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1. Einleitung

Das Zeitalter der Elektronik, wie wir es kennen, wurde im Jahr 1947 in den Bell Lab-
oratories von William B. Shockley, John Bardeen und Walter Brattain eingelautet.
Dort wurde am 24. Dezember bei einer internen Laborvorfiihrung der erste funk-
tionsfahige Bipolartransistor (BJT) présentiert [1]. Fiir ihre Erfindung erhielten die
drei Forscher 1956 den Nobelpreis fiir Physik.

Schon bald wurden Bipolartransistoren in integrierten Schaltkreisen miteinander
zu Funktionseinheiten verkniipft. Aufgrund ihres relativ hohen Leistungsbedarfs wur-
den sie im Laufe der Zeit jedoch von Feldeffekttransistoren (FET) ersetzt.

Traditionelle Grundbaustoffe fiir Transistoren sind die Halbleiter Silizium und Ger-
manium. Spater kamen dann Verbindungshalbleiter wie Galliumarsenid und andere
hinzu. Mit dem wachsenden Verstandnis iiber diese Materialien, das im Zuge der
Entwicklung der Transistortechnologie gewonnen wurde, beschleunigte sich auch die
Entwicklung von Leuchtdioden (LED) und Photozellen auf der Basis von Halbleiter-
materialien. Vor allem die Moglichkeit einkristalline Halbleiterkristalle zu wachsen
und auf der nm-Skala zu strukturieren ist fiir die heutzutage erzielte Effizienz von
FETs und LEDs entscheidend. Jedoch machen die hohen Anforderungen an die Pro-
duktionsbedingungen und die Reinheit der verwendeten Materialien die Bauteile trotz
automatisierter Massenanfertigung relativ teuer.

Entsprechend zahlreich sind die Bemiithungen um alternative Baustoffe und Pro-
duktionsverfahren. So konnten Shirakawa, MacDiarmid und Heeger im Jahr 1977
zeigen, dass die Leitfahigkeit von Polyacetylenfilmen durch die Behandlung mit Halo-
gengasen wie Chlor, Brom oder Tod um einen Faktor von bis zu 10° steigern 1at [2].
Diese Entdeckung gilt als wegbereitend fiir die Entwicklung von leitenden und halb-
leitenden organischen Materialien und wurde im Jahr 2000 mit dem Nobelpreis fiir
Chemie belohnt. Im chemischen Sinne organisch ist ein Molekiil, wenn es Kohlen-
stoffatome enthélt. Halbleitenden Charakter haben Molekiile, die eine energetische
Liicke von 0,5 bis 3 eV zwischen dem hochsten besetzten Molekiilorbital (HOMO -
highest occupied molecular orbital) und dem niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital
(LUMO - lowest unoccupied molecular orbital) aufweisen. Auferdem miissen die
Molekiile eine feste Phase besitzen. Dies trifft z.B. auf viele Molekiile mit einem
konjugierten w-Elektronensystem zu.

Ein Anreiz fir die Entwicklung solcher Materialien ist die Aussicht auf kosten-
glinstige Verarbeitungsverfahren. So wird zum Beispiel die mogliche Préaparation
diinner Filme mit Hilfe von Losungsmitteln, die z.B. entsprechende Polymere ent-
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halten, vorangetrieben. Die Idee dahinter ist es, mit Druckverfahren wie Offset-
oder Tintenstrahldruck sehr billig Schaltkreise in grofler Zahl zu produzieren. Ein
zusatzlicher Vorteil der Polymermaterialien ist ihre Flexibilitat. Mit ihnen sind ver-
formbare elektronische Bauteile, die mit der konventionellen Halbleitertechnologie un-
denkbar waren, in den Bereich des Moglichen geriickt.

Eine weitere sehr interessante Eigenschaft der Polymermaterialien ist, dass die
elektronischen Eigenschaften durch chemische Modifikationen relativ leicht und viel-
faltig den Erfordernissen angepasst werden konnen. Entscheidend ist dies auf dem
Gebiet der Elektrolumineszenz, d.h. fiir den Bau von LEDs. Wahrend die Farbe
herkommlicher Halbleiter-LEDs nur iiber Umwege variiert werden kann, ist sie bei
organischen LEDs (OLED), in denen halbleitende Polymere verwendet werden, na-
hezu beliebig einstellbar. Ein Hauptproblem der organischen Halbleitertechnologie ist
jedoch die Anfélligkeit der Bauteile gegeniiber Umwelteinfliissen. Dadurch wird die
Lebensdauer herabgesetzt bzw. der eigentliche Kostenvorteil durch den Mehraufwand
fiir die notwendige Kapselung der sensibelen Schichten z.T. aufgewogen.

Organische FETs (OFET) sind aufgrund der noch relativ langen Schaltzeiten
bisher - und vermutlich auch in Zukunft - keine Konkurrenz fiir halbleiterbasierte
FETs im prominenten Bereich des Prozessorbaus. Jedoch gibt zahlreiche Anwen-
dungen mit niedrigeren Anforderungen an die Taktraten der Bauteile, in denen sie
erfolgreich zur Kostensenkung eingesetzt werden konnen. Im Gegensatz dazu sind
OLEDs den anorganischen mittlerweile mindestens ebenbiirtig. Auch im Bereich der
Bildschirmtechnologie spielen organische Bauelemente eine wichtige Rolle.

In den letzten Jahren wurde erkannt, dass die Grenzflache zwischen den aktiven or-
ganischen Schichten und den Metallkontakten entscheidenden Einfluss fiir die Effizienz
von OLEDs und OFETSs ausiibt. Der an der Grenzflache entstehende Dipol beeinflufit
die relative Anordnung der Energieniveaus in Metall und organischer Schicht zueinan-
der und damit auch die Hohe der energetischen Barriere, die Elektronen und Locher
iiberwinden miissen, um in das aktive Halbleitermaterial zu gelangen. Diese Erkennt-
nis hat zahlreiche Untersuchungen zu Adsorption und Wachstum diinner Schichten
m-konjugierter Molekiile auf Metalloberflachen ausgelost [3-5].

Ein weiterer Grund fiir das Interesse an an diinnen organischen Schichten auf
Metalloberflachen ist, dass heutzutage im Bereich der organischen Elektronik in vie-
len Bauelementen die aktiven Schichten von unten her (bottom contact) kontaktiert
werden. Dabei werden organische Schichten auf die Oberflachen der Metallkontakte
aufgewachsen und die Ordnung in der ersten Molekiillage dient haufig als Vorlage
fiir die in den folgenden Lagen. Hinzu kommt, dass der Trend zur Verkleinerung
der Bauelemente auch in der organischen Elektronik fiir immer kleinere Dimensionen
sorgt, wodurch die Eigenschaften der Grenzflache im Vergleich zu denen des Volumen-
materials stetig an Bedeutung gewinnen. Obwohl bereits zahlreiche Untersuchungen
zu diesem Themenkomplex existieren, gibt es dennoch viele offene Fragen die unter
anderem die molekulare Ordnung in ultradiinnen Filmen und deren Einfluss auf die



elektronische Struktur und deren Dynamik betreffen.

An diesem Punkt setzt die vorliegende Arbeit mit Strukturuntersuchungen an
ultradiinnen Schichten eines prototypischen Molekiils auf Edelmetalloberflichen an.
Kombiniert werden diese Untersuchungen mit ersten zeitaufgelosten Experimenten zu
Elektronendynamik an diesen Oberflachen.

Das untersuchte Sexithiophenmolekiil (6T) ist eines der zahlreichen fiir organi-
sche Bauelemente verwendeten Molekiile. Es bildete die aktive Schicht in einem
der ersten OFETs [6]. 6T-Einkristalle weisen im Vergleich zu anderen halbleiten-
den Molekiilkristallen eine sehr hohe Elektronenbeweglichkeit auf. Lichtabsorbtion
und Emission im sichtbaren Spektralbereich ermoglicht aufferdem ihren Einsatz in
optoelektronischen Anwendungen, wie z.B. Photodioden, OLEDs oder Solarzellen.
Zusammen mit den kiirzeren Vertretern mit vier oder fiinf Thiophenringen (4T und
5T) dient es ferner als Modellsystem zum Verstdndnis langerer Polythiophene. Das
Monolagenwachstum von 4T, 5T und 6T wurde daher bereits vor Beginn der hier
vorliegenden Arbeit auf verschiedenen Edelmetalloberflachen und hochorientiertem
Graphit (HOPG - highly oriented graphite) untersucht [3,7-16]. Parallel zu dieser
Arbeit wurden weitere Arbeiten zu dem Thema veréffentlicht [5,17-24].

Hier wird nun das Wachstum von 6 T-Molekiilen auf der unrekonstruierten Ag(001)-
(1x1)-Oberflache eingehend untersucht. Zur Charakterisierung der geordneten 67T-
Uberstrukturen in der ersten Molekiillage kommen Raster-Tunnel-Mikroskopie und
niederenergetische Elektronenbeugung zum Einsatz. Das hier gesammelte Wissen
iiber 6T-Strukturen auf Metalloberflichen bei Monolagenbedeckung soll auch als -
Grundlage fiir zukiinftige Experimente dienen, in denen unbesetzte elektronische
Zustande an molekiilbedeckten Oberflichen mit zeitaufgeloster Zweiphotonen-photo-
emissions-Spektroskopie untersucht werden. Konzeption, Charakterisierung und In-
stallation der fiir diese Experimente notwendigen Geréte sind ebenfalls Bestandteil
der Arbeit. So wird anhand der Untersuchung von Bildpotentialzustanden vor der
Ag(001)-Oberfliache die Leistungsfahigkeit des verwendeten neuartigen faserbasierten
Kurzpuls-Lasersystems zusammen mit der des verwendeten energie- und winkelauflo-
senden Elektronenanalysators demonstriert.
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2. Grundlagen

2.1 Raster-Tunnel-Mikroskopie

Fiir die Entwicklung der Raster-Tunnel-Mikroskopie (STM - scanning tunneling mi-
croscopy) 1982 erhielten Binnig und Rohrer 1986 den Nobelpreis in Physik [25]. In-
zwischen ist STM zur Standardmethode fiir Realraumuntersuchungen mit atomarer
Auflésung an leitfahigen Oberflichen geworden. Die Abbildung der Topografie der
Oberflache erfolgt durch das punktweise Abrastern der Probe mit einer atomar spitzen
Sonde. An jedem Punkt wird der Abstand zwischen Sonde und Probe gemessen
und als Grauwert einem Bildpunkt zugeordnet. Fiir die Bestimmung bzw. Kontrolle
des Abstands zwischen Sonde und Probe wird der quantenmechanische Tunneleffekt
genutzt, der ausfiihrlich in den Lehrbiichern zur Quantenmechanik behandelt wird.
Er besagt, dass Elektronen eine von Null verschiedene Aufenthaltswahrscheinlichkeit
in einer in der klassischen Physik uniiberwindlichen Potentialbarriere besitzen.

Abb. 2.1: Verlauf der Wellenfunktion
U(z) eines Elektrons an der eindimen-
sionalen Vakuumbarriere zwischen zwei

Metallelektroden, an die eine Spannung V

electrode 1 7= z=2 electrode 2 angelegt ist [26].

Betrachtet man den einfachen Fall einer eindimensionalen Metall-Vakuum-Metall-
Tunnelbarriere, wie er in Abb. 2.1 skizziert ist, so entspricht die Hohe der Tunnelbar-
riere gerade der Austrittsarbeit ®. Fiir ein Elektron mit der Fermienergie in Elektrode
eins ergibt sich folgende zu positiven z hin abklingende Wellenfunktion:

U(z) = U(0)2e > mit x =h""y/2m(D). (2.1)
Hierbei sind m die Masse des Elektrons und & die reziproke Abklinglange der Wellen-
funktion im Vakuum. Wird nun eine kleine Spannung V< ¢ zwischen beiden Metal-
len angelegt, so flieft ein Strom iiber die Vakuumbarriere von Elektrode eins zu Elek-
trode zwei. Dieser Strom ist proportional zur Summe iiber die Anzahl der Zusténde
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U,,(0) an der Oberfliche von Elektrode eins im Energieintervall eV und héngt expo-
nentiell vom Abstand z wie folgt ab:

Er
Toc > U, (0)fe (2.2)
Bp=Ep—eV
Unter Verwendung der lokalen Zustandsdichte pg(E, z) (LDOS), die fiir die Energie
E an einer Position z gegeben ist durch

E

s E) =t 3 (W) (2.3)
E,=FE—¢
kann GIl. 2.2 unter der zusatzlichen Annahme, dass V klein ist und sich pg im En-
ergieintervall eV nicht wesentlich andert, wie folgt umgeschrieben werden:

I x Vps(o, Er)e” " oder mit G1.2.1 I oc Vpg(z, Er). (2.4)

Hier wird deutlich, dass STM-Bilder nicht zwangslaufig die reale Topografie der Probe
oder die Positionen der Oberflachenatome wiedergeben. So erhélt man in dem zumeist
verwendeten Abbildungsmodus, in dem die z-Position der Spitze vor der Probe so
geregelt wird, dass der Tunnelstrom beim Rastern iiber die Oberflache konstant bleibt
(konstant Strom Modus), ein Abbild der lokalen Zustandsdichte der Probe am Fer-
miniveau liefern.

Bisher wurde nur der elementare eindimensionale Tunnelprozess zwischen zwei
planaren Metallen betrachtet. Will man aber die hohe laterale Aulésung des STMs
verstehen, so bedarf es einer Theorie, die die tatsachliche Geometrie von Spitze und
Probe mit einbezieht. Einer der grundlegenden und am haufigsten verwendeten
Ansétze hierzu kommt von Tersoff und Hamann [27,28]. Sie beschreiben die Tun-
nelspitze als Sommerfeld-Metall mit einer kugelformigen Spitze mit dem Radius R.
Unter den zahlreichen Losungen der Schrodingergleichung fiir das spharische Poten-
tial der Spitze wahlen sie als massgeblichen Anteil die Wellenfunktion mit s-artigem
Charakter aus. Aus diesem Ansatz leiten sie ab, dass fiir niedrige Tunnelspannung
der Tunnelstrom, wie schon oben im eindimensionalen Modell dargestellt, propor-
tional zur lokalen Zustandsdichte am Ferminiveau pg ist, wobei deren Wert am Ort
des Zentrums der Spitzenkrimmung ry herangezogen wird. Damit ergibt sich fiir den
Tunnelstrom

I x Vpg(ro, Ep). (2.5)

Nach dem s-Wellenmodell von Tersoff und Hamann ist die STM-Abbildung also nicht
von den Eigenschaften der Spitze abhangig, sondern représentiert einzig die elektro-
nische Zustandsdichte der Probe im Abstand des Zentrums der Spitzenkrimmung.
Die Kontur der lokalen Zustandsdichte am Ferminiveau in unterschiedlichen Abstén-
den zur Oberflache ist tiber ab-initio-Rechnungen und Streuexperimente mit Heliu-
matomstrahlen zuganglich. Ein Vergleich von Theorie und Experiment zeigt sehr gute
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Ubereinstimmung fiir die Korrugation Az von Uberstrukturen mit relativ grofen Pe-
riodizitaten a gemessen im Abstand z=r,

2 /2y w2
Az Ze 2R TRz, (2.6)

K

Jedoch liefert die Theorie fiir periodische Strukturen mit atomaren Abstanden auf ein-
fachen Metalloberflichen Korrugationen der lokalen Zustandsdichte am Ferminiveau,
die mit physikalisch realistischen Spitze-Probe-Abstdnden nicht messbar wéaren. Dies
steht aber im Wiederspruch zu der tatsachlich auf allen untersuchten Metaloberflachen
erziehlten atomaren Auflosung und den dort gemessenen Korrugationen, die um mehr
als eine Groflenordnung grosser sind, als vom s-Wellen-Modell und der lokalen Zu-
standsdichte her erwartet wird.

Der mittlerweile etablierte Ansatz zur Erklarung des real erzielbaren Auflosungs-
vermogens des STM stammt von Baratoff aus dem Jahr 1984 [29], der vermutete,
dass im Gegensatz zum s-Wellen-Model die elektronische Struktur der Spitze nicht
vernachlassigt werden kann und ein einzelner an der Fermienergie lokalisierter Zu-
stand, der am Apex der Tunnelspitze herausragt, fiir die hohe laterale Auflosung
des STM verantwortlich ist. Ab-Initio-Rechnungen der elektronischen Zustdnde von
Wolfram-Clustern und realistischen Wolfram-Spitzen zeigen die Existenz eines d -
artigen Zustands am Apexatom [30,31], der bei der Verwendung von Wolframspitzen
hochstwahrscheinlich fiir die atomare Auflosung verantwortlich ist.

Abb. 2.2: Skizze fur das Prinzip der
TIP, dz2 TIP, s Vertauschbarkeit von Spitzen und Proben-

X J \ / zustdnden aus [32]. Das Abrastern einer
\ / s 4 metallischen Oberfléche mit einem d,2-Or-

X 7 N //
ook . @’ bital an der Tunnelspitze liefert die gleiche
8 Q Korrugation wie eine Oberfliche mit her-
5 C¥d c():a

---@@@@---=---c8x8

SAMPLE, s SAMPLE, d,2

ausragendem d,2-Orbital auf jedem Atom
beim Rastern mit einer s-artigen Tunnel-
spitze.

In Abb. 2.2 ist schematisch dargestellt, dass die Abbildung einer Metalloberflache
mit einer Spitze mit d,2-Zustand equivalent ist zu einer Abbildung einer fiktiven
Oberflache mit einem d,2-Zustand auf jedem Atom und einer s-artigen Spitze [32].
Ursache hierfiir ist die fundamentale Symmetrie zwischen Spitze und Probe nach
dem Austauschbarkeitsprinzip [33]. Dieses besagt, dass sich das erhaltene Bild nicht
verandern darf, wenn man den ”aktiven” elektronischen Zustand der Spitze mit dem
beobachteten Zustand der Probe austauscht.
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2.2 Beschreibung geordneter Strukturen auf
Oberflachen

Fiir die vollstandige Charakterisierung einer Oberflache ist es nicht ausreichend zu
wissen aus welchen Atomen sie sich zusammensetzen. Vielmehr ist die konkrete
Anordnung der Atome fiir einen grofien Teil der oberflachenspezifischen Eigenschaften
verantwortlich. Durch den Bruch der Gittersymmetrie des Festkorpers an seiner
Oberflache ist die Koordination der Oberflichenatome verglichen mit der von Vo-
lumenatomen reduziert. Im Zuge der notwendigen Optimierung der freien Energie
der Oberfliche kommt es zur Reorganisation der Anordnung der Atome in den ober-
sten Lagen. Fiir die eindeutige Beschreibung der Oberflachenrekonstruktionen kénnen
die primitiven Gittervektoren aj und a3 der unrekonstruierten Kristallebene benutzt
werden, um die Vektoren b: und b; der Uberstruktur-Einheitszelle zu beschreiben:

b_i = Mmy141 + M1203 (2.7)

b2 = Mo1a] + M920s.

