdicken 3,0 nm sowie 10,0 nm.
Die griinen Linien entsprechen der energetischen Position des LUMO-Onsets’ (L-O’) unter
Vernachlissigung des Untergrundsignals nahe Ep, siche Abb. 4.4 und Tabelle 4.3. Fiir
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 fiir die unbesetzten Zustéinde 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 fiir besetzte und unbesetzte Zusténde bei 3,0 nm Algs. b) Das
von Hill et al. gemessene Alqs/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 Zustéinde zueinander. Der schwarze Pfeil in
b) markiert die Position des gemessenen HOMO-Onsets aus [90].
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4.2 PEEM-Untersuchungen an Alqs;/Au-Mikrostrukturen

Die Anregung von propagierenden Oberflichenplasmonen an einer Vakuum/Silber
- Grenzfldche [14], [20], [100], [136], [16], [133] sowie an einer Vakuum/Gold - Grenz-
fliche [100], [136], [139], [140] wurde in der Literatur ausgiebig untersucht. Auch
gibt es Beispiele, in denen Oberflichenplasmonen an Grenzflichen zwischen Metal-
len und anderen dielektrischen Medien untersucht wurden. Zu diesen gehéren unter
anderem der indirekte Nachweis von Oberflichenplasmonen an einer Polymer/Ag -
Grenzfliche durch die Fluoreszenz, der in einer Polymermatrix eingebetteten Mo-
lekiile [141] sowie der strahlende Energietransfer von Alqs-Molekiilen zu Rhodamin
6G in dielektrischen Multilagensystemen durch gekoppelte Plasmonenmoden [8].

Die hier aufgefiihrten Referenzen untersuchen entweder das plasmonische Nahfeld an
einer Vakuum /Metall - Grenzfliche 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 Alqs/Au - Hybridgrenzfliche
in Photoemission einen weiteren Beitrag zu diesem noch wenig beleuchteten For-
schungsbereich liefern. Im Fokus der Untersuchungen dieses Abschnitts steht dabei
die Kldarung der Fragestellung, ob und wie das Photoemissionsverhalten plasmoni-
scher Anregungen im Referenzsystem ohne Alqs durch die schichtdickenabhéingige
Deposition der Organik beeinflusst wird und welche Mechanismen zugrunde liegen
kénnten.

Die untersuchten Alqs/Au-Hybridsysteme gliedern sich wie folgt:
e Algz-Quadrate auf Au-Film
e Algs-Film auf Au-Quadraten
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4.2.1 Alqgs-Quadrate/Au-Film/SiO; - Eine Vorstudie

Dieser Abschnitt behandelt eine Vorstudie zu Alqs auf einem rauen Au-Film. Das
untersuchte Schichtsystem besteht aus einem SiOs-Substrat sowie einem 40 nm di-
cken polykristallinen Au-Film, auf den eine 13,0 nm dicke Schicht des organischen
Halbleiters Algs (Volumen-Algs) in Form von Quadraten sublimiert wurde. Um In-
formationen iiber das Photoemissionsverhalten der Organik bei Bestrahlung mit
Laserlicht unterschiedlicher Wellenldngen zu erhalten, wurden vor der Sublimation
4 Kupfernetze (Stegbreite jeweils 6 um, Quadrate jeweils (20x20) um?) auf die poly-
kristalline Goldschicht aufgebracht, sieche Abb. 4.8. Die Netze dienten wéhrend der
Sublimation als Maske, mit deren Hilfe Algs-Quadrate im Ultrahochvakuum erzeugt
wurden. Nach der Sublimation wurde die Probe aus dem Vakuum ausgeschleust und
die Cu-Netze entfernt. AnschlieBend wurde die Probe zur Analyse im PEEM wieder
in die Anlage eingeschleust.

Au-Steg
Alqg;

H B/
Au

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

Die Messungen wurden mit dem Laser bei den beiden Wellenléngen 400 nm so-
wie 800 nm durchgefiithrt. 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 mafigeblichen Unterschied der optischen Eigenschaften
von Alqs bei diesen beiden Wellenldngen. Wahrend 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 Algs unter-
sucht werden kann, muss jedoch zuerst das isolierte Photoemissionsverhalten von
Algs in einem Testsystem untersucht werden. Hierzu wird die unpolierte Seite eines
einseitig polierten SiO,-Substrats verwendet. Zwar kénnen auch auf der unpolierten
Seite des mit Au beschichteten SiOs-Substrats Oberflichenplasmonen prinzipiell an
jedem Defekt angeregt werden, jedoch werden diese aufgrund der grofien Defektdich-
te auf der Oberfliche durch Streuprozesse instantan vollstandig weggeddmpft.

90



4.2 PEEM-Untersuchungen an Alqs /Au-Mikrostrukturen

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 Alqz-Quadraten und Au-Bereichen ist anhand der markierten
Bereiche in b) deutlich zu erkennen. Die hellen Fldchen stellen polykristallines Gold
dar, wahrend die Algs-Quadrate dunkel erscheinen.

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

Anregung mit dem Laser

Die Untersuchungen mit dem Laser erfolgen bei Zentralwellenldngen 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). Beziiglich 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) - ¢) 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 Algz-Quadraten und den Au-Stegen nur sehr schwer zu erkennen. Eine Abgren-
zung zwischen den beiden Bereichen ist mit einem weiflen Kreis markiert. Dabei ist
die helle Flache der Bereich, auf dem das Cu-Netz auflag.

Die Anregung mit rotem Laserlicht (800 nm) liefert lokale Intensitétsiiberh6hungen
(Hotspots), die iiber das gesamte Gesichtsfeld verteilt sind. Betrachtet man dage-
gen die Wechselwirkung an derselben Stelle mit blauem Laserlicht (400 nm), ist der
Kontrastunterschied zwischen den Alqgs-Quadraten und den Au-Stegen sehr grof.
Die Organikquadrate weisen im Kontrast eine starke Gewichtung auf. Exemplarisch
sind jeweils ein Au- und Algs-Bereich bezeichnet.
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. 90 um 3,10 eV

Abbildung 4.10: 13,0 nm dicke Alqs-Quadrate/Au-Film/raues SiOy: PEEM-
Aufnahmen der Probe an einer identischen Stelle bei einem Gesichtsfeld von jeweils 90
pm. Anregung mit a) Hg-Lampe, b) Laser 800 nm und c¢) Laser 400 nm. In b) dominieren
Hotspot-Anregungen den Kontrast, wihrend in ¢) die Algs-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 folgendermaflen erklért werden:

1. Optische Transparenz von Alqs

Aus dem energieabhingigen Verlauf der dielektrischen Funktion von Alqgs aus
Abb. 2.19 in Kapitel 2 kann abgeleitet werden, dass der Realteil um einen Wel-
lenléingenbereich von 800 nm eine flache Dispersion aufweist und bei 800 nm ca.
2,75 betragt. Der Imaginérteil verschwindet dagegen. Fiir die dielektrische Funk-
tion gilt also €454,(800 nm) = 2,75. Das heiflt, die einfallende elektromagnetische
Strahlung wird aufgrund des fehlenden Imaginérteils von Alqgs nicht absorbiert
und kann somit Elektronen aus den besetzten Zusténden der Organik nicht an-
regen. Die optische Transparenz wird auch durch die Tatsache bestétigt, dass die
Anregungsenergie innerhalb der optischen Bandliicke von Alqs in Hohe von 2,7 eV
liegt [87], [88], sodass keine Exzitonen angeregt werden konnen. Weiterhin gilt fir
die Eindringtiefe des Lasers in der Organik 6, 454,(1,55 €V)— 00, siche Gl. 2.56 in
Kapitel 2. Demnach erreicht der Laser die organisch-anorganische Hybridgrenz-
fldche.
2. Elektronische Anregungen in Au-Stege/SiOs

Die in dieser Arbeit anhand von UPS-Messungen ermittelte Austrittsarbeit von
Au betragt (5,0+0,1) eV. Dementsprechend wire bei der Laseranregung mit einer
Photonenenergie von 1,55 eV die Absorption von 4 Photonen aus dem Strahlungs-
feld notig, um Photoelektronen aus den Au-Stegen zu generieren, siche Abb. 4.11.
Da das Ubergangsmatrixelement in der Photoemission fiir 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-
iberhohungen dominiert, siehe Abb. 4.10 b).
3. Elektronische Anregungsmechanismen in Algs-Quadrate/Au-Film/SiO,

Nachdem die elektromagnetische Strahlung die Alqs/Au-Grenzflache erreicht hat,
werden in Au Anregungsprozesse induziert. Im Folgenden betrachten wir das Ener-
gieniveauschema in Abb. 4.6 fir 3,0 nm Alqs/Au(111) fiir den hier vorliegenden
Fall von 13,0 nm, um einen besseren Vergleich zu nachfolgenden Experimenten
an Au-Nanostrukturen mit einer nominell flichig sublimierten Alqs-Schichtdicke
von 1,3 nm ziehen zu kénnen. Die aus vorangegangenen UPS-Messungen ermit-
telte Austrittsarbeit des Gesamtsystems betréigt bei einer Algs-Schichtdicke von
3,0 nm ® = (3,7£0,1) eV. Bei einer Photonenenergie von 1,55 eV wire somit die
Absorption von drei Photonen notwendig, um Elektronen aus den besetzten Au-
Zusténden iiber das Vakuumniveau des Gesamtsystems anzuregen. In Abb. 4.11
ist ein modifiziertes Energieniveauschema von Abb. 4.6 dargestellt, aus welchem
mogliche 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 Néhe-
rung exzitonische Anregungen in Algs und damit verkniipft starke Korrelationsef-
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fekte vernachlassigt und daher strenggenommen nicht bei organischen Halbleitern
verwendet werden darf.

Auf Pfad 1 werden Elektronen aus besetzten Au-Zusténden in reale oder virtuelle
unbesetzte Zwischenzustinde angeregt und iiber diese in das Alqs-LUMO injiziert.
Von dort fithrt die Absorption zweier weiterer Photonen zur Anregung iiber das
Vakuumniveau (indirekter Prozess).

Dagegen erfolgt entlang Pfad 2 die direkte Anregung von Au-Elektronen in das
Alg3-LUMO durch die Absorption des ersten Photons. Anschlieffend werden Elek-
tronen durch die Absorption zweier weiterer Photonen iiber das Vakuumniveau
angeregt (direkter Prozess).

Pfad 3 beschreibt die Anregung von Elektronen aus besetzten Au-Zustdnden aus-
schliefllich iiber reale bzw. virtuelle unbesetzte Au-Zwischenzustéinde, d.h. ohne
die Beteiligung energetischer Zustinde von Alqz innerhalb des gesamten Anre-
gungsprozesses. Nachdem das dritte und somit letzte Photon absorbiert wurde,
kommt es zur Anregung in einen Endzustand. Dabei werden Ladungstriger durch
die Grenzfliache in die Organik injiziert. Der Endzustand befindet sich iiber dem
Vakuumniveau und ist im Ortsraum innerhalb der Alqsz-Schicht lokalisiert, siehe
in Anlehnung an das Drei-Schritt Modell aus Abb. 2.5.

Samtliche Anregungsmechanismen in Abb. 4.11 werden durch das im Vergleich
zum anregenden Laserfeld verstarkte resultierende interne Nahfeld getrieben. Da-
bei resultiert die lokale Feldverstdrkung hauptséchlich aus den topographischen
Inhomogenitéten des rauen Au-Films.



4.2 PEEM-Untersuchungen an Alqs /Au-Mikrostrukturen
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Abbildung 4.11: Alqgs/Au: Vereinfachte Darstellung moglicher elektronischer Anre-
gungsmechanismen bei einer Photonenenergie von 1,55 eV im Einelektronen-Bild. Kor-
relationseffekte im elektronischen System von Alqgs, die zur Renormierung der energe-
tischen Positionen von Zustédnden fiithren, werden vernachlissigt. Auf Pfad 1 werden
Au-Elektronen indirekt iiber reale bzw. virtuelle Au-Zwischenzustinde in die Organik
injiziert. Auf Pfad 2 dagegen erfolgt die direkte Injektion von Au-Elektronen in das Algs-
LUMO. Pfad 3 beschreibt die Anregung von Elektronen aus besetzten Au-Zustdnden
ausschliellich iiber unbesetzte reale bzw. virtuelle Au-Zwischenzusténde. Die Absorpti-
on des dritten Photons fithrt zur Anregung in einen Endzustand iiber dem Vakuumni-
veau. Dabei tunneln Ladungstriger durch die Grenzfliche in die Organik.

. Ladungstransport in Volumen-Algs - Algs-Quadrate/Au-Film/SiOq

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

"Hopping’-Transport - Algs-Quadrate/Au-Film /SiOq

Innerhalb des indirekten (Pfad 1) bzw. direkten (Pfad 2) Anregungsmechanis-
mus aus Abb. 4.11 fithrt die Absorption des ersten Photons zur Anregung in das
LUMO, welches auf dem Liganden eines Alqs-Molekiils lokalisiert ist. Um vom
LUMO eines Molekiils zum LUMO eines anderen Molekiils zu gelangen, miissen
die Ladungstriger lokale Potentialbarrieren iiberwinden. Dies erfolgt bei endli-
chen Temperaturen innerhalb eines thermisch aktivierten Prozesses ("Hopping-
Transport’). Im Ortsraum betrachtet "hiipfen’ die Elektronen zwischen Liganden
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einzelner Molekiile [142]. Aufgrund der Anwesenheit des resultierenden internen
Nahfelds Emt sowie des PEEM- Extraktorfelds EEW, betrdgt die resultierende

"Hopping’-Potentialbarriere A,., = A-f \/ ges,» it der Barriere A ohne die An-
wesenheit eines elektrischen Feldes. Somit ist die resultierende Potentlalbarrlere
durch die Komponente des Gesamtfeldes senkrecht zur Probenoberflache Egesz
= th+E’Extrz reduziert [53], [54], sieche Gl. 2.17 in Kapitel 2. Durch die her-
abgesetzte Potentialbarriere steigt die "Hopping’-Wahrscheinlichkeit und damit
verkniipft auch die Beweglichkeit der Elektronen. Der intramolekulare "Hopping’-
Transport iiber unbesetzte Zustdnde einzelner Molekiile erfolgt so lange, bis das
dritte Photon absorbiert wird und Photoelektronen generiert werden, siche Abb.
4.11. Diese Photoelektronen unterliegen anschlieBend dem im néchsten Abschnitt
beschriebenen 'Drift’-Transport.

'Drift’-Transport - Alqs-Quadrate/Au-Film /SiOq

Nach der Absorption des dritten und somit letzten Photons werden die Elektronen
entlang Pfad 1 und Pfad 2 in einen Endzustand iiber das Vakuumniveau angeregt.
Folglich existieren sie als Photoelektronen in der Organikschicht und unterliegen
nicht mehr dem intramolekularen "Hopping’-Transport. Aufgrund der Uberlage-
rung der jeweiligen Komponenten des resultierenden internen Nahfelds sowie des
elektrischen Feldes zwischen der Probe und dem PEEM-Extraktor in z-Richtung
Eges 2= Eint, Z+EE1‘t7"z werden sie entlang der elektrischen Feldlinien in Richtung
des Extraktors beschleunigt.

Die elektrische Feldstirke des Extraktorfelds |EEW7Z| kann bei einer Beschleuni-
gungsspannung der Elektronen in Hohe von 10 kV und einem Extraktor-Proben-
Abstand von 1,9 mm nach einem einfachen Kondensatormodell zu 5,0-10° V/m
abgeschétzt werden. Demnach kann davon ausgegangen werden, dass fiir das Ge-
samtfeld gilt |Eges,z\ > 5,0-10° V/m. Durch das sehr hohe Gesamtfeld senkrecht
zur Probenoberfliche werden die Photoelektronen trotz ihrer geringen mittleren
freien Weglénge von 0,13 nm - 0,45 nm [76] in Alqgs regelrecht aus der Organik
"herausgesaugt’ und erreichen den Detektor. Das Erreichen des Detektors wird
durch die Beobachtung des Hotspot-Signals aus Abb. 4.10 bestétigt.

Fiir die beiden Pfade 1 und 2 wird eine Kombination aus "Hopping’-Transport und
'Drift’-Transport vorgeschlagen, fiir Pfad 3 dagegen ein reiner ’Drift’-Transport, da
die Elektronen aus besetzten Au-Zusténden auschlieflich iiber reale bzw. virtuelle
Au-Zwischenzustédnde direkt in einen Endzustand iiber dem Vakuumniveau angeregt
werden. Folglich existieren sie im Ortsraum als Photoelektronen, die in der Algs-
Schicht lokalisiert sind.

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

Die dielektrische Funktion von Alqs bei einer Anregungswellenléinge von 400 nm
(3,10 V) lautet: €44, (400nm) = 3,30 + 0,60i. Da die Photonenenergie grofer ist als
die optische Bandliicke von Algs (2,7 V) wird ein Teil des Laserlichts von Alqs absor-
biert und kann Exzitonen anregen. Weiterhin betrégt die Eindringtiefe des Lasers in
der Organik 53 nm (siehe Gl. 2.56), sodass das Laserlicht bei einer Alqs-Schichtdicke
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von 13,0 nm die Hybridgrenzfliche erreicht. Die dielektrische Funktion von Au bei
400 nm lautet: €4,(400nm) = -1,65 + 5,74i [143]. Aufgrund des groBen Imaginér-
teils Im(€4,,(400nm)) wird die an der Grenzfliche ankommende elektromagnetische
Strahlung durch Absorption in Au stark gedampft. Das im Kontrast prominente
Photoemissionssignal der Algs-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 grofer als die
Schwellwertenergie (optische Bandliicke) in Hohe von 2,7 eV, die zur Erzeugung von
Algs-Exzitonen notwendig ist [87], [88]. Bei den Alqgs-Exzitonen handelt es sich um
stark korrelierte Elektron-Loch-Paare mit einer Bindungsenergie von 1,4 eV [68]. Im
Folgenden orientiert sich die Interpretation moglicher elektronischer Anregungsme-
chanismen im System Algs/Au aus Griinden der Ubersichtlichkeit am Einelektronen-
Bild unter Vernachléssigung starker Korrelationseffekte.

1. Elektronische Anregungen in Au-Stege/SiOy

Der Anteil des in Au absorbierten Laserlichtes regt Elektronen aus besetzten Zu-
stdnden an. Zuerst wird der Photoemissionsprozess in den Au-Stegen (dunkel)
aus Abb. 4.10 ¢) betrachtet und angenommen, dass sich entweder kein Alqgs oder
lediglich eine vernachléssigbar kleine Menge auf den Au-Stegen befindet. Die Aus-
trittsarbeit von Au ist (5,040,1) eV, siehe Tab. 4.1. Um Photoelektronen aus den
besetzten Zusténden zu generieren, ist die Absorption von zwei Photonen mit ei-
ner Energie von jeweils 3,10 eV notwendig. Dabei kann die Anregung iiber 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 Algs-Quadrate/Au-Film/SiO,

Betrachtet man dagegen den Alqs/Au-Bereich in Form der Quadrate, so han-
delt es sich bei einer Schichtdicke von 13,0 nm um Volumen-Alqs. Folglich ist die
spektrale Signatur des Au-Substrats durch die Ausbildung von besetzten Alqs-
Zustéanden vollstandig gedampft. 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 Alqs-Schichtdicke ab und das Spektrum wird durch
den Emissionsbeitrag besetzter Zustinde der Organik dominiert.

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

Um Photoelektronen aus besetzten Alqgs-Zusténden zu erzeugen (Pfad 2), muss
die Ionisierungsenergie in Hohe von (5,3+0,1) eV iiberwunden werden, weshalb
die Absorption von zwei Photonen notwendig ist. Die Absorption des ersten Pho-
tons (3,10 eV) fiihrt zur Anregung von Elektronen aus dem HOMO in das LUMO.
Die Absorption des zweiten Photons regt das Elektron vom LUMO in einen End-
zustand iiber dem Vakuumniveau an, der sich im Ortsraum in der Alqsz-Schicht
befindet.
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Dagegen kann die Anregung von Elektronen aus besetzten Au-Zustédnden auf un-
terschiedliche Arten erfolgen. Auf Pfad 1 werden die Ladungstriager ausschlief3-
lich {iber unbesetzte reale bzw. virtuelle Au-Zusténde in einen Endzustand iiber
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 Alqs-Schicht. Auf Pfad 3 bzw. Pfad 4 werden
Elektronen durch die Absorption des ersten Photons direkt bzw. indirekt in das
Algs-LUMO angeregt. Dabei werden die Ladungstriger durch die Grenzfliche in
die Organik injiziert. Die Absorption eines zweiten Photons fithrt zur Anregung
in einen Endzustand iiber dem Vakuumniveau. Dieser befindet sich im Ortsraum
in der Algs-Schicht.

Zur Erkldarung des prominenten Signals der Alqs-Quadrate aus Abb. 4.10 ¢) miis-
sen simtliche Pfade aus Abb. 4.12 beriicksichtigt 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 Alqgs-Zusténden den Beitrag von Ladungstrigern aus besetzten Au-Zustédnden
iiberwiegt. Dies konnte unter anderem damit begriindet werden, dass die anregen-
de Strahlung aufgrund des grofien Imaginéarteils der dielektrischen Funktion von
Gold bei 400 nm (3,10 €V) €4,(400nm) = -1,65 + 5,741 [143] in Au stark geddmpft
wird. Weiterhin ist die Anregungsenergie von 3,10 eV grofler als die optische Band-
liicke von Alqs (2,7 eV), sodass das Ubergangsmatrixelement fiir die Anregung von
Exzitonen grofl ist und den gréfiten Beitrag zum Photoemissionssignal aus Abb.
4.10 c) liefert.

. Ladungstransport in Volumen-Alqs

Um zum PEEM-Detektor zu gelangen, miissen die Ladungstriger zuerst die 13,0
nm dicke Alqs-Schicht durchqueren. Analog zur Interpretation bei einer Anre-
gungswellenldnge von 800 nm werden folgende Vorschlidge fiir mogliche Trans-
portmechanismen im Einelektronen-Bild ohne die Beriicksichtigung starker Kor-
relationseffekte (Exzitonen-Anregung) gemacht.

'Drift’-Transport von Photoelektronen aus Au-Stegen/SiO,

Nachdem Elektronen aus besetzten Au-Zustinden durch die Absorption eines
zweiten Photons in einen Endzustand iiber dem Vakuumniveau angeregt wur-
den (Pfad 1 in Abb. 4.12), befinden sie sich beziiglich des Ortsraums im Vaku-
um und haben eine gewisse kinetische Energie E;;,. Die Feldkrifte des externen
PEEM-Extraktorfeldes beschleunigen die Ladungstréger zusétzlich. Es resultiert
eine Driftbewegung im Extraktorfeld.

Transport von Photoelektronen im Bereich Alqgs-Quadrate/Au-Film /SiOs

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-Zustéinden im System Alqs/Au. Die Absorption des zweiten Photons
fithrt zur Anregung in einen Endzustand (Erzeugung von Photoelektronen), der
sich in der Alqgsz-Schicht befindet. Die Photoelektronen werden durch das PEEM-
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Extraktorfeld EEHT beschleunigt und aufgrund der hohen Feldstéirke senkrecht
zur Probenoberfliche |EEm,Z\~5,O~106 V/m regelrecht aus der Organik ’heraus-
gesaugt’.