Ublicherweise wird eine Uberstruktur mit Hilfe der aus den Komponennten m;; beste-
henden Uberstrukturmatrix M angegeben:

M = (m“ m”) . (2.9)

mo1 Moo

Sind alle Komponenten von M ganzzahlig, so spricht man von einer kommensuraten
Uberstruktur.

Analog konnen auch langreichweitig geordnete Strukturen von Adsorbaten auf
einer Oberflache beschrieben werden. Im Fall einer vorliegenden Oberflachenrekon-
struktion des Substrats kann es sinnvoll sein, die primitiven Gittervektoren der rekon-
struierten Oberflache als Basisvektoren a; und as zu verwenden.

Bei der Wahl von Einheitszellenvektoren fiir die Beschreibung der in dieser Arbeit
untersuchten 6T-Molekiil-Strukturen, wird die im Folgenden dargestellte Konvention
eingehalten, die von Barlow und Raval in ihrem Ubersichtsartikel zur Ordnung von or-
ganischen Molekiilen auf Metalloberflachen zur besseren Vergleichbarkeit der gewone-
nen Uberstrukturmatritzen eingefordert wird [34]: Die Vektoren der Einheitszelle by
und by sind so zu wihlen, dass |by| < |by| gilt, der eingeschlossene Winkel grofer als
90° ist und die Vektoren b_i und b; sowie der Normalenvektor 77 ein rechtshandiges
Koordinatensystem bilden. Ferner sollen, wenn méglich, mq; und maos positiv sein.

Analog zum dreidimensionalen Kristallgitter ist auch fiir die zweidimensionale
geordnete Oberflache ein reziprokes Gitter im Fourierraum mit den Basisvektoren
b:* und b;* definiert:

— % b_)X_' — % _'Xb_’
b, —gp 22X by =2 nxo

CRARL AR (2.10)
|bl X b2| |b1 X b2|
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2.3 Beugung langsamer Elektronen

Die Beugung langsamer Elektronen (LEED - low-energy electron diffraction) an Ober-
flachen stellt ein weitverbreitetes Werkzeug zur direkten Abbildung des reziproken
Gitters einer langreichweitig, periodisch geordneten Oberflache dar. Fiir eine um-
fassende Beschreibung der LEED-Technik wird hier, wie schon beim STM, auf ein-
schliagige Lehrbiicher der Oberflichenphysik verwiesen [35,36], in denen die Methode
ausfithrlich behandelt wird. Im Folgenden sollen nur die Grundlagen dargestellt wer-
den, die zum Verstandnis der Arbeit notwendig sind.

(a) LEED system (b) reciprocal space

N /03/—\\ 03
o o

(=]

S\
\\E

UHV-window fluorescent screen
Ewald sphere

Abb. 2.3: (a) LEED Anordnung bestehend aus Elektronenkanone, Fluoreszenzschirm mit
davor liegenden Filtergittern und Probe. (b) Konstruktion der méglichen Streuvektoren mit
Hilfe der Ewaldkugel.

Durch die Verwendung von Elektronen mit typischen kinetischen Energien im
Bereich von 15 - 500 eV wird eine grofle Oberflachenempfindlichkeit der Messung er-
reicht, da die mittlere freie Wegliange der Elektronen bis zum inelastischen Verlust
bei diesen Energien sehr kurz ist. Weiterhin ist festzustellen, dass die de Broglie-
Wellenlange bei diesen Energien im Bereich typischer Oberflachen-Gitterkonstanten
liegt, was die Voraussetzung fiir die Abbildung des reziproken Oberflichengitters mit-
tels Frauenhofer-Beugung ist. Abbildung 2.3 (a) zeigt eine typische LEED-Anordnung
mit riickseitiger Ansicht (back-view-LEED), wie sie in der genutzten Omicron-Kam-
mer installiert ist. Die Oberflache der Probe befindet sich im Kriimmungszentrum
des kalottenformigen Fluoreszenzschirms. Diesem vorangestellt und in der Abbildung
gestrichelt eingezeichnet ist eine Anordnung von Gittern zur Filterung inelastisch
gestreuter Elektronen. Die Elektronenkanone ist zentrisch von hinten durch den
Fluoreszenschirm hindurch gesteckt. Dadurch ist der elastisch zuriickgestreute (00)-
Reflex nicht sichtbar, wenn die Oberflichennormale der Probe in Richtung der Sym-
metrieachse des LEED-Schirms zeigt. Im rechten Teil der Abb. 2.3 ist die Ewaldkon-
struktion fiir die Streuvektoren im reziproken Raum dargestellt. In den Schnitt der
Ewaldkugel, die als Radius die Lange des Wellenvektors der einfallenden Elektronen
besitzt, sind ausgehend vom Mittelpunkt der Wellenvektor der einfallenden Elektro-
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nen kg und die der gestreuten Elektronen kyj eingezeichnet. Die Gitterplatze hk im
reziproken Bravaisgitter sind durch den Symmetriebruch an der Oberflache zu Staben
entartet. Die moglichen Streuvektoren ergeben sich aus den Schnittpunkten der Stabe
mit der Ewaldkugel, da fiir diese die beiden Laue-Bedingungen

(ko — knp) o b1 = 2rh und (ko — kny) @ by = 27k (2.11)

gelten, wobei by und box die Basisvektoren des Bravaisgitters sind. Gleichung 2.11
bedeutet demnach, dass die Anderung des Parallelanteils des Wellenvektors der Elek-
tronen bei der Streuung einem Gittervektor des Bravaisgitters entsprechen muss. Die
Anderung des senkrechte Anteils des Wellenvektors bei der Streuung ist beliebig, da
die Symetrie des Festkorpers in dieser Richtung an der Oberflache gebrochen ist. Aus
dem Ort eines Reflexes auf dem LEED-Schirm kann der Beugungswinkel ¢ und zusam-
men mit der kinetischen Energie der Elektronen Ej;, der Parallelanteil des Wellen-
vektors k?”, d. h. der zugehorige Vektor des reziproken Gitters, berechnet werden
mit

|y [nm ™) &~ 0,05121/Egin[eV] X sin(). (2.12)
Bei Strukturen mit einer N-atomaren Basis mit Atomen an den Positionen (z,,y,),
wie sie im Falle von molekularen Uberstrukturen vorliegt, kann es zur Ausléschung
von Reflexen kommen, wenn der Strukturfaktor F fiir einen bestimmten Reflex ver-
schwindet.

N
F =Y fuemhonthom) — g, (2.13)
n=1
In dieser Beziehung stellen die f,, die atomspezifischen Streufaktoren dar. Im Rahmen
der dynamischen Streutheorie konnen tiber die Energieabhéngigkeit der Intensitat
der einzelnen LEED-Reflexe (I(V)-LEED) die Absténde der obersten Atomlagen be-
stimmt werden. Die Auswertung des Profils der Reflexe (SPA-LEED) gibt Aufschluss
iiber Terassenbreiten, Inselform und andere Oberflachendefekte.

Da LEED eine integrale Methode ist, bei der tiber einen grofleren Bereich der
Oberfliche gemittelt wird, erhéilt man die Uberlagerung aller Reflexe der in dem unter-
suchten Oberflachenbereich befindlichen Domanen. Die direkte Riicktransformation
des aus einem LEED-Experiment erhaltenen Bravaisgitters in das erzeugende Real-
raumgitter ist nicht moglich, da die Information iiber die Streuphase bei dem Experi-
ment verloren geht. Zur Deutung des Beugungsbildes muf} statt dessen ein Realraum-
Gitter entworfen werden, dessen Reziprokes Gitter mit dem Bravaisgitter aus dem
LEED-Experiment tibereinstimmt.

2.4 Raster-Elektronen-Mikroskop

Das Raster-Elektronen-Mikroskop (SEM - scanning electron microscope) arbeitet mit
einem fokusierten Elektronenstrahl. Die hochenergetischen Elektronen erzeugen durch
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Wechselwirkung mit dem Probenmaterial Sekundarelektronen mit niedrigerer Ener-
gie und damit relativ kurzer mittlerer freier Weglange. Danach ist es vor allem
oberflachennah erzeugten Sekundarelektronen maglich, aus der Probe auszutreten.
Die Intensitiat des Sekundarelektronenstroms wird detektiert. Sie hangt stark von
der Topographie der Oberfliche ab, hat aber auch elementspezifischen Charakter.
Das SEM-Bild entsteht, indem der Elektronenstrahl iiber die Probe gerastert und der
gemessene Elektronenstrom dem entsprechenden Bildpunkt als Grauwert zugeordnet
wird. Prinzipiell gilt, dass die Proben eine ausreichend hohe Leitfahigkeit besitzen
miissen, um storende Aufladungseffekte zu vermeiden. Die Auflésung der Methode
ist zum einen durch die Fokusgrofle des Elektronenstrahls limitiert, zum anderen wird
sie stark von mechanischen Schwingungen im System beeinflufit. Steht zur Detek-
tion der Sekundarelektronen ein Elektronen-Energie-Analysator zur Verfligung, so ist
iiber die Raster-Auger-Elektronen-Mikroskopie auch eine ortsaufgeloste Elementana-
lyse moglich.

2.5 Sexithiophen

a-Sexithiophen (a-6T) ist ein Oligomer aus sechs Thiophenringen. Das Thiophen,
auch als Thienyl bezeichnet, ist ein heteroaromatischer Fiinfring mit Schwefel als
Heteroatom. In seinem chemischen Verhalten und seinen physikalischen Eigenschaften
ist Thiophen vom Benzol kaum zu unterscheiden.

Wt
C, i
\ 7/

Gl Abb. 2.4: Darstellung des Thiophenmolekiils mit Be-
¥ . \ riicksichtigung des Bindungscharakters. Im Polythiophen
sind die einzelnen Ringe an den rot markierten Bindungen

zusammengefiigt.

In Abb. 2.4 ist das Strukturmodell des Thiophenmolekiils gezeigt. Die beiden
unterschiedlichen Positionen der Kohlenstoff-Atome im Molekiil sind mit o und
gekennzeichnet. Im Oligomer werden die einzelnen Ringe tiber die a-Kohlenstoffe mit-
einander verbunden, was durch das vorangestellte a betont wird. Bei der Oligomer-
bildung werden die im einzelnen Thiophen an die C,-Atome gebundenen Wasserstoft-
Atome, deren Bindungen sind in Abb. 2.4 rot markiert, abgespalten und durch eine
Co-C, Bindung zwischen zwei Thiophenringen ersetzt. Die sechs m-Elektronensyste-
me der einzelnen Thiophenringe verbinden sich im Oligomer zu einem iiber das ganze
Molekiil ausgedehnten 7-Orbital und sind somit unter anderem Ursache fiir die an-
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nahernd planare Anordnung der Ringe im Molekiil. Im a-6T-Einkristall liegt die Ro-
tation der Ringe gegeneinander bei nur etwa 1° [37]. Die energetische Liicke zwischen
dem héochsten besetzten Molekiilorbital (HOMO - highest ocupied molecular orbital)
und dem niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (LUMO - lowest unoccupied molec-
ular orbital) verringert sich mit zunehmender Ringanzahl im Oligomer und betréigt
im Falle des a-6T ca. 2.6 eV [38].

(a) . (] - " e & e left-
(2 12 v V2 v " handed
e . " a . (] ; r|ght_
. bg g g by g . o w handed
L L 2 ] L o=
(b) .
c
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w
Lo % TR
- 2.67 nm g

Abb. 2.5: (a) Gittermodelle des rechtshéndig und linkshdndig adsorbierten «a-Sexi-
thiophenmolekiils. Durch gelb und blau eingefarbte Schwefelatome wird die Handigkeit

verdeutlicht. (b) Kalottenmodell zur Veranschaulichungn der Van-der-Waals-Dimensionen
des Molekiils. (c) Einheitszelle des 6T-Festkorpers [37].

Der energetische Grundzustand des a-6T-Molekiils ist in Abb. 2.5 (a) und (b)
dargestellt. Alle Schwefel-Atome liegen abwechselnd rechts und links der Langsachse
in trans-Konfiguration, wodurch sich ein gerades, stabchenformiges Molekiil ergibt.
Die in (a) dargestellten Van-der-Waals-Dimensionen des Molekiils sind 2,61 nm Lénge
und 0,6 nm Breite. Der Abstand der Zentren der einzelnen Thiophenringe betragt 0,39
nm. Adsorbiert das 6T-Molekiil flach liegend auf einer Oberflache, so erlangt es chi-
ralen Charakter. Dieser ist in den Gittermodellen in Abb. 2.5 (b) durch die blau und
gelb eingefarbten Schwefel Atome verdeutlicht. Nach der in dieser Arbeit verwende-
ten Nomenklatur liegt im rechtshéndigen Enantiomer (gelbe Schwefelatome) der erste
Schwefel rechts der Molekiil-Langsachse und im linkshéndigen (blaue Schwefelatome)
links davon. Die Farbgebung wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit beibehalten, um
die beiden Enantiomere in den jeweiligen Abbildungen zu unterscheiden.

Fiir den a-6T-Einkristall existieren zwei eng verwandte Phasen, die von der Art der
Praparation abhéangen. Werden die Molekiile aus der Schmelze heraus kristallisiert,
so erhalt man die Hochtemperaturphase mit zwei Molekiilen in der Einheitszelle.
Entsteht der Kristall hingegen durch Sublimation der Molekiile aus der Gasphase
heraus, so bildet sich die Tieftemperaturphase mit vier Molekiilen in der Einheitszelle
aus. Ein Strukturmodell der Tieftemperaturphase ist in Abb. 2.5 (c) dargestellt. In
beiden Fallen bildet sich eine monokline Fischgratenstruktur aus, die ihre Ursache
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in der Abstoung der m-Orbitale hat. Jedoch unterscheiden sich beide Strukturen
geringfiigig in Position und Ausrichtung der Molekiile in der Einheitszelle.
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Abb. 2.6: Moglichen Konfigurationen des a-6T-Molekiils. (a) Energetisch giinstigste
Konformation des 6T-Molekiils in all-Trans-Konfiguration. (b) Molekiil mit der mittleren
Bindung in Cis-Konfiguration, energetisch etwa 35 meV iiber dem Grundzustand, (c)
Molekiil mit den drei mittleren Bindungen in Cis-Konfiguration, etwa 105 meV iiber dem
Grundzustand [24, 39].

Zusatzlich zu der in Abb. 2.5 dargestellten all-trans-Konfiguration des a-6T-Mo-
lekiils gibt es auch die Mdoglichkeit zwei oder mehr Thiophenringe in cis-Konfigu-
ration anzuordnen, bei der die Schwefelatome auf der gleichen Seite der Bindungsachse
liegen. Einige Beispiele fiir solche Isomere sind in Abb. 2.6 dargestellt. Teilbild (a)
zeigt das Molekiil im Grundzustand. In (b) ist die mittlere Bindung im Molekiil
um 180° gedreht. In (c) ist ein Molekiil mit den drei mittleren Bindungen in cis-
Stellung dargestellt. Offensichtlich haben die Isomere nicht mehr die gerade Kontur
des Grundzustands, behalten jedoch ihren planaren Charakter bei. Dichte-Funktional-
Rechnungen (DFT) ergaben, dass fiir jede von Trans nach Cis gedrehte Bindung die
Energie des Systems um etwa 35 meV ansteigt [24,40]. Die aus diesen Rechnungen
resultierenden Energien sind neben den Molekiilmodellen in Abb. 2.6 angegeben.
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3. Experiment

3.1 Vakuumapparaturen

Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden an zwei unterschiedlichen Vaku-
umapparaturen durchgefiithrt. Zum einen kam ein in der Fachgruppe gebautes Hoch-
temperaturtunnelmikroskop (HT-STM) zum Einsatz, zum anderen wurden Tunnel-
mikroskopiemessungen bei Raumtemperatur (RT-STM) und niederenergetische Elek-
tronenbeugungsmessungen in einer kommerziellen Anlage der Firma Omicron durch-
gefiihrt.

3.1.1 HT-STM-Apparatur

Die HT-STM-Apparatur besteht aus einer Vakuumkammer, in der sowohl die Proben-
praparation als auch die STM-Messungen stattfinden. Sie wurde speziell fiir STM-
Messungen bei Probentemperaturen bis 1000 K eingerichtet [41]. Jedoch wurde das
urspriingliche Tunnelmikroskop durch eine Neukonstruktion ersetzt mit der nun bei
Temperaturen bis 1200 K gemessen werden kann [42]. Zur Erzeugung des Vaku-
ums stehen eine Kombination aus Drehschieberpumpe und Turbomolekularpumpe
sowie eine Titanverdampferpumpe und eine Ionengetterpumpe zur Verfiigung. Nach
Ausheizen der Kammer bei 420 K fiir mindestens 24 h stellt sich ein Basiskammer-
druck von 1 x 1071% mbar ein. Im Messbetrieb werden die Turbomolekularpumpe und
die Drehschieberpumpe mit einem pneumatischen Plattenventil abgekoppelt und zur
Vermeidung von storenden mechanischen Schwingungen abgeschaltet.

Uber eine Probenschleuse kénnen Probentriger in die Kammer hinein oder aus ihr
heraus transferiert werden. Fiir deren Lagerung in der Kammer ist ein Probenmagazin
vorhanden. Sie werden tiber einen dreiteiligen Bajonettverschluss im STM, dem Ma-
gazin oder dem Praparationshalter arretiert und kontaktiert. Im Praparationshalter
wird die Frontplatte des Probentragers nahe der Probe zur Temperaturmessung mit
einem Typ K Thermoelement in Kontakt gebracht. An den fiir die Messungen
dieser Arbeit genutzten Silberkristall ist ein zusatzliches Typ-K-Thermoelement fest
angeschweit. Dadurch wird die Genauigkeit der Temperaturmessung verbessert und
die Temperatur des Kristalls ist auch im STM bekannt. Im Probentréger integriert
sind ein Filament hinter der Probe fiir die Heizung mittels Strahlungswarme und
eine Abschirmung mit der aus dem Filament austretende Elektronen abgefangen wer-
den. Fiir die Reinigung der Probenoberflichen wurde die urspriinglich installierte
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Ionen-Kanone gegen ein Modell mit direktem Gaseinlass ausgetauscht, wodurch der
Hintergrunddruck bei der Probenprédparation mittels Art-Ionen Sputtern um mehr
als eine Grossenordnung auf etwa 3 x 10~%mbar reduziert werden konnte. Das ur-
spriinglich installierte LEED-System mufite aus der Kammer entfernt werden, um
Platz fiir einen Molekiilverdampferofen, befiillt mit a-Sexithiophen Pulver (Syncom),
zu schaffen. Dieser wurde in der Arbeitsgruppe entwickelt und gebaut. Ein weiterer
kommerzieller ElektronenstoBmetallverdampferofen (Fokus) ist mit Cobalt bestiickt
und direkt auf die Probe im STM ausgerichtet, so dass das Wachstum diinner Co-
oder CoO-Schichten direkt mit dem Tunnelmikroskop beobachtet werden kann.

tube
scanner

guidance
pieco ceramics

scanner %
carrier

Abb. 3.1: Darstellung des HT-STM [42].