Entang der Pfade 2-4 werden die Ladungstridger entweder aus besetzten Au-
Zustanden direkt (Pfad 3), indirekt (Pfad 4) entlang der Grenzflache in das Alqs-
LUMO angeregt bzw. die Anregung in das LUMO erfolgt intramolekular direkt
aus den besetzten Algs-Zustédnden in das LUMO (Pfad 2). Bevor das zweite Pho-
ton absorbiert wird, werden die Elektronen durch den "Hopping’-Mechanismus
zwischen einzelnen Molekiilliganden in der Alqgs-Schicht transportiert. Nach der
Absorption des zweiten Photons in einen Endzustand liegen die Ladungstriger als
Photoelektronen in der Algs-Schicht vor und unterliegen dem ’Drift’-Transport im
PEEM-Extraktorfeld.
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Abbildung 4.12: Alqs/Au: Vereinfachte Darstellung zu Anregungsmoglichkeiten von
Elektronen bei einer Photonenenergie von 3,10 eV im Einelektronen-Bild und ohne Beriick-
sichtigung starker Korrelationseffekte, die zur Renormierung der energetischen Positionen
von Zusténden fithren. Das Photoemissionssignal von den Au Stegen resultiert aus einem
2PPE-Prozess ausschlieflich tiber reale bzw. virtuelle Zwischenzusténde von Au (Pfad 1).
In den Algs/Au-Quadraten tragen die Pfade 2-4 zum beobachteten Photoemissionssignal
bei.
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4.2.2 Alqgs-Quadrate/Au-Film - Propagierende Oberflichen-
plasmonen

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

Die Prozessierung von Algs-Quadraten auf einem flichigen 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 fiir die Algs-Quadrate eine Schichtdicke von 55 nm liefert, siehe Lini-
enprofil an einer Alqs/Au-Stufenkante in Abb. 4.13.

Die PEEM-Analyse des Photoemissionsverhaltens von Alqs-Quadraten auf einem
Au-Film erfolgt in Abhéngigkeit der Schichtdicke der Organik.
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Abbildung 4.13: 55 nm dicke Algs-Quadrate/Au-Film/glattes SiOs: Rasterkraft-
mikroskopische Untersuchung zur Schichtdickenkalibrierung von Algs. a) Aufnahme eines
Au-Stegs zwischen zwei Alqs-Quadraten. b) Das Linienprofil liefert fiir die Stufenkante
einen Wert von 55 nm.

Das Verhalten des Systems wird in Abb. 4.14 a) - ¢) fiir verschiedene Anregungs-
quellen sowie Wellenléngen verdeutlicht. Die Laser-Anregung erfolgt beim 65°-Einfall
sowie p-Polarisation des elektrischen Feldvektors mit den Wellenléngen 400 nm bzw.
800 nm. In a) wird bei der Aufnahme mit der Hg-Lampe deutlich, dass die Subli-
mation von Algs-Quadraten auf einen polykristallinen Au-Film {iber das TEM-Netz
erfolgreich war, da die Netzstruktur gleichméfig auf der Oberfliche abgebildet ist.

Das Photoemissionsverhalten unter Anregung mit Laserlicht der Zentralwellenlénge
von 400 nm (3,10 eV) und beim Anregungswinkel von 65° ist aus ¢) zu entnehmen.
Die Algs-Quadrate sind im Kontrast aufgrund der Elektronenemission aus den be-
setzten Zustdnden sehr prominent, wihrend die Au-Stege dunkel erscheinen. Diese
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Beobachtung ist analog zu Abb. 4.10 ¢). Die gelben Pfeile in Abb. 4.14 ¢) deuten
auf Intensitdtsmodulationen in Form von dunklen Streifen an den Kanten der Alqs-
Quadrate. Eine Moglichkeit fiir das Zustandekommen der dunklen Streifen konnte in
der Wechselwirkung der out-of-plane Komponente des p-polarisierten Feldes mit den
Kanten der Quadrate begriindet liegen. Ein dhnlicher ’Schatteneffekt’ wurde in [144]
an selbstorganisierten Ag-Nanostrukturen mit p-polarisiertem Laserlicht bei einem
Anregungswinkel von 74° relativ zur Oberflichennormalen des Systems beobachtet.

Regt man das System mit einer Zentralwellenldnge von 800 nm (1,55 eV) an, so ist
ein Schwebungsmuster zu beobachten, welches aus der Uberlagerung der einfallen-
den elektromagnetischen Strahlung und der an den Kanten der Alqs/Au-Grenzflache
angeregten propagierenden Oberflichenplasmonen resultiert, siche Abb. 4.14 b). Die
Wellenfronten, die jeweils von den beiden Kanten ausgehen, sind exemplarisch mit
einem blauen Pfeil gekennzeichnet. Der helle horizontale Intensitdatsverlauf, der in
einem Schweif auslduft (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 (griiner Pfeil). Dieser Effekt konnte ebenfalls aus der Wechselwirkung der
out-of-plane Komponente des Feldes mit der Oberflache resultieren.
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Fov 75 um 3,10 eV

Abbildung 4.14: 55 nm dicke Alqgs-Quadrate/Au-Film/SiOs: a) Die Hg-Aufnahme
zeigt, dass die Netzstruktur erfolgreich generiert wurde. b) Die Anregung von Oberfli-
chenplasmonen mit Laserlicht der Wellenléinge 800 nm an den jeweiligen Grenzflichen
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). Auffillig ist zudem das ho-
mogen verteilte Photoemissionssignal auf den Au-Stegen (griiner Pfeil). ¢) Anregung des
organisch-anorganischen Hybridsystems mit Laserlicht der Wellenldnge 400 nm. Der k-
Vektor zeigt die Einfallsrichtung des Laserlichts, welches von links auf die Quadrate trifft.
Die Algs-Quadrate weisen im Vergleich zu den Au-Stegen eine sehr hohe Photoemission
auf. Die gelben Pfeile zeigen auf Intensitdtsmodulationen 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 Uberlagerung aus den an den Alqgs/Au-Grenzflachen angeregten Oberflachen-
plasmonen und der einfallenden Strahlung darstellen, siche Abb. 4.14 b).

Im Theoriekapitel wurde bereits erwahnt, dass Oberflichenplasmonen an Grenzfla-
chen zwischen Metallfilmen und angrenzenden Dielektrika in x-Richtung propagie-
rende Wellen mit einem longitudinalen Charakter sind. Senkrecht zur Oberfliche
dagegen sind sie gebunden und klingen als evaneszente Welle exponentiell in die
angrenzenden dielektrischen Medien ab. Fiir die Existenz von propagierenden Ober-
flachenplasmonen miissen nach Kapitel 2 folgende Anregungsbedingungen erfiillt
werden:

e Passende Anregungsenergie,

e Existenz einer Anregungskante fiir die k-Einkopplung,

Re(epr) und Re(ep) haben entgegengesetztes Vorzeichen,

|Re(enr)] > |Re(ep)].

Die k-Einkopplung ist als Bedingung fiir eine in x-Richtung propagierende longitu-
dinale Welle durch die Anregung an der Grenzfliche zwischen dem Alqs-Quadrat
und dem Au-Film gegeben. Dabei sorgt die Grenzfliache fiir den notwendigen Sym-
metriebruch und streut Impulskomponenten in verschiedene Raumrichtungen.

Die komplexen dielektrischen Funktionen von Au und Alqgs bei einer Energie von
1,55 eV (800 nm) lauten: €4,(800 nm) = -23,90 + 1,501 sowie €454,(800 nm) =
2,75 [143], [84]. Damit sind die restlichen Bedingungen beziiglich der Realteile der
dielektrischen Funktionen ebenfalls erfiillt und unterstiitzen die Ausbildung einer in
z-Richtung an die Oberfliche gebundenen evaneszenten Welle.

Die Erklarung zur Beobachtung des Schwebungssignals durch einen 55 nm dicken
Algs-Film erfolgt analog zum Hotspot-Signal aus Abb. 4.10 b). Wie bereits erwéhnt,
ist Algs bei 800 nm (1,55 eV) ein optisch transparentes dielektrisches Medium, wel-
ches nicht zum detektierten Signal aus seinen besetzten Zusténden beitrégt, da die
Anregungsenergie innerhalb der optischen Bandliicke liegt, d.h. Exzitonen werden
in Algs nicht angeregt. Im Folgenden erfolgt die Interpretation fiir die Beobach-
tung des Schwebungssignals durch einen 55 nm dicken Algsz-Film aus Griinden der
Ubersichtlichtlichkeit im Einelektronen-Bild unter der Vernachlissigung starker Kor-
relationseffekte im organischen Halbleiter.

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

Die Absorption des ersten Photons der Energie 1,55 eV fiihrt zur Anregung der kol-
lektiven Elektronenoszillation in Form des propagierenden Oberflichenplasmons
mit der Wellenfunktion |¥p) und damit zu sehr hohen lokalen Feldstérken auf der
Probenoberfliche. 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 {iberh6hten Verlaufs, demonstriert.

103



Kapitel 4 Resultate

Die elektronische Anregung kann analog zu Abb. 4.11 entlang Pfad 1 (lila Pfeile)
indirekt iiber reale oder virtuelle unbesetzte Au-Zwischenzustéinde mit anschlie-
Bender Injektion der Elektronen in das Alqs-LUMO erfolgen. Auch ist entlang
Pfad 2 (orangene Pfeile) die direkte elektronische Anregung aus einem besetzten
Au-Zustand in das Alq3-LUMO moglich. Bei beiden Pfaden fiihrt die Absorpti-
on eines zweiten Photons jeweils zur Anregung vom LUMO in einen energetisch
hoher gelegenen unbesetzten Zustand. Bevor es zur Detektion von Photoelektro-
nen (Anregung in einen Endzustand iiber dem Vakuumniveau durch Absorption
des dritten Photons) kommt, werden die Ladungstrager in der Alqgs-Schicht in-
tramolekular durch den Hopping-Mechanismus zwischen gebundenen unbesetzten
Energiezustéinden, die im Ortsraum auf den einzelnen Alqs-Liganden lokalisiert
sind, transportiert. Der Hopping-Ladungstransfer, und damit verkniipft die Be-
weglichkeit der Elektronen, wird im Falle der SPP-Anregung durch die senkrecht
zur Probenoberﬂaehe orientierten Komponente des resultierenden Gesamtfeldes
Eges,z = Emtz—l—EExtm getrieben bzw. erhoht. Die Erhohung der Ladungstréiger-
beweglichkeit basiert dabei auf der feldinduzierten Herabsetzung der Hopping-
Potentialbarrieren zwischen zwei Alqs-Molekiilen [53], [54]. Dabei beschreibt Eint,z
= _)emt,ZXGZ das resultierende interne Nahfeld, welches sich aus der Faltung des
externen anregenden Laserfeldes Eqmyz sowie der optischen Antwortfunktion G,
in Form der SPP-Anregung ergibt, siehe Kapitel 2.

Nach der Absorption des dritten Photons erfolgt die Anregung in einen Endzu-
stand tiber dem Vakuumniveau (Photoelektronen), der sich im Ortsraum in der
Alqgs-Schicht befindet. Die nun vorhegenden Photoelektronen werden ausschlief3-
lich durch die elektrische Komponente Eges 2= B, z—l—EEmz senkrecht zur Pro-
benoberfliche in Richtung des PEEM-Detektors beschleumgt und erreichen diesen
trotz der 55 nm dicken Schicht aufgrund des sehr groflen Betrags von E)ge&z.

2. Elektronische Anregungen in Alqs/Au - Pfad 3

In Pfad 3 aus Abb. 4.15 erfolgt die Anregung aus besetzten Au-Zusténden aus-
chlieBlich iiber reale bzw. virtuelle unbesetzte Au-Zwischenzustinde, d.h. ohne
die Beteiligung elektronischer Zusténde von Alqs. Dabei fithrt die Absorption des
ersten Photons wie oben erwéihnt zur Anregung des SPPs. Die anschlieSfende Ab-
sorption zweier weiterer Photonen fiithrt zur Anregung in einen Endzustand iiber
dem Vakuumniveau. Dabei erfolgt ein Elektronentransfer entlang der Alqs/Au-
Grenzfliache, sodass in der Algs-Schicht Photoelektronen vorliegen. Diese unter-
liegen nicht wie Elektronen, die gebundene Zustidnde bevélkern, einem Hopping-
Transport sondern aufgrund der elektrischen Komponente des Gesamtfeldes Eges .
= th+EE$trz ausschlieBlich einem Drift-Transport. Dabei ist ]Egesz| so groB,
dass sogar Ladungstréager aus einer 55 nm dicken Alqgs-Schicht detektiert werden.
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Abbildung 4.15: Alqs/Au: Vereinfachte Darstellung zu Anregungsmoglichkeiten von
Elektronen bei einer Photonenenergie von 1,55 eV im Einelektronen-Bild und ohne Be-
riicksichtigung starker Korrelationseffekte, die zur Renormierung der energetischen Posi-
tionen von Zustédnden fithren. Die Absorption des ersten Photons mit der Energie von 1,55
eV fiihrt zur Anregung von propagierenden Oberflichenplasmonen mit der Wellenfunktion
|Wspp). Die plasmoneninduzierte Feldverstérkung (schematisch als iiberhohtes resultieren-
des internes Nahfeld in Rot eingezeichnet) treibt den gesamten Photoemissionsprozess. Die
durch das resultierende interne Nahfeld getriebene elektronische Anregung aus besetzten
Au-Zusténden kann entweder entlang Pfad 1 indirekt (lila Pfeile), entlang Pfad 2 direkt
(orangene Pfeile) oder ausschlieflich iiber reale bzw. virtuelle Zwischenzustéinde von Au
mit anschliefender 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 Grenzfliche zwischen dem Au-Film und den Kanten der
Algz-Quadrate auftritt. Die Deposition der Algs-Quadrate auf den Au-Film fithrt
dazu, dass sich, ein im Vergleich zum reinen Au-Film mit entsprechendem Bre-
chungsindex, modifizierter effektiver Brechungsindex des organisch-anorganischen
Gesamtsystems ausbildet. Dieser fithrt in Kombination mit einer topographischen
Inhomogenitit (Kante des Alqs-Quadrats) dazu, dass zusétzliche Impulskomponen-
ten parallel zur Grenzflache gestreut werden und sich die Lichtlinie aus Abb. 2.20 b)
in Kapitel 2 mit der Plasmonendispersion schneidet. Folglich konnen propagierende
Oberflachenplasmonen angeregt werden.

In Abb. 4.16 b) und c) sind Linienprofilverldufe entlang verschiedener Bereiche
mit maximaler Intensitét (konstruktive Interferenz zweier Wellenfronten des Schwe-
bungssignals) und senkrecht zu vier verschiedenen Anregungskanten dargestellt. Die
Position des Linienprofils senkrecht zu einer moglichen Anregungskante ist in Abb.
4.16 a) rot bzw. entlang der Bereiche maximaler Intensitét hellblau eingezeichnet.
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Die Breite der Masken ist ein MaB fiir die Breite des Linienprofils, also die Mittelung
des Signals orthogonal zur Masken-Orientierung. Fiir den iiber die Alqs-Quadrate
1-4 (Masken hellblau eingezeichnet in a)) gemittelten Wert der Schwebungswellen-
lange ergibt sich Ap; = (2,4+0,1) wm. Senkrecht zu den vier Anregungskanten der
Quadrate (Maske fiir eine Anregungskante exemplarisch rot eingezeichnet in a)) ein
kleinerer Wert von Aps = (1,7£0,1) pm. Um eine Abschétzung iiber die Plasmo-
nenwellenldnge zu erhalten, wird aufgrund von Interferenzeffekten in den blau mar-
kierten Regionen von Interesse Ags verwendet und daraus nach GIl. 3.7 aus Kapitel
3 Aspp zu Agpp = (544489) nm bestimmt.
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Abbildung 4.16: 55 nm dicke Algs-Quadrate/Au-Film/SiOy: Anregung des Sys-
tems bei p-polarisiertem Laserlicht mit einer Wellenldnge von 800 nm. a) Definierte Mas-
ken 1 - 4 fiir Linienprofile beziiglich des hellen, horizontalen Intensitéitsverlauf (hellblaue
Masken) sowie eine exemplarisch ausgewihlte Anregungskante (Maske 5, rot) fiir Wellen-
fronten, die von den 4 Anregungskanten ausgehen. Der ortsabhéngige Intensitétsverlauf
ergibt fiir den Intensitétsschweif Schwebungswellenléngen Ap; = (2,4+0,1) pm und fiir die
Profile entlang der Anregungskanten Apy = (1,7+0,1) pm.

Vergleich mit der Theorie

Wir betrachten ein Modellsystem, welches aus einem Au-Film mit topographi-
schen Uberhshungen in Form von Kanten besteht. An den Kanten werden Ober-
flichenplasmonen angeregt. Das an den Au-Film angrenzende dielektrische Medium
sei das Vakuum. Die dielektrische Funktion von Au betréagt bei einer Anregungswel-
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lenldnge von 800 nm €4,(800 nm) = -23,90 + 1,50i [143]. Daraus ergibt sich eine
theoretische Schwebungswellenléinge von 6,9 pm (Agpp = 717 nm).

Nimmt man nun als angrenzendes dielektrisches Medium einen Algs-Film mit € 454, (800
nm) = 2,75 [84], so ergibt sich die berechnete Schwebungswellenldnge zu Ag = 0,9 pm
(Aspp = 430 nm). Die theoretischen Werte fiir die Plasmonenwellenléngen 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 niherungsweise gute Ubereinstimmung mit den Losungen der Maxwell-
Gleichungen vor.

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

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

Der Grund hierfiir liegt sowohl in den dielektrischen Funktionen von Au und Alqs
bei 400 nm als auch den zugrunde liegenden elektronischen Anregungsmaglichkeiten
innerhalb des Gesamtsystems begriindet. Die dielektrischen Funktionen fiir Au und
Algs lauten €4,,(400 nm) = -1,65 + 5,731 bzw. €4;4,(400 nm) = 3,30 + 0,60i. Zwar
weisen die Realteile ein entgegengesetztes Vorzeichen auf, jedoch ist der Betrag des
Realteils der dielektrischen Funktion von Alqs grofler als von Au. Somit ist die oben
genannte Anregungsbedingung |Re(eps)| > |Re(ep)| nicht erfiillt.

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 ¢) Photoemissionssignal resultiert
hauptséchlich aus der Anregung von Alqgs-Exzitonen, da die Anregungsenergie gro-
Ber ist als die optische Bandliicke des organischen Halbleiters (2,7 ¢V). Im Bezug auf
die elektronischen Anregungsmoglichkeiten 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 {iberpriifen, wurden mittels des im PEEM integrierten Delayline-
Detektors ortsabhingige Energiespektren auf den Algs-Quadraten bei einer Anre-
gungsenergie von 3,10 eV aufgenommen. Die Regionen von Interesse sowie die daraus
extrahierten Spektren fiir 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, wihrend in c¢) die Spektren fiir die beiden Au-Bereiche 1 und 2 abgebildet sind.
Séamtliche Spektren in b) und c) liefern ein Sekundérelektronensignal. Der LUMO-
Zustand ist in den Bereichen mit Alqs nicht zu beobachten. Dies liegt in der Tatsache
begriindet, 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 E;.; = nhv 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) fiihrt.
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Abbildung 4.17: 55 nm dicke Algs-Quadrate/Au-Film/SiOy: Mit dem im PEEM
integrierten Delayline-Detektor aufgenommene energie- sowie ortsaufgeloste Spektren. a)
Die Regionen von Interesse betrachten vier Alqs-Quadrate sowie zwei Au-Stege. b) Ener-
giespektren fiir die vier ausgewihlten Algs-Quadrate (rot) sowie c¢) fiir zwei Au-Bereiche
(orange). Die Spektren sind als Funktion der kinetischen Energie der Elektronen aufgetra-
gen.
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7,8 nm Alqgs-Quadrate/Au-Film/SiO,

Um ein besseres Verstédndnis iiber 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 Molekiilfilm in Form von (20x20) um? grofien 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 Algs-Quadrate/Au-Film/SiOs: a) PEEM-Aufnahme
einer ausgewihlten Position mit der Hg-Lampe. Das Gesichtsfeld betrigt 110 pm. b) 65°-
Einfall, 800 nm p-pol: Anregung mit p-polarisiertem Laserlicht bei einer Zentralwellen-
lange von 800 nm. Die Anregung von Hotspots (rote Pfeile) sowie Schwebungsmustern in
den Quadraten (orangene Pfeile), die auch aulerhalb der Alqs-Quadrate auf den Au-Stegen
verlaufen (griine Pfeile), ist erkennbar. Schwebungsmuster benachbarter Quadrate super-
ponieren, sodass sich Zentren erhohter Intensitéten ergeben (schwarze Pfeile). Weiterhin
laufen auch Oberflichenplasmonen von den Quadraten in Richtung des breiten Randes des
TEM-Netzes (gelber Pfeil). ¢) 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 Oberflachenplasmonen an Grenzflichen zwischen
Algs-Quadraten und dem Au-Film angeregt (orangene Pfeile). Dabei verlduft das
Schwebungssignal zusétzlich in den Au-Stegen zwischen zwei Organik-Quadraten
(griine Pfeile), sodass es in benachbarten Alqs-Bereichen zu Interferenzen von Schwe-
bungssignalen in horizontaler sowie vertikaler Richtung kommt. Die durch diese In-
terferenzen bedingten erhchten Intensitétszentren sind exemplarisch fiir 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 Schwebungswellenléngen betra-
gen (6,040,1) um bzw. (3,040,1) um. Die Anzahl von drei sichtbaren Schwebungspe-
rioden ist somit bei der angegebenen horizontalen Schwebungswellenlénge konsistent
mit der Kantenléinge der Quadrate in Hohe von 20 pm.

Auch im Randbereich des TEM-Netzes (Au-Bereich) sind Schwebungssignale und ih-
re entsprechenden Uberlagerungen sichtbar (gelber Pfeil). Unter der Annahme, dass
eine gewisse Menge Alqs wahrend des Sublimationsprozesses unter das TEM-Netz
in die Au-Bereiche diffundiert ist, kann in diesem Bereich die Schwebungswellenléan-
ge von (3,0£0,1) wm durch die Existenz einer organisch-anorganischen Grenzflache
erkliart werden. Auch wére es denkbar, dass es sich hier um Oberflichenplasmonen
handelt, die an der Vakuum/Au-Grenzfliche existieren. Jedoch ist nicht davon aus-
zugehen, da fiir diesen Fall die Schwebungswellenlénge 6,9 um betragen wiirde und
der aus Abb. 4.18 b) ermittelte Wert deutlich davon abweicht. Aulerdem werden
folgende Experimente in dieser Arbeit an césierten Au-Quadraten zeigen, dass der
theoretische Wert von 6,9 um sehr gut mit den Messungen iibereinstimmt, siche
Abb. 4.27.

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

Vergleich mit 55 nm Alqs-Quadrate/Au-Film/SiO,

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

Anregung von 7,8 nm Alqgs;-Quadraten/Au-Film/SiO; unter
4°-Einfall

Die bisherigen Messergebnisse bei einer Wellenldinge von 800 nm wurden unter
einem FEinfallswinkel von 65° beziiglich der Oberflichennormalen ermittelt. Das fol-
gende Experiment wurde im Modus des fast senkrechten Einfalls durchgefiihrt (4°-
Modus). Fiir 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 Oberflichenplasmonen nicht ausreichenden Betrags
der out-of-plane Komponente des elektrischen Feldes ist kein Schwebungsmuster zu
beobachten.
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Fov 110 pm

Abbildung 4.19: 7,8 nm dicke Algs-Quadrate/Au-Film: Beim 4°-Einfall sind bei
p-polarisiertem Laserlicht bei einer Wellenléinge von 800 nm keine Oberflichenplasmonen
erkennbar.

4.2.3 Alqgs;-Film/Au-Quadrate/SiO,

Im vorherigen Abschnitt wurde demonstriert, dass an der Grenzfliche zwischen
einem Au-Film sowie Alqs-Quadraten Oberflachenplasmonen angeregt werden kon-
nen.