Das in Abb. 3.1 abgebildete HT-STM ist in der Lage, bei Temperaturen bis zu
1500 K mit atomarer Auflosung zu messen. Konzept und Aufbau sind in der Disser-
tation von A. Krauss ausfiihrlich beschrieben [42]. Bei Messtemperaturen oberhalb
von Raumtemperatur wird der Mikroskopkorper tiber die Strahlungswéarme der Probe
geheizt. Durch den zentrosymmetrischen Aufbau des Instruments und die verwende-
ten Materialien wird die Drift durch thermische Ausdehnung minimiert. Auch bedingt
durch die geringe Masse des Instruments kann nach einer Temperaturanderung von
100 K bereits nach ca. einer Stunde wieder stabil gemessen werden. Komplett ter-
malisiert ist das System jedoch erst einige Stunden spéter. Als Tunnelspitzen werden
elektrochemisch geatzte Wolframspitzen mit einem typischen Krimmungsradius des
Spitzenapex von 30-60 nm eingesetzt [42].

3.1.2 Omicron-Apparatur

In Abb. 3.2 ist die kommerzielle multifunktionale Oberflachenanalysekammer der
Firma Omicron schematische dargestellt. Die einzelnen Komponenten der Anlage
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Abb. 3.2: Schematische Darstellung der Vakuum-Apparatur der Firma Omicron mit se-
parater Préparations- und Ananlysekammer [43].

sind in der Diplomarbeit von T. Doege und der Doktorarbeit von Ch. Hagendorf
ausfithrlich beschrieben und charakterisiert [43,44]. Im Folgenden werden nur die fiir
diese Arbeit relevanten Teile des Systems naher erlautert.

Die Apparatur ist in zwei von einander unabhangige Teile unterteilt, eine Prapa-
rations- und eine Analysekammer, wobei die standardisierten Probentrager tiber ein
Transfersystem unter UHV-Bedingungen zwischen den beiden Kammern ausgetauscht
werden konnen. Mit einer Probenschleuse ist es moglich, Proben und Tunnelspitzen
in die Praparationskammer einzubringen oder aus ihr heraus zu nehmen. Proben und
Spitzen konnen in der Analysekammer in einem Probenkarussel aufbewahrt werden.

Wie bei der zuvor beschriebenen HT-STM-Kammer sorgen auch hier jeweils eine
Kombination aus Drehschieberpumpe und Turbomolekularpumpe sowie eine Ionen-
getter- und eine Titanverdampferpumpe nach dem Ausheizen fiir einen Basiskammer-
druck von 5x 1071Y mbar in der Praparationskammer und 1x 1071 mbar in der Analy-
sekammer. Zur Messung des Kammerdrucks stehen Pirani-, Kaltkathoden- und Ioni-
sationsmanometer sowie zur Restgasanalyse in der Praparationskammer ein Massen-
spektrometer zur Verfiigung. Analog zur HT-STM-kammer werden auch hier im Mess-
betrieb die Turbomolekularpumpen durch pneumatische Plattenventlie abgetrennt
und ausgeschaltet. Zusétzlich zu den in Abb. 3.2 gezeigten originalen Anbauteilen
ist ein Molekiilverdampferofen, befiillt mit a-6T (Syncom), an die Praparationskam-
mer angebracht. Die Temperaturmessung in Praparations- und Analysekammer er-
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folgt bei niedrigen Temperaturen jeweils iiber ein Typ-K-Thermoelement, das mit
der Probentragerplatte in Kontakt steht. Die Probe kann iiber eine Elektronen-
stofheizung auf Temperaturen von max. 1500 K geheizt werden, wobei Temperaturen
oberhalb von 900 K mit einem Pyrometer (Cyclops 72/Minolta) bestimmt werden. In
die Préaparationskammer konnen tiber einen separat gepumpten Gasbahnhof und ein
Feindosierventil gezielt Gase eingelassen werden. Standartmaéssig stehen Sauerstoft,
Argon und Helium zur Verfiigung. Die Gase, in erster Linie das Argon, kénnen auch
iiber eine Ionen-Kanone mit direktem Gaseinlass in die Kammer eingeleitet werden,
die tiblicherweise zur Oberflachenreinigung mittels lonen-Beschuss verwendet wird.

Von den verschiedenen Analysemethoden der Hauptkammer wurde fiir diese Arbeit
hauptsachlich das Raster-Tunnel-Mikroskop genutzt. Es handelt sich dabei um ein
kombiniertes Raumtemperatur-STM/AFM (Omicron). Jedoch wird hier der AFM-
Teil nicht weiter behandelt, da er in dieser Arbeit nicht verwendet wurde. Anders
als bei dem zuvor beschriebenen HT-STM, wird in diesem STM nicht die Spitze tiber
eine feststehende Probe bewegt. Statt dessen wird die Position der gesamten Probe
mit Hilfe eines Rohrchenscanners relativ zur feststehenden Spitze mit einer maxi-
malen lateralen Amplitude von 6 pm und einem maximalen Hub von 1 pm variiert.
Die horizontale Positionierung der Probe vor der Spitze kann zusatzlich iiber den
Piezoantrieb der Probentragerlaus in einem Bereich von 4+ 2 mm eingestellt werden.
Analog zum HT-STM werden geatzte Wolframspitzen fiir den Tunnelprozess genutzt.
Sie sind unter Vakuum-Bedingungen austauschbar gehaltert und kénnen durch frisch
gedtzte Spitzen ersetzt oder auerhalb des STM/AFMs in der Priaparationskammer,
z.B. durch Sputtern und Heizen, prapariert werden. Das gesammte STM ist durch
verschiedene Dampfungssysteme von mechanischen Schwingungen entkoppelt [43].

Neben dem STM steht fiir die Charakterisierung periodischer Oberflachenstruktu-
ren ein back-view-LEED-System (Omicron) zur Verfiigung. Durch Positionierung der
Probe vor dem LEED-Schirm mit dem Probenmanipulator kann der Elektronenstrahl
des LEED-Systems mit einer lateralen Auflosung von ca. 0,5 mm tiber die Oberflache
gefiihrt werden. Der Durchmesser des Elektronenstrahls auf der Probe betragt etwa
1 mm. Das Beugungsbild wird mit einer rauscharmen digitalen 12 bit Kamera (Pi-
xelfly /PCO) zur weiteren Anylyse aufgezeichnet.

Die Kombination einer rasterbaren, scharf fokussierenden Elektronenkanone (FEI)
mit einem Sekundérelektronenvervielfacher (Physical Electronics) wird zur Raster-
Elektronen-Mikroskopie (SEM) eingesetzt. Hauptséchlich bedingt durch Schwingun-
gen des Probenmanipulators, auf dem die Probe bei SEM-Messungen gehaltert ist, ist
die maximale laterale Auflosung auf ~70 nm begrenzt. In der kleinsten Vergroferungs-

stufe kénnen Ubersichtsaufnahmen der Probe mit etwa 10 x 10 mm?

aufgenommen
werden. Durch die computerbasierte Steuerung und Auslesung von Elektronenkanone

und Elektronenverfielfacher stehen die gewonnenen Bilddaten digital zur Verfiigung.
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3.2 Probenpraparation

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse stammen von zwei unterschiedlichen
Ag(001)-Kristallsubstraten. Fiir die Messungen im HT-STM kam ein runder ca. 4
mm dicker Kristall, mit 5-6 mm Durchmesser und einer Krempe zur Halterung, zum
Einsatz. Der Kristall wird mit zwei Federblechen auf die Probentragerplatte fixiert.
In der Omicron-Anlage wurde auf einem 2 mm dicken ebenfalls runden Kristall mit
ca. 10 mm Durchmesser gemessen. Die Halterung erfolgt hier iiber eine Kerbe in der
Seitenwand des Kristalls und zwei Stabe, die in die Kerbe einrasten und den Kristall
auf die Tragerplatte driicken.

3.2.1 Reinigung der Ag(001)-Oberfliche

Die Reinigung der Ag-Oberfliache erfolgte durch zyklische Wechsel aus Sputtern mit
Art-Ionen (unter 45° Einfallswinkel), um Fremdatome von der Oberflache zu entfer-
nen, und anschliefendem Heizen der Probe, um die beim Sputtern entstandenen De-
fekte an der Kristalloberfliche auszuheilen. Die beim Sputtern eingestellten Proben-
strome lagen im Bereich von 2-3 pA bei 1 keV Beschleunigungsspannung. Dabei stellte
sich ein Kammerdruck von 2 — 3 x 10 %mbar ein. Das Ausheilen der Probe fand bei
Temperaturen um 600 K statt. Typischerweise wurden 5 Sputter-Heiz-Zyklen zur
Reinigung durchgefiihrt und das Ergebniss anschliessend durch STM-Aufnahmen der
Oberfliche iiberpriift. Abbildung 3.3 zeigt eine typische STM-Ubersichtsaufnahme
mit 300 x 250 nm? der gesduberten Oberfliche des Ag(100)-Kristalls in der HT-STM
Kammer. Zu sehen sind sieben aufeinander folgende Terassen. Ihre Hohe im Bild

Abb. 3.3: STM-Abbildung der Ag(001)-
Probe nach 5 Sputter/Heiz Zyklen. An den
Stufenkannten sind Pinningzentren (A) zu
sehen, die Terassen sind bis auf wenige

Ausnahmen (B) frei von Adsorbaten.

fallt von links oben nach rechts unten ab. Die Terassen selbst sind nahezu defekt-
frei. Nur wenige Fremdkorper wie die in Abb. 3.3 mit (B) markierten Punkte sind
darauf auszumachen. Da die Verunreinigung auf den Terassen héaufig im Zuge der
STM-Aufnahmen zunimmt, ist davon auszugehen, dass es sich hierbei um Material
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handelt, das beim Annéhern oder wahrend der Abbildung von der Tunnelspitze auf die
Probe tibertragen wird. An den Stufenkanten erscheinen vereinzelt sehr helle Punkte.
Diese sind vermutlich kleine Cluster aus metallischem Co, das wiahrend dem Ausheilen
der Sputterdefekte aus dem oberflichennahen Volumen an die Oberflache segregiert.
Das Co stammt von fritheren CoO-Wachstumsexperimenten, die mit diesem Kristall
durchgefiihrt wurden. Diese Cluster sorgen fiir das sogenannte Stufenpinning und die
gebogene Form der Ag-Stufenkanten [45]. Ein einzelner Cluster kann auch mehrere
Stufen anheften, so ist z.B. der Cluster in der Mitte der Abb. 3.3 Ausgangspunkt
fiir drei unterschiedliche Terassen. Die Cluster sind auch Ausgangspunkt fiir Insta-
bilitaten der Spitze, aus denen das streifige Erscheinungsbild der Aufnahme resultiert.
Die Anwesenheit der Co-Cluster ist fiir die in dieser Arbeit dargestellten Untersuchun-
gen akzeptabel, da die Dichte der Co-Cluster sehr gering ist und vor allem die Ordnung
der 6T-Molekiile auf groflen Terassen, d.h. weit weg von mdglichen Clustern, unter-
sucht wird. Diese Annahme wird auch dadurch gestiitzt, dass sich auf dem anderen
Ag-Kristall in der Omicron-Kammer, der bisher nicht in Kontakt mit anderen Me-
tallen war und im gereinigten Zustand keine Pinning Zentren zeigt, die identischen
6T-Uberstrukturen ausbilden.

Die Terassengrofie sowie die Ausrichtung der Stufen variiert stark mit der aktuellen
Messposition, da Schraubenversetzungen im Kristall, ihre Dichte betragt etwa zwei
Versetzungen pro 100 pm?, die Struktur der Oberfliche priagen. Durch die geeignete
Wahl der Messposition auf der Probe ist es moglich, Bereiche mit unterschiedlicher
Stufendichte, angefangen von dichten Stufenstapeln bis hin zu groflen Terassen mit
vielen 100 nm Ausdehnung, zur Beobachtung auszuwahlen.

3.2.2 Praparation der 6T-Schichten

Das 6T wird bei Raumtemperatur mittels Molekularstrahlepitaxie auf die gereinigten
Ag-Proben aufgedampft. Dazu steht in der HT-STM- und der Omicron-Kammer
jeweils ein Verdampferofen zur Verfiigung. In diesen wird das pulverformige 6T bei
Temperaturen um 500 K aus Keramiktiegeln sublimiert. Das 6T (Syncom) wird ver-
wendet wie es geliefert wurde, eine spezielle Reinigung des Materials, etwa durch
Umkristallisieren, wird nicht vorgenommen. Beide Ofen sind als Knutsenzellen konzi-
piert und wurden in der Arbeitsgruppe entwickelt und gebaut. Details zu Konstruk-
tion und Funktion des zweiten, leicht iiberarbeiteten Modells sind in der Diplomarbeit
von Kiel dargestellt [46]. Ein keramische Verdampfertiegel in einen Kupferblock ein-
gelassen, der durch die Strahlungswarme einer 50W-Halogenlampe geheizt wird.

In Abb. 3.4 (a) ist der mit Thermoelementen gemessene Temperaturverlauf im
Kupferblock und im Tiegel des Ofens am HT-STM bei einer Heizleistung von 37 W
bis zu einer Temperatur von 570 K dargestellt. Dem gegeniiber steht in Abb. 3.4
(b) der Temperaturverlauf in Ofen-2. Jedoch wurde hier der Kupferkorper auf der
niedrigeren Temperatur von 500 K konstant gehalten. Aus den Graphen liest man
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Abb. 3.4: Vergleich der Temperaturen des Kupferblocks und des Tiegels beim Hochheizen
der beiden verwendeten 6T-Ofen am HT-STM (oven-1) und an der Omicron-Apparatut
(oven-2).

ab, dass der Temperaturunterschied zwischen dem Kupferblock und dem Inneren
des Tiegels beim Hochheizen des Ofens von iiber 100 K bei Ofen-1 auf ca. 25 K
bei Ofen-2 durch Verbesserung der thermischen Ankopplung und Reduzierung der
geheizten Masse gesenkt werden konnte. Nach Erreichen der gewiinschten Ofentem-
peratur ist der Ausgleich beider Temperaturen in Ofen-2 bereits nach etwa 10 Minuten
abgeschlossen. Dagegen sind in Ofen-1 hierfiir iiber 40 Minuten notwendig.

Bei der Praparation mit Ofen-1 kann der Molekiilfluss sehr gut mit dem in dem
Ofen integrierten Flussmonitor tiberwacht werden, der analog zu einem lonisations-
manometer aufgebaut ist. Bei geschlossenem Shutter mifit man hier einen lonenstrom
(Dunkelstrom) von etwa 3 x 1078 A und erhilt bei einer typischen Préiparation di-
rekt nach dem Offnen des Shutters etwa das Vierfache dieses Wertes. Aufgrund der
in Abb. 3.4 (a) dokumentierten Trégheit der Tiegeltemperatur wird dieser Ofen dy-
namisch betrieben, das heifit der Kupferblock wird auf eine Temperatur einige Grad
oberhalb der gewtlinschten Tiegeltemperatur stabilisiert. Dadurch wird die fiir die
gewlinschte Verdampfungsrate notwendige Temperatur sehr viel schneller erreicht, als
wenn man auf den termischen Ausgleich zwischen Kupferblock und Tiegel warten
wiirde. Durch den dynamischen Betrieb steigt aber wiahrend des Aufdampfprozesses
die Temperatur des Tiegels und damit der Molekiilfluss in Richtung Probe an. Als
Maf fiir die aufgedampfte Molekiilmenge wird der mittlere Ionenstromzuwachs, der
sich als Mittelwert aus den Zuwéchsen zu Beginn und nach Beendigung der Prapara-
tion ergibt, fiir die Mengenbestimmung heran gezogen. Der lonenstromzuwachs ist die
Differenz aus dem gemessenen lonenstrom bei geoffnetem und geschlossenem Shutter.

In der Omicron-Kammer ist, vermutlich aufgrund der leicht abgewandelten Kon-
struktion des Flussmonitors, die Bestimmung der aufgedampfen Molekiilmenge tiber
den Ionenstrom nicht parktikabel. Jedoch erlauben die verbesserten thermischen
Eigenschaften des Ofen-2 das thermische Gleichgewicht im Ofen abzuwarten und so
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den Molekiilfluss reproduzierbar tiber die gewahlte Temperatur, in der Regel 496 K,
einzustellen.

Die Zuordnung der aufgedampften Molekiilmenge zu erzielten Schichtdicken erfolgt
mit Hilfe der STM-Beobachtungen bei unterschiedlichen Praparationen. FEinzelheiten
hierzu werden zu Beginn von Kap. 4 diskutiert. Fir eine absolute Kalibrierung
wére eine temperaturstabilisierte Quarzwaage sehr hilfreich. Jedoch stand ein solches
Instrument bisher nicht zur Verfiigung.



4. Sexithiophen in der ersten Lage auf
Ag(001)

In diesem Kapitel werden die unterschiedliche geordneten zweidimensionalen 67T-
Strukturen, die in der ersten Molekiillage auf der Ag(001)-Oberfliche beobachtet wer-
den konnten, dargestellt und erklart. Dabei werden zunachst auf die dicht gepackten
Molekiilstrukturen mit einer Dichte iiber 0,5 nm~2 behandelt. Anschlieflend wird eine
lockerere Anordnung der Molekiile vorgestellt. Im dritten Unterkapitel wird dann auf
das Wachstumsverhalten von 6T-Molekiilen auf der Ag(001)-Oberfléche eingegangen
und die Bestimmung der Schichtdicke erlautert.

4.1 Geordnete Molekiilstrukturen in der dichter
gepackten 6 T-Monolage

Im Folgenden werden die Ergebnisse aus STM- und LEED-Messungen zu 6T-Uber-
strukturen auf der Ag(001)-Oberfliche beschrieben und die in der dichter gepackten
ersten Molekiillage (Molekiildichte p > 0,5 nm™2) gefundenen Strukturen erklirt.
Insgesamt werden vier unterschiedliche Strukturen in der nahezu gefiillten Monolage
beobachtet, die alle kommensurat zum Substrat aufwachsen und sich nur geringfiigig
in der erzielten Packungsdichte der Molekiile unterscheiden. Alle Strukturen haben
gemeinsam, dass bei ihrer Ausbildung die Chiralitiat der adsorbierten Molekiile eine
wichtige Rolle spielt.