Im Folgenden wird das Verhalten von Oberflichenplasmonen in Au-Quadraten be-
trachtet. Zuerst erfolgt eine Charakterisierung der Photoemissionsignatur der Au-
Quadrate ohne Algs und anschliefend deren Beeinflussung durch schichtdickenab-
hingig auf das gesamte Substrat Au-Quadrate/SiOs sublimierte Algs-Filme.

a) b)
Algs Algs

Au Au Au Au
SiO, SiO,

Abbildung 4.20: Schematischer Aufbau der untersuchten Systemkonfigurationen. a) Au-
Quadrate auf SiOg-Substrat. b) Algs-Film/Au-Quadrate/SiOs.
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Referenzmessungen an Au-Quadraten

Als Referenzsystem betrachten wir 40 nm dicke sowie (20x20) pum? groBe Au-
Quadrate auf SiOs, siche Abb. 4.20 a). Aus Abb. 4.21 b) und c) sind die Resultate
bei der Anregungswellenldnge 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-Grenzfliche mit einer Schwebungswellenldnge von 6,9 wm erwarten
wiirde, 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/SiOy mit einer
Photonenenergie von 1,55 eV (800 nm) an, so sind vier Photonen notwendig, um
Photoelektronen aus besetzten Au-Zusténden zu erzeugen. Bei diesem Prozess ist
das Ubergangsmatrixelement, und somit die Wahrscheinlichkeit im PEEM ein Si-
gnal zu beobachten, sehr klein. Aufgrund der durch die Topographie bedingten sehr
hohen lokalen Feldverstarkung an den Kanten der Au-Quadrate, sind die Kanten in
Form der Hotspots im Photoemissionskontrast stark gewichtet. Dabei werden Signal-
beitrige anderer Bereiche unterdriickt. Die Abwesenheit der Oberflichenplasmonen
bei der 4°-Anregung in Abb. 4.21 c) resultiert zusétzlich aus dem geringen Beitrag
der out-of-plane Komponente des elektrischen Feldes zur Plasmonenanregung.

Fov 110 um

Abbildung 4.21: Au-Quadrate/SiO;: Alle Bilder haben ein Gesichtsfeld von 110 pm.
a) PEEM-Aufnahme mit der Hg-Lampe. b), ¢) Sowohl fiir die 65°- als auch die 4°-Anregung
bei 800 nm sind lediglich Hotspot-Anregungen und keine Oberflichenplasmonen zu beob-
achten.
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Bedeckung mit Alqgs;-Film

Nun wird das ganze Substrat schichtdickenabhéingig und flachig mit einem Alqs-
Film bedeckt, siche Abb. 4.20 b). Von Interesse ist dabei die Tatsache, ob die Ande-
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 Algs-Quadrate/Au-Film das System
Alqgs-Film/Au-Quadraten betrachtet.

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

Regt man die jeweiligen Systeme Alqs-Film/Au-Quadrate/SiOy mit den Schicht-
dicken 1,3 nm (1,0 ML), 7,8 nm (6,0 ML) sowie 31,2 nm (24,0 ML) Algs mit p-
polarisiertem Laserlicht bei einer Wellenldnge von 800 nm und einem Winkel von
65° beziiglich der Oberflichennormalen an, so sind mehrere Effekte zu beobachten,
sieche Abb. 4.22 a) - ¢). Bei einer Schichtdicke von 1,3 nm sind wie im Referenzsys-
tem ohne Algs aus Abb. 4.21 iiberwiegend Quadrate mit Hotspot-Anregungen zu
beobachten (gelb markiertes Quadrat in Abb. 4.22 a)). Das Photoemissionsverhal-
ten im griin markierten Quadrat unterscheidet sich jedoch. Hier sind Wellenfronten
eines Schwebungssignals zu beobachten. In den Systemen mit 7,8 nm bzw. 31,2 nm
Algs, siehe Abb. 4.22 b) und c¢) sind zusétzliche, d.h. bei einer Schichtdicke von
1,3 nm nicht vorhandene, Bereiche zu erkennen, in denen sich SPPs ausbilden. Fiir
die Beobachtung von zusétzlichen Bereichen mit SPPs wird folgendes Modell vorge-
schlagen:

e Im Fall ohne Algs konnen im 65°-Modus zwar prinzipiell Oberflaichenplasmonen
an den Kanten der Au-Quadrate eingekoppelt werden, jedoch werden diese im
PEEM-Kontrast durch die Feldiiberhohungen an den Kanten unterdriickt.

e Das Aufbringen von Alqs fiithrt zur Erniedrigung der Austrittsarbeit, zur Modi-
fizierung des PEEM-Kontrastes und zur Ausbildung eines effektiven Brechungs-
index des Gesamtsystems, sodass Schwebungswellenléingen resultieren, die vom
Vakuum/Au-Grenzfall abweichen.
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Fov 80 um31,2 nm ~ Fov 80 pm

Abbildung 4.22: Algs-Film/Au-Quadrate/SiOs: Schichtdickenabhiéingiges Verhalten
des Systems bei 65°-Anregung mit p-polarisiertem Laserlicht der Wellenldinge 800 nm.
a) 1,3 nm Alqgs: Hotspot-Anregungen in den meisten Au-Quadraten (exemplarisch gelb
markiertes Au-Quadrat). Anregung von Oberflichenplasmonen stellvertretend im griin
markierten Quadrat. b) 7,8 nm Alqgs und c¢) 31,2 nm Alqgs: Zunahme der Bereiche in
denen Oberfléchenplasmonen beobachtet werden. Das identische Quadrat ist in a) - ¢) mit
einem gelben Kreis markiert.
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Bei s-polarisiertem Licht ist aufgrund der fehlenden out-of-plane-Komponente des
elektrischen Feldes fiir alle Schichtdicken die Anregung von Oberflachenplasmonen
an der organisch-anorganischen Grenzflache nicht zu beobachten, siehe Abb. 4.23 a)

- ¢).

“ v Fov 80 um 31

Abbildung 4.23: Algs-Film/Au-Quadrate/SiO;: Fiir alle Schichtdicken werden bei
der 65°-Anregung sowie s-polarisiertem Feld keine Oberflachenplasmonen 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 Wellenldnge 800
nm unter einem Einfallswinkel von 4° &uflert sich lediglich jeweils in der Anregung
von Hotspots, siche Abb. 4.24. Eine Anregung von Oberflichenplasmon ist nicht
zu beobachten, da bei 4° der Betrag der out-of-plane-Komponente des elektrischen
Feldes nicht grofl genug ist.

Fov 110 pm
c)

“ . Fov 80 ym 31,2 nm

Abbildung 4.24: Algs-Film/Au-Quadrate/SiOs: Es werden bei p-polarisiertem Licht
der Wellenldnge 800 nm im 4°-Modus fiir simtliche Alqs-Schichtdicken keine Oberflichen-
plasmonen beobachtet. Das identische Quadrat ist mit einem gelben Kreis markiert.

Fazit und Vergleich mit SPPs in Alqs-Quadraten/Au-Film/SiO,

Es sei darauf hingewiesen, dass im System Vakuum/Au prinzipiell immer Ober-
flachenplasmonen eingekoppelt werden kénnen. In diesem Fall existiert ein Schnitt-
punkt zwischen der Lichtlinie mit der Dispersionskurve des Oberflichenplasmons,
siehe Abb. 2.20 in Kapitel 2. Damit die Einkopplung erfolgt, miissen fiir einen Au-
Film topographische Inhomogenitéten in Form von beispielsweise Defekten existie-
ren, die fiir einen zusétzlichen Impulsbeitrag sorgen. Fiir Au-Quadrate kénnen die
Kanten bei geeigneter Geometrie ausreichend fiir die Einkopplung sein.

Die Sublimation eines Alqs-Films auf das gesamte Substrat beim System Alqs-
Film/Au-Quadrate/SiOs, siche Abb. 4.20 b), fithrt zur Erniedrigung der Austritts-
arbeit des Gesamtsystems, zur Ausbildung eines von der Alqgs-Schichtdicke abhéngi-
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gen effektiven Brechungsindex und zur Modifizierung des Photoemissionskontrasts
im PEEM.

Der Unterschied zwischen den beiden Systemkonfigurationen Alqgs-Quadrate/Au-
Film/SiO4 sowie Algs-Film/Au-Quadrate/SiOq beziiglich der Beobachtung des Schwe-
bungssignals besteht darin, dass beim System Alqs-Film/Au-Quadrate/SiOy eine
bestimmte nominelle Algs-Schichtdicke notwendig ist, damit die SPPs im Kontrast
durch die Feldiiberh6hungen an den Kanten der Au-Quadrate nicht mehr unter-
driickt werden. Ist diese erreicht, so beobachtet man zwar SPPs, deren Schwe-
bungswellenlidnge entspricht jedoch nicht mehr derjenigen fiir das reine Vakuum/Au-
System. Vielmehr setzt sich der effektive Brechungsindex zu bestimmten Anteilen
aus dem Brechungsindex fiir Au sowie Alqs zusammen.

Alq;-Film /Céasium/Au-Quadrate/SiO,

Im Folgenden werden die (20x20) wm? grofien Au-Quadrate césiert. Dies resultiert
in einer Reduzierung der Austrittsarbeit von Au und fiihrt zu einer Reduzierung
der Photoemissionsordnung. Durch die reduzierte Austrittsarbeit ist der Beitrag der
Photoemission, der durch die plasmoneninduzierte Feldverstarkung moduliert ist, im
Kontrast besser sichtbar. Beziiglich der Abhéngigkeit des Photoemissionskontrastes
in der Multiphotonen-Photoemission von der Ordnung des Prozesses wird an dieser
Stelle auf Gleichung 2.85 in Kapitel 2 hingewiesen. Anschliefend wird schichtdicken-
abhéingig ein Alqs-Film auf das gesamte Substrat mit den césierten Au-Quadraten
aufgebracht, siehe schematische Systemkonfiguration in Abb. 4.25.

Au Au Au

Abbildung 4.25: Schematischer Aufbau des untersuchten Gesamtsystems.

In Abb. 4.26 a) - d) sind Aufnahmen von Au-Quadraten auf SiOy bei drei unter-
schiedlichen Oberflichenbedeckungen mit der Hg-Lampe dargestellt. Betrachtet man
das Au-Referenzsystem in a), so fillt auf, dass die Kanten eine stark erhthte Photo-
emission aufweisen. Die Kanten zweier benachbarter Quadrate sind exemplarisch rot
markiert. Das erhohte Photoemissionssignal resultiert aus der durch die Topographie
bedingten Feldstirkeniiberh6hung an den Kanten. Die Rauheit der polykristallinen
Au-Quadrate spiegelt sich in der Intensitdtsverteilung der Photoemission, siehe griin
markierter Bereich. Weiterhin fallt auf, dass das Signal im gelb gekennzeichneten Au-
Benbereich, bei dem es sich um SiO, handelt, sehr schwach ist.

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

Sublimiert man 1,3 nm Alqgs auf das césierte Au-System, so wird die Photoemis-
sionverteilung aus verschiedenen Bereichen der Probe erneut veréndert, siche 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 grofler ist. Dies
konnte darauf schliefen lassen, dass analog wie in den vorhergehenden Messungen
an Algs-Filmen auf uncésierten Au-Quadraten die Kanten fiir geringe Bedeckungen
moglicherweise als bevorzugte Depositionszentren fiir den organischen Halbleiter an-
gesehen werden konnen. Weiterhin erscheint der AuBenbereich (gelber Kasten) noch
heller.

Bei einer Schichtdicke von 7,8 nm Alqs, 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 gréfieren Photoemissionsbeitrag als in c).

Um genaue Aussagen iiber die Auswirkung von Alqs-Schichten variabler Dicke auf
den Photoemissionskontrast machen zu konnen, miissen in Zukunft begleitende schicht-
dickenabhéngige Wachstumsstudien mit Rastersondenverfahren vorgenommen wer-
den.
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1,3 nm Alg,;/Cs/Au/Si0, 7,8 nm Alqg;/Cs/Au/SiO,

Abbildung 4.26: PEEM-Bilder mit der Hg-Lampe von a) Au-Quadrate/SiO2, b)
Cs/Au-Quadrate/SiOy, ¢) 1,3 nm Alqgs-Film/Cs/Au-Quadrate/SiO; sowie d) 7,8
nm Alqgs-Film/Cs/Au-Quadrate/SiOs.

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

Im Folgenden werden die Au-Quadrate aus Abb. 4.26 mit unterschiedlichen Ober-
flachenbedeckungen bei einem Einfallswinkel von 65° und mit einer Wellenldnge von
800 nm angeregt, siche 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 Oberflichenplasmonen notwendig ist. Beim Substrat in Abb. 4.27
handelt es sich wie in Abb. 4.26 ebenfalls um SiO,.

Das uncisierte Referenzsystem weist unter Laseranregung lediglich Hotspots auf.
Die schichtdickenabhéingigen Photoemissionsmessungen in diesem Kapitel ergaben
fir Au eine Austrittsarbeit in Hohe von (5,0+0,1) eV. Nimmt man diesen Wert als
Referenz fiir den polykristallinen Au-Film, so wiren bei einer Photonenenergie in
Hohe 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 heifit Bereiche auf der Probe, die
lokal ein sehr grofies Nahfeld aufweisen (Kanten der Au-Quadrate), sind im Kontrast
stiarker gewichtet.
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Ag=7,1pm 7mc,

| 1,3 nm Alq,/Cs/Au/SiO, ~7,8 nm Alqs/Cs/Au/SiO,

Abbildung 4.27: Entwicklung des Kontrastverhiltnisses sowie der Schwebungswellen-
linge in Abhéngigkeit der Verdnderung der dielektrischen Funktion des Gesamtsystems
durch Casium- sowie Alqs-Deposition. a) Au-Quadrate/SiOs: Uncésierte Au-Quadrate
weisen aufgrund topographischer Effekte sehr hohe Feldstéirken an den Kanten auf, was
zur Beobachtung von HotSpots im PEEM-fithrt. b) Cs/Au-Quadrate/SiO;: Eine ge-
ringe Menge an Césium (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. ¢) 1,3 nm Alqs-
Film/Cs/Au-Quadrate/SiO2: Bringt man 1,3 nm Alqs auf, so fithrt dies zu einem
erhohten Signalbeitrag durch die Kanten der Au-Quadrate. Die Schwebungswellenldnge
dndert sich im Vergleich zu b) nicht. d) 7,8 nm Alqgs-Film/Cs/Au-Quadrate/SiO;:
Hier dominiert die Kantenemission den Kontrast, sodass die vorhandenen Oberflichen-
plasmonen nicht mehr sichtbar sind.

Bei einer geringen Depositionsmenge an Césium resultiert aus der damit verbun-
denen Absenkung der Austrittsarbeit ebenfalls eine Reduzierung der Photoemissi-
onsordnung. Diese wird aus Fits der Photoemissionsintensitéit in Abhéngigkeit 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 Intensitit extrahiert wurde, sind in Abb. 4.28 a) und die Kurven fiir vier unter-
schiedliche Quadrate in b) abgebildet. Aus den Steigungen kann fiir alle vier Bereiche
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ein Photoemissionsprozess zweiter Ordnung abgeleitet werden. Die Erniedrigung der
Austrittsarbeit bewirkt eine stédrkere Gewichtung des plasmonenmodulierten Pho-
toemissionssignals im Kontrast. Fiir das césierte System, d.h. ohne Alqs-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 Schwebungswellenlénge fiir das césierte System (Cs/Au) zu Ap = (7,0+£0,1) pm
und stimmt somit gut mit dem theoretischen Wert an einer Vakuum/Au-Grenzflache
iiberein.

Aus den Abb. 4.28 ¢) und d) ist ersichtlich, dass fiir zusétzlich auf das Césium auf-
gebrachte Algs-Schichtdicken in Hohe von 1,3 nm bzw. 7,8 nm sich die Ordnung des
Photoemissionsprozesses nicht mehr nennenswert #ndert. Die grofite Anderung in
der Austrittsarbeit wird also durch das Césium bewirkt. Der Grund fiir diese Beob-
achtung kénnte darin liegen, dass das Césium an die Oberfliche von Alqs wandert.
Dies muss jedoch durch zusétzliche schichtdickenabhéngige Untersuchungen mit der
Rastertunnelmikroskopie (Analyse der Topographie) sowie Rastertunnelspektrosko-
pie (Analyse der lokalen Zustandsdichte) bestétigt werden.

Weiterhin ist diese Beobachtung analog zu den Ergebnissen in [145], wo Algs 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 Grenzflachendipols in beiden Fillen am groiten ist fiir Schich-
ten im Submonolagenbereich. Eine anschlieBende Erhchung der Algs-Schichtdicke
bewirkt keine nennenswerte Anderung der Austrittsarbeit.

Bedeckt man das System Cs/Au-Quadrate/SiOs mit 1,3 nm Alqs, so féllt in Abb.
4.27 ¢) deutlich auf, dass dhnlich wie in der Aufnahme mit der Hg-Lampe in Abb.
4.26 c) die Kanten der Quadrate einen sehr grofien Beitrag zur gesamten Photoemis-
sion beitragen. Innerhalb der Quadrate bleibt das Schwebungsmuster erhalten. Die
Schwebungswellenlénge ist im Vergleich zum césierten System in Abb. 4.27 b) unver-
andert und betrigt Ap = (7,140,1) pum. Nach der Theorie miisste die Schwebungs-
wellenlédnge sukzessive mit zunehmender Alqgs-Schichtdicke abnehmen. Jedoch ist
davon auszugehen, dass bei einer nominellen Schichtdicke von 1,3 nm kein geschlos-
sener Algs-Film auf den Au-Quadraten liegt. Somit kommt es zu keiner groBfiichigen
Ausbildung einer Alqs/Au-Hybridgrenzflache, weshalb der Effekt der Erniedrigung
der Schwebungswellenlénge zu klein ist, um beobachtet zu werden.
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Abbildung 4.28: Eine geringe Menge an Césium 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 fiihrt dazu,
dass das Schwebungssignal im Kontrast besser sichtbar ist. a) Cs/Au-Quadrate: Defi-
nierte Bereiche von Interesse zur Ermittlung der Ordnung beim césierten System und b)
entsprechende Fits zu den aus a) extrahierten Intensitéten, die auf einen Prozess zwei-
ter Ordnung hinweisen. Fiir ¢) 1,3 nm Alqs-Film/Cs/Au-Quadrate/SiO3 und d) 7,8
nm Alqg;-Film/Cs/Au-Quadrate/SiOs dndert sich die Ordnung des Prozesses durch
die zusitzliche Bedeckung mit Alqs nicht. Die Ordnungen fiir ¢) 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 ausgeprigt, dass die angeregten
Oberflichenplasmonen und damit verkniipft die Wellenfronten des Schwebungssi-
gnals innerhalb der Quadrate im Kontrast unterdriickt sind. Betrachtet man bei
einer Algs-Schichtdicke von 7,8 nm dagegen eine andere Stelle auf derselben Probe,
siche Abb. 4.29, so kénnen Quadrate identifiziert werden, die eine schwache (rot
markiert) sowie eine starke (griin 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 fiir die Wellenlénge des Schwebungs-
musters zu Ap = (6,240,1) wm bestimmt werden. Dieser ist kleiner als bei den
Systemen Cs/Au-Quadrate/SiOy sowie 1,3 nm Alqs-Film/Cs/Au-Quadrate/SiOs.

Dies unterstreicht deutlich den Trend, den die Theorie vorhersagt. Demnach liefert
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die Losung der Maxwellgleichungen einen unteren Grenzwert fiir die Schwebungs-
wellenlédngen, dem man sich im Experiment mit grofleren Schichtdicken immer mehr
annihert (Maxwell-Theorie: Annahme von unendlich ausgedehnten dielektrischen
Medien).

Abbildung 4.29: 7,8 nm Alqgs-Film/Cs/Au-Quadrate/SiOy:Die Aufnahme mit der
a) Heg-Lampe zeigt deutlich Bereiche mit schwicherer (rot) sowie stirkerer (griin) Kante-
nemission. b) Das Schwebungsmuster hat eine Wellenldnge von A\p = (6,2+0,1) pum.
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4.3 PEEM-Untersuchungen an Alqg;-Film/Au-Nanostrukturen

4.3.1 Algs;-Film/Au-Nanodots/SiO,

Im Folgenden werden Au-Nanodots, deren nomineller Durchmesser im Bereich
von 50 nm - 500 nm variiert, jeweils ohne und bei einer Alqs-Schichtdicke von 1,3
nm untersucht. Das Alqs 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).

a)
Au Au Au Au Au

b)

Alg,

Au_ Au_Au EE

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

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 Alqs-Schichtdicke von 1,3 nm dargestellt. Nanodots
mit dem gleichen nominellen Durchmesser liegen auf einer Diagonalen. Die Ande-
rung des Durchmessers von Nanodots benachbarter Diagonalen betrédgt 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-
sitdt der Photoemission allgemein zunimmt. Dies ist mit einem an der Grenzfliche
induzierten Dipol zu begriinden.
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a) b)

Fov 11 pm 0nm Fov 11 um

Abbildung 4.31: Algs-Film/Au-Nanodots/SiO;: a) PEEM-Aufnahmen von Au-Dots
mit entsprechender Gréflenbezeichnung auf dem Substrat SiOy mit der Hg-Lampe (4,90
eV). Dots mit gleichem nominellen Durchmesser liegen auf derselben Diagonalen. b) 1,3
nm Alqgs-Film/Au-Nanodots/SiO;: Erhohung des Photoemissionssignals aufgrund der
Absenkung der Austrittsarbeit durch die Organik.

Anregung mit Hg-Lampe und Laser bei 800 nm

Da die Photoemissionswahrscheinlichkeit fiir einen vom Laser induzierten 4PPE-
Prozess in Au bei einer Austrittsarbeit von ® 4, = (5,04+0,1) eV und damit auch die
Signalausbeute im PEEM gering ist, wird die Probe zusétzlich mit der Hg-Lampe
(4,90 eV) beleuchtet. Diesbeziiglich ist in Abb. 4.32 a) eine PEEM-Aufnahme von
Au-Nanodots/SiOy mit der Hg-Lampe und gleichzeitiger Laseranregung (800 nm,
horizontale Polarisation) dargestellt. Dies ist niitzlich 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-
ziiglich der Laseranregung zeigen. Nanodots, bei denen der Laser nicht resonant
in lokalisierte Oberflichenplasmonen (LSPs) einkoppeln kann, weisen dagegen ein
geringeres Photoemissionssignal auf, welches von der Hg-Lampe resultiert (weifler
Pfeil in Abb. 4.32 a)). Aus der Literatur [104] kann entnommen werden, dass sich
beim 4°-Einfall Laserlicht der Wellenlédnge 806 nm am effizientesten in die Dipolm-
oden von Au-Nanodots mit Durchmessern kleiner als 238 nm einkoppeln lésst. Im
Gegensatz zu dieser Arbeit kénnen in [104] Dipolmoden fiir Nanodots mit variablen
Durchmessern beobachtet werden und nicht nur fiir Nanodots mit einem Durchmes-
ser von 100 nm. Dies kénnte damit begriindet werden, dass die Nanodots in [104]
mit Céasium 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 Wellenlénge von 800 nm um einen
4PPE-Prozess und beim System Alqgs-Film/Au-Nanodots um einen 3PPE-Prozess.
Folglich konnte die effizienteste Einkopplung der anregenden Strahlung in LSPs von
Nanodots mit einem Durchmesser von 100 nm eine Unterdriickung 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 konnte es sich um Restfotolack handeln, der wihrend des
Lift-off Prozesses nicht vollsténdig entfernt wurde.

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

a) b)

Fov11 um 0 nm Fov 11 um 1,3 nm

Abbildung 4.32: PEEM-Aufnahmen von Nanodots mit entsprechender Groienbezeich-
nung auf SiO9 bei simultaner Beleuchtung mit der Hg-Lampe (4,90 eV) sowie dem Laser
(800 nm). a) Au-Nanodots/SiO;: Dots mit einem Durchmesser von 100 nm (rot mar-
kiert) weisen ein durch den Laser induziertes erh6htes Photoemissionssignal auf. b) 1,3 nm
dicker Alqgs-Film/Au-Nanodots/SiOs: Die Herabsetzung der Austrittsarbeit von Au
durch Alqs fithrt allgemein zu einem grofleren 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.

126



4.3 PEEM-Untersuchungen an Alqgz-Film/Au-Nanostrukturen

Interpretation und Diskussion

Optische Transparenz von Alqs

Die dielektrische Funktion von Alqs lautet bei 800 nm €454, (800 nm) = 2,75 [85].
Aufgrund des fehlenden Imaginérteils werden Photonen aus dem Strahlungsfeld des
Lasers von Algs nicht absorbiert. Um elektronische Anregungen in Algs in Form von
Exzitonen zu erzeugen, wére eine Schwellwertenergie (optische Bandliicke) in Hohe
von 2,7 eV notwendig [87], [88]. Jedoch betrdgt die Anregungsenergie bei 800 nm
lediglich 1,55 eV und liegt somit innerhalb der optischen Bandliicke. Somit existiert
kein laserinduzierter Beitrag aus besetzten Zustidnden von Algs zum Signal aus Abb.
432 b).

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

Elektronische Anregungsmechanismen und Ladungstransport

Unter der Annahme eines homogenen sowie geschlossenen Alqs-Films auf den
Nanodots mit einer Schichtdicke von 1,3 nm wird analog zu den Betrachtungen von
SPPs im System Alqs/Au ein Modell zum Ladungstransport vorgeschlagen, welches
auf den elektronischen Anregungsmechanismen aus Abb. 4.15 im Einelektronenbild
basiert, sieche Abb. 4.33. Demnach wére bei einer Austrittsarbeit des Gesamtsystems
Algs/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 Grenzfléche fithren, han-
gen dabei von der Art der durch den Laser induzierten Anregungen in den Nanodots
ab. Es besteht unter anderem die Moglichkeit der Einzelelektronen-Anregung (off-
resonant beziiglich der Plasmonenanregung) sowie der Anregung von Plasmonen.
Fiir Dots mit einem Durchmesser von 100 nm wird die laserinduzierte Anregung
von lokalisierten Plasmonen (LSPs) vorgeschlagen, deren induzierte Feldverstarkung
zum erhohten Photoemissionssignal aus Abb. 4.32 fiihrt.

Die elektronischen Anregungsmechanismen, die zur Photoemission fiihren, sind in
Abb. 4.33 dargestellt. Demnach fiithrt die Absorption des ersten Photons zur reso-
nanten Anregung von LSPs in Nanodots mit einem Durchmesser von 100 nm. Die
LSP-Anregung fithrt lokal zu einer Feldverstirkung, siche Gl. 2.84 in Kapitel 2, die
aufgrund der auf die Ladungstriger wirkenden Feldkrifte die einzelnen elektroni-
schen Anregungsmoglichkeiten (Pfad 1-3) treibt. Entlang Pfad 1 werden Ladungs-
trager nach der Absorption zweier weiterer Photonen aus dem Strahlungsfeld des
Lasers indirekt iiber unbesetzte reale bzw. virtuelle Au-Zustidnde entlang der Grenz-
fliche in unbesetzte Alqs-Zustéinde injiziert und von dort aus in Endzustéinde iiber
dem Vakuumniveau angeregt. Die Endzustdnde befinden sich im Ortsraum in der
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Algs-Schicht. Entlang Pfad 2 erfolgt die Anregung der Ladungstriger in Endzustéan-
de analog zu Pfad 1. Nur werden hier Elektronen aus besetzten Au-Zustinden direkt
in unbesetzte Alqs-Zustéinde injiziert. Bei Pfad 3 erfolgt die Anregung ausschlieflich
iiber reale bzw. virtuelle Au-Zustédnde in die Endzusténde , d.h. ohne die Beteiligung
von unbesetzten Alqs-Zustédnden. Dabei werden die Elektronen ebenfalls entlang der
Grenzflache in die Organik injiziert.

Beziiglich des Ladungstransportes wird fiir die Pfade 1 und 2 eine Méglichkeit vor-
geschlagen und fiir Pfad 3 ein alternativer Mechanismus. Bei Pfad 1 und 2 wer-
den Elektronen als gebundene Ladungstriger in unbesetzte Zustiande Alqsz-Zustéinde
injiziert, die auf den Liganden einzelner Molekiile lokalisiert sind. Demnach er-
folgt der Ladungstransport zur Oberfliche der Alqs-Schicht mit Hilfe des Hopping-
Mechanismus. Die Hopping-Potentialbarrieren, die u.a. von der relativen Orientie-
rung einzelner Molekiile zueinander abhéngen und von den Ladungstragern iiber-
wunden werden miissen, werden sowohl durch die senkrecht zur Probenoberfliche
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-
dungstriger. Der Hopping-Prozess findet so lange statt, bis das dritte Photon absor-
biert wird und somit Photoelektronen erzeugt werden, sieche Abb. 4.33. Die nun in
der Alqgs-Schicht vorliegenden Photoelektronen unterliegen auschliellich den Feld-
kriften des elektrischen Gesamtfelds, welches eine Uberlagerung aus dem resultie-
renden internen Nahfeld und PEEM-Extraktorfeld darstellt und beschreiben bis zum
Erreichen des PEEM-Detektors eine Driftbewegung.

Fiir Pfad 3 wird fiir den Ladungstransport eine Driftbewegung im Gesamtfeld ohne
Hopping-Mechanismus vorgeschlagen, da die Ladungstrager direkt als Photoelektro-
nen in der Alqgs-Schicht vorliegen.
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Abbildung 4.33: Alqs/Au: Vereinfachte Darstellung zu Anregungsmoglichkeiten von
Elektronen bei einer Photonenenergie von 1,55 eV im Einelektronen-Bild und ohne Be-
riicksichtigung starker Korrelationseffekte, die zur Renormierung der energetischen Posi-
tionen von Zustédnden fithren. Die Absorption des ersten Photons mit der Energie von
1,55 eV fithrt zur Anregung von lokalisierten Oberflichenplasmonen bei Au-Nanodots mit
einem Durchmesser von 100 nm und der Wellenfunktion |¥Uzgp). Die plasmoneninduzierte
Feldverstiarkung (schematisch als iiberhohtes resultierendes internes Nahfeld in Rot einge-
zeichnet) treibt den gesamten Photoemissionsprozess. Die durch das resultierende interne
Nahfeld getriebene elektronische Anregung aus besetzten Au-Zustinden kann entweder
entlang Pfad 1 indirekt (lila Pfeile), entlang Pfad 2 direkt (orangene Pfeile) oder aus-
schlieBlich iiber reale bzw. virtuelle Zwischenzustéinde von Au mit anschlieBender 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 Groflen durch Alqs prasentiert. Dies
soll helfen die Nahfeldbeeinflussung des Photoemissionsprozesses durch Alqs besser
interpretieren zu konnen. Dabei wird das Betragsquadrat der Komponenten des re-

sultierenden internen Nahfelds senkrecht zur Probenoberfliche |Eim,z|2 als Funktion
der Wellenlénge des anregenden Laserlichts aufgetragen. Die Komponente senkrecht
zur Oberfldche ist von Interesse, da sie das Photoemissionssignal in der Detektions-
richtung (ebenfalls senkrecht zur Probenoberfliche) moduliert. Bei den Betrachtun-
gen zur Moglichkeit eines nichtstrahlenden Energietransfers vom Plasmon zu Alqs

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 zeitabhingi-
ge Differentialgleichungen integriert. Somit kénnen die Maxwellgleichungen unter
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bestimmten Randbedingungen unter Beriicksichtigung der im System vorhandenen
dielektrischen Funktionen gelost werden. Fiir die Simulationen wurden die dielek-
trischen Funktionen vom SiO,-Substrat aus [148] und von Au aus [143] verwendet.
Alqgs wurde fiir den simulierten Wellenldngenbereich von 700 nm - 900 nm als dielek-
trisches Medium mit Re(€ 44, (800 nm)) = 2,75 [85] angenommen und wurde in erster
Néaherung als fldchig 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, sieche Abb.
4.34 a). Die Daten werden von einem Monitor extrahiert, der sich 20 nm iiber der
Oberfliche des Au-Nanodots befindet.

a) -
=
->
k
— Monitor
_Algs R Algs
b) C) |
——ohne Alg, —— ohne Alg,
1 ——1,3nm - 1 —13nm [
E d =100 nm 3] d =150 nm
: 5

700 750 800 850 900 100 150 800 850 900
Wellenlinge/nm

d)

Wellenlinge/nm

——ohne Alg,
—1,3 nm
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700 750 s00 850 %0
Wellenlange/nm

Abbildung 4.34: Algs-Film/Au-Nanodots/SiO2: FDTD Simulationen zur Beeinflus-

sung des Nahfelds von Au-Nanodots mit unterschiedlichen Durchmessern durch Alqs. a)

- 2
Anregungsgeometrie, b) - d): Modifizierung von |Ejy .| fiir Nanodots mit den Durchmes-
sern d = 100 nm, 150 nm sowie 200 nm durch einen 1,3 nm dicken Algs-Film.
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4.3 PEEM-Untersuchungen an Alqgz-Film/Au-Nanostrukturen

Aus Abb. 4.34 b) - d) ist ersichtlich, dass das Nahfeld sdmtlicher Nanodots durch
Alqgs beeinflusst wird. Ein Vergleich mit der Messung aus Abb. 4.32 b) lédsst ver-
muten, dass die Beeinflussung des Nahfelds durch die Organik nicht groff genug ist,
um das laserinduzierte sowie durch das Nahfeld modulierte Photoemissionssignal
signifikant zu beeinflussen. So sind beispielsweise in Abb. 4.32 b) keine zusétzlichen
Nanodots identifizierbar, die durch das Aufbringen von Alqs ein laserinduziertes
Photoemissionssignal aufweisen, welches im Fall ohne Alqs nicht vorhanden war.
Eine Begriindung hierfiir kénnte sein, dass die Algs-Bedeckung auf dem gesamten
Substrat nicht homogen ist. Die Tatsache, dass die Resultate der Simulation nicht
mit den Beobachtungen im Experiment korrelieren, konnte auch damit verkniipft
sein, dass die im Experiment untersuchten Strukturen beziiglich ihrer nominellen
Groflen von der Simulation abweichen. Weiterhin weichen die Nanostrukturen be-
ziiglich der topographischen Eigenschaften ihrer Oberflachen (Rauheit, Defekte etc.)
von der Simulation ab, was zur Beeinflussung der Lasereinkopplung fithren kann.
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4.3.2 Alqgs-Film/Au-Bowties/SiO,

Im Folgenden werden Au-Bowties untersucht, die aus zwei gleichseitigen Dreiecken
bestehen, deren Abstand (Gap) ca. 30 nm - 40 nm betréigt. In der Anordnung wird
jeweils die Seitenldnge 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 Alqgs, so ist das in b) allgemein deutlich erhéhte Photo-
emissionssignal als Folge der Herabsetzung der Austrittsarbeit durch die Organik
erkennbar. Der Grund hierfiir liegt in der Induzierung eines Grenzflichendipols durch
Alqs. Weiterhin geht aus Abb. 4.35 a) hervor, dass das Gap der Grofie 30 nm - 40
nm gut erkennbar ist, was das Auflosungsvermogen des PEEM demonstriert.

a) 4,90eV b) 4,90 eV

Fov 12 pm 0 nm Fov 12 pm 1,3 nm

Abbildung 4.35: 1,3 nm dicker Algs-Film/Au-Bowties/SiOs: Aufnahmen mit der
Hg-Lampe. a) Ohne Alqs und b) mit 1,3 nm dickem Alqgs-Film. Durch die Deponierung
von 1,3 nm Alqs kommt es zur Reduzierung der Austrittsarbeit des Gesamtsystems, was
zum erhohten Photoemissionssignal in b) fiihrt.

Simultane Anregung mit Hg-Lampe und Laser bei 800 nm

In Abb. 4.36 a) ist eine Anordnung von Au-Bowties ohne Alqgs unter simultaner
Beleuchtung mit der Hg-Lampe und dem Laser bei einer Wellenlénge von 800 nm
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4.3 PEEM-Untersuchungen an Alqgz-Film/Au-Nanostrukturen

dargestellt. Die Polarisation des Lasers ist horizontal orientiert und der Anregungs-
winkel relativ zur Oberflichennormalen betriagt 4°. Es kann lediglich fiir Struktu-
ren mit einer Gréfle von 100 nm ein laserinduziertes Photoemissionssignal aus dem
Bowtie-Gap beobachtet werden. Diesbeziiglich duflert sich die resonante Einkopp-
lung der anregenden Strahlung in LSPs in der Photoemission unter anderem anhand
einer starken Feldiiberhohung 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 Alqs-
Schicht fldchig 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 Alqgs nicht
merklich beeinflusst worden zu sein, um in den Messungen beobachtet werden zu koén-
nen. Zusétzlich beobachtet man Photoemissionsbeitrédge aus Gaps von Strukturen
der Grolen 300 nm sowie 500 nm, die im System ohne Alqs nicht vorhanden waren
(orangener und grauer Kasten). Dies ldsst darauf schlieflen, dass Alqs bei Struktu-
ren mit 300 nm und 500 nm die resonante Einkopplung der anregenden Strahlung
in LSPs unterstiitzt. Die zusétzlich auftretenden Feldiiberhohungen aus den Gaps,
verkniipft mit den hohen Photoemissionsausbeuten, lasst darauf schlielen, dass das
Nahfeld der Bowties durch die Organik beeinflusst wird. Anhand von Simulationen
zum resultierenden internen Nahfeld von Bowties unterschiedlicher Gréfen und zur
Nahfeld-Beeinflussung durch Alqs wird im Folgenden untersucht, ob zwischen den
Simulationen und den Beobachtungen aus Abb. 4.36 b) Korrelationen existieren.
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a) E b) E

Fov12 um 0nm Fov12 um 1,30 nm

Abbildung 4.36: 1,3 nm dicker Algs-Film/Au-Bowties/SiO2: PEEM-Aufnahmen
von Au-Bowties variierender Gréfie auf SiOg a) ohne Algs und b) mit 1,3 nm Algs. Die
Beleuchtung der Strukturen erfolgt simultan mit der Hg-Lampe und dem Laser bei 800
nm sowie horizontaler Polarisation. a) Au-Bowties/SiOs: Lediglich Bowties der Grofie
100 nm zeigen ein laserinduziertes Signal im Gap (roter Kasten). b) 1,3 nm Alqs/Au-
Bowties/SiOs: Es resultieren zusétzliche laserinduzierte Photoemissionssignale aus den
Gaps fiir Strukturen der Groéflen 300 nm sowie 500 nm, die im System ohne Alqs nicht zu
beobachten waren.
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4.3 PEEM-Untersuchungen an Alqgz-Film/Au-Nanostrukturen

Interpretation und Diskussion

Die Tatsache, dass Bowties der Groflen 300 nm sowie 500 nm bei einer Deponie-
rung von 1,3 nm Alqs auf das gesamte Substrat plétzlich ein erhéhtes Photoemis-
sionssignal im Gap zeigen, welches im Fall ohne Alqs nicht vorhanden war, kénnte
an der Beeinflussung des resultierenden internen Nahfelds durch die Organik liegen.
Aus diesem Grund wird der wellenldingenabhéngige Verlauf des Betragsquadrats der

Komponente des Nahfelds senkrecht zur Oberflache |Ezntz| 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

Fiir die moglichen elektronischen Anregungsmechanismen im System Alqs-Film/Au-
Bowties/SiOy bei einer Anregungsenergie von 1,55 eV wird derselbe Vorschlag wie
im System Alqs-Film/Au-Nanodots/SiOs gemacht, da es sich um dasselbe Material-
system handelt, sieche 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 rdumlichen Verteilung und der Stérke 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 Alqs simuliert. Die Daten werden von einem Monitor extrahiert, der im Ab-
stand von 20 nm relativ zur Oberflache der Nanostrukturen iiber dem Gap-Zentrum
positioniert ist, sieche Abb. 4.37 a). In Abb. 4.37 sind Simulationen des Betragsqua-

drats der Komponente des Nahfelds senkrecht zur Oberfliche |E_”mtvz|2 von Bowties
der Groflen 100 nm, 300 nm, 400 nm sowie 500 nm dargestellt. Die Untersuchungen
zur Modifizierung des Nahfelds durch Alqs erfolgen anhand von \Eint,z|2, da diese
Komponente das Photoemissionssignal in der Detektionsrichtung (ebenfalls senk-
recht zur Probenoberfliche) moduliert.

Bei Bowties mit 100 nm ist in der Simulation aus Abb. 4.37 b) durch das Aufbrin-
gen von 1,3 nm Alqgs 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 grofiere Photoemissionssignal fiir Bowties mit 100 nm resul-
tiert aus der Absenkung der Austrittsarbeit durch Alqgs. Fiir Bowties mit 400 nm
ist der Verlauf des Nahfelds in Abb. 4.37 d) mit und ohne Organik ebenfalls fast
identisch. Dies ldsst darauf schliefen, dass das Nahfeld durch Algs nicht merklich
beeinflusst und weiterhin kein Photoemissionssignal beobachtet wird.

Bei den Groflen 300 nm sowie 500 nm (Abb. 4.37 ¢) und e)) bilden sich aufgrund
von Alqs jeweils neue spektrale Intensitédten in Form von Peaks bei einer Wellenlan-
ge von ca. 800 nm aus. Diese sind in dieser Form in den Systemen ohne Alqs nicht
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vorhanden. Die jeweils neu ausgebildeten Signaturen kénnten in Zusammenhang mit
der Absenkung der Austrittsarbeit fiir die Beobachtung von zusétzlichen Signalen
aus den Gaps verantwortlich sein, die im Fall ohne Alqs nicht vorhanden waren.
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Abbildung 4.37: 1,3 nm dicker Alqgs-Film/Au-Bowties/SiOs: Simulationen zu

|E’mt7z|2 als Funktion der anregenden Laserwellenléinge fiir Bowties ohne und mit einer
Bedeckung von 1,3 nm Algs. In a) ist die Anregungsgeometrie mit entsprechender Pola-
risation des einfallenden Lichts dargestellt. b) und d): Bei einer Deponierung von 1,3 nm
Alqs dndert sich fiir Bowties der Groflen 100 nm sowie 400 nm nicht viel im Verlauf von
\Eim, 2\2. ¢) und e): Wihrend die Kurve ohne Alqgs um eine Zentralwellenléinge von 800 nm
ein abfallendes Verhalten aufweist, kommt es im Fall mit Alqs zur Ausbildung von neuen
Peaks bei Bowties der Gréflen 300 nm sowie 500 nm.
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Fazit

Die Beobachtung des zusétzlichen Photoemissionssignals nach dem Aufbringen
von Algs 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 schlieffen, dass die
Effizienz der Modulation des Nahfeldverlaufs von den Bowtie-Dimensionen abhéngt.
Diesbeziiglich konnte in Simulation die Ausbildung von neuen spektralen Signaturen
(Peaks) fiir Bowties mit 300 nm sowie 500 nm beobachtet werden, die im Fall ohne
Alqgs nicht vorhanden waren.

Vergleich zu Alq;/Au-Nanodots

Wiéhrend bei Alqs/Au-Bowties das Aufbringen von Alqs zur zusétzlichen laser-
induzierten Photoemission aus Gaps von Bowties bestimmter Gréflen fithrt, die im
Fall ohne Algs nicht vorhanden war, ist dies bei Au-Nanodots nicht der Fall. Die
zusitzliche Photoemission kénnte im Fall der Bowties aus der Modifizierung des
Nahfelds durch die Organik resultieren. Dies wurde durch Simulationen bestétigt.
Dagegen ist bei Au-Nanodots im Experiment keine signifikante Beeinflussung des
laserinduzierten Photoemissionssignal durch Alqs zu beobachten, obwohl Simulatio-
nen zum Nahfeld der Nanodots eine entsprechende Beeinflussung zeigen. Dies konnte
darauf schlieflen lassen, dass die Modifizierung des Nahfelds von Bowties durch Alqs
aufgrund der sehr hohen Feldverstarkung im Gap einen grofleren Einfluss auf das
Photoemissionsverhalten hat als bei Nanodots.
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4.4 Besetzte und unbesetzte Zustinde von Alqs/Ag

Im Folgenden erfolgt die Untersuchung der besetzten sowie unbesetzten Zustéande
des Systems Alqs/Ag mit Hilfe der UPS- und IPES-Methode. Im Fokus der Unter-
suchungen liegt die Ermittlung relevanter energetischer Positionen von Zustédnden
zur Erstellung von Energiediagrammen. Die Diagramme sollen als Grundlage dafiir
dienen das Photoemissionsverhalten plasmonischer Anregungen im System Alqs/Ag
besser zu verstehen. Weiterhin soll die Fragestellung gekléirt werden, ob es im Sys-
tem Alqs/Ag zur Ausbildung von Hybridzusténden kommt.

Beziiglich der Ausbildung von Hybridzustdnden konnten in Photoemissionsmessun-
gen zu Alqs/Au innerhalb dieser Arbeit keine Hinweise gefunden werden. Die Er-
klarung liegt in der inerten Eigenschaft von Au begriindet, weshalb die meisten
Molekiile auf diesem Edelmetall physisorbieren.

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

Die Praparation der Proben umfasst das thermische Aufdampfen eines 150 nm dicken
polykristallinen Ag-Films auf ein SiO,-Substrat im Ultrahochvakuum. Anschlieend
wird Alqs im Ultrahochvakuum schichtdickenabhéngig auf den Ag-Film sublimiert.
An jeder praparierten Schicht werden sowohl UPS- als auch IPES-Messungen vor-
genommen, bevor die néchste Alqs-Schicht aufgebracht wird. Die Bestimmung der
elektronischen Parameter erfolgt analog wie beim System Alqgs/Au(111).
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Untersuchung der Einsatzkante

Die Messdaten, die die Verschiebung der Einsatzkante (SECO) zu grofieren Bin-
dungsenergien mit grofier werdender Alqs-Schichtdicke verdeutlichen, sind in Abb.
4.38 dargestellt. Die Verschiebungen und die Anderungen der Austrittsarbeit sind
in Tab. 4.7 dokumentiert.

3
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Abbildung 4.38: Anderung der energetischen Position der Einsatzkante von Alqs auf
poly-Ag bei unterschiedlichen Schichtdicken.

k/nm | SECO/eV | AE/eV d/eV Ad/eV
0 | (17,4%0,1) 0 (3,8+£0,1) 0
1,3 (17,74+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)
52 | (18,0£0,1) | (0,6£0,1) | (3,240,1) | (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: Schichtdickenabhéngige Positionséinderung der Einsatzkante (SECO) und
Verschiebung AFE relativ zum Substrat poly-Ag-Film sowie Verringerung der Austrittsar-
beit A® mit zunehmender Schichtdicke «.

In der Literatur [150] rangieren die Austrittsarbeiten je nach kristalliner Orientie-
rung der Ag-Oberfliche zwischen 4,26 eV (polykristalliner Ag-Film auf Quarz) und
4,74 eV fiir Ag(111). Die in dieser Arbeit bestimmte Austrittsarbeit eines 150 nm
dicken polykristallinen Ag-Films auf SiOy liegt mit 3,8 eV jedoch weit unterhalb
des angegebenen Bereichs. Dies kénnte an einer méaffigen Qualitidt des Films liegen,
bedingt durch Adsorbate auf der Oberfliche, die die Austrittsarbeit des Systems
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zusétzlich herabsetzen. Weiterhin ist zu erkennen, dass die Einsatzkante mit grofie-
rer Alqgsz-Schichtdicke kontinuierlich zu grofleren Bindungsenergien schiebt, was auf
induzierte Aufladungseffekte schlieflen lasst.