4.1.1 Doppelpackstruktur

Das bei Raumtemperatur aufgenommene STM-Bild in Abb. 4.1 zeigt eine dicht ge-
packte 6T-Monolage auf einer Ag(001)-Oberflache. Die Molekiile wurden aus einem
Molekularstrahl heraus auf der Oberflache adsorbiert, nachdem sie zuvor bei ca. 500
K in einer Knutsenzelle aus der kristallinen Phase sublimiert worden waren (siehe auch
Kap. 3.2.2). In dem STM-Bild sind zwei unterschiedlich hohe Terassen zu sehen, die
Stufenkante verlauft diagonal von links oben nach rechts unten. Die einzelnen 67T-
Molekiile sind als Stabe mit 6 Verdickungen zu erkennen. Diese Verdickungen kénnen
den sechs Thiophenringen zugeordnet werden, aus denen die Molekiile zusammenge-
setzt sind (siehe Abb. 2.5). Das Verhéltnis zwischen Lénge und Breite der Molekiile
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zeigt, dass diese flach auf der Oberflache liegen, d.h. ihr 7-System ist parallel zur
Oberflache ausgerichtet, wie es fiir 6T auch auf zahlreichen anderen Metalloberflachen
gefunden wurde [12,20,24,34,47]. In der oberen rechten Ecke sind einige Molekiile
zu sehen, die von der sonst vorherrschenden geraden Form abweichen. Diese werden
weiter unten in Abschnitt 4.1.2 diskutiert.

Abb. 4.1: STM-Detailaufnahme der 6T-
Monolage auf Ag(001).  Submolekular
aufgelost sind Molekiile in der Doppel-
packstruktur zu sehen. Die Daten wur-
den fourriergefiltert um eine iiberlagerte
Schwingung zu entfernen ( 15 x 15 nm?,
-0,23 V, 0,3 nA).

Im Zentrum der Abb. 4.1 befinden sich regelméfig angeordnete Molekiildimere, die
von zwei dicht zusammengedrangte Molekiile gebildet werden. In Anlehnung an diese
Dimere wird die Struktur im folgenden Doppelpackstruktur oder kurz 2P genannt.
Der Abstand benachbarter Molekiile in einem Dimer betragt gemafl der Profillinie
dp2 in Abb. 4.2 6,13 A. Die Molekiilachse ist hier, wie auch bei allen anderen dicht
gepackten Strukturen, parallel zu den dichtgepackten Ag-Reihen ausgerichtet, d. h. in
[110]- bzw. [110]-Richtung. In Molekiillaingsrichtung sind die Dimere in Reihen ange-
ordnet. Die Periodizitit entlang dieser Reihen kann aus der Profillinie dp1 in Abb. 4.2
bestimmt werden, deren Verlauf in Abb. 4.1 durch einen schwarzen Kasten gekenn-
zeichnet ist. Die Langenachse der Profillinie ist auf den Abstand der Thiophenringe im
Molekiil kalibriert, der aus der Literatur bekannt ist [37]. Die Thiophenringe sind in
dem Hohenprofil als Nebenmaxima auf den breiten Erhebungen der Molekiile klar zu
erkennen. Durch diesen intrinsischen Maflstab wird bei der Auswertung Linienprofile
eine Genauigkeit von ca. 5% erreicht. Die aus dem Linienprofil bestimmte Translation
der Dimere in [110]-Richtung betrigt 25,9 + 0,7 A. Die Periodizitiit senkrecht zu den
Dimerreihen ist 14,5 + 0,4 A. Dies geht aus der Profillinie dp2in Abb. 4.2 hervor, deren
Langenachse ebenfalls mit dem fiir die Profillinie dpl ermittelten Faktor skaliert ist.
Die Dimerreihen sind in Langsrichtung gegeneinander versetzt. Dadurch ergiebt sich
die in Abb. 4.1 eingezeichnete, schiefwinklige Einheitszelle, die zwei Molekiile enthalt.
Der beobachtete Winkel zwischen den Einheitsvektoren ist 111°. In sehr seltenen
Fallen werden auch Doménen mit einem gréfleren Langsversatz der Molekiilreihen
beobachtet. Aufgrund des seltenen Auftretens werden diese hier jedoch nicht weiter
betrachtet.

Abbildung 4.3 zeigt die Doppelpackstruktur in starker Vergroflerung. Man erkennt,
dass die einzelnen Verdickungen auf den Molekiilen abwechselnd oberhalb und unter-
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halb der Langsachse der Molekiile angeordnet sind. Erklaren kann man diese al-
ternierende Anordnung mit einem Blick auf die Molekiilstruktur (siehe Abb. 2.5).
Die einzelnen Thiophenringe sind im energetischen Grundzustand des a-6T-Molekiils
abwechselnd um 180° gegeneinander verdreht. Das Zentrum der Ringe ist dadurch
relativ zur Molekiilachse abwechselnd nach oben oder unten versetzt. Dieser Versatz
ist bei einigen Molekiilen durch eine Zickzacklinie verdeutlicht. Bei allen Molekiilen
wird die Versetzung durch die gleiche Zickzacklinie beschrieben, d.h. es handelt sich
um eine homochirale Struktur. Wiirden rechts- und linkshéandigen Molekiile in der
2P eingebaut, waren zueinander spiegelsymmetrische Linien zu finden.

Mit Bezug auf die primitiven Gittervektoren der Ag(001)-Oberfliche in [110]-
und [110]-Richtung kann fiir die Doppelpackstruktur folgende auf den STM-Daten
basierende Uberstrukturmatrix angegeben werden:

1,92 5,02
-8,96 0 )
Innerhalb der Genauigkeit von 40,2 Ag-Néchstenachbarabstinde (NN) der experi-

mentell ermittelten Werte ergibt sich eine zum Ag(001)-Substrat kommensurate Ein-
heitszelle mit der ganzzahligen Uberstrukturmatrix

(o)

Das Modell dieser kommensuraten Struktur ist in Abb. 4.4 dargestellt. Die Molekiil-
dichte betragt 0,53 nm~2. Sie ist damit weit entfernt vom Kehrwert der Grundfliche
des 6T-Molekiils in Kalottendarstellung (siche Abb. 2.5), der ca. 0,68 nm~2 betragt
und als obere Grenze fiir die erreichbare Molekiildichte von flachliegenden 6T-Molekii-
len auf der Oberflache angesehen werden kann.

Erklaren kann man die Molekiilanordnung in der 2P mit dem Zusammenspiel dreier
konkurierender Mechanismen. Zum einen sorgen Van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen den Molekiilen dafiir, dass diese sich zu dicht gepackten Stapeln mit einem
Abstand von 6,13 A bzw. 2,12 Ag-Atomabstinden (NN) zusammenschlieBen méchten.
Die Wechselwirkunslange und damit der Energiegewinn wird durch die zur Langsachse
orthogonale Packung erreicht. Das Auftreten einer attraktiven Wechselwirkung wird
in Abschnitt 4.5 im Zusammenhang mit Molekiildiffusion und dem Verhalten der
Molekiile auf der Oberflache allgemein noch genauer diskutiert. Der gegenseitigen At-
traktion der Molekiile steht die Wechselwirkung mit dem Substrat entgegen, die eine



26 4. Sexithiophen in der ersten Lage auf Ag(001)

Abb. 4.3: 6T-Monolage auf Ag(001).
Hochauflésende STM-Aufnahme der Dop-
pelpackstruktur mit submolekularer Auf-
16sung (6 x 10 nm?, -0,23 V, 0,3 nA).
Durch die Zickzacklinien wird die bei allen
Molekiilen gleiche Chiralitdt betont. Zur
Rauschunterdriickung wurden die Daten
fouriergefiltert.

Abb. 4.4: Modell fir die Doppelpack-
struktur mit darunter liegender Ag(001)-
Oberflache. Die Molekiile sind entspre-
chend der kommensuraten Uberstruktur-
matrix angeordnet. Die Einheitszelle ist in
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kommensurate Packung der 6T-Molekiile favorisiert. Aufgrund ihrer Breite konnen
immer nur zwei Molekiile in einem Dimer zusammengefafit werden, da die sterische
Abstoflung zwischen benachbarten Molekiilen diese von der energetisch giinstigsten
Adsorbtionsposition auf dem Substrat abdrangt. Bei einem Molekiilpaket mit drei
Molekiilen ware wohl der Verlust an potentieller Energie durch die suboptimale Bin-
dungsposition der Molekiile grofer, als der Gewinn durch die Van-der-Waals-Wechsel-
wirkung. Der Druck innerhalb der Molekiilschicht sorgt schliellich fiir die dichtest
mogliche, kommensurate Packung von Dimeren. Dies fithrt zu den beobachteten
Dimerreihen mit einer Periode von 9 NN und einem Abstand von 5 NN. Der iiber die
gesammte Domane gleiche Versatz der Reihen gegeneinander um 2 NN und die Ho-
mochiralitat der Doméanen konnen durch den dufleren Druck auf die geordnete Doméne
jedoch nicht erklart werden. Denn der Versatz der Dimerreihen in Langsrichtung
beeinflusst die Molekiildichte in der Struktur nicht. Ebenso sind die Abstande zwi-
schen den Dimeren ausreichend grof}, um die Bildung heterochiraler Strukturen oder
beliebige Verschiebungen der Dimerreihen entlang des Ag(001)-Gitters zuzulassen.
Moglicherweise sind Wasserstoff-Schwefel- Schwefel-Schwefel-Wechselwirkungen die
Ursache fiir die bisher nicht erklarbare langreichweitige Ordnung und die Homochi-
ralitat, hinweise hierauf konnten jedoch nicht gefunden werden.
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4.1.2  Zopfstruktur

Abb. 4.5: STM-Aufnahme der 6T-
bedeckten Ag(001)-Oberflache mit Zopf-
struktur. Die Daten wurden zur Unter-

driickung einer externen Schwingung fou-
riergefiltert (30 x 30 nm?, -0,17 V, 3 nA).

Die STM-Ubersichtsaufnahme in Abb. 4.5 zeigt eine Domane der zweiten in der
dichtgepackten 6T-Monolage beobachteten Molekiilstruktur. Alle in diese Ordnung
eingebundenen Molekiile zeigen in den STM-Bildern eine gebogene Form. Es gibt nach
rechts und nach links gebogene Molekiile. Jeweils zwei in die gleiche Richtung gebo-
gene Molekiile bilden einen Molekiildimer. Dimere mit der gleichen Biegungsrichtung
sind in Reihen zusammengepackt, die in der STM-Aufnahme von oben nach unten
in [010]-Richtung verlaufen. Dabei wechselt die Molekiilbiegung von Reihe zu Reihe.
Durch die gebogene Molekiilform und die Anordnung in Reihen erinnert die Struktur
an ein Zopfmuster. Sie wird daher im folgenden als Zopfstruktur oder kurz PL (engl.
plait structure) bezeichnet.

Die Details der Struktur werden deutlicher, wenn man sich eine Detailaufnahme
wie Abb. 4.6 betrachtet. In der linken unteren Bildhélfte ist eine Doméane der 2P
zu sehen, rechts dariiber sind die Molekiile in der PL angeordnet. Innerhalb der
einzelnen Molekiile sind die Thiophenringe in Form von sechs Verdickungen sichtbar.
Bei dieser Vergroflerung wird sichtbar, dass die Molekiile nicht gleichmafig tiber die
ganze Lange gebogen sind, sondern ein langeres gerades und ein kiirzeres gebogenes
Ende aufweisen. Das lingere gerade Ende der Molekiile ist parallel zur [110]- oder
[110]-Richtung ausgerichtet.

Der Knick in den Molekiilen kann mit einer trans-cis-Isomerisierung der Bindung
zwischen dem vierten und fiinften Thiophenring erklart werden. Diese [somerisierung
ist in Abb. 4.7 (a) in einem Modell veranschaulicht. Auf die isomerisierte Bindung
wird mit einem roten Pfeil hingewiesen. In Teil (b) der Abbildung ist ein Molekiildimer
in Kalottendarstellung gezeigt. Diese Darstellung kommt dem Erscheinungsbild der
Molekiile in den STM-Bildern am nachsten. Entscheidend bei der Isomerisierung ist,
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Abb. 4.6: 6T-Monolage auf Ag(001).
STM-Detailansicht der Zopfstruktur mit
submolekularer Auflosung.  Die Daten
wurden zur Unterdriickung einer externen
Schwingung fouriergefiltert.  Profillinien
wurden geméfl der schmalen schwarzen
Kisten erstellt (25 x 20 nm?, -0,17 V, 6
nA).

dass die Knickrichtung von der Chiralitat des geraden Teils des Molekiils abhangt.
Rechtshandige Molekiile knicken nach links ab, linkshandige nach rechts. Diese Fest-
stellung fithrt auf den zweiten wichtigen Unterschied zwischen der Zopfstruktur und
den iibrigen auf der Ag(001)-Oberflache beobachteten Strukturen. Im Gegensatz zu
den homochiralen Anordnungen ist die PL eine heterochirale Struktur. Dimerreihen
aus linkshandigen Molekiilen wechseln sich mit aus rechtshandigen Molekiilen zusam-
mengesetzten ab. Damit konnte mit der Zopfstruktur erste langreichweitig geord-
nete 6T-Struktur beobachtet werden, die aus trans-cis-Isomerisierten 6T-Molekiilen
aufgebaut ist. In allen andern Studien zur 6T-Strukturbildung auf Metalloberflachen
wird in geordneten Doménen ausschliefllich von Molekiilen in All-trans-Konfiguration
berichtet [12,20,24,34,47].

Abb. 4.7: (a) Trans-Cis-Isomerisierung
(roter Pfeil) der a-6T-Molekiile zwischen
4-tem und 5-tem Thiophenring. (b) a-6T-
Dimer aus der Zopfstruktur in Kalotten-

darstellung.

In Abb. 4.6 ist die Einheitszelle der PL mit den dazu gehorenden Basisvektoren
eingezeichnet. Die Einheitszelle ist rechtwinklig, erstreckt sich iiber zwei Dimerreihen
und ihre Vektoren a und b sind entlang der [010]- und [100]-Richtung auf der Ag(001)-
Oberflache ausgerichtet. Des Weiteren sind in der Abbildung Bereiche durch schmale
schwarze Kasten markiert, an denen Linienprofile zur Bestimmung der Grofle der Ein-
heitszelle aufgenommen wurden. Diese Linienprofile sind in Abb. 4.8 dargestellt. Der
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position [nm] lang der markierten schmalen Kasten.

Einheitszellenvektor a, der in [010]-Richtung zeigt, ist 15,9 4 0,5 A lang. Der in [100]-
Richtung zeigende Vektor b hat die Linge 45,2 + 1,2 A. Bezogen auf die primitiven
Gittervektoren der (001)-Oberfliche haben die Vektoren a und b die Komponenten
(4,2/4,2) und (-11,09/11,09). Damit entspricht die PL innerhalb der Fehlergrenzen
von +0,2 NN einer kommensuraten Ordnung mit der Uberstrukturmatrix

Abb. 4.9: Modell fiir die kommensu-
rate und heterochirale Zopfstruktur mit

der Uberstrukturmatrix.

Ein Modell dieser kommensuraten Struktur ist in Abb. 4.9 dargestellt. Auf den
durch hellgraue Kugeln symbolisierten Atomen der Ag(001)-Oberfliche, liegen die
abgewinkelten 6 T-Molekiile, dabei werden rechts- und linkshandige Molekiile durch
gelbe bzw. blaue Schwefelatome unterschieden. Die Struktur zeigt keine Uberlap-
pungen zwischen den Molekiilen in Kalottendarstellung, auch wenn die Molekiile an
vielen Stellen sehr dicht zusammengedrangt sind. Die Molekiildichte in der PL betragt
0,55 nm~2 und ist damit etwas grofer als die der Doppelpackstruktur. Entsprechend
ihrer grofleren Dichte wurde sie zumeist bei etwas groflerer 6T-Bedeckung der Ober-
flache gefunden. Der Unterschied ist jedoch klein genug, um ein Nebeneinander beider
Strukturen auf der gleichen Terasse zuzulassen, wie es z. B. in Abb. 4.6 beobachtet
wurde. Die sehr gute Ubereinstimmung des Modells mit den Daten zeigt sich auch in
der Uberlagerung der Daten mit dem Modell, die in Abb. 4.10 durchgefiihrt ist. Uber
die in gelb/rot Toénen dargestellten driftkorrigierten Messdaten ist hier das Kalotten-
modell der Zopfstruktur gelegt, wobei die Transparenz des Modells von oben nach
unten hin zunimmt. Fiir eine bessere Ubersicht wird in dieser Abbildung auf den
Farbcode fiir rechts- und linkshandige Molekiile verzichtet. Sehr deutlich ist auch
die nahezu perfekte Ubereinstimmung der abgeknickten Form der Molekiile in den
STM-Daten mit den isomerisierten Molekiilen aus dem Modell zu sehen.
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Abb. 4.10: Uberlagerung einer STM-
Aufnahme der Zopfstruktur mit dem in
Abb. 4.9 dargestellten Modell.

Wie auch bei der Doppelpackstruktur fithrt bei der Zopfstruktur das Zusammen-
spiel von attraktiver Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen den Molekiilen mit der
Bindung der Molekiile an das Substrat, die durch bevorzugte Bindungsgeometrien
eine kommensurate Packung bevorzugt, zu den beobachteten Dimerreihen. Insge-
sammt sind die Molekiile um ca. 4 % dichter gepackt als in der 2P, dadurch wird
die zusatzliche Energie, die in die isomerisierten Molekiile investiert werden muss,
kompensiert. Die heterochirale PL ermoglicht folglich eine dichtere kommensurate
Anordnung von Molekiildimeren als die 2P. Abhangig von Strukturbildungsmechanis-
mus kann eine heterochirale Ordnung auch Vorteile bei der Entstehung der Doméanen
haben, hierauf wird in Abschnitt 4.4 zusammen mit weiteren grundlegenden Messun-
gen und Uberlegungen zum Auftreten der 6T-Konformationsisomere eingegangen.

4.1.3 Orthogonalstruktur

Die dritte 6T-Molekiiliiberstruktur, die sich in der dicht gepackten Monolage auf
Ag(001) ausbildet, ist in der STM-Aufnahme in Abb. 4.11 gezeigt. Hier sind die
Molekiile in ihrer geraden All-trans-Grundkonformation adsorbiert und als Stédbchen
zu erkennen. Die Langsachse der Molekiile ist wie in der 2P parallel zu einer der
[110]-Hochsymmetrierichtungen der Oberfliche ausgerichtet. In dichter Packung sind
die Molekiile mit ihren Langsseiten aneinandergereiht. Der Molekiilabstand ist etwa
5% grofer als der innerhalb der Dimere in der Doppelpackstruktur. Jedoch bleibt
es hier nicht bei Dimeren. Vielmehr kommt es zur Ausbildung langer Reihen, deren
Richtung orthogonal zur Molekiilachse verlauft. Daher wird sie im Folgenden als
Orthogonalstruktur oder kurz OR (engl. orthogonal row) bezeichnet.