Besetzte und unbesetzte Zustiande

Anhand der in diesem Abschnitt ermittelten energetischen Positionen fiir besetz-
te und unbesetzte Zustéinde wird ein Energiediagramm fiir Alqs-Schichtdicken von
2,6 nm sowie 5,2 nm erstellt. Dabei sollen die Energiediagramme zum besseren Ver-
stdndnis {iber das laserinduzierte Photoemissionsverhalten von plasmonischen An-
regungen im organisch-anorganischen Hybridsystem Alqs/Ag beitragen.

Analog zu den Messungen am System Alqs/Au werden UPS- mit IPES-Messungen
kombiniert, um einen umfassenden Einblick in die elektronische Struktur an der Fer-
mienergie Ep zu erhalten. Die schichtdickenabhéngige Entwicklung der Spektren fiir
die besetzten Zustédnde ist in Abb. 4.39 dargestellt. Hieraus ist ersichtlich, dass das
HOMO mit zunehmender Algs-Schichtdicke zu gréfleren Bindungsenergien schiebt.
Der schwarze Pfeil zeigt die Verschiebung der HOMO-Peakposition und der hell-
griine Pfeil die Verschiebung des HOMO-Onsets. Bei einer Schichtdicke von 1,3 nm
ist die elektronische Struktur von poly-Ag in Form der d-Béander 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 Si0y) dargestellt, aus welchem die Fermikante sowie die d-Bénder hervorgehen.
Mit zunehmender Alqs-Schichtdicke wird die spektrale Signatur der besetzten Zu-
stdnde des metallischen Substrats stirker geddmpft und das ausgebildete HOMO
verschiebt zu grofleren 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 (2,240,1) eV lokalisiert (HOMO-Onset), siche Tabelle 4.8. Der ermittelte
Onset-Wert stimmt gut mit Literaturwerten iiberein [151], [80]. Weiterhin wurden
in [80] Hybridzustdnde an der Grenzfliche zwischen Algs 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 fiir eine Alqs-Schichtdicke von 1,3
nm lediglich ein HOMO. Eine zusétzliche spektrale Signatur zwischen dem HOMO
und der Fermikante in Form eines oHIS-Zustands ist nicht zu beobachten. Das Aus-
bleiben der Ausbildung eines oHIS kénnte mit der méfiigen Qualitdt des Ag-Films
zusammenhéngen, siehe niedrige Austrittsarbeit in Hohe von (3,840,1) eV aus Abb.
4.38. Somit konnte die Wechselwirkung zwischen Algs und Ag durch zusétzliche
Adsorbate so beeinflusst werden, dass die Hybridisierung nicht effizient genug ist,
um zur Ausbildung von Zustédnden im Photoemissionsspektrum beizutragen. Die
Diskussion, ob es zur Beobachtung des uHIS im System Alqs/Ag kommt, erfolgt in
diesem Abschnitt innerhalb der Messungen der unbesetzten Zusténde mittels IPES.
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Abbildung 4.39: Anderung der energetischen Positionen des HOMO-Peaks (schwarz
gestrichelter Pfeil) sowie des HOMO-Onsets (hellgriin gestrichelter Pfeil) von Alqs auf
poly-Ag bei den Schichtdicken 1,3 nm, 2,6 nm, 5,2 nm und 13,0 nm. Im Inset sind die
besetzten Zustdnde von poly-Ag dargestellt.

In Tabelle 4.8 sind die fiir alle Schichtdicken extrahierten Werte aus Abb. 4.39 fiir das
HOMO-Peakmaximum sowie das HOMO-Onset aufgelistet. Es ist zu erkennen, dass
sdmtliche Werte fiir die energetischen Positionen mit zunehmender Alqs-Schichtdicke
zu grofferen Bindungsenergien verschieben. Im Folgenden werden in sdmtlichen 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” abgekiirzt.

k/nm | H-O/eV | H-P/eV
0 Er -
13 | (2.2%£0,1) | (3,0£0,1)
2.6 | (2,3£0,1) | (3,1£0,1)
52 | (2.620,1) | (3,3%0,1)
13,0 | (2,9%0,1) | (3,7£0,1)

Tabelle 4.8: Mit grofier werdender Algs-Schichtdicke verschiebt der HOMO-Onset (H-O)
sowie der HOMO-Peak (H-P) zu grofieren Bindungsenergien.

Die elektronische Signatur der unbesetzten Zustédnde, die mit IPES ermittelt wurde,
ist in Abb. 4.40 dargestellt. Die energetischen Positionen der unbesetzten Zustén-
de konnen in Tab. 4.9 eingesehen werden. Die Spektren schieben mit zunehmender

141



Kapitel 4 Resultate

Alqgs-Schichtdicke zu kleineren Bindungsenergien, siehe Abb. 4.40 a). Die Verschie-
bung koénnte aus Aufladungseffekten resultieren, die beim Beschuss der Probe mit
Elektronen hervorgerufen werden. Fiir eine Schichtdicke von 13,0 nm (griines Spek-
trum) ist eine zusétzliche spektrale Signatur in der Néhe der Fermikante sichtbar,
die aus Aufladungseffekten resultiert (brauner Pfeil). Die Position des LUMO-Onsets
(L-O), in der das Untergrundsignal nahe der Fermikante beriicksichtigt ist, sowie die
Position des LUMO-Onsets’ (L-O’), die das Untergrundsignal nicht beriicksichtigt,
ist in Tab. 4.9 aufgelistet.

a) T D)
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1|
© il
5 g ]
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— poly-Ag
=l - ——r3 0 - 26nm 3
-I / L - 5I2nm
- 5,2nm tan ’ B
g — 13,0 nm |
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Abbildung 4.40: a) Anderung der energetischen Positionen der unbesetzten Zustéinde
mit zunehmender Alqs-Schichtdicke. Fiir eine Schichtdicke von 13,0 nm (griines Spek-
trum) ist in der N&he der Fermikante ein zusétzliches Signal zu erkennen, welches aus
Aufladungseffekten resultiert (brauner Pfeil). b) Vergroflerte Darstellung der Spektren bei
Schichtdicken von 2,6 nm sowie 5,2 nm. Fiir eine Bedeckung von 2,6 nm sind zwei Peaks
erkennbar (orangener und grauer Pfeil).

Zur Erlauterung der Bestimmung der LUMO-Onsets wird auf Abb. 4.41 hingewie-
sen. Hier sind exemplarisch zwei Spektren fiir die unbesetzten Zustéinde des Systems
Alqs/Ag fiir Schichtdicken in Hohe von 1,3 nm sowie 2,6 nm dargestellt. Fiir 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 beriicksichtigt Schnittpunkt 1 das zusétzli-
che Untergrundsignal in der Nahe der Fermikante, wahrend dies bei Schnittpunkt 1’
nicht der Fall ist. Die Bestimmung der Onset-Positionen fiir eine Schichtdicke von
1,3 nm erfolgt analog mit Hilfe der schwarzen Hilfsgeraden (gestrichelt).
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Intensitat/a.u.
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Abbildung 4.41: Vorgehensweise zur Bestimmung der Onset-Positionen der unbesetz-
ten Zustande des Systems Alqs/Ag. Fiir jede Schichtdicke existieren zwei Schnittpunk-
te der Tangenten an das Spektrum mit den beiden Waagrechten. Schnittpunkt 1 (L-O)
beriicksichtigt bei einer Schichtdicke von 2,6 nm das Untergrundsignal in der Nédhe der
Fermikante, wéhrend 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 fallt in Abb. 4.40 a) fiir eine Alqs-Schichtdicke von 2,6 nm auf, dass bei
den unbesetzten Zustdnden zwei Peaks prominent sind. Diesbeziiglich 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) betrigt
(-2,64+0,3) eV und von Peak 2 (-3,740,3) eV, siehe Tabelle 4.9. Die Positionen stim-
men somit gut mit der Literatur [151] iiberein. Hier ist der erste Peak bei -2,4 eV
und der zweite Peak bei -3,5 eV lokalisiert. Beziiglich der Existenz eines uHIS, der in
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den 2PPE-Messungen aus [80] fiir eine Alqs-Schichtdicke von 1,3 nm bei einer Bin-
dungsenergie von -1,5 eV lokalisiert ist, kann das uHIS weder fiir eine Schichtdicke
von 1,3 nm noch fiir 2,6 nm identifiziert werden. Dies kann mit der méigen Qua-
litdt des Ag-Substrats erkliart werden, siehe Austrittsarbeit in Hohe von (3,8+0,1)
eV aus Tab. 4.7. Weitere Faktoren sind die geringe IPES-Auflésung von 800 meV
und das zusétzliche Untergrundsignal fiir die unbesetzten Zustédnde in der Nédhe der
Fermikante, siche Abb. 4.41.

k/nm | L-O/eV | L-O’/eV | P1/eV P2/eV
0 Er Er - -
13 | (-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)
52 | (-1,4£0,3) | (-1,8%0,3) - -
13,0 - - - -

Tabelle 4.9: Energetische Positionen der LUMO-Onsets unter Beriicksichtigung des Un-
tergrundsignals nahe Er (L-O) und ohne entsprechenden Untergrund (L-O’). Fiir eine
Schichtdicke von 2,6 nm konnen zusétzlich die Positionen von zwei Peaks angegeben wer-
den. Aufgrund von Aufladungseffekten kénnen bei 13,0 nm Alqs/Ag keine zuverldssigen
Angaben iiber energetische Positionen gemacht werden.

Um eine Gesamtdarstellung der besetzten sowie unbesetzten Zustédnde zu erhalten,
wurden die UPS- sowie IPES-Spektren in Abb. 4.42 fiir Schichtdicken von 1,3 nm,
2,6 nm und 5,2 nm zusammengefiigt. Somit ldsst sich die schichtdickenabhéngige
Entwicklung der Transportliicke als energetische Differenz des LUMO-Onsets so-
wie HOMO-Onsets bestimmen. Es ist deutlich zu erkennen, dass mit zunehmender
Schichtdicke der Wert fiir die Transportliicke ebenfalls zunimmt. Dies gilt sowohl fiir
den Wert E;, der das Untergrundsignal fiir die unbesetzten Zusténde in der Nihe
der Fermikante beriicksichtigt, als auch fiir E,”. Aufgrund von Aufladungseffekten
bei 13,0 nm Alqs, siehe braun markierter Peak (Pfeil) in Abb. 4.40 a), wird die
Auswertung der Transportliicke in diesem Fall nicht vorgenommen. Sémtliche Wer-
te fiir E; und E;” konnen aus Tabelle 4.10 entnommen werden. Ein Vergleich mit der
Literatur [68], in der die Transportliicke mit 4,1 eV angegeben wird, zeigt, dass die
Werte aus Tab. 4.10 gut iibereinstimmen.
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Abbildung 4.42: Entwicklung der Transportliicke des Gesamtsystems in Abh#ngigkeit
von der Alqs-Schichtdicke. Differenzierung zwischen dem Wert E;, der das zusétzliche
Untergrundsignal nahe Er bei den unbesetzten Zustéinden enthélt und E,;” wo dies nicht
der Fall ist. Die Bestimmung von E; sowie E;” aus den Onsets ist exemplarisch fiir eine
Schichtdicke von 5,2 nm eingezeichnet.

k/nm | E;/eV | E;/eV
1,3 (3,5+0,3) | (3,940,3)
2,6 (3,6+£0,3) | (4,040,3)
5,2 (4,0£0,3) | (4,440,3)
Tabelle 4.10: Vergroflerung der Transportliicke mit zunehmender Algs-Bedeckung. Dif-
ferenzierung zwischen E; und E,’, wobei stets gilt E;” > F;.

Fiir die Bestimmung der Ionisierungsenergie E;,, sowie der Elektronenaffinitat y
nach Gl. 2.22 sowie Gl. 2.26 aus Kapitel 2 werden die Werte fiir die Transportliicken
E; sowie E;” verwendet, die sich aus den verschiedenen LUMO-Onsets aus Abb. 4.41
ergeben. Die entsprechenden Werte fiir E;,, und y sind in den Tabellen 4.11 und
4.12 aufgelistet.
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In der Literatur [138] wird die lonisierungsenergie E;,, von Volumen-Alqgs mit 5,8
eV angegeben. Sie stimmt somit gut iiberein mit den Werten, die in dieser Arbeit er-
mittelt wurden. Weiterhin liefert die Literatur fiir die Transportliicke E; einen Wert
von 4,1 eV [68]. Bildet man die Differenz aus den beiden Literaturwerten fiir E;,,
sowie E;, siehe Gl. 2.26, so erhélt man y = E;,,-E; = 1,7 eV. Dieser Wert stimmt
im Rahmen der Fehlergrenzen gut mit den Werten fiir y aus Tab. 4.12 iiberein.
Weiterhin ist aus Tab. 4.12 zu entnehmen, dass aufgrund der Zunahme der Trans-
portliicke unter Annahme eines konstanten Vakuumniveaus (keine Bandverbiegung
eAVy), siehe Tab. 4.10, y mit zunehmender Schichtdicke abnimmt.

k/nm | E;,/eV
0 | (5,0+0,1)
13 | (5,7£0,1)
2.6 | (5,7£0,1)
52 | (5,8%0,1)

Tabelle 4.11: Schichtdickenabhéngige Ionisierungsenergien E;q,.

k/nm | x/eV X’/eV
13 | (2,2%£0.3) | (1,0£0,3)
2.6 | (2,1£0,3) | (0,920,3)
52 | (1,8%0,3) | (0,7%0,3)

Tabelle 4.12: Schichtdickenabhéngige Entwicklung der Elektronenaffinitéit y. Unterschei-
dung zwischen x und x’. In y ist der zusétzliche Untergrund in der Ndhe von Er bei den
unbesetzten Zustdnden beriicksichtigt, siehe Abb. 4.41. Dagegen wird der Untergrund bei
X’ nicht betrachtet.
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Energiediagramme fiir Alq;/poly-Ag-Film

In Abb. 4.43 sind die Energiediagramme fiir die beiden Schichtdicken 2,6 nm so-
wie 5,2 nm dargestellt. Fiir den Mafistab gilt 1 cm = 1 eV. Die Breite des HOMOs
wurde aus den Positionen des HOMO-Onsets und des HOMO-Peaks ermittelt.

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

2,6 nm 5,2 nm

Abbildung 4.43: Anordnung der energetischen Positionen fiir besetzte sowie unbesetzte
Zusténde fiir die Schichtdicken 2,6 nm (2,0 ML) sowie 5,2 nm (4,0 ML) relativ zur Fermi-
kante von poly-Ag. Die griinen Linien entsprechen der energetischen Position des LUMO-
Onsets’ (L-O’), siehe Abb. 4.41 und Tabelle 4.9. Fiir 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 fiir das LUMO -(1,8 eV - 2,4 €V) bezieht sich auf Alqs-Schichtdicken zwischen
5,0 nm und 10,0 nm (Volumen-Alqs). Die dunkelblauen Linien wurden ebenfalls aus [90]
entnommen und représentieren die energetische Position des HOMO-Onsets.

Vergleich mit Alqs;/Au

Vergleicht man signifikante Parameter der elektronischen Struktur fiir die besetz-
ten sowie unbesetzten Zustéinde bei dicken Algs-Schichten (Volumen-Alqs), so miiss-
ten diese fiir Alqs/Au sowie Algs/Ag iibereinstimmen. Unter der Annahme einer ho-
mogenen sowie gleichméfigen Bedeckung der Oberfliche mit Alqs diirften namlich
sowohl Grenzflacheneffekte 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 Zustinde fiir 3,0 nm Alqs/Au(111) mit 2,6 nm Alqs/poly-Ag
gegeniibergestellt. 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 Algs/Au bzw. 13,0 - 26,0 nm Alqs/Ag

aufgefiihrt.

3,0 nm Alqs/Au(111) | 5,0 - 10,0 nm Alqg;/Au [90]
H-0/oV (1,6£0,1) (1,940,1)
H-P/eV (2,7£0.1) (2,620,1)
L-O'/eV (-1,5£0,3) (-2,4%£0,2)
P1/eV (-2,5£0,3) (-3,4£0,2)
P2/cV (-3,540,3) (-4,6£0,2)

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

2,6 nm Alqs/poly-Ag | 13,0 - 26,0 nm Alqg;/Ag [151]
H-0/eV (2,3%0,1) (2.3£0,1)
H-P/eV (3,120,1) (3,0£0,1)
L-0’/eV (-1,7%£0,3) (-1,5%£0,2)
P1/eV (-2,620,3) (-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 Algs/Ag mit 13,0 - 26,0 nm Alqs/Ag aus [151].

Allgemein lasst sich feststellen, dass das Aufbringen von Algs dazu fiihrt, dass auf-
grund des induzierten Grenzflichendipols die Austrittsarbeit des Gesamtsystems
stets kleiner ist als die Austrittsarbeit des metallischen Substrats. Weiterhin ist
zu beobachten, dass in beiden Systemen mit zunehmender Alqs-Schichtdicke die
besetzten Zustdnde zu hoheren Bindungsenergien verschieben und die unbesetzten
Zusténde zu niedrigen Bindungsenergien.

Betrachtet man die besetzten Zustédnde, so befindet sich der HOMO-Onset bei
Algs/Au bei (1,640,1) eV und der HOMO-Peak bei (2,7£0,1) eV. Beide Werte
stimmen gut mit der Literatur [90] tiberein. Bei Alqs/Ag ergeben sich fiir die ent-
sprechenden spektralen Signaturen die Werte (2,34+0,1) eV und (3,1£0,1) eV und
stimmen ebenfalls gut mit der Literatur [151] iiberein. Der Vergleich zwischen den
in dieser Arbeit gemessenen Werte fiir die Onsets und Peakpositionen von 3,0 nm
Algs/Au(111) mit 2,6 nm Alqs/poly-Ag zeigen jedoch, dass diese voneinander ab-
weichen. Ein Grund hierfiir konnte darin liegen, dass trotz der nominell &hnlichen
Schichtdicke von Alqs das Wachstum auf dem jeweiligen metallischen Substrat von-
einander abweicht. Diesbeziiglich muss das Wachstumsverhalten der Organik in zu-
kiinftigen Experimenten schichtdickenabhéingig charakterisiert werden. Bereits in
der Literatur wurde beispielsweise in [66] gezeigt, dass das Wachstum von Molekii-
len auf Oberflachen in Abhéngigkeit von der Schichtdicke die elektronische Signatur
und damit verkniipft energetische Positionen von Zusténden signifikant beeinflus-
sen kann. Im Hinblick auf die unbesetzten Zustdnde ist erwdhnenswert, dass fiir
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beide Materialsysteme jeweils zwei Peaks erkennbar sind, die nach Berechnungen
von [90] sowie [91] unbesetzten Zusténden von Alqs entsprechen. Die experimentell
ermittelten Peaks im Spektrum bestehen jeweils aus drei Zusténden, die mit der
Molekiilsymmetrie verkniipft sind und unter anderem aufgrund der experimentel-
len Verbreiterung nicht aufgelost werden kénnen. Ein Vergleich der Werte fiir das
LUMO-Onset’ (L-O’) sowie die Peaks P1 und P2 fiir das in dieser Arbeit gemesse-
ne System Alqs/Au(111) zeigt Abweichungen im Vergleich zu [90]. Dies kénnte mit
dem zusétzlichen Untergrundsignal fiir die in dieser Arbeit ermittelten unbesetzten
Zusténde nahe Ep begriindet werden, welches zur Verschiebung der energetischen
Positionen zu kleineren Bindungsenergien fiihrt, siche Abb. 4.41. Fiir die innerhalb
dieser Arbeit ermittelten Werte fiir Alqs/poly-Ag liegt jedoch fiir (L-O’), P1 sowie
P2 eine gute Ubereinstimmung mit [151] vor. Eine Moglichkeit wire, dass in den
Messungen aus dieser Arbeit bei entsprechenden Schichtdicken keine oder vernach-
lassigbar kleine Aufladungseffekte vorhanden waren, die die energetischen Positionen
von Zustédnden signifikant beeinflussen.
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4.5 PEEM-Untersuchungen an Alqs;/Ag-Mikrostrukturen

Die Anregung des Grenzflichensystems Alqs/Ag erfolgt mit dem Laser bei einer
Zentralwellenlédnge von 400 nm (3,10 eV). Die entsprechende dielektrische Funktion
von Algs lautet €454, (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 Wellenldngenbereich um 400 nm
angeregt. Im Folgenden soll die Auswirkung von Alqs auf das Photoemissionsver-
halten von plasmonischen Anregungen in Ag untersucht und interpretiert werden.

Die untersuchten Alqs/Ag-Hybridsysteme gliedern sich wie folgt:
e Algs-Quadrate auf Ag-Film
e Algs-Film auf Ag-Quadraten

4.5.1 Alqgs-Quadrate/Ag-Film/SiO,

Es werden (20x20) um? grofie Algs-Quadrate mit einer Schichtdicke von 7,8 nm
(= 6,0 ML) auf einen 40 nm dicken Ag-Film sublimiert, siche Abb. 4.44.

Ag-Steg
Alqg,

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

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 Wellenlénge von
400 nm sind in Abb. 4.45 a) und b) dargestellt. Bei der Anregung mit dem La-
ser erscheinen die Algs-Quadrate hell, sind also im Photoemissionskontrast stark
gewichtet, wiahrend von den Ag-Stegen nur ein sehr schwaches Signal ausgeht, sie-
he Abb. 4.45. Diese Beobachtung ist analog zu Abb. 4.10 ¢) des Systems 13,0 nm
Algs-Quadrate/Au-Film/SiO, und kann anhand des Energiediagramms aus Abb.
4.46 erkldrt werden. Das Energiediagramm wurde aus Daten von UPS- und IPES-
Messungen an 2,6 nm Alqs/poly-Ag erstellt, sieche Abb. 4.39 und Abb. 4.40. Diese
Schichtdicke weicht von der hier betrachteten nominellen Alqs-Schichtdicke in H6-
he von 7,8 nm ab. Der Grund fiir die Verwendung des Energiediagramms von 2.6
nm Alqs/poly-Ag liegt in der besseren Vergleichbarkeit der hier vorliegenden Re-
sultate mit Resultaten aus spéteren Messungen an 1,3 nm Alqs/Ag-Nanostrukturen
begriindet. Das Photoemissionsverhalten in Abb. 4.45 b) kann wie folgt durch das
Energiediagramm, welches die im Anregungsprozess dominierenden Mechanismen
zeigt, aus Abb. 4.46 erklart werden:
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1. Elektronische Anregungen in Ag-Stege/SiO-

In Pfad 1 (lila Pfeile) werden Elektronen aus besetzten Zustédnden von Ag durch
Absorption von zwei Photonen iiber unbesetzte reale bzw. virtuelle Zwischenzu-
stande des Metalls iiber das Vakuumniveau beférdert und anschlieend als Pho-
toelektronen detektiert. Diese Moglichkeit tritt unter der Annahme ein, dass die
Ag-Stege in Abb. 4.45 keine oder nur vernachlassigbare geringe Alqs-Bedeckungen
aufweisen.

2. Elektronische Anregungen in Algs-Quadraten/Ag-Film/SiO,

In Pfad 2 (rote Pfeile) erfolgen intramolekulare Uberginge aus den besetzten Zu-
stinden der Organik. Um Ladungstriager aus den besetzten Zustéinden von Alqgs in
einen Endzustand iiber dem Vakuumniveau anzuregen ist im Einelektronenbild,
unter der Vernachléssigung starker Korrelationseffekte in Alqs, 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 Alqs-Schicht. Beriicksichtigt man dagegen starke Korrelationseffekte
in der Organik, so fithrt die Absorption des ersten Photons zur Anregung von Ex-
zitonen, da die Photonenenergie (3,1 eV) grofler ist als die optische Bandliicke
von Alqs (2,7 eV). Die Absorption eines zweiten Photons fithrt zur Exzitonen-
Dissoziation und Erzeugung von Photoelektronen, die sich im Ortsraum in der
Algs-Schicht befinden.

Fov 120 gm Fov 120 um

Abbildung 4.45: 7,8 nm dicke Alqgs;-Quadrate/Ag-Film/SiOy: PEEM-
Aufnahmen von (20x20) um? groBen Alqs-Quadraten auf einem polykristallinen Ag-
Film. a) Aufnahme mit der Hg-Lampe und b) mit dem Laser beim 65°-Einfall, der
Wellenldnge von 400 nm (3,10 eV) sowie p-polarisiertem Licht.
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Abbildung 4.46: Alqs/Ag: Vereinfachte Darstellung zu Anregungsmoglichkeiten von
Elektronen bei einer Photonenenergie von 3,10 eV im Einelektronen-Bild und ohne
Beriicksichtigung starker Korrelationseffekte, die zur Renormierung der energetischen
Positionen von Zusténden fiithren. Pfad 1 betrachtet die Anregung von Elektronen in
den Ag-Stegen aus besetzten Ag-Zustidnden iiber reale bzw. virtuelle Zwischenzustéande
innerhalb eines 2PPE-Prozesses. Pfad 2 beschreibt die Anregung von Elektronen aus
dem Algs-HOMO. Die Absorption von zwei Photonen fithrt zur Anregung in einen
Endzustand {iber dem Vakuumniveau und zur Erzeugung von Photoelektronen, die sich
im Ortsraum in der Algs-Schicht befinden.

3. Ladungstransport in Ag-Stege/SiOq

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

4. Ladungstransport in Algs-Quadraten/Ag-Film/SiO,

Die Absorption des ersten Photons mit 3,1 eV fithrt im Einelektronen-Bild zur An-
regung eines Elektrons aus dem Algq3-HOMO in das Algs-LUMO. Bevor das zweite
Photon absorbiert wird, erfolgt der "Hopping’-Transport des angeregten Ladungs-
trigers zwischen einzelnen Alqs-Molekiilen innerhalb der Alqs-Schicht. Dabei wird
die Hopping-Wahrscheinlichkeit und damit verkniipft die Beweglichkeit der Elek-
tronen durch das PEEM-Extraktorfeld erhoht. Dies liegt in der feldinduzierten
Herabsenkung der "Hopping’-Potentialbarriere zwischen einzelnen Algs-Molekiilen
begriindet [53], [54]. Die anschlieende Absorption des zweiten Photons fiihrt zur
Anregung des Elektrons vom LUMO des Algs-Molekiils (im Ortsraum auf dem
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Liganden eines Alqs-Molekiils lokalisert [142]), an dem es sich gerade befindet, in
einen Endzustand iiber dem Vakuumniveau. Das erzeugte Photoelektron befindet
sich in der Alqs-Schicht und beschreibt nun im PEEM-Extraktorfeld eine Driftbe-
wegung. Dabei sind die Feldkrifte so stark, dass das Elektron regelrecht aus der
Algs-Schicht herauskatapultiert wird und den PEEM-Detektor erreicht.

Propagierende Oberflachenplasmonen - Vergleich mit Theo-
rie und dem System Alq;/Au

Die dielektrischen Funktionen von Ag und Alqs lauten bei einer Anregungswel-
lenléinge von 400 nm €,44(400 nm) = -4,22 + 0,211 bzw. €454, (400 nm) = 3,30 +
0,601 [143], [84], [85]. Betrachtet man die dielektrischen Funktionen und die Tatsa-
che, dass an der Grenzfliache zwischen einem Algs-Quadrat und dem Ag-Film die fiir
die Anregung von propagierenden Oberflichenplasmonen relevante k-Einkopplung
gewihrleistet ist, sieche Anregungsbedingungen aus Kapitel 2, so miissten propagie-
rende Oberflachenplasmonen angeregt werden. Nach der Maxwell-Theorie betragt
die Wellenldnge des Schwebungsmusters 0,2 wm, was einer Plasmonenwellenldnge
von 109 nm entspricht.

Im Vergleich zum System Alqs-Quadrate/Au-Film/SiO, sind bei Alqs-Quadrate/Ag-
Film/Si0O, die Algs-Quadrate bei der Anregung mit 400 nm im Photoemissionskon-
trast ebenfalls prominent. Das Ausbleiben der Beobachtung von Oberflichenplasmo-
nen in den jeweiligen Systemen hat jedoch unterschiedliche Ursachen. Wéhrend im
System Alqs/Au die Anregung mit 400 nm im Hinblick auf die SPP-Anregung off-
resonant ist, siehe Abb. 4.14 ¢), konnen SPPs im System Alqs/Ag theoretisch ange-
regt werden. Das Schwebungssignal wird jedoch moglicherweise im PEEM-Kontrast
durch die starke Photoemission der Algs-Quadrate unterdriickt und ist deshalb in
den PEEM-Aufnahmen nicht sichtbar.
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4.5.2 Alqgs-Film/Ag-Quadrate/SiO,

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

a) b)

Abbildung 4.47: Schematischer Aufbau der untersuchten Systemkonfigurationen. a) Ag-
Quadrate auf SiOg-Substrat. b) Algs-Film/Ag-Quadrate/SiO,.

Referenzmessungen an Ag-Quadraten

Zunichst erfolgen Referenzmessungen an Ag-Quadraten/SiOq, siehe Abb. 4.47
a). Das Photoemissionsverhalten des Systems wird bei der Laseranregung sowohl
unter einem Anregungswinkel von 65° beziiglich der Oberflichennormalen als auch
im 4°-Modus untersucht. Im Falle der 65°-Anregung erfolgt zusétzlich eine Studie des
Anregungsverhaltens in Abhéngigkeit von der Polarisationsrichtung des einfallenden
elektrischen Lichtfelds.

Das System besteht aus einem SiOo-Substrat, auf welches mittels eines TEM-Netzes
mit einer Stegbreite von 6 pm und quadratférmigen Maschen mit den Kantenléngen
20 pm Ag-Quadrate thermisch aufgedampft werden. Die Dicke der aufgedampften
Ag-Quadrate betrégt 150 nm. Nach dem Entfernen des Netzes ez-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 SiOo-Substrat (dun-
kel) ist deutlich erkennbar. Die Abbildung der Netzstruktur auf die SiO-Oberfliche
war erfolgreich.

Abbildung 4.48: Ag-Quadrate/SiO;: a) PEEM-Aufnahmen von polykristallinen Ag-
Quadraten der Kantenldnge 20 um auf SiOy. b) Vergroflerte Abbildung bei einem Ge-
sichtsfeld von 40 pum.
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Laser-Anregung bei 400 nm p-pol

Anschlieflend wird das System Ag-Quadrate/SiOq statisch mit der 2. Harmoni-
schen des Ti:Sa Femtosekundenlasers im Modus des fast senkrechten Einfalls (4°)
und bei einem Einfallswinkel von 65° beziiglich der Oberflichennormalen 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 Oberflichennormalen) der Laserstrahlung auf
die Probe fiihrt zu einer homogenen Photoemissionsverteilung auf den Ag-Quadraten
sowie SiOy-Bereichen, sieche Abb. 4.49 a).

Betrdgt der Winkel, mit dem das System angeregt wird, dagegen 65°, so ergibt
sich ein deutlich differenziertes Photoemissionsverhalten, siche Abb. 4.49 b). Bei p-
Polarisation werden an den beiden linken Kanten eines Ag-Quadrats propagierende
Oberflachenplasmonen angeregt. Die Begriindung liegt in der experimentellen An-
regungsgeometrie, sieche 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. Oberflichenplasmonen sind in Richtung der Oberflichennormalen (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 ermoglicht. Der Einfallswinkel von 65° bewirkt einen Symme-
triebruch, der an den Anregungskanten Impulskomponenten in die Ausbreitungsrich-
tung (parallel zur Oberflache) streut. Die Kanten sorgen somit fiir den zusétzlichen
Impulsbeitrag, der notwendig ist, um propagierende Plasmonen anzuregen. Ist eine
zusitzliche Impulskomponente durch Streuung nicht vorhanden, so schneiden sich
die Kurven fiir die Plasmonendispersion und die Lichtlinie nicht, siehe Abb. 2.20 b)
aus Kapitel 2.

Die Losung der Maxwellgleichungen unter bestimmten Randbedingungen zeigt zu-
dem, dass zur Anregung von Oberflichenplasmonen an dielektrischen Grenzflichen
die Realteile der entsprechenden dielektrischen Funktionen ein entgegengesetztes
Vorzeichen aufweisen miissen, siche Anregungsbedingungen fiir SPPs aus Kapitel 2.
Nur in diesem Fall existiert eine zusétzliche Impulskomponente senkrecht zur Pro-
benoberflache, die die Plasmonen als evaneszente Welle an die Oberfliche bindet.
Dies ist im Fall einer Anregung mit 400 nm bei Ag €4,(400 nm) = -4,22 4 0,21i und
dem Vakuum €,,. = 1 erfiillt.

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 Oberflachenplasmonen 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 kénnen. Weiterhin kann die Su-
perposition der Schwebungssignale, die von den beiden Anregungskanten herriihren,
innerhalb des griin markierten Bereichs beobachtet werden.
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Zur Bestimmung der Plasmonenwellenlénge aus der Schwebungswellenldnge, 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 zugehorigen Nummerierungen in ¢) dargestellt. Aus dem
Verlauf der Linienprofile ergibt sich die Periodizitédt des Schwebungsmusters zu Ag
= (1,4 £ 0,1) pum, was einer Plasmonenwellenldnge von (311+80) nm entspricht.

c)

Intensitat/ a.u.
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Abbildung 4.49: Ag-Quadrate/SiOs: a) Anregung beim 4°-Einfall. b) Der Anregungs-
winkel betrdgt 65°. Bei p-Polarisation werden an den beiden linken Kanten propagieren-
de Oberflichenplasmonen angeregt. Markierung einer Wellenfront des Schwebungssignals
des an der oberen Kante angeregten SPPs mit einem blauen Pfeil. Das griine Rechteck
markiert den Bereich der Superposition der Schwebungssignale von propagierenden Ober-
flachenplasmonen. Linienschnitte zur Bestimmung der Plasmonenwellenliéinge (gelb). ¢)
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 Wellenlédnge des Schwebungsmusters Ag bzw. des SPPs (Agpp)
mit der Theorie, indem man die jeweiligen dielektrischen Funktionen fiir die Va-
kuum /Ag-Grenzfliche in die Formel fiir die Plasmonendispersion, siehe Gl. 2.68 aus
Kapitel 2 einsetzt, so liegt eine gute Ubereinstimmung vor. Die dielektrische Funk-
tion von Ag lautet bei einer Anregungswellenléinge von 400 nm €4,4(400 nm) = -4,22
+ 0,211 [143]. Der experimentell ermittelte Wert der Schwebungswellenlénge ergibt
sich zu Ap = (1,4£0,1) pm (Agpp = 311 nm) und stimmt gut mit dem theore-
tischen Wert von 1,7 um (Agpp = 323 nm) iiberein. Abweichungen kénnen unter
anderem durch Adsorbate auf der Oberfliche sowie topographische Eigenschaften
(Rauheit, lokale Inhomogenitaten) resultieren, die die Effizienz der Einkopplung der
anregenden Laserstrahlung in SPPs lokal beeinflussen.

Polarisationsabhéngigkeit

Im Folgenden werden an den SPPs bei der Laseranregung mit 400 nm Polarisati-
onsscans im Modus des 65°-Einfalls durchgefiihrt, um ihr Verhalten in Photoemis-
sion zu beobachten. Die bisher gezeigten Abbildungen wurden mit p-polarisiertem
Licht aufgenommen. Beziiglich 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) - ¢) 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 gewéhlt und c) beschreibt den Fall der s-Polarisation.
Es ist eindeutig zu erkennen, dass die Auspragung 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 Oberfliche gebundenen Welle, welche schliefilich in Abb. 4.50 ¢) nicht mehr exis-
tiert.

Betrachtet man die Anregungskante als Objekt, welches eine endliche Ausdehnung
in die out-of-plane-Richtung aufweist, so miisste 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 ¢) 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 beziiglich
der Impulsstreuung durch die Kanten ist schematisch in Abb. 2.21 b) aus Kapitel 2
dargestellt. Eine Beobachtung von Oberflichenplasmonen wére nur moglich, wenn
die Kanten, an denen angeregt wird, so beschaffen sind, dass sie die Impulsvektoren
effizient in Richtung der Oberflichennormalen 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 Oberflichenplasmonen angeregt werden kénnen. Es wurde
eine so genannte Trogstruktur aus Silber verwendet, die mittels Elektronenstrahlli-
thographie hergestellt wurde.

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

Aufbringen und Beeinflussung durch Alqs-Film - Alqg;-Film /Ag-
Quadrate/SiO,

Im Folgenden wird der organische Halbleiter Alqs schichtdickenabhéngig (1,3 nm,
5,2 nm) flachig als Film auf das gesamte Substrat sublimiert, sieche Abb. 4.47 b).
Anhand von ortsaufgelosten Energiespektren, die mit dem Delayline-Detektor im
PEEM aufgenommen wurden, lisst sich eine lokale Anderung der Austrittsarbeit
durch das Aufbringen von Alqgs ermitteln. Anschliefend erfolgt eine Analyse zur
Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens der Ag-Quadrate durch Algs bei der

Anregung mit p-polarisiertem Laserlicht der Wellenléinge 400 nm und im Modus des
65°-Einfalls.
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Alle in Abb. 4.51 dargestellten 2PPE-Spektren bei einer Photonenenergie von 3,10
eV sind auf die Fermikante des Ag-Quadrats referenziert. Fiir Ag lédsst sich die Aus-
trittsarbeit aus der Position der Einsatzkante (SECO) zu (4,440,1) eV bestimmen,
was gut mit der Literatur iibereinstimmt [150]. Deponiert man eine 1,3 nm dicke
Alqs-Schicht flichig auf das gesamte Substrat, so fiithrt dies in ¢) zu einem energe-
tisch breiterem Spektrum. Dies ist mit der Tatsache verkniipft, dass das Aufbringen
von Alqz zur Ausbildung eines Grenzflichendipols fiihrt, der die Austrittsarbeit um
1,2 eV herabgesetzt. Das Energiespektrum fiir das System 5,2 nm Alqs-Film/Ag-
Quadrate/SiO, ist in Abb. 4.51 d) einzusehen. Es ist lediglich ein sehr schmales
Spektrum zu erkennen, welches folgendermaflen erkléart werden kann:

Bei einer Alqs-Schichtdicke von 5,2 nm handelt es sich um Volumen-Alqgs. Die von der
Organik absorbierte Strahlung fiihrt zu intramolekularen elektronischen Anregun-
gen aus den besetzten Algs-Zustdnden. Betrachtet man das Energieniveauschema
aus Abb. 4.43, so ist zu erkennen, das fiir die Erzeugung von Photoelektronen aus
der Organik mindestens die Ionisierungsenergie als Schwellwertenergie aufgebracht
werden muss. Diese betrdgt nach Abb. 4.43 E;,, = (5,740,1) eV. Die Breite des
detektierbaren Bereichs des Spektrums betrédgt 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 iibereinstimmt.
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Abbildung 4.51: Ag-Quadrate/SiO;: a) Regionen von Interesse, aus denen die Spek-
tren 1-4 fiir das Referenzsystem ohne Alqs und fiir Algs-Schichtdicken von 1,3 nm bzw.
5,2 nm extrahiert wurden. Die Masken sind stellvertretend im Bild fiir den Fall ohne
Alqs eingezeichnet. b) Ag-Quadrate/SiO2: 2PPE-Spektren von Ag-Quadraten mit einer
Austrittsarbeit ® von ca. (4,4£0,1) eV. ¢) 1,3 nm Alqgs-Film/Ag-Quadrate/SiOs: Die
Austrittsarbeit wird durch den induzierten Grenzflichendipol auf (3,240,1) eV herabge-
senkt. d) 5,2 nm Alqgs-Film/Ag-Quadrate/SiOs: Es ist nur noch ein sehr schmales
Signal im Spektrum zu beobachten. Sémtliche 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 schichtdickenabhéngiges Aufbringen eines Alqs-Films auf das gesamte Sub-
strat untersucht, sieche Abb. 4.47. Der Einfallswinkel des p-polarisierten Laserlichts
relativ zur Oberflichennormalen betragt 65°. In Abb. 4.52 a) - ¢) ist die Beein-
flussung des Schwebungsmusters durch das schichtdickenabhéngige Aufbringen der
Organik dargestellt. Dabei ist zu erkennen, dass mit zunehmender Alqs-Schichtdicke
die Anzahl der sichtbaren und von den Kanten ausgehenden Wellenfronten abnimmt.

Weiterhin reduziert sich die Wellenldnge des Schwebungsmusters, was mit einer Mo-
dulation des effektiven Brechungsindex des Gesamtsystems zu erkléren ist. Demnach
miisste der effektive Brechungsindex grofier werden, da A" = A/n.s gilt.
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Die Reduzierung der Anzahl sichtbarer Wellenfronten mit zunehmender Alqs-Schicht-
dicke kann unter anderem mit Hilfe von Abb. 4.53 erklart werden. Hier sind die
Peakmaxima der Linienprofile der Schwebungssignale als Funktion des Abstands
von der Anregungskante (Peakposition) fiir das Referenzsystem ohne Alqs und fir
Algs-Schichtdicken von 1,3 nm sowie 5,2 nm dargestellt. Die Daten werden mit einer
exponentiellen Zerfallsfunktion der Form y = yo + A-exp(-x/t) angefittet, wobei yg
eine Konstante und t eine Zerfallskonstante ist, die die Dampfung des Schwebungs-
signals durch die Organik beschreibt. Aus Abb. 4.53 ist ersichtlich, dass der Wert fiir
t mit zunehmender Alqs-Schichtdicke abnimmt und dementsprechend die Dampfung
zunimmt.

7LB = 1,2 uym \“k

\Aspn =300 nr )

+

40 um 5,2 nm

Abbildung 4.52: Schichtdickenabhéngige Modulation des Photoemissionsverhaltens
von Ag-Quadraten durch Algs. a) Ag-Quadrate/SiOs: Schwebungssignal bei La-
seranregung mit 400 nm im 65°-Einfall und p-Polarisation. b) 1,3 nm Alqgs-
Film/Ag-Quadrate/SiOs: Reduzierung der Anzahl sichtbarer Wellenfronten des Schwe-
bungssignals und Anderung der Schwebungswellenléinge. ¢) 5,2 nm Alqz-Film/Ag-
Quadrate/SiOs: Weitere Reduzierung der Anzahl sichtbarer Wellenléingen und Modi-
fizierung der Schwebungswellenléinge. Die Schwebungswellenldngen beziehungsweise ent-
sprechende Plasmonenwellenldngen sind fiir die jeweiligen Schichtdicken in den PEEM-
Aufnahmen aufgefiihrt.
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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
= yo + A-exp(-x/t) angefittet, wobei t eine Zerfallskonstante darstellt. Mit zunehmender
Alqgs-Schichtdicke nimmt t ab und somit die Ddmpfung zu.

Vergleich mit der Theorie

Berechnet man die Schwebungswellenldnge Ap mit den entsprechenden dielektri-
schen Funktionen von Ag €4,(400 nm) = -4,20 + 0,20i sowie von Alqs €474, (400 nm)
= 3,30 + 0,60i [84] bei einer Anregungsenergie von 3,10 eV, so liefert dies Ap =
0,2 pum, was einer Plasmonenwellenldnge von Agpp = 109 nm entspricht. Die Mes-
sungen ergeben fiir Alqs-Schichtdicken von 1,3 nm bzw. 5,2 nm jedoch Schwebungs-
wellenldngen A\p von (1,240,1) um bzw. (1,0£0,1) um. Dies liegt in den Annah-
men der Maxwell-Gleichungen begriindet. Diese gehen némlich stets von unendlich
ausgedehnten dielektrischen Schichtsystemen aus. Im Experiment handelt es sich je-
doch um endliche Algs-Schichtdicken, sodass hier von einer effektiven dielektrischen
Funktion des Gesamtsystems, welche sich zu bestimmten Anteilen aus €4, sowie
€Algs ZUsammensetzt, ausgegangen werden muss. Ubertragen auf die Wellenlingen
des Schwebungsmusters bzw. des Plasmons wird also durch die Theorie eine untere
Grenze festgelegt. Dies bestétigt auch der Trend, der in den PEEM-Aufnahmen aus
Abb. 4.52 beobachtet werden kann. Je dicker namlich das aufgebrachte Alqs ist,
desto kleiner werden die entsprechenden Wellenlédngen und néhern sich immer mehr
einer unteren Grenze an.

163



Kapitel 4 Resultate

Die Dampfung des Schwebungssignals konnte folgendermaflen erklért werden:

1. Dampfung der elektronischen Signatur von Ag beim Aufbringen von Alqs

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

Betrachtet man die mittels UPS (Theorie siehe Kapitel 2) ermittelten besetzten
Zustédnde fiir nominelle Schichtdicken im Submonolagenbereich, so tragen {iber-
wiegend Photoelektronen des Metallsubstrats zum Emissionsspektrum bei, da in
Abhéngigkeit vom Wachstumsverhalten der Organik Bereiche auf der Oberfléche
existieren konnen, die nicht mit Molekiilen bedeckt sind. Dies gilt in erster Na-
herung sowohl fiir die Anregung mit der Heliumlampe (UPS) als auch fiir die
Laseranregung im PEEM. Jedoch koénnen sich fiir beide Anregungsmoglichkeiten
bei Schichtdicken im Submonolagenbereich die Photoemissionsbeitrige der me-
tallischen sowie organischen Komponenten des Gesamtsystems zum resultieren-
den Messsignal unterscheiden. Griinde hierfiir sind unter anderem abweichende
Substratqualitdten, ein unterschiedliches Wachstumsverhalten von Alqs sowie der
Bereich der Probe, der mit der Anregungsquelle bestrahlt wird, iiber den also das
Gesamtsignal integriert wird. Unter der Annahme einer homogenen sowie gleich-
méafigen Alqgs-Bedeckung tritt bei weiterer Deponierung von Molekiilen irgend-
wann der Fall ein, dass die Metalloberfliache vollstandig mit der Organik bedeckt
ist. Bei einer Laseranregungsenergie von 3,10 eV liefern somit hauptséchlich Elek-
tronen, die aus besetzten Zustéinden 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 Zustédnden von Alqs (zunehmend ho-
mogene Photoemissionsverteilung innerhalb der Alqs-Film/Ag-Quadrate) ist in
Abb. 4.52 a) - ¢) einzusehen.
2. Abschwéchung des Schwebungssignals durch ineffiziente Einkopplung

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

Eine Moéglichkeit der Reduzierung der Streueffizienz durch die Kanten der Ag-
Quadrate in Abb. 4.52 wire der Ubertrag der gestreuten Impulskomponenten auf
die in Algs angeregten Exzitonen. Mit grofler werdender Algs-Schichtdicke nimmt
die Anzahl der auf der Oberfliche deponierten Algs-Molekiile und damit auch
der moglichen anregbaren Exzitonen zu. Folglich steigt die Wahrscheinlichkeit fiir

164



4.5 PEEM-Untersuchungen an Alqs/Ag-Mikrostrukturen

einen Impulsiibertrag der gestreuten Komponenten auf die Exzitonen und die Ef-
fizienz der Plasmoneneinkopplung nimmt ab.