Auffallig ist in Abb. 4.11 neben den regelméfligen Molekiilreihen vor allem die
Modulation derselben. Mit einer Periode von 4 Molekiilen wechselt der Kontrast zwi-
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Abb. 4.11: 6T-Monolage auf Ag(001).
STM-Aufnahme der Orthogonalstruktur.
Die zugrundeliegenden Daten wurden
entzerrt und zur Verstarkung des Kon-
trastes differenziert

(50 x 50 nm?, -0.34 V, 2 nA).

schen hellen und dunklen Molekiilen. Verfolgt man die Maxima dieses Moiré-Musters
von Reihe zu Reihe, so findet man zwischen den Molekiilreihen und den Reihen der
Moiré-Maxima die in Abb 4.11 markierten Winkel 66° und 71°. Die submolekulare
Auflésung der STM-Aufnahme ist nur schwach erkennbar. Entnimmt man jedoch
Linienprofile, die tiber eine Molekiilbreite mitteln, so tritt sie recht deutlich hervor.
Ein solches Linienprofil ist in Abb. 4.12 dargestellt. Es wurde entlang der Linie OR 1
in Abb. 4.11 entnommen. Der linke Teil iiberstreicht orthogonal vier Molekiilreihen,
wahrend der rechte Teil entlang einer Reihe tiber 14 Molekiile hinweg fiihrt. Indem
die Profillinie iiber die Grenze zweier orthogonaler Domanen hinweg gelegt wurde,
sind die Perioden entlang und senkrecht zu den Reihen in einem gemeinsamen Daten-
satz zuganglich. Der Vorteil hierbei ist, dass die so iiber die Struktur gewonnenen
Daten unabhéangig von eventuell nicht korrigierten Verzerrungen des Bildes sind. Als
Kalibrierung fiir die Langenachse dient erneut die Korrugation auf den Molekiilen im
linken Teil der Profillinie. Die sechs Maxima pro Molekiil entsprechen auch hier den
sechs Thiophenringen.

2,60 +-0.13 nm 0.64 +- 0.03 nm

height [nm]

Abb. 4.12: Hohenprofil aus der in
0 5 10 15 Abb. 4.11 dargestellten STM-Aufnahme

position [nm]

entlang der dort mit OR1 markierten Linie.

Der Abstand der Reihen betréigt 2,6 4+ 0,13 nm und die Periode entlang der Reihen
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ist 0,65 + 0,03 nm. Da die Reihen exakt in [110]- und [110]-Richtung ausgerichtet sind,
ist es wie schon bei der 2P und PL sinnvoll, diese Abstédnde in Ag-Atomabstanden
auszudriicken. Die Reihen haben dann einen Abstand von 9 NN wéahrend die Periode
entlang der Reihen 2,25 NN betragt. Der Abstand in Langsrichtung der Molekiile ist
der Gleiche wie in der kommensuraten 2P. Der Abstand der Molekiile innerhalb der
Reihen ist hingegen etwas grofler als der in den Dimeren der 2P, mit 2,25 NN passt
er jedoch exakt zu dem beobachteten Moiréstruktur entlang der Reihen mit einer Pe-
riode von vier Molekiilen. Die Einheitszelle der Struktur ist nicht rechtwinklig, was
sich aus den beobachteten Winkeln des Moiremusters mit den Molekiilreihen ergibt.
Legt man einen Abstand zwischen den Reihen von 9 NN zugrunde, so erhdlt man aus
dem beobachteten Winkel iiber 9 x tan%” = 4,007 einen Versatz der dquivalenten
Adsorptionsplatze in benachbarten Reihen um 4 NN. Der zweite beobachtete Winkel
ergibt tiber 9 x tan(71°) = 3,099 einen Versatz um 3 NN. Die experimentell ermittel-
ten Parameter legen folglich fiir die beiden beobachteten Auspragungn der OR zwei
geringfiigig unterschiedliche kommensurate Einheitszellen nahe, die entsprechend der
Moiré-Struktur entlang der Reihen 4 Molekiile enthalt:
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Abb. 4.13: Sechs verschiedene Modelle fiir die Orthogonalstruktur. (a), (b) und (c) sind
drei Varianten der um vier Ag-Atomabstande gegeneinander versetzten Reihen mit einem

Winkel von 66° zwischen dem Moiré-Muster und den Molekiilreihen. Die Unterschiede
liegen in der Chiralitét der eingebauten Molekiile. (d), (e) und (f) sind drei entsprechende
Varianten der um drei Atomabstinde versetzten Reihen mit einem Winkel von 71°.

In Abb. 4.13 sind zweimal drei Modelle fiir die beiden Varianten der OR dargestellt.
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Die rot eingezeichnete Zelle iiberspannt jedoch in Reihenrichtung nur 1/4 der kommen-
suraten Einheitszelle. An dem Modell wird deutlich, dass der Abstand der Molekiile
innerhalb der Reihen so klein ist, dass Homochiralitat unter den Molekiilen in einer
Reihe erzwungen wird. In heterochiralen Reihen wiirden die Orbitale der Wasser-
stoffatome benachbarter Molekiile stark tiberlappen. Der Abstand zwishen den Rei-
hen ist jedoch ausreichend grofl, um prinzipiell einen Wechsel der Chiralitat zwischen
den Reihen zuzulassen, ohne dass es zu Uberlappungen der Van-der-Waals-Oberflache
der Molekiile kommt. Entsprechend sind in Abb. 4.13 (a), (b), (d) und (e) homochirale
Doménen beider Handigkeiten dargestellt, wiarend Abb. 4.13 (¢) und (f) heterochirale
Doménen wiedergeben. Aus den sechs unterschiedlichen Modellen sind zwei, namlich
Abb. 4.13 (a) und (d), hervorzuheben. Sie zeigen die gleichméBigsten Abstande zwi-
schen den Reihen sowie eine sehr ahnliche Positionierung der Molekiilenden zueinan-
der. Dies kann als Hinweis darauf gesehen werden, dass rechtshandige Molekiile in 66°-
Domanen und linkshéandige in 71°-Doménen eingebaut werden. Dafiir spricht auch,
dass genau zwei unterschiedliche Doménen, eine fiir rechts- und eine fiir linkshandige
Molekiile, beobachtet werden. Keine der drei weiteren prinzipiell moglichen kommen-
surate OR-Domanen konnte in den STM-Messungen beobachtet werden. In diesen in
Abb 4.13 nicht gezeigten Strukturen wiirde der Versatz zwischen den aquivalenten
Adsorbtionspositionenen 0,1 und 2 NN betragen. Entsprechend waren in STM-
Aufnahmen Winkel zwischen der Moiré-Struktur und der Reihenrichtung von 90°,
83,7° und 77,5° zu beobachten. In der linken oberen Ecke von Abb. 4.11 ist in der
um 90° gedrehten Domaéne ein Winkel von -71° zu beobachten. Es handelt sich dabei
um eine Spiegeldomane zu der bisher diskutierten Anordnung, in der die benachbarten
Reihen um drei Ag-Atome in die andere Richtung versetzt sind. Die Spiegelsymmetrie
zu der in dem Modell in Abb. 4.13 (d) vorgestellten Doméne bedeutet gleichzeitig,
dass hier rechtshandige Molekiile eingebaut sind.

Die vorangegangene Diskussion ist jedoch nur ein relativ schwaches Argument fiir
die Modelle (a) und (d), da bisher keine STM-Daten mit submolekularer Auflésung zur
Orthogonalstruktur vorliegen. Weiterhin scheidet keine der dargestellten Varianten
2.B. durch Uberlappungen der Van-der-Waalsoberflichen an den Molekiilenden be-
nachbarter Molekiile aus. Gestéarkt wird die Bevorzugung der Modelle (a) und (d) je-
doch durch die Analogie zur Doppelpackstruktur, die ebenfalls homochirale Doméanen
hervorbringt, ohne dass sich diese direkt aus dem Modell ableiten lassen.

Die Dichte der Molekiile in der Orthogonalstruktur betrigt 0,6 mol/nm? und ist
damit grofler als die der beiden Dimerstrukturen. Weiterhin ist festzuhalten, dass
der Abstand zwischen den Molekiilen grofier ist als der Abstand in den Dimeren. Da
die Bindungsenergie zum Nachbarmolekiil umgekehrtproportional zum Abstand in
sechster Potenz ist, bedeutet das fiir die Wechselwirkung mit dem naheren Nachbarn
zunéchst eine Reduktion um ca. 30 %. Dies wird jedoch dadurch tiberkompensiert,
dass jedes Molekiil nun mit beiden Nachbarn gleich stark wechselwirkt. Dies steht
im Gegensatz zur 2P, wo die Wechselwirkung mit dem weiter entfernten Nachbar-
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molekiil um 84 % schwécher ist. Ein zusétzlicher Energiegewinn der Struktur kommt
durch einen Anstieg der Bindungsenergie in Molekiil-Substrat-Bindungen zustande,
der durch die groflere Molekiildichte erzielt wird. Dem entgegen steht die schlechtere
Besetzung der bevorzugten Bindungsposition durch die einzelnen Molekiile, die in der
OR nur durch jedes vierte Molekiil besetzt wird, verglichen mit jedem zweiten bei der
2P.

4.1.4 Diagonalstruktur

Die vierte in der dicht gepackten Monolage beobachtete Struktur ist bei den grofiten
6T-Bedeckungen der Ag(001)-Oberflache zu beobachten. In Abb. 4.14 (a) ist eine
STM-Aufnahme einer Detailansicht dieser Struktur zu sehen. In (b) ist ein Ubersichts-
bild gezeigt. Die dort abgebildeten Domanen sind grofler als der aufgenommene Aus-
schnitt der Oberflache. Thr Durchmesser liegt haufig iiber Werten von 200 nm. Oft
werden die Doméanen nur durch Stufenkanten begrenzt.

Abb. 4.14: 6T auf Ag(001). (a) STM-
Aufnahme der Diagonalstruktur. Die ein-
gezeichneten Kasten markieren die Posi-
tionen fiir entnommene Linienprofile (25
x 12 nm?, -0.28 V, 2.2 nA). (b) STM-
Ubersichtsbild mit weit ausgedehnten i
Domiinen (200 x 75 nm?, -0.23 V, 1 nA). catdliLiL N

In der Detailaufnahme in Abb. 4.14 (a) erkennt man deutlich die geraden Molekiile
mit ihren Achsen parallel zur [110]- und [110]-Richtung. Die Molekiile sind, wie bei
der Orthogonalstruktur, mit ihren Langsseiten aneinander gestapelt. Jedoch sind sie
gegeniiber den Nachbarmolekiilen in Langsrichtung gegeneinander versetzt angeord-
net. Dadurch ergeben sich keine orthogonal zur Molekiilachse ausgerichteten Reihen,
sondern solche mit einem Winkel von ca. 34°. Die Struktur im Folgenden als Dia-
gonalstruktur oder kurz DR (engl. diagonal row) bezeichnet. Die beiden Domé&nen
mit gleichem Molekiilversatz in Richtung der unterschiedlichen Molekiilenden sind,
bis auf eine Spiegelung an der [110]-Richtung, dquivalent zueinander. Theoretisch er-
wartet man aufgrund der vierzahligen Symmetrie des Substrats vier unterschiedliche
Dominen, die durch Rotation um 90° und/oder Spiegelung an der [110]-Achse entste-
hen. Alle 4 Domanen wurden in STM-Messungen beobachtet.
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In Abb. 4.14 a) sind auf den Molekiilen sechs Verdickungen zu sehen, die den
einzelnen Thiophenringen entsprechen. Sie zeigen sich ebenfalls in den Profillinien, die
in Abb. 4.15 abgebildet sind. Diese sind an den mit Rechtecken markierten Positionen
aus Abb. 4.14 (a) entnommen und entsprechend farbig kodiert. Die Verdickungen
erscheinen in den Profillinien als sechs Maxima auf den einzelnen Molekiilen und
dienen abermals zur Kalibrierung der Langenachse. Zur besseren Ubersicht sind in
Abb. 4.15 von der blauen und der schwarzen Profillinie nur die héchsten Bereiche mit
der durch die Thiophenringe hervorgerufenen Korrugation gezeigt.

Die Auswertung der in [110]-Richtung orientierten Linienprofile ergibt einen Langs-
abstand der Molekiile in dieser Richtung von 2,99 + 0,15 nm. Eine zuverlassige Kor-
rektur der Bildverzerrungen, die durch temperaturinduzerte Drift und nichtlineares
Verhalten des Scanners hervorgerufen werden, war fiir keinen der im Rahmen dieser
Arbeit gewonnenen Datensétze mit submolekularer Auflésung moglich. Daher wird
der Abstand zwischen den Molekiilen senkrecht zu ihrer Achse aus den in Abb. 4.16
(a) dargestellten STM-Daten gewonnen. In dieser sind zwei Doménen der DR, die
um 90° gegen einander gedreht sind, zu sehen. Durch Spitzeneffekte ist die Auflosung
in dieser Aufnahme in vertikaler Richtung besser als in horizontaler. Deutlich wird
dies an der Substruktur der Molekiile. Im rechten Teil des Bildes sind auf den ver-
tikal liegenden 6T-Molekiilen die sechs Thiophenringe zu erkennen, wahrend bei den
horizontal angeordneten Molekiilen im linken Teil keine submolekulare Struktur zu
beobachten ist. Das in Abb. 4.16 (b) abgebildete Linienprofil verlduft in der linken
Halfte entlang der Langsachse der Molekiile. Die Léngenachse der Profillinie wird
so kalibriert, dass der Abstand der Molekiile in dieser Richtung dem aus Abb. 4.15
ermittelte Abstand der Molekiile entspricht. Die rechte Hélfte der Profillinie erstreckt
sich iber die um 90° gedrehte Domane und verlauft hier somit orthogonal zu den
Molekiilen. Analog zum Vorgehen bei der OR kann so, unabhéangig von evtl. vorhan-
denen Bildverzerrungen, der Abstand der Molekiile senkrecht zu ihrer Achse bestimmt
werden. Die Messung ergibt einen Wert von 0,59 £ 0,05 nm.

In Abb. 4.17 ist eine STM-Aufnahme eines Probenbereichs gezeigt, in dem ver-
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Abb. 4.16: 6T-Monolage auf Ag(001). (a) STM-Aufnahme der Diagonalstruktur mit zwei
um 90° gegeneinander gedrehten Doménen (25 x 7 nm?, -0,25 V, 3,11 nA). (b) Linienprofil
geméf dem schmalen weilen Kasten in Teil (a) der Abbildung.

Abb. 4.17: STM-Aufnahme mehrerer
Terassen mit Doménen der Diagonalstruk-
tur. Durch gelbe und blaue Einfarbung
werden Doméanen mit nach rechts bzw.
links versetzten Molekiilen unterschieden.
Griin markiert sind eine Doméne der PL
und eine Doménengrenze zwischen zwei

DR-Domaénen.

schiedene Doméanen der DR aufeinandertreffen. Diese sind in der Abbildung gelb und
blau eingefarbt. Zusétzlich ist der Bereich um die Doméanengrenze zwischen einer
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gelb und einer blau eingefarbten DR-Doméne griin hervorgehoben. Ebenfalls griin
markiert ist eine Doméne der PL. An dieser Doménengrenze ist zu erkennen, dass das
Ende des letzten Molekiils in jeder diagonalen Reihe zur gleichen Seite hin abgeknickt
ist. In den blauen Domanen knicken die Molekiile nach rechts ab, in den gelben nach
links. Wie bereits weiter oben bei der PL erklart (siehe Abb. 4.7), kann aus der
Knickrichtung auf die Chiralitat der Molekiile riickgeschlossen werden. Abbildung
4.17 liefert folglich nicht nur einen Nachweis der Homochiralitat der DR-Domaénen,
sondern erlaubt auch die konkrete Zuordnung einer bestimmten Chiralitat zu den
einzelnen Domanen. So enthalten die gelb eingefarbten DR-Domaénen, in denen die
Molekiilachse mit der Reihenrichtung einen Winkel von 34° einschliefit, rechtshandige
Molekiile. Die blau eingefarbten Doménen hingegen, in denen der Winkel zwischen
Molekiilachse und Reihenrichtung -34° betragt, sind aus linkshédndigen Molekiilen
aufgebaut.

In Erganzung zu den STM-Daten konnte die Diagonalstruktur auch in LEED-
Messungen identifiziert werden. Dabei wurde das Ausbleichen des LEED-Musters
bei 20 eV Elektronenenergie nach zwei bis drei Minuten Messzeit festgestellt. Bei
Versuchen mit einer Elektronenenergien von 50 eV, bei denen auch die (10) Reflexe
der Ag(001)-Oberflache zu sehen sind, war die Anfangsintensitiat der Reflexe der Dia-
gonalstruktur schwacher und ein Ausbleichen war bereits nach 20 - 30 Sekunden zu
erkennen.

In Abb. 4.18 (a) ist das LEED-Muster der Diagonalstruktur bei einer Elektronen-
energie von 20 eV dargestellt. Zur Kontrastverbesserung ist von den Originaldaten
eine LEED-Aufnahme des diffus gestreuten Elektronenhintergrundes abgezogen. Do-
miniert wird das Beugungsmuster von den (10)- und (11)-Reflexen der beiden im STM
identifizierten spiegelsymmetrischen Doménen. Die (10)-Reflexe der Spiegeldoménen
fallen zusammen, da sie exakt auf der Spiegelebene in [110]-Richtung liegen. Daneben
sind noch zentral sehr schwach die (01)-Reflexe zu sehen, wobei diese vom Schatten
der Elektronenkanone z.T. verdeckt werden. Zusatzlich zu diesen drei Reflexen der
niedrigsten Ordnung zeigt sich noch der (03)-Reflex sehr deutlich. Er tritt als Paar
mit dem (03)-Reflex der gespiegelten und um 90° gedrehten Doméne auf. Weitere
Reflexe sind in der LEED-Aufnahme nicht zu erkennen.

Zur Kalibrierung der reziproken Langen stehen zwei Optionen zur Verfiigung. Bei
der einen verwendet man eine LEED-Aufnahme, in der sowohl die (10)-Reflexe des
Ag-Substrats als auch die der Diagonalstruktur zu sehen sind. Eine solche Aufnahme
ist in Abb. 4.18 (b) dargestellt. Bei 50 eV Elektronenenergie sind die Ag(10)-Reflexe
gerade am Rand des LEED-Schirms zu erkennen, wobei die DR-Reflexe noch nicht
im Schatten der Elektronenkanone verschwunden sind. Das LEED-Bild weist aber
speziell in den Randbereichen des Schirms starke Verzerrungen auf. Dadurch liegen die
Ag-Reflexe im Verhaltnis zu den DR-Reflexen zu weit innen, so dass zu lange reziproke
Vektoren und entsprechend eine zu kleine Einheitszelle im Realraum bestimmt wiirde.