165



Kapitel 4 Resultate

Vergleich zwischen SPPs in den Systemen Alq;/Ag und Algs/Au

Es sei darauf hingewiesen, dass sich SPPs in den Systemen Alqz/Ag sowie Alqs/Au
grundsétzlich im Hinblick auf die SPP-Anregungsenergien unterscheiden. Wéahrend
SPPs bei Alqs/Ag in einem Wellenldngenbereich um 400 nm (3,10 eV) angeregt
werden, erfolgt die Anregung bei Alqs/Au in einem Wellenlédngenbereich um 800 nm
(1,55 eV). Daher bezieht sich der Vergleich der SPP-Anregung in beiden Systemen
jeweils ausschlieBlich auf die verschiedenen in dieser Arbeit vorgestellten Systemgeo-
metrien (Algs-Film/Metallquadrate bzw. Algs-Quadrate/Metallfilm).

Messungen zu Au-Quadraten/SiOy haben gezeigt, dass im PEEM bei einer Laseran-
regungswellenléinge von 800 nm und einem Anregungswinkel von 65° SPPs in Form
von Schwebungssignalen nicht beobachtet werden konnen. Es zeigt sich lediglich
ein erhohtes Photoemissionssignal von den Kanten der Au-Quadrate. Dies liegt in
der Tatsache begriindet, dass die elektronischen Anregungen im System Au/SiOs
durch die starken Feldiiberh6hungen an den Kanten getrieben wird, siehe Abb. 4.21
b), und das entsprechende PEEM-Signal nach Gl. 2.85 im Kontrast dominiert. Die
Losung der Maxwellgleichungen zeigt jedoch, dass an der Vakuum/Au-Quadrat-
Grenzflaiche SPPs angeregt werden konnen. Die Tatsache, dass diese im System
Au-Quadrate/SiO4 nicht beobachtet werden, liegt in der hohen Austrittsarbeit von
Au in Hohe von (5,0+0,1) eV begriindet, siche Tab. 4.1. Demnach wéren bei einer
Photonenenergie von 1,55 eV (800 nm) vier Photonen notwendig, um Photoelektro-
nen zu erzeugen. Jedoch ist das Ubergangsmatrixelement fiir einen solchen Prozess
sehr klein. Ein anderer Grund, wieso SPPs nicht beobachtet werden, konnte daran
liegen, dass der Signalbeitrag der Kanten zur Photoemission iiberwiegt und somit
die SPPs im PEEM-Kontrast unterdriickt werden.

Das anschlieflende schichtdickenabhéngige Aufbringen von Alqs auf das System Au-
Quadrate/SiO, fithrt zur Absenkung der Austrittsarbeit ® des Gesamtsystems und
somit zur Erniedrigung der Ordnung des Photoemissionsprozesses. Dabei héngt die
Anderung der Austrittsarbeit unter anderem von der Gréfie des durch das Auf-
bringen der Organik induzierten Grenzflichendipols ab. Die Kombination aus der
Absenkung von ® durch Algs und der Erfiilllung der Anregungsbedingungen fiir
SPPs an der Alqs/Au-Quadrat-Grenzfliache fithrt schliefllich zur Beobachtung von
Schwebungssignalen (SPPs) im PEEM. Eine andere Moglichkeit, SPPs im System
Au-Quadrate/SiOy zu beobachten, ist das Aufbringen von geringen Mengen an Cé-
sium, siehe Abb. 4.27. Auch hier fithrt die Absenkung der Austrittsarbeit des Ge-
samtsystems dazu, dass die Ordnung des Photoemissionsprozesses erniedrigt und das
Ubergangsmatrixelement fiir die Photoemission gréBer wird. Folglich ist der SPP-
Signalbeitrag im Kontrast besser sichtbar.

Im Vergleich zu Au-Quadraten/SiOy werden SPPs in Ag-Quadraten/SiOy bei 400
nm und unter einem Anregungswinkel von 65° ohne die Modifizierung des Systems
durch das zusétzliche Aufbringen von Adsorbaten wie Alqs beziehungsweise Casium
beobachtet, siche Abb. 4.49 b). Dies liegt in der Tatsache begriindet, dass es sich
hierbei um einen Photoemissionsprozess zweiter Ordnung handelt. Zur Erzeugung
von Photoelektronen aus besetzten Zustéinden 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 fiir einen solchen 2PPE-Prozess ist grofier als fiir
den bei 800 nm bendtigten 4PPE-Prozess in Au.

Ein Vergleich der gemessenen Werte fiir die Schwebungswellenléingen in Alqs/Au
sowie Alqs/Ag zeigt, dass diese viel grofier sind als von der Theorie vorhergesagt.
Die Theorie geht ndmlich von unendlich ausgedehnten dielektrischen Medien aus
und setzt einen unteren Grenzwert fiir die Schwebungswellenldnge. Die Abnahme
der Schwebungswellenldnge mit zunehmender Alqs-Schichtdicke konnte sowohl in
Messungen zum System Alqgs-Film/Au-Quadrate, sieche Abb. 4.29 b), als auch in
Messungen zum System Alqs-Film/Ag-Quadrate, siehe Abb. 4.52 bestétigt werden.
Die Grofle der Abweichung zwischen dem jeweils gemessenen und dem theoretischen
Wert héangt dabei unter anderem von der Qualitdt der Algs- sowie Metallfilme und
damit verbunden von der Effizienz der Plasmoneneinkopplung an der organisch-
anorganischen Grenzflache ab.

Weiterhin hingen Wechselwirkungsprozesse in den jeweiligen Hybridsystemen maf-
geblich von den energieabhéngigen dielektrischen Funktionen der beteiligten Mate-
rialien ab. Bei der Anregung des Systems Alqs/Au mit Laserlicht der Wellenlénge
800 nm ist Algs ein nicht absorbierendes sowie optisch transparentes Material, wel-
ches nicht direkt zur Photoemission aus seinen besetzten Zustédnden beitragt. Dies-
beziiglich konnte in Messungen gezeigt werden, dass das von der Hybridgrenzfidche
resultierende Schwebungssignal (Plasmonensignal) durch Volumen-Alqs beobachtet
werden kann, sieche Abb. 4.10 b) und 4.14 b). Dabei erfolgt der Ladungstransport
von der Grenzfliche ins Volumen-Alqs sowohl iiber den Hopping-Mechanismus von
energetisch gebundenen Elektronen zwischen den LUMOs einzelner Alqs-Molekiile
als auch iiber eine Driftbewegung von Photoelektronen innerhalb der anwesenden
elektrischen Felder (resultierendes internes Nahfeld und PEEM-Extraktorfeld).

Im System Alqs/Ag wurde dagegen gezeigt, dass das Schwebungssignal (Plasmonen-
signal) mit zunehmender Alqs-Schichtdicke zunehmend geddmpft wird (Reduzierung
der Anzahl sichtbarer Wellenfronten), siche Abb. 4.52 und Abb. 4.53. Im Gegensatz
zu den Untersuchungen bei 800 nm (Algs/Au) ist Algs bei 400 nm (Algs/Ag) ein
optisch aktives Medium, da die Photonenenergie in Hohe von 3,10 eV ausreicht, um
Elektronen aus den besetzten Zustdnden von Alqs anzuregen. Die Dampfung des
Schwebungssignals konnte eine Kombination aus der Zunahme des Photoemissions-
beitrags aus besetzten Zustdnden der Organik mit zunehmender Alqs-Schichtdicke
und der Reduzierung der Effizienz der Plasmoneneinkopplung an den Kanten der
Ag-Quadrate sein. Die Einkopplung kénnte némlich durch den Ubertrag der durch
die Ag-Kanten gestreuten Impulskomponenten auf die Algs-Exzitonen beeinflusst
sein. Zwar ist die Dampfung der elektronischen Signatur von Au durch Alqs eben-
falls gegeben. Die hier verwendete Photonenenergie (1,55 eV) liegt jedoch innerhalb
der optischen Bandliicke von Alqs, sodass Exzitonen nicht angeregt werden koénnen.
Folglich kann auch kein Ubertrag von Impulskomponenten auf Exzitonen stattfin-
den.
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4.6 PEEM-Untersuchungen an Algs-Film/Ag-Nanostrukturen
4.6.1 Alqgs-Film/Ag-Nanodots/SiO,

In diesem Abschnitt wird ein Algs-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 Zentralwellenldnge von 400 nm. Bei dieser Wellen-
lange gilt fiir die komplexe dielektrische Funktion von Alqs €44, (400 nm) = 3,30 +
0,60i. Aufgrund des endlichen Imaginérteils besitzt die Organik absorbierende KEi-
genschaften und sorgt bei der Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung
fiir deren Dampfung, 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 Oberflachennormalen.

Aufnahmen mit der Hg-Lampe

In Abb. 4.55 a) und b) sind PEEM-Aufnahmen des Referenzsystem (Ag-Nanodots)
ohne Algs und mit einer Algs-Schichtdicke von 1,3 nm dargestellt. Das Feld besteht
aus Dots, deren nomineller Durchmesser 50 nm - 500 nm betrdgt. Dots gleicher
Grofle liegen auf derselben Diagonalen. Der Unterschied im Durchmesser zwischen
Nanodots benachbarter Diagonalen betrdgt 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 Alqs fliachig auf das gesamte Substrat, siehe schema-
tische Darstellung in Abb. 4.54 b), fillt in der PEEM-Messung aus Abb. 4.55 b) auf,
dass das Photoemissionssignal in allen Bereichen allgemein gréfer ist. Der gelbe Pfeil
in Abb. 4.55 b) zeigt dies anhand des helleren Untergrundsignals des SiOy-Substrats
im Vergleich zu Abb. 4.55 a). Dies liegt an der Reduzierung der Austrittsarbeit von
Ag durch Alqgs. Die Energiespektren, die die Herabsenkung der Austrittsarbeit an
ausgewdhlten Nanostrukturen présentieren, folgen in der Analyse des Systems bei
der Laseranregung mit 400 nm.

a)

Abbildung 4.54: Ag-Nanodots/SiOs: Schematische Darstellung des a) Referenzsys-
tems Ag-Nanodots/SiO2 und b) Algs-Film/Ag-Nanodots/SiOs.
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Abbildung 4.55: PEEM-Aufnahmen mit der Hg-Lampe bei einem Gesichtsfeld von je-
weils 11 um. a) Ag-Nanodots/SiOs: Referenzsystem ohne Alqs. Aufgrund eines nicht
optimalen Lift-offs sind einige Nanodots nicht mehr auf der Probenoberfliche vorhanden
(roter Pfeil). b) 1,3 nm Alqs-Film/Ag-Nanodots/SiO2: Eine Alqgs-Schichtdicke von
1,30 nm fithrt zur Herabsenkung der Austrittsarbeit und somit zu einem allgemein gro-
Beren 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

Anderung der Austrittsarbeit

Das Verhalten der Austrittsarbeitinderung der Ag-Nanodots ohne Alqs als Refe-
renzsystem und bei einer Alqs-Schichtdicke von 1,3 nm kann durch energieaufgeltste
Messungen mit dem Delayline-Detektor analysiert werden. Exemplarisch wurde in
Abb. 4.56 a) das PEEM-Bild fiir das Referenzsystem ohne Alqs gewéhlt und fiir
Ag-Dots mit einem Durchmesser von 200 nm aus dem unteren Bereich der Aufnah-
me (griine Diagonalen) die Spektren im Modus des 65°-Einfalls bei p-polarisiertem
Laserlicht der Wellenléinge 400 nm extrahiert. Insgesamt liegen sieben Nanodots auf
der Diagonalen (weie Kreise), sodass sich insgesamt sieben Spektren fiir den Fall
ohne und mit 1,3 nm Alqs ergeben. Die Spektren konnen in Abb. 4.56 b) und c)
eingesehen werden. Aus c) ist deutlich ersichtlich, dass die Spektren fiir 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 Alqgs aufgrund der Absenkung der Austrittsarbeit
durch die Organik gréfler. Die Erniedrigung der Austrittsarbeit betrégt iber alle
sieben Dots lokal gemittelt durchschnittlich (0,5+0,1) eV.
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Abbildung 4.56: a) Ag-Nanodots/SiO2: PEEM-Aufnahme einer Anordnung von Ag-
Nanodots mit variablem Durchmesser, stellvertretend fiir das Referenzsystem ohne Alqs-
Bedeckung. Die griin 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 zugehorigen Spektren sind
fiir den Fall ohne Alqs in b) und fiir eine Algs-Schichtdicke von 1,3 nm in ¢) 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°-Finfall, horizontaler Orientierung der Polarisation des elektrischen Fel-
des sowie einer Schichtdicke von 1,3 nm Alqs ist in Abb. 4.57 einzusehen. Betrachtet
man Abb. 4.57 a), so ist die resonante Einkopplung des anregenden Lichts in lo-
kalisierte Oberfldchenplasmonen (LSPs) anhand der dipolférmigen Modulation der
Photoemission erkennbar. Diesbeziiglich ist die LSP-Anregung exemplarisch in Ag-
Nanodots aus Abb. 4.57 a) mit einem gelben beziehungsweise weiflen Pfeil markiert.
Die Intensitédt der Dipolmoden variiert zwischen verschiedenen Nanostrukturen. So
sind in Abb. 4.57 a) Strukturen zu erkennen, die eine grofiere Photoemissionsausbeu-
te liefern (weiler Pfeil), sowie Ag-Nanodots, deren Signalbeitrag geringer ist (gelber
Pfeil). Die dipolférmige Modulation der Photoemission ist am prominentesten fiir
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Strukturen mit einem Durchmesser zwischen 150 nm und 200 nm, siehe griine Dia-
gonalen in Abb. 4.57 a).

Bei einer Algs-Schichtdicke von 1,3 nm, siehe Abb. 4.57 b), fillt vor allem auf, dass
die Anzahl der Ag-Nanodots, die eine klar sichtbare dipolférmige Modulation auf-
weisen, im Vergleich zum Referenzsystem ohne Alqs reduziert ist. Es sind jedoch
lokal an bestimmten Stellen weiterhin Dipolmoden erkennbar (rote Markierung),
die im System mit Algs '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) vergroflert dargestellt sind. Im Vergleich zum System 1,3 nm
Algs-Film/Au-Nanodots sind hier die Dipolmoden in Nanodots mit verschiedenen
Durchmessern sichtbar und nicht nur fiir Nanodots mit einem Durchmesser von 100
nm. Dies konnte darin begriindet liegen, dass es sich bei der Anregung des Sys-
tems 1,3 nm Alqs-Film/Ag-Nanodots mit einer Wellenlénge 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.

a) 450 200 onm b) 45 200 1,3 nm

Fov 11 um Fov 11 ym

Abbildung 4.57: PEEM-Aufnahmen mit dem Laser bei einer Laserwellenlinge von
400 nm im Modus des 4°-Einfalls und einem Gesichtsfeld von jeweils 11 pm. a) Ag-
Nanodots/SiOy: PEEM-Aufnahme des Referenzsystems ohne Alqs. Die dipolférmige
Modulation der Photoemission ist besonders gut bei Strukturen mit Durchmessern von
150 nm und 200 nm zu erkennen (griine Diagonalen). Die Photoemissionsintensitét ver-
schiedener Strukturen variiert lokal (weifler und gelber Pfeil). b) 1,3 nm Alqgs-Film/Ag-
Nanodots/SiOs: Bei einer flichigen Bedeckung des gesamten Substrats mit einem 1,3
nm dicken Alqs-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
vergrofert dargestellt ist und bei dem die dipolférmige Modulation der Photoemissions-
verteilung noch gut sichtbar ist.
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Es werden folgende Moglichkeiten beziiglich der Reduzierung der Anzahl klar sicht-
barer Dipolmoden sowie der 'verwaschenen’ Erscheinungsform des Photoemissions-
signals vorgeschlagen:

Elektronische Anregungen aus besetzten Zustidnden von Alqs

Analog zu den Betrachtungen von Ag-Quadraten, in denen SPPs angeregt wur-
den und schichtdickenabhéngig Alqs aufgebracht wurde, sieche Abb. 4.52, fithrt nach
dem Energieschema aus Abb. 4.46 die Absorption von Photonen des anregenden
Laserpulses zu intramolekularen Ubergingen aus besetzten Zustinden der Organik,
siehe Pfad 2 (rote Pfeile). Demnach ist im Einelektronenbild, unter der Vernachléssi-
gung starker Korrelationseffekte in Alqs, fiir die Anregung von Ladungstragern aus
den besetzten Zustdnden der Organik in einen Endzustand iiber dem Vakuumni-
veau (Erzeugung von Photoelektronen), die Absorption von zwei Photonen aus dem
Strahlungsfeld des Lasers notwendig. Beriicksichtigt man dagegen starke Korrelati-
onseffekte in der Organik, so fithrt die Absorption des ersten Photons zur Anregung
von Exzitonen in Alqs, da die Photonenenergie (3,1 eV) grofer ist als die optische
Bandliicke von Algs (2,7 eV). Die Absorption eines zweiten Photons fithrt anschlie-
Bend 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 Alqs-
Molekiile. Dementsprechend konnen auf der Probe Bereiche existieren, in denen
der Photoemissionsbeitrag aus besetzten Alqs-Zustanden tiberwiegt (dipolférmige
Modulation in Ag-Nanodots nicht mehr oder schwach erkennbar). Im Gegensatz da-
zu kann auf anderen Stellen der Probe der Beitrag aus besetzten Zustdnden von
Ag-Nanostrukturen zum Photoemissionssignal dominieren (dipolférmige Modulati-
on klar sichtbar). Dementsprechend existieren Bereiche, in denen die Dipolmoden
klar ausgepragt sind, verwaschen erscheinen oder iiberhaupt nicht mehr sichtbar
sind. Somit wird die resonante Einkopplung des anregenden Strahlungsfeldes in
LSPs, die unter anderem zusétzlich von der Grofle der Ag-Nanodots abhéngt, im
Photoemissionsverhalten durch Algs beeinflusst.

Beeinflussung des dipolformigen Signals durch das Nahfeld
1. Direkte Modifizierung des Nahfelds durch Alqs

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

resultierenden internen Nahfelds senkrecht zur Oberflache |Eﬂmtjz|2 als Funktion
der Wellenléinge aufgetragen und ein besonderes Augenmerk auf Verdnderungen
im Nahfeld-Verlauf in Abhéngigkeit der Alqgs-Schichtdicke gelegt. Die Untersu-

— 2
chungen zur Modifizierung des Nahfelds durch Alqs erfolgen anhand von |Ej,; .| ,
da diese Komponente das Photoemissionssignal in der Detektionsrichtung (eben-
falls senkrecht zur Probenoberfliche) moduliert. In folgenden Betrachtungen zum
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L2
nichtstrahlenden Energietransfer vom Plasmon zu Alqs wird |Ej,: .| als "Plasmo-
nenresonanz’ aufgefasst.

|Eint,z’2 wird mit Hilfe der FDTD-Methode von einem Monitor extrahiert, der sich
in einem Abstand von 20 nm relativ zur Oberfliche der Nanostruktur iiber dem
Zentrum des Ag-Nanodots befindet, und in einem Wellenléngenbereich von 300
nm - 500 nm aufgetragen. Das heifit der Monitor zeichnet das von Algs beeinfluss-
te Nahfeld auf. Fiir die Simulationen wurden die entsprechenden dielektrischen
Funktionen vom SiOy-Substrat [148], Ag [143] sowie Alqs [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). Alqs wurde in erster Néherung als flichig
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 Alqgs und bei einer Schichtdicke von 1,3 nm dargestellt.

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

existieren, in denen \Eint,z\2 kleiner (gelbbraun hinterlegter Bereich) sowie grofier
(grau hinterlegter Bereich) ist. Dies betrifft jeweils den Fall ohne und mit 1,3 nm
Algs. Weiterhin kann aus den Spektren entnommen werden, dass das Aufbringen
der Organik dafiir sorgt, dass Peakstrukturen innerhalb der Intensititsverlaufe
deutlich geringer ausgepragt sind. Das heifit fiir beide Durchmesser erscheinen die
roten Kurven (1,3 nm Alqs) im Vergleich zu den schwarzen Kurven (ohne Algs)
'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, konnte dafiir mitverantwortlich sein, wieso die
Ag-Nanodots aus Abb. 4.57 b) "verwaschen’ erscheinen.
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Abbildung 4.58: Ag-Nanodots/SiOs und 1,3 nm  Alqgs-Film/Ag-
Nanodots/SiOy: Simulationen zur spektralen Abhéngigkeit von |Eint7z|2 im
Bereich der anregenden Laserwellenléinge von 400 nm. a) Verlauf fiir Nanodots mit dem
Durchmesser d = 150 nm sowie b) d = 200 nm. Sowohl in a) als auch in b) kénnen
~ 2

Bereiche identifiziert werden, in denen |Ejy,; .| kleiner (gelbbraun hinterlegter Bereich)
bzw. grofler (grau hinterlegter Bereich) ist. Das Aufbringen von 1,3 nm Alqs fiihrt
allgemein dazu, dass die Spektren mit Alqs (rote Kurve) verwaschener’ aussehen als
die Spektren ohne Alqs (schwarze Kurve). Die Anregungsgeometrie ist im Inset von a)
dargestellt.

2. Nahfeld-Kopplung

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

Zusétzlich zum strahlungslosen Energietransfer durch Nahfeld-Kopplung eines
Plasmons sowie Exzitons, welche simultan durch das externe Laserlicht ange-
regt werden, ist es auch moglich, dass die Energie einer plasmonischen Anregung
strahlungslos zur Erzeugung eines Exzitons verwendet wird. Dabei absorbieren

174



4.6 PEEM-Untersuchungen an Alqgz-Film/Ag-Nanostrukturen

Elektronen aus besetzten Zustdnden von Alqs 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 hdngt dabei die Rate des Energietransfers
vom Plasmon in eine umgebende dielektrische Matrix vom spektralen Uberlapp
der Plasmonenresonanz mit dem Absorptionsspektrum der umgebenden dielek-
trischen Matrix ab, wobei die Absorption eine Funktion des Imaginérteils der
dielektrischen Funktion der Matrix ist [120]. Da das im PEEM beobachtete Pho-
toemissionssignal im Fall der Plasmonenanregung durch die plasmoneninduzierte
Feldverstirkung moduliert ist, wird in den Simulationen der spektrale Uberlapp

von |Eﬂmtjz|2 ohne Algs in einem Abstand von 20 nm iiber dem Zentrum des Nan-
odots mit dem Imaginérteil der komplexen dielektrischen Funktion der Organik
betrachtet. Dabei ist der Energietransfer umso effizienter, je grofler der spektrale
Uberlapp ist.

In Abb. 4.59 ist |Eint7z|2 fiir Dots mit Durchmessern von 150 nm sowie 200 nm
gemeinsam mit dem Imaginérteil der dielektrischen Funktion von Alqs dargestellt.

Zur Auswertung des spektralen Uberlapps wird die Schnittfliche von ]Eﬁmt’Z] mit
der Signatur der dielektrischen Funktion der Organik im Wellenléngenbereich von
350 nm bis 480 nm betrachtet. Es ergibt sich fiir Dots mit einem Durchmesser von
150 nm ein um einen Faktor 1,5 groferer Uberlapp. Dies wiirde bedeuten, dass
150 nm grofle Dots durch ihr Nahfeld effizienter nichtstrahlend an die Organik
koppeln und koénnte darauf schlielen lassen, dass das dipolférmige Photoemissi-
onssignal von Dots mit 150 nm nach dem Aufbringen von Alqs im Vergleich zu
Dots mit 200 nm schwicher ist. Es ist jedoch davon auszugehen, dass der gerin-
ge Unterschied im spektralen Uberlapp nicht in Abb. 4.57 b) beobachtet werden
kann. Vielmehr erscheinen Nanodots mit Durchmessern von 150 nm bzw. 200 nm
dhnlich 'verwaschen’.
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Abbildung 4.59: Algs-Film/Ag-Nanodots: Simulationen zum spektralen Uberlapp

_ 2
von |Ejps .| mit der Signatur des Imaginérteils der komplexen dielektrischen Funktion
von Alqs im Bereich von 350 nm bis 480 nm.