Probleme mit Verzerrungen koénnen zum Teil durch einen alternativen Ansatz
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Abb. 4.18: a) LEED-Aufnahme der Diagonalstruktur bei 20 eV Elektronenenergie. Die
magenta und griinen Punkte im unteren Teil der Abbildung zeigen die Positionen der Beu-
gungsreflexe zweier simulierter Doménen der kommensuraten Struktur, deren Einheitszelle
rot eingezeichnet ist. (b) LEED-Aufnahme an &hnlicher Probenposition wie im linken Bild,
jedoch aufgenommen bei 50 eV Elektronenenergie.

umgangen werden. Dabei werden Aufnahmen bei 50 eV und 20 eV Elektronenenergie
direkt miteinander verglichen. Das ist moglich, da die Langen der in LEED-Bildern
bestimmten Gittervektoren a* proportional zur Wellenlange A der Elektronen und
damit umgeekehrt proportional zur Quadratwurzel der kinetischen Energie Fj;, sind:
oA ! (4.1)
at XN X ——. .
Vv Ekin
Man kann also die Lange eines Gittervektors aus einem LEED-Bild bei 50 eV Elek-
tronenenergie in ein Bild, das mit Eg; = 20 eV aufgenommen wurde, wie folgt

iibertragen:
R e
ayg = a; X E (42)

In der Gleichung ist a3 die berechnete Lange des reziproken Gittervektors a* bei
Ekin = 20 eV und aj die bekannte Lange bei Eg;,, = 50 eV. Bei 20 eV sind sich die
radiale Position des (10)-Reflexes der DR des Ag(10)-Reflexes bei 50 eV Elektronen-
energie sehr ahnlich. Entsprechend sind beide Langen ahnlich groflen Verzerrungen
unterworfen. Die gewonnenen reziproken Langen sind in diesem Fall genauer als bei
der zuerst dargestellten Bestimmung in einem Bild.
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Die Auswertung der Winkel und Abstéande in der LEED-Aufnahme liefert fiir die
Realraum-Einheitszelle einen kurzen Vektor mit der Lange 1,02 4+ 0,05 nm und einen
langen Vektor mit der Lange 2,88 + 0,15 nm. Sie schlielen einen Winkel von 147°
ein. Der lange Vektor zeigt in [110]- oder [110]-Richtung. Die Breite der Einheits-
zelle ist sin(146,5°) x 1,02 nm = 0,56 nm. Diese Werte stimmen im Rahmen der
Genauigkeit mit den aus den STM-Messungen gewonnenen iiberein und man erhélt

2,04 1,95
9,97 0 )

Im Rahmen der Messgenauigkeit liegt demnach auch fiir die Diagonalstruktur eine
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Abb. 4.19: Modell fiir die kommensurate
Diagonalstruktur. Dargestellt ist eine ho-
mochirale Doméne linkshéndiger Molekiile

L . TI O s YT in Kalottendarstellung.  Die hellgrauen
AL LALA LA Al LI Al lLL Kugeln zeigen die Position der Ag-Atome.

Abbildung 4.19 (a) zeigt ein Modell fiir die kommensurate DR. Auf den hellgrau
dargestellten Ag-Atomen sind die Molekiile parallel zur [110]-Richtung ausgerichtet.
Der geringe Abstand zwischen den Molekiilen senkrecht zu ihrer Achse erzwingt,
zusammen mit dem Versatz in Langsrichtung, die homochirale Packung entlang der
Reihen. Er ist mit 2 NN um ca. 5% kleiner als in den Dimeren der Doppelpack-
struktur. Gibt man jedoch die Annahme auf, dass die Molekiile exakt entlang der
[110]-Hochsymmetrierichtung ausgerichtet sind, so ist ein kleiner Winkel von 2,4°
ausreichend, um einen Molekiilabstand senkrecht zur Langsachse von 2,12 NN wie in
der 2P zu erreichen. Dieser Winkel ist im Modell in Abb. 4.19 (b) berticksichtigt. In
STM-Messungen konnte diese Verkippung bisher jedoch nicht nachgewiesen werden.
Mit der Drehung der Molekiile reduziert sich auch der Uberlapp der Wasserstoffatome
von benachbarten Molekiilen, der in Abb. 4.19 durch die gelben Kreise hervorge-
hoben wird. Bei den parallel ausgerichteten Molekiilen kame es zu diesem Uberlapp,
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da der Léngsversatz von 3 NN geringfiigig ldnger ist als 1/3 der Molekiillange. In
den STM-Daten ist ein Verkippung der Molekiilachse um 2,4° jedoch nicht eindeutig
nachzuweisen. Die Drehung der Molekiile in der Einheitszelle wiirde im Gegenzug je-
doch bedingen, dass sich die Schwefelatome an den Molekiilenden auf weniger als zwei
Van-der-Waals-Radien aneinander annédhern. Auch hier sind die kritischen Punkte in
Abb. 4.19 durch gelbe Kreise gekennzeichnet.

Unabhangig davon, ob die Molekiile in der Einheitszelle gedreht sind oder nicht,
fithrt der geringe Querabstand dazu, dass der Abstand in Langsrichtung grofler ist
als bei den anderen beiden Strukturen mit geraden Molekiilen. Der Abstand betragt
10 NN statt den 9 NN bei 2P und OR. Dennoch weist die DR mit 0,6 nm~2 die
grofite Dichte aller beobachteten Strukturen auf, wenn auch der Unterschied zur OR,
die eine Dichte von 0,59 nm~2 besitzt, sehr gering ist. Die zusitzliche Energie, die
benotigt wird, um die Molekiile entweder dichter aneinander zu riicken als dies in
Hinblick auf die Van-der-Waals-Konturen méglich erscheint (siehe Uberlappungen in
Abb. 4.19 (a)), oder sie aus der bevorzugten Adsorptionsposition um wenige Grad
heraus zu drehen, wird vermutlich durch die kommensurate Packung und die grofiere
Anzahl an Molekiil-Substrat-Bindungen pro nm? im Molekiilteppich ausgeglichen.

4.2 Locker gepackte Monolage

Abb. 4.20:  Hochauflésende STM-  pie
Aufnahme mit submolekularer Auflosung 8
der 6T-bedeckten Ag-Oberflache (20 x 20
nm?, 0,24 V, 0,8 nA).

Die erste Molekulare Ordnung, die bei minimaler Molekiildichte auf der Ag(001)-
Oberflache beobachtet wird, ist die in Abb. 4.20 gezeigte Anordnung der 6T-Molekiile.
Die hochaufgeloste STM-Aufnahme zeigt die einzelnen Molekiile auf der Oberflache als

lineare Aneinanderreihung von sechs Verdickungen, die den sechs Thiophen Ringen im
Molekiil entsprechen (vergleiche Abb. 2.5 und Abb 4.1). Die Léngsachse der Molekiile
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ist entlang der [100]-Richtung des Ag-Substrats ausgerichtet. Die Orientierung der
Molekiile auf der Oberflache ist folglich um 45° gegeniiber den im vorangegangenen
Abschnitt beschriebenen 6T-Strukturen gedreht. Weiterhin sind Freiraume zwischen
den einzelnen Molekiilen in der STM-Abbildung zu erkennen. Im Folgenden wird
diese molekulare Ordnung als lockere Struktur bezeichnet. Fiir benachbarte Molekiile
findet man im wesentlichen drei Konfigurationen, die in der Abbildung durch die
hellblauen Ellipsen (a), (b) und (c) gekennzeichnet sind. In Konfiguration (a) sind
die benachbarten Molekiile lediglich orthogonal zu ihrer Langsachse versetzt, hingegen
sind sie in Konfiguration (b) zusétzlich um einen halben und in (c¢) um einen ganzen
Thiophenring in Molekiillangsrichtung gegeneinander verschoben.

Die am haufigsten beobachtete Anordnung benachbarter Molekiile ist der Versatz
um einen halben Thiophenring. Insgesamt ergibt sich dadurch das Bild in schrag
verlaufenden Reihen angeordneter Molekiile. Den durchschnittlichen Abstand der
Molekiile entlang ihrer Langsachse kann man aus dem Linienprofil in Abb. 4.21 be-
stimmen. Der Bildausschnitt stammt aus Abb. 4.20 und ist dort durch das blaue
Rechteck markiert.

15,9 nm |

0 5 10 15
position [nm]

Abb. 4.21: Linienprofil und zugehériger Bildausschnitt entsprechend dem blauen Rechteck
in Abb. 4.20. Fiir eine gute Statistik ist die Hoheninformation in vertikaler Richtung {iber
den gesamten Ausschnitt gemittelt.

Um das Linienprofil zu glatten, ist die iiber die Breite des gewahlten Bildauss-
chnitts gemittelte Hoheninformation dargestellt. Zu sehen sind sieben breite Maxima,
die von sieben hintereinander angeordneten Molekiilen herrithren. Die parallel ange-
ordneten Molekiile an zweiter, vierter und sechster Stelle fithren im Vergleich mit den
Einzelmolekiilen durch die Mittelung senkrecht zur Profillinie zu einer Uberhéhung
des Profils. Mit Ausnahme des mittleren Molekiilpaars sind auf den Einzelmolekiilen
und Molekiilpaaren jeweils sechs Maxima deutlich ausgepragt. Diese korrelieren mit
den sechs Verdickungen auf den Molekiilen und zeigen die Positionen der einzelnen
Thiophenringe im Molekiil an. Die Langenachse in dem Linienprofil wurde mit Hilfe
des bekannten Thiophenringabstands im 6T-Molekiil kalibriert. Die im Vergleich
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mit den Einzelmolekiilen nicht veranderte Korrugation auf dem ersten und dritten
Molekiilpaar zeigt deutlich, dass es keinen Versatz in Langsrichtung zwischen den
benachbarten Molekiilen gibt. Bei dem mittleren Paar hingegen ist die Korruga-
tion deutlich schwacher ausgepréagt, da die Molekiile um einen halben Ringabstand
gegeneinander versetzt sind, was eine teilweise Ausloschung der Maxima und Minima
der beiden Einzelmolekiile zur Folge hat.

Aus dem Linienprofil erhélt man den mittleren Molekiilabstand in Langsrichtung,
dieser betragt 2,65 4+ 0,03 nm. Dieser Abstand entspricht ziemlich genau der Van-der-
Waals-Lénge des Molekiils (siehe Abb. 2.5). Bei dem dominierenden Léngsversatz der
Molekiile um einen halben Thiophenringabstand misst man in den STM-Abbildungen
einen Winkel zwischen der Molekiilachse und der Reihenrichtung von 80° 4+ 2°. Hier-
aus kann man den Abstand der Molekiile senkrecht zu ihrer Langsachse zu 0,92 + 0,15
nm abschétzen. In guter Ubereinstimmung ergibt die Auswertung von Hohenprofilen
senkrecht zur Molekiilachse einen mittleren Abstand der Molekiile von 0,96 + 0,1 nm,
wobei hier die Langenachse mit dem gleichen Faktor wie im vorangegangenen Linien-
profil aus Abb. 4.21 skaliert ist. Der relativ grole Fehlerbereich ist durch Abbildungs-
fehler im STM begriindet, die auf thermisch induzierter Drift und unterschiedlicher
Auslenkung des Scanners in x- und y-Richtung beruhen. Bei den zur Verfiigung ste-
henden Daten konnen diese Effekte nicht vollstandig korrigiert werden.

Abb. 4.22: Strukturmodel fiir die locker
gepackten 6T-Molekiile auf Ag(001) ent-
worfen nach der Geometrie der aus den
STM-Daten ermittelten Einheitszelle. Die

grauen Kugeln unter den Molekiilen zeigen
die Atome des Ag-Oberflache.

Die aus den STM-Abbildungen abgeleitete Orientierung der Molekiile auf der
Oberflache und die gewonnenen Molekiilabsténde sind in dem in Abb. 4.22 gezeigten
Strukturmodell zusammengefasst. Die grauen Kugeln im Untergrund stellen die
Atome in der Toplage des Ag(001)-Substrats dar. Darauf sind die 6T-Molekiile
angeordnet. Das rote Rechteck verdeutlicht die Einheitszelle. Das Modell zeigt
die am haufigsten beobachtete kurzreichweitige Ordnung, bei der die Molekiile in
Langsrichtung um einen halben Thiophenring gegeneinander verschoben sind. Die
zugehérige Uberstrukturmatrix, ausgedriickt durch die [110]- und [110]-Einheitsvekto-

ren der Ag(001)-Oberfliche, ist
2,61 1,83
—5,18 7,4 )
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Zur Vereinfachung wurden in der Abbildung ausschliellich rechtshandige Molekiile
platziert, auch wenn weder die STM-Daten Aussagen tiber die Chiralitat der beobach-
teten Molekiile zulassen, noch aus der Anordnung selbst Riickschliisse auf die Chi-

ralitat der beteiligten Molekiile gezogen werden konnen. Die molekulare Dichte auf
der Oberfliche in dieser Anordnung betrigt 0,41 Molekiile/nm?. Diese Dichte ist um
etwa 30 % geringer als maximal moglich, wenn man die Van-der-Waals-Dimensionen
siche Abb. 2.5) fiir flachliegende Molekiile zugrunde legt.

—

S TM scanning direction

Abb. 4.23: Uberlagerung von zwei Schwellenwertbildern aufeinanderfolgender STM-
Aufnahmen mit 6T-Molekiilen in lockerer Packung auf der Ag(001)-Oberfliche. Bei der
ersten Aufnahme sind die Molekiile schwarz, bei der zweiten tiirkis eingefarbt. Die
Vergroflerungen (a-c) zeigen Bereiche, in denen sich Molekiile zwischen beiden Abbildungen
um exakt einen Thiophenring in Lingsrichtung bewegt haben (20 x 20 nm?, -0,24 V, 0,8
nA).

In Abb. 4.23 sind zwei aufeinanderfolgende STM-Aufnahmen iibereinander gelegt,
in denen die 6T-Molekiile in lockerer Packung mit submolekularer Auflosung zu sehen
sind. Dabei sind die Molekiile der ersten Aufnahme schwarz und die der zweiten tiirkis
eingefarbt. Die urspriinglichen STM-Daten wurden in Schwellenwertbilder umgewan-
delt, wodurch eine Kontrastkonzentration auf den Umriss der Molekiile erreicht wird.
Der Schwellenwert ist in beiden Bildern unterschiedlich gesetzt. Dadurch erscheinen
die schwarz gefarbten Molekiile grofler als die tiirkis eingefarbten. Der Kontur der
Molekiile zeigt klar die sechs Thiophenringe, aus denen sie aufgebaut sind. Die De-
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tailvergroBerungen (a), (b) und (c) zeigen Beispiele fiir Molekiile, die wéhrend oder
zwischen den beiden Aufnahmen einen Sprung in Langsrichtung um exakt einen Thio-
phenring gemacht haben. Das oberste tiirkise Molekiil in der VergroBerung (a) scheint
nur aus finf Thiophenringen zu bestehen. Im vorher aufgenommenen Bild erkennt
man bei dem schwarzen Molekiil jedoch eindeutig sechs Thiophenringe. Der Eindruck
des verkiirzten Molekiils entsteht dadurch, dass dieses nach der ersten Aufnahme einen
Sprung nach rechts gemacht hat und in der zweiten Aufnahme, nachdem sein linkes
Ende bereits abgebildet war, d.h. wihrend der zweite,dritte oder vierte Thiophen-
ring abgebildet wurde, wieder um einen Ring nach links zuriick gesprungen ist. Der
umgekehrte Effekt ist in der Vergréflerung (b) zu sehen, dort scheint das schwarze
Molekiil aus sieben Ringen zu bestehen, wahrend das tiirkise die erwarteten sechs
Ringe zeigt. In der VergroBerung (c) ist eine Gruppe von mehreren Molekiilen zu
sehen, die gemeinsam um einen Ring nach links gesprungen sind. Aus den bisher
zusammengetragenen Daten 1afit sich nicht zweifelsfrei klaren, ob die Bewegung der
Molekiile zufallig d. h. thermisch induziert stattfindet. Moglich ist auch, dass
Wechselwirkungen mit der Tunnelspitze oder Anregungen des Elektronensystems der
Molekiile verantwortlich sind. Aufschluss tiber diese Frage kénnten Experimente bei
unterschiedlichen Tunnelbedingungen und unterschiedlichen Zeitabstanden zwischen
aufeinanderfolgenden Bildern sowie temperaturabhangige Messungen liefern.

Aus der Uberstrukturmatrix und dem beobachteten Springen der Molekiile lassen
sich Riickschliisse auf die strukturbildenden Mechanismen ziehen. Die aus den STM-
Daten bestimmte Einheitszelle ist inkommensurat zur Ag(001)-Oberflache, d.h. die
Struktur sollte hauptséachlich durch intermolekulare Wechselwirkungen bestimmt wer-
den. Dennoch sind alle Molekiile parallel zur [100]- oder [010]-Richtung des Ag(001)-
Einkristalls ausgerichtet. Moglicherweise ist diese Bindungsgeometrie auf den gerin-
gen Unterschied zwischen dem Abstand der Ag-Atome in der [100]-Richtung und
dem Abstand der Thiophenringe im Molekil von nur 4,4 % zuriickzufiihren. In
diesem Fall wiirde man eine Korrelation zwischen der Positionierung der Molekiile
in Langsrichtung und dem Ag-Atomabstand erwarten. Eine solche wird jedoch nicht
beobachtet. Die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den 6T-Molekiilen sind
hauptsachlich auf Van-der-Waals-Wechselwirkungen zuriickzufiithren, da 6T kein in-
trinsisches Dipolmoment besitzt und keine nach auflen gerichteten Orbitale hat, die
zu Bindungen mit kovalentem Charakter fiihren konnten.

Die oben getroffenen Annahmen sind jedoch nicht ausreichend, um die beobachte-
ten Molekiilspriinge in Langsrichtung um einen Thiophenringabstand und die um
einen halben Ringabstand versetzte Anordnung benachbarter Molekiile vollstandig zu
verstehen, da die Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen keinen
gerichteten Charakter haben. Eine mogliche Erklarung konnten Wasserstoffbriik-
kenbindungen zu den Schwefelatomen sein, die die relative Position zwischen den
Molekiilen festlegen. Alternativ konnte eine kommensurate Struktur mit einer iiber
mehrere Molekiile hinweg reichenden Einheitszelle die Beobachtung erklaren. Ein
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Sprung um einen Ag-Atomabstand kann, bei der in den STM-Experimenten real-
isierten Ortsauflosung, nicht von einem Sprung um einen Thiophenringabstand unter-
schieden werden. Fiir die eindeutige Identifizierung einer kommensuraten Uberstruktur
mit grofler Einheitszelle, ist jedoch die Defektdichte der betrachteten Strukturen in
den STM-Aufnahmen zu hoch und die langreichweitige Ordnung nicht ausreichend.
Ein Moiré-Muster, das bei der Bestimmung helfen wiirde, wird auch nicht beobachtet.

Ag{110]direction

Sektor 2

spot distance A-E [arb. units]
Sektor 1 Sektor 2 Sektor 3
AB | 876 95,8 87,8
AC | 1015 111,7 102,2
BC | 49,7 49,7 50,3
AD | 1464 1479 142,0
. AE | 1687 1708 168,6
3 DE | 702 74,9 65,7

Abb. 4.24: LEED-Aufname von 6T auf Ag(001) bei geringer 6T-Bedeckung (Ey;, =
20 eV). Reflexe die der der lockeren Packung von 6T-Molekiilen zugeordnet werden sind
hier durch schwarze Kreise markiert. Durch die vierzéhlige Symmetrie des Substrats kann
die Aufnahme in vier dquivalente Sektoren unterteilt werden. In der Tabelle sind Entfer-
nungen in willkiirlichen Einheiten zwischen den einzelnen Reflexen nach Sektoren geordnet
aufgefiihrt.

Abbildung 4.24 zeigt eine LEED-Aufnahme einer Oberflichenregion, in der die
lockere Packung der Molekiile dominiert. Die Reflexe, die der lockeren Packung zuge-
ordnet werden sind in der Aufnahme mit schwarzen Kreisen markiert. Zusétzlich zu
diesen sind schwach Reflexe von der DR und weitere nicht zuzuordnende Reflexe zu
erkennen. Die vierzahlige Substratsymmetrie findet sich in dem LEED-Bild wieder,
das in vier aquivalente Sektoren unterteilt werden kann. Bei genauer Betrachtung
erkennt man, dass die Abstdnde zwischen den einzelnen Reflexen in den vier Sek-
toren nicht identisch sind, wie es eigentlich zu erwarten ware. Zur Verdeutlichung
sind die relativen Abstédnde zwischen einigen mit Buchstaben gekennzeichneten Re-
flexen fiir die unterschiedlichen Sektoren in der Tabelle neben dem LEED-Bild zusam-
mengestellt. Die lokalen Verzerrungen betragen bis zu zehn Prozent. Sie sind nicht
durch Linsenfehler der Kamera oder falsche Positionierung der Probe zu erklaren, die
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zu einer Tonnen- oder Kissenverzeichnung des Bildes fithren wiirden. Vergleichsmes-
sungen an anderen Proben (z.B. an Si(111)) zeigen diese starken lokalen Verzerrungen
nicht. Die Ursachen sind folglich in bzw. auf der 6T-bedeckten Ag(001)-Probe selbst
zu suchen. Eine Moglichkeit zur Erklarung dieser Verzerrungseffekte ist die Annahme
von elektrischen Feldern innerhalb der 6T-Schicht. Solche Felder kénnten entstehen,
wenn es auf der Oberflache zusatzlich zu der beobachteten 6T-Monolage auch 6T-
Kristallite giabe. Diese Moglichkeit wird im Abschnitt 4.3, der die experimentelle
Bestimmung der praparierten 6T Schichten behandelt, ausfiihrlich erdértert. 67T-
Kristallite sind halbleitend, was ab einer bestimmten Grofie zu lokalen Aufladungsef-
fekten der 6T-Schicht fiihrt. Eine weitere Beobachtung, die bei den ortsabhéangigen
LEED-Messungen gemacht wurde, ist, dass sich die Beugungsreflexe in Abhangigkeit
von der Probenposition verschieben. Diesen Effekt kann man ebenfalls durch eine
bedekkungsabhéngige Zunahme der Schichtaufladung weiter rechts auf der Probe, wo
sich moglicherweise groflere Kristallite befinden, erklaren.

Abb. 4.25: Zwei mogliche 6T-Uberstrukturen, die die meisten Reflexe des LEED-Bildes
in Abb. 4.24 erkldren. Die griinen Kreise zeigen die Positionen der LEED-Reflexe,

die kleineren leeren und gefiillten grauen und schwarzen Kreise unterscheiden die unter-
schiedlichen Domanen. Die Einheitszelle ist jeweils durch ein rotes Parallelogramm markiert,
blau gestrichelt ist die aus den STM-Daten bestimmte Einheitszelle eingezeichet.

Aufgrund der starken Verzerrungen des Beugungsbildes, der geringen Anzahl an
sichtbaren Reflexen und der schwierigen Zuordnung derselben zu den Molekiilen in
lockerer Packung a3t sich kein endgiiltiger Strukturvorschlag zur Erklarung der LEED-
Reflexe abgegeben. Im Folgenden werden jedoch zwei Simulationen vorgestellt, die
die meisten Reflexe recht gut erklaren. Sie verbessern nicht die Genauigkeit der mit
dem STM bestimmten Parameter der Einheitszelle fiir 6T-Molekiile in lockerer Pak-
kung, konnen aber als Grundlage fiir die Deutung zukiinftiger LEED-Experimente
dienen. Bei diesen wird aufbauend auf die hier gewonnenen Erfahrungen zur 67T-
Schichtpraparation eine gleichméfige Bedeckung der Ag(001)-Oberflache mit 6T ange-
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strebt, wodurch lokale Aufladungseffekte ausgeschaltet waren. Zudem ist zu erwarten,
dass sich bei einheitlicher Substratbedeckung die Zahl der koexistierenden Strukturen
reduziert, was die Interpretation der LEED-Bilder erleichtert.

In Abb. 4.25 sind zwei Interpretationen des Beugungsbildes aus Abb. 4.24 darge-
stellt. Die Griinen Kreise in der Abbildung zeigen die Positionen der LEED-Reflexe,
die grauen bzw. schwarzen Symbole die der simulierten Strukturen. Die schwarz
gestrichelten Linien markieren die [110]- bzw. [110]-Richtung der Ag(001)-Oberflache.
In beiden Modellen wird von vier Doméanen ausgegangen, die folgendermafen begriin-
det sind: Der experimentell beobachtete Versatz in Langsrichtung benachbarter Mole-
kiile kann sowohl nach vorne als auch nach hinten erfolgen, was zu einem Paar spiegel-
symmetrischer Doménen fiihrt. Das zweite Doméanenpaar erhélt man durch Drehung
der Molekiilstruktur um 90° auf dem quadratischen Gitter der Ag(001)-Oberfléche.
Das gestrichelte blaue Rechteck zeigt die aus den STM-Daten gewonnene Einheitszelle,
die roten Parallelogramme (94°) markieren die simulierte Einheitszelle. Die gestrichel-
ten roten Linien verdeutlichen die Konstruktion der im Beugungsbild sichtbaren Re-
flexe aus den Einheitsvektoren. Aufgrund der vielen Atome in der Einheitszelle (jedes
6T-Molekiil besteht aus 44 Atomen) sind die Strukturfaktoren vieler Beugungsreflexe
annahernd Null. Folglich sind diese Reflexe nicht im Beugungsbild sichtbar (siehe GI.
2.13). Die in Abb. 4.25 (a) gezeigte Simulation basiert auf einer Einheitszelle, die nur
geringfiigig von der mit STM gefundenen abweicht. Die simulierten Beugungsreflexe
(10), (14), (21) und (23) decken sich relativ gut mit den experimentell beobachteten.
Durch die beiden roten Pfeile in der Abbildung werden LEED-Reflexe markiert, die
nicht mit einem simulierten Reflex zusammenfallen. Das Auftreten solcher Reflexe be-
deutet entweder, dass die Reflexe einer anderen Uberstruktur zuzuordnen sind, oder,
dass die simulierte Struktur nicht mit der gemessenen iibereinstimmt. Fir die in
Abb. 4.25 (b) dargestellte Simulation wurde von einer anderen Zuordnung der sicht-
baren Reflexe ausgegangen. Die so ermittelte reziproke Einheitszelle ist vor allem
schmaler als die im STM gefundene. Fiir den Realraum wiirde dies einen ca. 20 %
grofleren Abstand der Molekiile in Léangsrichtung bedeuten. Auch bei der zweiten
simulierten Struktur bleibt ein experimentell beobachteter Reflex unberiicksichtigt
(roter Pfeil in Abb. 4.25 (b).

4.3 Bestimmung der Schichtdicke

Von vielen planaren Molekiilen mit delokalisiertem m-System ist bekannt, dass sich auf
dichtgepackten Metalloberflichen in der ersten Lage eine geschlossene Schicht flach
liegender Molekiile ausbildet [3,5,7-15,17-23]. Bei einigen kommt es bei Raumtem-
peratur und Aufdampfmengen iiber einer Monolage zur Entnetzung in der zweiten
Lage und der Ausbildung von Kristalliten, so dass sich eine Stranski-Krastanov-
Morphologie entwickelt. Dieses Verhalten wurde z.B. fiir Pentacen auf Au(111) durch
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Beernink et al. demonstriert, wobei der Entnetzungsprozess der zweiten Lage inner-
halb von Stunden ablauft [48]. Fiir 6T ist ein solches Stranski-Krastanov-Wachstum
bisher nicht dokumentiert. Dennoch deutet vieles darauf hin, dass auch das Wachs-
tum von 6T auf Ag(001) nach dem Stranski-Krastanov-Schema ablauft. Dieser Wach-
stumsmechanismus wiirde zwanglos viele der scheinbar widerspriichlichen Ergebnisse
erklaren, die eine exakte Kalibrierung des Verdampferofens bisher nicht zugelassen
haben. Auch die Beobachtung, dass STM-Aufnahmen mit molekularer Auflosung
oft erst am Tag nach der Praparation moéglich waren, passt gut zur Entnetzung der
zweiten Lage, wenn man davon ausgeht, dass in diesen Fallen deutlich mehr als eine
Monolage aufgedampft worden ist und erst nach vollendeter Entnetzung Tunneln mit
molekularer Auflosung auf der verbleibenden Monolage zwischen den dreidimensio-
nalen Inseln moéglich war. Die im Zuge der Entnetzung entstandenen 6T-Kristallite
konnen, wie bereits angesprochen, aufgrund von Aufladungsproblemen nicht mittels
STM abgebildet werden. Somit sieht man auch bei steigender Aufdampfmenge stets
nur die Struktur der komplett das Substrat bedeckenden zweidimensionalen ersten
Lage. Mit zunehmender Aufdampfmenge wird es jedoch immer schwieriger zwi-
schen den wachseden Kristalliten ausreichend grofie freie Flachen fiir stabile STM-
Messungen zu finden. Eine vollstandige Aufklarung dieses Wachstumsverhaltens
wire z.B. mit Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM) oder Photoelektronen-Mikroskopie
(PEEM) méglich und ist fiir die Zukunft geplant.
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Abb. 4.26: Profillinien aus STM-Daten {iber mehrere Stufen hinweg: (rot) reine Ag(001)-
Oberflache; (dunkelblau) 6T auf Ag(001) in Doppelpackstruktur; (griin) 6T auf Ag(001) in
lockerer Packung; (hellblau) 6T auf Ag(001) in Diagonalstruktur. Die schwarz gestrichelten
Linien markieren die Hohen der Terrassen im roten Ag-Profil.

Die Annahme aus den vorangegangenen Abschnitten 4.1 und 4.2, dass samtliche
diskutierten geordneten 6T-Strukturen in der mehr oder weniger dicht gepackten
Monolage angesiedelt sind, wird durch mehrere experimentelle Befunde gestiitzt. So
werden in den STM-Aufnahmen ausschliellich Stufenkanten mit der Hohe des Ag-
Substrats beobachtet, unabhéngig davon, welche Struktur der Molekiilfilm aufweist.
Ein Vergleich von Profillinien aus STM-Aufnahmen aus unterschiedlichen 6T-Schicht-
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praparationen ist in Abb. 4.26 dargestellt. Die zugrundeliegenden STM-Aufnahmen
wurden alle mit dem Omicron-Tunnelmikroskop aufgenommen. Verglichen werden
die Stufenhéhen von Doppelpackstruktur, Molekiilen in lockerer Packung und Dia-
gonalstruktur mit der auf der reinen Ag(001)-Oberflache gemessenen. Im Falle der
Doppelpackstruktur verlaufen die einzelnen Terrassen aufgrund einer variabelen Drift
in z-Richtung wahrend der Messung nicht horizontal, sondern haben jeweils unter-
schiedliche von Null verschiedene Steigungen. Der Vergleich zeigt, dass alle Profillinien
die gleiche Stufenhthe aufweisen wie die unbedeckte Ag(001)-Oberfliche. Dies kann
als deutliches Zeichen fiir monolagenartige Bedeckungen gewertet werden. Denn bei
einer Stufenkante aufgrund einer unterschiedlichen Anzahl an 6T-Lagen, wiirde man
eine groflere Stufenhohe erwarten. Eine untere Grenze fiir solche Stufenhohe erhalt
man ausgehend davon, dass die Molekiillagen untereinander wie im 6T-Einkristall,
mittels Van-der-Waals-Wechselwirkungen gebunden sind. Die Molekiile kénnen sich
in diesem Fall nicht ndher kommen als die Van-der-Waals-Radien von Schwefel oder
Kohlenstoff zulassen. Beide liegen im Bereich von ca. 3 A und wiirden folglich mehr
als 30% hohere Stufenhohen nach sich ziehen, als beobachtet werden.

Abb. 4.27: STM-Aufnahme von 6T
auf Ag(001). In der oberen bzw. un-
teren Bildhalfte befinden sich zwei be-
nachbarte Terrassen mit Doppelpackstruk-
tur. Zur Kontrastoptimierung auf beiden
Terassen ist das Histogramm auf halber
Stufenhche geteilt. Zur besseren Sicht-
barkeit der sich tiberlagernden Punktgit-
ter, ist die Stufenkante mit einem weiflen
Balken tiberdeckt. Die Gitter, griin auf der
oberen und blau auf der unteren Terrasse,
zeigen mogliche Positionen der unter den

Molekiilen liegenden Ag-Atome.

Ein weiteres Indiz fiir die Monolagenbedeckung findet sich in Abb. 4.27. Hier sind
zwei benachbarte Terrassen mit Molekiilen in der Doppelpackstruktur zu sehen. Das
iiber die STM-Daten gelegte Punktgitter, griin auf der hoher gelegenen und blau auf
der tiefergelegenen Terrasse, gibt die Positionen der unter den Molekiilen verborgenen
Ag-Atome an. Der Anordnung ist das in Abschnitt 4.1.1 erlauterte kommensurate
Model fiir die Doppelpackstruktur zugrunde gelegt. Die Beziehung zwischen Ag-
Oberflache und Molekiilschicht ist auf beiden Terassen identisch so gewahlt, dass die
kommensurate Molekiilordnung deutlich sichtbar ist, indem einige Ag-Atome exakt
in den dunklen Bereichen zwischen den Molekiilen liegen. Es soll hier jedoch keine
Aussage iiber den tatsachlichen Bindungsplatz der Molekiile getroffen werden. An
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der Stufenkante sind beide Punktgitter tiberlappend dargestellt, sie erscheinen hier
diagonal um eine halbe Einheitszelle gegeneinander versetzt. Die beobachtete Verset-
zung entspricht der an einatomaren Stufen auf der Ag(001)-Oberfliche aufgrund der
Kristallstruktur erwarteten und spricht somit ebenfalls fiir die Monolagenbedeckung.

Obwohl eine exakte Angabe der 6T-Bedeckung bei den Préparationen nicht méglich
war, konnen die gefundenen unterschiedlichen Strukturen eindeutig in einer Reihen-
folge aufgestellt werden, deren Ordnungsparameter die zunehmende 6T-Bedeckung
der Ag-Oberflache ist. Dies wurde durch die Praparation eines 6T-Films mit keilfor-
migem Aufdampfprofil erreicht, der in der Omicron-Apparatur mit LEED und dem
dort lateral positionierbaren STM vermessen wurde.

(@)

start end

evaporater ----------

molecular b

Abb. 4.28: (a) Schema der Préparation der keilformigen 6T-Schicht mittels bewegter
Verdampferquelle.  (b) SEM-Aufnahme des Ag(001)-Kristalls nach Aufdampfen eines
keilformigen 6T-Profils. Der hellgraue Streifen in der Mitte zeigt Messbereiche von LEED-
Messungen, der schwarze Strich die mit STM zuganglichen Probenbereiche.

Abbildung 4.28 (a) zeigt schematisch die Préparation der 6T-Schicht mit keil-
formigem Hohenprofil. Dieses entsteht durch die laterale Verschiebung der Probe
wahrend der Priaparation. Dadurch wandert der Aufdampffleck (5 mm) wihrend
des Bedampfens iiber die Ag-Oberflache und sorgt so fiir die raumlich ansteigende
6T-Bedeckung auf der Probe. In Teil (b) von Abb. 4.28 ist eine SEM-Aufnahme der
Probe nach der Praparation gezeigt. Der runde Ag-Kristall, bei dem links ein Teil
abgetrennt ist, fiillt die Aufnahme beinahe komplett aus. Die linke obere Ecke liegt
ausserhalb des Bildbereichs der SEM-Aufnahme. Auf rechten Teil der Probe ist der
mit 6T bedampfte Bereich mit seiner kreisformigen Begrenzung zu sehen, die durch
die runde Ofenblende verursacht wird. Dem 6T-Kernbereich ist ein schmaler Streifen
vorgelagert. Der Ofen wurde beim Aufdampfen von rechts nach links iiber die Probe
bewegt, d.h. am rechten Bildrand ist die nominelle 6T-Bedecknug am gréfiten. Das
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Anwachsen der Bedeckung von links nach rechts ist jedoch in der SEM-Aufnahme
nicht zu erkennen. Die Schicht scheint im Kernbereich homogen zu sein.
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Abb. 4.29: Analyse der keilférmigen 6T-Schicht auf Ag(001) mittels LEED. LEED-
Aufnahme (a) der reinen Ag(001)-Oberflache (linker Probenbereich) und (b) an einer Po-
sition, die von Molekiilen bedeckt ist (rechter Probenbereich). Im Vergleich zu (a) ist der
Tonwert von (b) aus Kontrastgriinden stark angehoben. (c) Intensitétsverlauf der (10)-
Reflexe der Ag(001)-Oberflache entlang des 6T-Keils. Der hinterlegte Farbverlauf deutet
das keilférmige Aufdampfprofil der Molekiilschicht auf der Probe an. (Eg;, = 50 eV)

Zur Charakterisierung der 6 T-Bedeckung und der geordneten 6 T-Strukturen inner-
halb der keilformigen 6T-Schicht wurde, zusatzlich zu den in den vorangegangenen
Abschnitten 4.1 und 4.2 gezeigten STM-Messungen, auch LEED genutzt. Die Ab-
bildungen 4.29 (a) und (b) zeigen LEED-Bilder der sauberen Ag(001)-Oberfléche
(linker Probenbereich) und der mit 6T-bedeckten im rechten Probenreich. Kon-
trast und maximale Intensitét der rechten Aufnahme sind im Vergleich zur linken
Aufnahme geéndert und so gewéhlt, dass die Reflexe der geordneten 6T-Struktur
zu erkennen sind. Verfolgt man die Intensitdt der (10)-LEED-Reflexe des Ag(001)-
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Substrats wahrend man den Primarelektronenstrahl von links nach rechts tiber die
Probenoberflache, d.h. iiber den 6T-Keil, bewegt, so erhalt man den in Abb. 4.29
(c) dargestellten Intensitéatsverlauf. Die kinetische Energie der Elektronen bei den in
Abb. 4.29 dargestellten Aufnahmen war 50 eV. Bei den Messungen war bereits nach
etwa 20 - 30 Sekunden ein Verblassen der 6T-Strukturreflexe zu beobachten. Dies
deutet darauf hin, dass der Elektronenbeschuss die 6T-Schicht innerhalb kurzer Zeit
betrachtlich verandert hat. Daher wurde der Primarelektronenstrahl bei den LEED-
Messungen jeweils nur fiir wenige Sekunden auf die gleiche Probenposition geschickt.
Die zunéchst konstant hohe Intensitéat der (10)-Reflexe auf den Probenbereichen, die
nicht mit 6T bedeckt sind, nimmt stark ab, sobald der Rand des mit 6T-bedeckten
Bereichs erreicht wird. Dieser ist durch den rotbraunen Farbverlauf in der Abbil-
dung markiert. Nach dem ersten Abfall bleibt die Intensitat annahernd konstant bei
ca. 1/10 des Ausgangswertes, obwohl die aufgedampfte 6T-Menge weiter zunimmt.
Die Konstanz der Intensitat der Ag-Reflexe trotz nominell zunehmender Schichtdicke
kann als weiteres Indiz fiir ein Stranski-Krastanov-Wachstum der 6T-Schicht gewertet
werden, da die Abschwichung der Substratreflexe durch dreidimensional wachsende
Kristallite deutlich geringer ausfallt, als bei einem Lage-fiir-Lage-Wachstum bei gle-
icher aufgebrachter Materialmenge.