4.6.2 Alqgs-Film/Ag-Bowties/SiO,

Die im Folgenden betrachteten Ag-Bowtie-Strukturen bestehen aus zwei gleichsei-
tigen Dreiecken, deren Seitenldngen zwischen 100 nm und 700 nm variiert wird, um
anhand des durch das LSP-Nahfeld modulierten Photoemissionssignals zu untersu-
chen, bei welchen Strukturgroflen 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 betrégt (Gap). Die Bowtie-Strukturen sind vertikal ange-
ordnet, beginnend mit der kleinsten Struktur mit einer Seitenlénge von 100 nm. Die
dariiber liegende Struktur weist fiir ein Dreieck eine Seitenléinge 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 Groflienbezeichnung. Es ist deutlich zu erkennen, dass im Rahmen
des Auflosungsvermogens des PEEM das Gap mit einer Gréfle von ca. 30 nm - 40
nm deutlich aufgelost wird.

Beim flachigen Aufbringen eines 1,3 nm dicken Alqs-Films auf das gesamte Substrat
(flachiges Aufbringen des Alqs-Films analog zum System Algs-Film/Ag-Nanodots
aus Abb. 4.54), erhoht sich allgemein die gesamte Photoemissionsintensitét. Dies ist
exemplarisch anhand der beiden gelben Pfeile dargestellt, die jeweils eine Position
auf dem SiO-Substrat markieren. Der Grund hierfiir liegt in der Reduzierung der
Austrittsarbeit von Ag durch Alqs.
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a) 4,90 eV b) 4,90 eV

Fov 12 um 0 nm Fov 12 um 1,3 nm

Abbildung 4.60: PEEM-Aufnahmen von Ag-Bowties unterschiedlicher Grofien auf einem
SiOy-Substrat. a) Ag-Bowties/SiOs: Die Variation der Seitenldngen der gleichseitigen
Dreiecke erfolgt von 100 nm - 700 nm in Intervallen von 100 nm. b) 1,3 nm Alqgs-
Film/Ag-Bowties/SiOs: Eine flichig auf das gesamte Substrat aufgebrachter 1,3 nm
(1,0 ML) dicker Algs-Film fiihrt, aufgrund der Erniedrigung der Austrittsarbeit durch den
organischen Halbleiter, zur allgemeinen Erhchung des Photoemissionssignals. Die Erho-
hung des Photoemissionssignals von SiOy wird exemplarisch durch die Gegeniiberstellung
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 Grolen mit
Laserlicht der Wellenléinge 400 nm in einem Einfallswinkel von 4° relativ zur Ober-
flaichennormalen. Die Polarisation des elektrischen Feldes ist horizontal orientiert. In
Abb. 4.61 a) ist fiir Bowtie-Strukturen unterschiedlicher Grole die Photoemissions-
verteilung dargestellt. Aus der Aufnahme ist zu entnehmen, dass das Photoemissi-
onssignal aus Gaps von kleineren Bowties gréfier ist. Dies kénnte darauf schlielen
lassen, dass die anregende Strahlung bei kleineren Bowties effizienter resonant in
LSPs eingekoppelt wird.

Bei einer flichigen Bedeckung des gesamten Substrats mit einer 1,3 nm dicken Alqs-

Schicht ist aus Abb. 4.61 b) zu entnehmen, dass die lokale Photoemissionsverteilung

von Strukturen unterschiedlicher Groflen durch die Organik unterschiedlich beein-

flusst wird. Die Gewichtung der Bowties im Kontrast kann in drei Kategorien ein-

geteilt werden:

e Fall 1: Bei der Betrachtung der kleinsten Strukturen aus a) (roter Kasten) erkennt
man, dass diese so beeinflusst werden, dass sie im Kontrast schwécher erscheinen.

e Fall 2: Ein Vergleich von Ag-Bowties mit Seitenldngen von 200 nm in Abb. 4.61 b)
zeigt, dass Bowties im Kontrast im Vergleich zu Abb. 4.61 a) prominenter wirken
(orangener Kasten).

e Fall 3: Im dritten Fall kann anhand der in a) und b) grau eingerahmten Strukturen
mit einer Grofle von 400 nm festgestellt werden, dass nach der Deponierung von
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Algs das Photoemissionssignal aus dem Bowtie-Gap nun nicht mehr beobachtet

werden kann.
Weiterhin ist aus Abb. 4.61 b) zu entnehmen, dass die grofiten Strukturen mit ei-
ner Seitenldnge von 700 nm eine Art inhomogen iiber sie verteiltes 'Defektleuch-
ten’ aufweisen. Hierbei sind exemplarisch zwei Bowties markiert (griine Pfeile). Das
Defektleuchten konnte durch die Photoemission aus besetzten Zustdnden von Algs-
Molekiilen verursacht werden, welchee sich an topographischen Unebenheiten der
Ag-Bowties ablagern. Dabei wird die Photoemission durch die an den rauen Ober-
flachen vorhandenen starken Nahfelder getrieben und erscheint daher prominent im
Kontrast. Zukiinftige Messungen mit Rastersondenverfahren miissen zusétzliche In-
formationen beziiglich der Adsorptionscharakteristik von Alqgs auf Nanostrukturen
liefern, um zu einem besseren Verstdndnis iiber den Zusammenhang zwischen der
Adsorptionscharakteristik und dem Photoemissionsverhalten von Alqgs beizutragen.

Fov 12 uym 0nm Fov12 um 1,30 nm

Abbildung 4.61: Messungen an Ag-Bowties auf SiO9 a) Ag-Bowties/SiO2 und b) 1,3
nm Alqgs-Film/Ag-Bowties/SiOs. Die Anregung erfolgt jeweils mit horizontaler Pola-
risation des elektrischen Feldvektors, einer Laserwellenlinge von 400 nm sowie beim 4°-
Einfall. a) Das Photoemissionssignal und somit auch die Gewichtung im PEEM-Kontrast
ist fur kleine Strukturen am groften. b) Systematische Modifizierung des Photoemissi-
onsbeitrages bestimmter Strukturgrofien. Die Beeinflussung der Gewichtung im Kontrast
kann in drei Kategorien eingeteilt werden. Bowties der Gréfle 100 nm erscheinen im Kon-
trast schwécher, wohingegen Strukturen der GroBe 200 nm im Kontrast im Vergleich zu a)
prominenter wirken. In der dritten Kategorie kann bei 400 nm groflen Bowties kein Pho-
toemissionssignal im Gap beobachtet werden, welches in a) vorhanden war. Die beiden
griinen 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/SiOy Lo-
sungsvorschlége fiir die Beeinflussung des Messsignals von Bowties unterschiedlicher
Grofle durch Alqs diskutiert.

Direkte Anregung von Exzitonen in Alqs

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

Beeinflussung des Signals durch das Nahfeld
1. Direkte Modifizierung des Nahfelds durch Alqs

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

Simulationen hervorgehende wellenldngenabhéngige Verlauf von |Eim,z|2 wird fiir
unterschiedliche Strukturen ermittelt und mit den Beobachtungen aus Abb. 4.61
verglichen. Dabei wird |Ej,; . |2 in einem Abstand von 20 nm zur Bowtie-Oberflache
iiber dem Gapzentrum mit Hilfe eines Monitors entnommen. Das heifit, der Mo-
nitor zeichnet das durch Alqgs modulierte Nahfeld auf. Die Untersuchungen erfol-

2
gen anhand von |Ej, .| , da diese Komponente das Photoemissionssignal in der
Detektionsrichtung (ebenfalls senkrecht zur Probenoberfliche) moduliert. In den
Betrachtungen zum strahlungslosen Energietransfer vom Plasmon zu Alqs wird

|Emt,z|2 als "Plasmonenresonanz’ aufgefasst.

In Abb. 4.62 ist das Verhalten von |E¢nt7z|2 als Funktion der anregenden Wellen-
lange und der Algs-Schichtdicke fiir Bowties unterschiedlicher Groflen dargestellt.
Sowohl fiir Bowties der Gréfle 100 nm sowie 200 nm erfolgt mit zunehmender
Alqgs-Schichtdicke eine Dampfung sowie Rotverschiebung von |Emt,z\2 durch die
Organik.

Nach Abb. 4.62 miisste sowohl fiir Bowties mit 100 nm als auch mit 200 nm der
durch das Nahfeld beeinflusste Signalbeitrag im Kontrast beim Aufbringen von
Algs abnehmen. Zwar kann dies auf den ersten Blick im Experiment fiir Struk-
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turen mit 100 nm beobachtet werden, jedoch nicht fiir Strukturen mit 200 nm,
siche Abb. 4.61 b). Diese erscheinen im Kontrast aus Abb. 4.61 b) prominenter.
Der Grund fiir das stérkere Signal kénnte aus dem Verlauf der Kurven aus Abb.
4.62 d) hervorgehen. Es ist deutlich zu erkennen, dass der Hauptpeak fiir Bow-
ties mit 200 nm eine grofere Intensitit aufweist als der Hauptpeak bei 100 nm.
Dementsprechend wére auch das durch das Nahfeld modulierte Photoemissions-
signal groBer, was mit den Beobachtungen aus Abb. 4.61 b) {ibereinstimmt. Aus
4.62 d) ist weiterhin zu entnehmen, dass die Intensitat von |Emt,z\2 fiir Bowties
mit 400 nm am kleinsten ist, was auch erklaren kénnte, wieso in Abb. 4.61 b) kein
Signal mehr aus dem Gap beobachtet wird (grauer Kasten).
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il ——6,5 nm Alg,|
4
—Monitor 3 -
Algs | | 1Algs s 200 nm
B =1 g L] L
3
L4
b) ——ohne Alg,
4 —1,3nmAlg, L 400 a0 500
~——6,5 nm Alg, Wellenlinge/nm
: ] L
“i | d)- ——100 nm_1,3 nm Alg, |
w 100 nm 4 ——200 nm_1,3 nm Alg, -
é ] | 4 ——400 nm_1,3 nm Alg, -
3 ¥
. i S
“ﬁ -1 -
w [
Ll T " 3
300 350 400 450 500 < ] 5
Wellenldnge/nm ] @
as0 100 450 500

Wellenlinge/nm

Abbildung 4.62: Algs-Film/Ag-Bowties: Simulationen zu Ag-Bowties der Grofien
100 nm, 200 nm sowie 400 nm auf einem SiO2-Substrat. a) Simulationsgeometrie. b) - d)
Auftragung von |Ejp, Z|2 als Funktion der Anregungswellenlédnge bei senkrechtem Licht-
einfall und horizontaler Polarisation des anregenden elektrischen Feldes. b) 100 nm
Bowties: Die Dampfung und Rotverschiebung von |Eint,z|2 nimmt mit zunehmender
Alqgs-Schichtdicke zu. ¢) 200 nm Bowties: Auch hier erfolgt eine schichtdickenabhén-
gige Ddmpfung und spektrale Rotverschiebung von |Emt7z|2. d) Gegeniiberstellung von
drei Bowtie-Groflen bei einer Alqs-Schichtdicke von 1,3 nm.

. 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 mdéglich, dass die Energie des Plas-
mons in einem nichtstrahlenden Prozess zur Erzeugung von Exzitonen in Alqs
verwendet wird. Diesbeziiglich wird analog zu den Ag-Nanodots der spektrale
Uberlapp von |Eim,z|2 mit dem Imaginérteil der dielektrischen Funktion von Algs
Im (€44, (400 nm)) untersucht und fiir bestimmte Bowtie-GroBlen verglichen, siehe
Abb. 4.63.

Die ermittelten Schnittflichen von Ag-Bowties mit 100 nm sowie 200 nm mit der
Signatur von Im(€y4, (400 nm)) im Bereich zwischen 350 nm und 480 nm sind
annadhernd identisch, fiir Bowties mit 400 nm dagegen kleiner. Dies konnte be-
deuten, dass das Photoemissionssignal fiir Strukturen mit 400 nm aufgrund einer
geringeren Effizienz der nichtstrahlenden Kopplung an die Organik stéarker wére,
was jedoch in Abb. 4.61 b) nicht beobachtet wird. Auch ist das Verhalten von
Bowties mit 100 nm und 200 nm trotz des dhnlichen Uberlapps mit Im (€4, (400
nm)) im Kontrast aus Abb. 4.61 sehr unterschiedlich.
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Abbildung 4.63: Alqs/Ag-Bowties: Simulationen zum spektralen Uberlapp von
\Eim,z\Q mit der spektralen Signatur von Im(€4;4,(400 nm)) im Bereich zwischen 350
nm und 480 nm.

Fazit zu Alq;-Film/Ag-Nanodots und Alqg;-Film/Ag-Bowties

Untersuchungen zur Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens von Ag-Nanodots
sowie Ag-Bowties durch Algs haben gezeigt, dass das komplexe Zusammenspiel ver-
schiedener Prozesse fiir die Beobachtungen im Experiment verantwortlich sein kénn-
te. Dabei konnen die Prozesse wie folgt gegliedert werden:

e Direkte Anregung von Exzitonen in Algs durch das anregende Laserfeld

e Direkte Modifizierung des Nahfelds durch Alqs

e Nahfeld-Nahfeld-Kopplung

Der Vergleich der Simulationen mit dem Experiment ist dabei besonders schwierig.
Die im Experiment untersuchten Strukturen weichen namlich beziiglich ihrer nomi-
nellen Groflen von der Simulation ab. Weiterhin weichen Nanostrukturen ebenfalls
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beziiglich 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 Alqg;-Film/Au-Nanostrukturen

Experimentelle Beobachtungen sowie Simulationen zu den Systemen Alqgz-Film/Au-
Nanostrukturen sowie Alqs-Film/Ag-Nanostrukturen haben gezeigt, dass mogliche
Wechselwirkungsmechanismen zwischen Anregungen im Metall sowie in der Orga-
nik geprégt sind von der energieabhéngigen dielektrischen Funktion der beteiligten
Materialien.

Im Fall Algs-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 Alqgs stattfindet. Dies ist gleichzusetzen mit der Tatsache, dass die Photonen-
energie innerhalb der optischen Bandliicke von Alqs in H6he von 2,7 eV liegt. Somit
werden Exzitonen in Alqgs nicht angeregt. Aufgrund dessen resultieren die detektier-
ten Photoelektronen des Gesamtsystems Alqs/Au aus besetzten Au-Zusténden.

Im Gegensatz dazu werden im System Alqgs-Film/Ag-Nanostrukturen in geeigneten
Nanostrukturen sowohl Plasmonen als auch Exzitonen in Alqs angeregt. Die simul-
tane Anregung fiithrt zu zahlreichen Wechselwirkungsmoglichkeiten, die gleichzeitig
stattfinden und sich auch gegenseitig beeinflussen konnen. Dabei ist hervorzuheben,
dass bei einer Anregungsenergie von 3,10 eV im Falle einer LSP-Anregung der Pho-
toemissionsbeitrag aus besetzten Alqs-Zustéinden das vom LSP-Nahfeld modulierte
Photoemissionssignal signifikant beeinflussen kann, sieche Abb. 4.57 und Abb. 4.61.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wird mit einem Photoemissions-Elektronenmikroskop
die Beeinflussung des Photoemissionsverhaltens von plasmonischen Anregungen durch
den organischen Halbleiter Alqs untersucht. Alqs wird als dielektrisches Medium ge-
wéhlt, das an das Metall angrenzt, da es bei den verwendeten Photonenenergien in
Hohe von 1,55 eV (800 nm) sowie 3,10 eV (400 nm) signifikant abweichende optische
Eigenschaften besitzt. Wahrend 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 Algs untersucht. Die Untersuchung der Grenzflichensysteme Alqs/Au
sowie Alqs/Ag gliedert sich dabei in folgende Schwerpunkte:

e Kombination von UPS- sowie IPES-Messungen zur umfassenden Beschreibung der
besetzten sowie unbesetzten Zustdnde. Dabei ist fiir die Untersuchung der Mog-
lichkeit eines Ladungstransfers an der Organik/Metall-Grenzfliche die Kenntnis
iiber die Anordnung der Energieniveaus unerlésslich.

e Untersuchung des Photoemissionsverhaltens von propagierenden Oberfléchenplas-
monen (SPPs) in Metallen sowie deren Beeinflussung durch Algs.

e Untersuchung des Photoemissionsverhaltens von lokalisierten Oberflachenplasmo-
nen (LSPs) in Metallen sowie deren Beeinflussung durch Algs.

Alqgs/Au

Propagierende Oberflichenplasmonen koénnen in Metallfilmen nur angeregt wer-
den, wenn sich die Lichtlinie mit der Kurve fiir die Plasmonendispersion schneidet,
sieche Abb. 2.20 b) aus Kapitel 2. Der Schnittpunkt wird beispielsweise durch einen
Symmetriebruch an der Oberfliche in Form einer topographischen Diskontinuitéat
erzielt, welche fiir eine Streuung von Impulskomponenten sowohl in die in-plane- als
auch out-of-plane Richtung sorgt. Diesbeziiglich haben Untersuchungen an Quadra-
ten aus Volumen-Alqs auf einem Au-Film ergeben, dass die Grenzfliche zwischen
Algs-Quadraten und einem Au-Film ebenfalls zum Symmetriebruch fiihrt. Folglich
kénnen SPPs in Photoemission beobachtet werden.

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

Die aus dem Experiment bei endlicher Algs-Schichtdicke ermittelten Schwebungswel-
lenldngen (Plasmonenwellenléngen) sind grofler als die von den Maxwell-Gleichungen
gelieferten theoretischen Werte. Dies bestétigt somit die Theorie, da diese von un-
endlich ausgedehnten dielektrischen Medien ausgeht, die einen unteren Grenzwert
fiir die Schwebungswellenlédngen festlegen.
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Kapitel 5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Bezug auf Nanostrukturen konnte im Experiment keine signifikante Beeinflussung
des laserinduzierten Photoemissionsverhaltens von Au-Nanodots mit einem Durch-
messer von 100 nm durch Alqs beobachtet werden. Das allgemein groflere Photoemis-
sionssignal im System mit Alqgs resultiert aus der Herabsetzung der Austrittsarbeit
durch die Organik. Bei Bowtie-Strukturen ist fiir den Fall ohne Alqs nur fiir Dreie-
cke mit einer Seitenlédnge von 100 nm ein laserinduziertes Photoemissionssignal aus
dem Gap sichtbar. Die Bedeckung mit 1,3 nm Alqs fiihrt neben der Herabsetzung
der Austrittsarbeit und der damit verkniipften Erhohung des Photoemissionssignals
zusitzlich zu neuen Photoemissionssignalen aus Gaps von Bowties der Gréflen 300
nm sowie 500 nm, die im Fall ohne Alqs nicht vorhanden waren. Simulationen zu
Bowties der Groflen 300 nm sowie 500 nm zeigen, dass es bei einer Schichtdicke von

o2
1,3 nm Algs zur Ausbildung neuer spektraler Intensitéten im Verlauf von |Ej,; .|
kommt, die im Fall ohne Alqs nicht vorhanden waren und fiir das Zustandekommen
des zusétzlichen Photoemissionssignals aus dem Zentrum verantwortlich sein kénn-
ten.

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

Alqs/Ag

Im Bezug auf SPPs, die in Ag-Quadraten angeregt wurden, wurde beobachtet,
dass mit zunehmender Alqs-Schichtdicke die Schwebungswellenlédnge (Plasmonen-
wellenlédnge) abnimmt. Dieser Trend bestétigt die Theorie der Maxwell-Gleichungen,
die fiir unendlich ausgedehnte dielektrische Medien einen unteren Grenzwert fiir die
Wellenlédnge liefert. Weiterhin konnte anhand von exponentiellen Fits zum Schwe-
bungssignal und der daraus ermittelten Démpfungskonstanten t die zunehmende
Dampfung des SPP-Signals mit zunehmender Alqs-Schichtdicke bestétigt werden.
Die Dampfung (Abnahme der Anzahl der Wellenfronten des Schwebungssignals)
resultiert aus der Tatsache, dass sich mit grofler werdender Alqgs-Schichtdicke die
besetzten und unbesetzten Zustdnde der Organik zunehmend ausbilden, sodass die
Photoemission bei 3,10 eV nicht mehr aus besetzten Ag-Zustéinden, sondern aus be-
setzten Alqs-Zustdanden erfolgt. Folglich weichen die in den Ag-Quadraten beobach-
teten Schwebungs-Wellenfronten einer homogenen Photoemissionsverteilung in den
Alqs-Film/Ag-Quadraten, siche Abb. 4.52 a) - ¢) in Kapitel 4. Beriicksichtigt man
starke Korrelationseffekte in Alqs, so kénnte ein Ubertrag von Impulskomponenten,
die von topographischen Imhomogenitiaten der Probenoberfliche gestreut werden, an
Exzitonen erfolgen. Mit zunehmender Alqs-Schichtdicke nimmt die Anzahl der de-
ponierten Algs-Molekiile und somit auch der moglichen anregbaren Algs-Exzitonen
zu. Infolgedessen wichst die Wahrscheinlichkeit fiir einen Impulsiibertrag und die
fiir die SPP-Einkopplung notwendige Streueffizienz der Impulskomponenten in die
relevanten Raumrichtungen nimmt ab.
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Sublimiert man Algs-Quadrate auf einen Ag-Film, so existieren nach der Theorie
ebenfalls SPPs, die an der Grenzfliche angeregt werden. Diese konnten im Expe-
riment jedoch nicht beobachtet werden, siehe Abb. 4.45 b) in Kapitel 4. Dies liegt
in der Tatsache begriindet, dass SPP-Anregungen zwar existieren, aber aufgrund
der prominenten Photoemission der Algs-Quadrate im PEEM-Kontrast unterdriickt
werden.

Untersuchungen an Ag-Nanodots zeigten, dass die plasmoneninduzierte dipolférmi-
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 Alqgs-Films fithrt 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. Wihrend im Referenzsystem ohne
Alqs das grofite Signal aus Gaps von Bowties mit Dreiecksgréfien zwischen 100 nm
sowie 200 nm ausgeht, fithrt die Bedeckung mit 1,3 nm Alqs 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 Alqs bei einer
Photonenenergie von 3,10 eV erdffnet die Moglichkeit eines komplexen Zusammen-
spiels verschiedener Wechselwirkungsmechanismen, das das Photoemissionssignal
von SPPs sowie LSPs signifikant beeinflussen kann. Diesbeziiglich 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 Moglichkeiten zur Wechselwirkung von plasmoni-
schen Anregungen mit dem organischen Halbleiter Alqs kéonnten einen signifikanten
Beitrag zum Signaltransport in der Nanooptik liefern. In dieser Arbeit wurde die Be-
einflussung von plasmonischen Anregungen durch den organischen Halbleiter Alqs in
Photoemission durch statische Lasermessungen untersucht. Fiir ein genaueres Ver-
stdndnis {iber mogliche Wechselwirkungsmechanismen und deren Dynamik sind vor
allem sowohl zeit- als auch phasenaufgeloste Messungen mit einem Interferometer
notwendig. Die Kombination mit der 2D-Nanoskopie [14], die es erlaubt ortsauf-
gelost Kohérenzen zwischen einzelnen an einem Energietransferprozess beteiligten
Zustdnden zu messen, wiirde die Wechselwirkung plasmonischer und exzitonischer
Anregungen umfassend beschreiben und ist daher fiir zukiinftige Experimente uner-
lésslich.
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