Abbildung 4.30 zeigt die Ergebnisse von LEED-Messungen mit 20 eV Primarelek-
tronenenergie, die entlang des 6T-Keils von links nach rechts gemessen wurden (heller
Streifen durch die Mitte von Abb. 4.28 (b)). Anders als bei 50 eV Elektronenen-
ergie ist bei diesen Messungen auch nach iiber 60 Sekunden kein Ausbleichen der
Reflexe zu beobachten. Man erkennt in (a) ein im mittleren Probenbereich, etwa
auf Hohe des dem Kernbereich vorgelagerten Streifens in Abb. 4.28 beobachtetes
komplexes Beugungsbild. Es ist das Resultat der Uberlagerung verschiedener Beu-
gungsstrukturen. Deren Reflexe werden in der schematischen Abbildung in (b) durch
die Farben blau, griin, gelb und rot hervorgehoben. Die Punktweise Messung entlang
des 6T-Keils zeigt, dass die Strukturen in verschiedenen Keilbereichen, d.h. bei un-
terschiedlicher lokaler 6T-Bedeckung, maximale Auspragung zeigen. Die raumliche
Auflésung der Messung ist durch den Durchmesser des Primérelektronenstrahls von
ca. 1 mm gegeben. In Abb. 4.30 (c) ist der Intensitatsverlauf der einzelnen Reflexe
abgebildet. Durch die Korrelation der LEED-Aufnahmen mit STM-Messungen an
der gleichen Schicht konnen den einzelnen Reflexe den in den entsprechenden Proben-
bereichen mit dem STM gefundenen 6T-Strukturen zugeordnet werden. Demnach
gehen die “griinen” Reflexe auf Molekiile in lockerer Packung und die “blauen” Re-
flexe auf die Diagonalstruktur zuriick. Aus den Intensitétsverldufen in Abb. 4.30 (c)
ist ersichtlich, dass die Molekiile in lockerer Packung bei niedrigerer 6T-Bedeckung
auftreten als die DR. Im Ubergangsbereich zwischen den beiden liegen die “gelben”
und “roten” Reflexe. Auch wenn diese nicht eindeutig zugeordnet werden kénnen
ist zu vermuten, dass sie zu den bei STM-Messungen in diesem Probenbereich ge-
fundenen Strukturen 2P und PL gehoren. Die Reflexe der blauen Struktur behalten
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Abb. 4.30: (a) LEED-Aufnahme der 6T-bedeckten Ag(001)-Oberfliche aus dem
Ubergangsbereich zwischen den beiden im LEED dominierenden 67T-Strukturen (Eg;, =
20 eV). (b) Zur Verdeutlichung der unterschiedlichen Strukturen sind die Reflexe aus dem
nebenstehenden LEED-Bild durch farbige Ringe ersetzt. (c) Die relative Intensitét der
einzelnen Reflexe in Abhéngigkeit von der Position des Elektronenstrahls auf der Probe.

trotz weiter zunehmender Bedeckung weiter rechts auf der Probe ihre maximale In-
tensitat. Da in den STM-Messungen keine Hinweise auf 6T-Multilagen mit kompla-
nar ausgerichteten Molekiilen zu finden waren, ist dies ein weiteres Indiz dafiir, dass
die groflere Bedeckung im rechten Probenbereich zum Wachstum von 6T-Kristalliten
fiithrt, die aufgrund ihrer geringen Gesamtoberflache nicht zum Beugungsbild beitra-
gen. Es ist auch ein Beleg dafiir, dass die DR tatsachlich die dichtest mogliche
Molekiilstruktur in der 6T-Monolage auf Ag(001) ist, da ihre Beugungsreflexe trotz
zunehmender Molekiilbedeckung der Oberflache kaum an Intensitat verlieren.

Der Vergleich von LEED- und STM-Messungen an einer 6 T-Schicht mit keilformi-
gem Aufdampfprofil zeigt, dass die in den Abschnitten 4.1 und 4.2 charakterisierten
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geordneten 6T-Strukturen, bei zunehmender 6T-Belegung tatsachlich in der Reihen-
folge auftreten, die aufgrund ihrer jeweiligen Molekiildichten erwartet werden kann.

4.4 Sexithiophenkonformationen auf der
Oberflache

In allen dieser Arbeit vorangegangenen Untersuchungen von 6T-Molekiilen auf Metall-
oberflachen wird von langreichweitig geordneten Doméanen berichtet, die ausschliefllich
aus geraden Molekiilen bestehen. Wie in der kristallinen Phase befinden sie sich stets
in der all-trans-Konfiguration. Dies ist erstaunlich, da die Molekiile nach der ther-
misch induzierten Sublimation bei ca. 500 K in der Gasphase alle moglichen Konfor-
mationen einnehmen sollten. Die Begriindung hierfiir ist, dass die Energieunterschiede
zwischen den 6T-Isomeren, die das Mengenverhéltnis in dem sie auftreten bestimmen,
mit ca. 35 meV pro cis-Bindung nicht sehr grofl sind (siche Abb. 2.6) [24,40].

Fiir Bithiophen (2T), ein Molekiil das nur aus zwei Thiophenringen besteht, finden
Samdal et al. bei Elektronenbeugungsmessungen in der Gasphase einen Uberschuss
an Molekiilen in trans-Konfiguration [49], deren Molekiilanteil betrégt 56 %. Daraus
errechnen die Autoren eine Energiedifferenz zwischen trans- und cis-Konfiguration von
0,75 kJ/mol bzw. 6,6 meV pro Molekiil. DFT-Rechnungen finden fiir 6T-Molekiile,
bei denen eine Bindung in cis-Konfiguration vorliegt, eine Energieerh6hung gegentiber
dem Grundzustand von 35 meV bzw. 4 kJ/mol [24,40]. Dieser Wert ist etwa fiinf
mal grofer als beim 2T, d.h., der Anteil von Molekiilen in all-trans-Konfiguration
in der Gasphase wird ebenfalls deutlich grofler sein. Dennoch erwartet man etliche
Molekiile in anderen Molekiilkonfigurationen anzutreffen. Die Verteilung aus der Gas-
phase sollte sich auch bei den auf der Oberflache adsorbierten Molekiilen wieder-
spiegeln. Dem entgegen stehen die bisherigen Beobachtungen sehr grofier defektfreier
6T-Doménen auf Metalloberflachen, in denen die Molekiile ausschliefllich in der all-
trans-Konfiguration vorliegen [3,7,12, 15,16, 20,24,47]. Auch bei der Zopfstruktur,
der ersten beobachteten langreichweitig geordneten 6 T-Struktur, in der die Molekiile
nicht in all-trans-Konfiguration auftreten, ist die Verteilung aus der Gasphase nicht
wiederzufinden.

Molekiile in anderen Konfigurationen als all-trans finden sich nur an den Domanen-
grenzen. Jedoch ist ihre Anzahl verglichen mit der der all-trans-Molekiile gering. Auch
wenn man iiber groffe Probenbereiche mittelt wird niemals die vermutete Konforma-
tionsverteilung aus der Gasphase erreicht. Das Ubergewicht der all-trans-Molekiile ist
auch in dem STM-Bild in Abb. 4.31 zu sehen, das von relativ kleinen Doméanen der DR
dominiert wird. An einigen Doménengrenzen kommt es zum kollektiven Abknicken
der Molekiile, wie es bereits im Zusammenhang mit der DR beschrieben wurde. An an-
deren Stellen sind die Molekiile dicht aber ungeordnet zusammengedrangt und zeigen
dabei unterschiedlichste Konturen.
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Abb. 4.31: Zur Kontrastverstirkung
differenzierte STM-Abbildung einer 6T-
Monolage auf Ag(001). Zu sehen sind
relativ kleine DR-Doménen und unter-
schiedlich gebogene Molekiile an den
Doménengrenzen (50 x 50nm?, -0,26 V, 2,2
nA).

Die Beobachtungen legen den Schluss nahe, dass ein Mechanismus existiert, der
die Konformation der Molekiile bei oder nach der Adsorption der Molekiile auf der
Oberflache verdndert. Fiir die erste Annahme, dass die Veranderung bei der Ad-
sorption geschieht, spricht, dass die Molekiile zu diesem Zeitpunkt noch eine erhohte
thermische Energie besitzen, die den Ubergang zwischen unterschiedlichen Konforma-
tionen ermoglicht. Die Hohe der Aktivierungsbarriere fiir eine cis-trans-Isomerisierung
von Bithiophen in der Gasphase wurde von Duarte et al. berechnet und liegt bei 45 bis
90 meV bzw. 5 bis 10 kJ/mol [50]. Fiir 6T sollte die Barriereh6he dhnlich sein, jedoch
erwartet man durch die groflere Anzahl an Elektronen im delokalisierten m-System
einen etwas grofleren Wert. Die thermische Energie der Molekiile bei der Adsorption
entspricht in etwa der, die sie bei der Sublimation in der Knutsenzelle erhalten. Die
Temperatur dort liegt bei ca. 510 K was einer thermischen Energie von ca. 43 meV
Entspricht. Ist ein Molekiil fest auf der Oberflache adsorbiert, so thermalisiert es
rasch mit der Unterlage, die in den vorliegenden Messungen stets eine Temperatur
von 300 K hatte. Bei Raumtemperatur liegt die thermische Energie der Molekiile bei
etwa 25 meV, Isomerisierungsvorgange der 6T-Molekiile sind dann sehr viel weniger
wahrscheinlich. Auflerdem sollte die Schwelle fiir einen Isomerisierungsprozess bei
einem flach auf der Oberflache liegenden Molekiil grofler sein als in der Gasphase.
Die Ursache hierfiir ist, dass der Abstand zwischen Molekiil und Oberflache entgegen
der bindenden Wechselwirkung mit dem Substrat zwischenzeitlich vergréfiert werden
muf, um die Isomerisierung zu ermoglichen.

Die Auswertung einer STM-Messreihe, in der iiber mehrere Stunden der gleiche
Ausschnitt einer mit 6T-bedeckten Ag(001)-Oberfliche beobachtet wurde, zeigt je-
doch, dass auch nach der Adsorption auf der Oberfliche Konformationswechsel bei
den Molekiilen stattfinden. In Abb. 4.32 sind zwei aufeinanderfolgende Ausschnitte
aus dieser Messreihe gezeigt. Zu sehen STM-Bilder mit submolekularer Auflosung, die
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Abb. 4.32: Zwei aufeinanderfolgende
STM-Aufnahmen von 6T-Molekiilen in der 'hy
lockeren Struktur. Die Abbildungen liegen
ca. 7 min. auseinander. Der rote Pfeil

weist auf ein Molekiil hin, das in (a)

geknickt und in (b) gerade ist (4 x 9 nm?, : I

-0,13 V, 0,28 nA).

in der lockeren Struktur angeordnete Molekiile zeigen. In Teil (a) der Abb. wird durch
den roten Pfeil auf ein Molekiil hingewiesen, das eine Bindung in cis-Konfiguration
aufweist. In den vorangegangenen und in der nachfolgenden Aufnahme, die in Teil
(b) der Abb. zu sehen ist, befindet sich das Molekiil in der all-trans-Konfiguration.
Das Umschalten zwischen geradem und abgewinkeltem Molekiil ist ein Beweis dafiir,
dass es sich bei den beobachteten gebogenen Molekiilen, z.B. in der PL, nicht um
Verunreinigungen handelt. Die Rastergeschwindigkeit bei diesen Aufnahmen war so
eingestellt, dass alle 7 Minuten die gleiche Stelle abgebildet wurde. Daraus kann man
abschétzen, dass fiir die Aufnahme des abgewinkelten Molekiils etwa 26 Sekunden
benotigt wurden. Ein wahrend der Molekiilabbildung durch den Tunnelvorgang aus-
gelostes Umklappen der Bindung kann weitestgehend ausgeschlossen werden, da in
den STM-Bildern in diesem Fall abrupte Spriinge zwischen den einzelnen Rasterlini-
en zu sehen sein miifiten. Aus den Zeiten kénnen untere und obere Grenzen fiir die
Lebensdauer 7.5 des beobachteten cis-Zustands, bei dem sich wie in der PL der zweite
und dritte Thophenring in cis-Stellung befinden, abgeleitet werden

268 < Tos < 420s. (4.3)
Befindet sich das System im thermodynamischen Gleichgewicht, so kann man die

Lebensdauer des all-trans-Zustands Ti.q,s mit folgendem Ratengleichungs-Ansatz

Ntrans Ncis
= bzw.

Ttrans Teis Ttrans N, trans

cis Ncis
™ (4.4)

bestimmen, wobei N;s und N5 die Anzahl der beobachteten Molekiile in abgewinkel-
ter bzw. gerader Form sind.

Die Auswertung der Messreihe ergab, dass sich von den 184 Molekiilen pro Auf-
nahme durchschnittlich 0,7 Molekiile in der abgewinkelten Konfiguration befanden.
Dies entspricht einem Verhéaltniss zwischen Molekiilen in cis- und trans-Konformation

von I\ZT = 0,004. Mit einer Abschitzung geméafl Gl. 4.3 kann man 7., ~ 100s
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annehmen. Dies fiihrt zu einer groben Abschatzung fiir die Lebensdauer des all-trans-
Zustands von Ty,.qns & 25000s. Dabei ist zu erwarten, dass der tatsichliche Wert stark
von der jeweiligen Umgebung der Molekiile abhéngt. So wurden z.B. keine Konfor-
mationswechsel von Molekiilen beobachetet, die zentral in einer der dicht gepackten
Strukturen positioniert sind. Insgesamt bedeuten die sehr unterschiedlichen Lebens-
dauern, dass die Molekiile in einer beliebigen Konformation adsorbieren und an-
schliefend in den bevorzugten all-trans-Zustand relaxieren kénnten.

Ausgehend von der Moglichkeit einzelne Bindungen im Molekiil von trans nach
cis zu drehen, ist auch ein komplettes Wenden des Molekiils durch eine Aneinan-
derreihung mehrerer Einzelschritte moglich. Das bedeutet, dass die Handigkeit der
Molekiile auf der Oberflache nicht mit der Adsorption festgelegt ist, sondern sich auch
spater noch andern kann.

Eine derartige Flexibilitdt der Molekiile nach der Adsorption konnte nicht nur den
sehr hohen Anteil von all-trans-Molekiilen auf der Oberflache erklaren, sie wiirde auch
einen neuen Kanal fiir die Bildung geordneter chiraler Uberstrukturen eréffnen. Zu
dem bisher angenommenen diffusionsbestimmten Bildungsprozess konnte die Moglich-
keit hinzu kommen, dass benachbarte Molekiile ihre Handigkeit oder Konformation
derjenigen der sie umgebenden Molekiile anpassen. Dies konnte vor allem bei grofien
Molekiildichten auf der Oberflache, bei denen die Diffusion der Molekiile durch gegen-
seitige Wechselwirkung stark eingeschrankt ist, die Bildung der grofien zumeist ho-
mochiralen Domanen erleichtern bzw. erklaren.

4.5 Stabilitat der Strukturen bei
Raumtemperatur

In den vorangegangenen Abschnitten dieses Kapitels wurden die unterschiedlichen
Anordnungen der Molekiile auf der Ag-(001)-Oberfliche im Detail vorgestellt. Hier
wird nun auf Diffusionsprozesse der Molekiile auf der Oberflaiche und die Stabilitat
der geordneten Strukturen bei Raumtemperatur eingegangen.

In den Abbildungen 4.23 und 4.32 ist bereits zu erkennen, dass die lokale Ordnung
der Molekiile in der lockeren Struktur bei 300 K permanenten Anderungen unterwor-
fen ist. Die einzelnen Molekiile konnen sich in Langsrichtung relativ zu ihren Nachbarn
um ganzzahlige Vielfache eines Thiophenringabstands verschieben. Geschieht dies
gleichzeitig fiir eine ganze Gruppe von Molekiilen kann sich eine dauerhafte Struk-
turveranderung einstellen.

In Abb. 4.33 ist nun eine sehr viel weitreichendere Umordnung der Oberflache
dokumentiert. Gezeigt sind drei STM-Bilder der gleichen Probenposition, jeweils
mit einem Zeitabstand von ca. 68 Minuten. Die schwarzen Linien, die den STM-
Bildern iiberlagert sind, markieren die Position der Stufenkannten in Teilbild (a).
Trotz der relativ geringen Auflosung der STM-Bilder is zu erkennen, dass etwa 30
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Abb. 4.33: 6T auf Ag(001). STM-Aufnahmen des gleichen Probenbereichs, aufgenommen
mit jeweils ca. 68 min. Zeitabstand. Fiir bestmoglichen Kontrast auf den verschiedenen

Terrassen wurden die Bilder differenziert. Die grofitenteils in lockerer Packung angeordneten
6'T-Molekiile sind hier nur schwer zu erkennen. Die schwarzen Linien markieren die Position
der Stufen aus Teilbild (a). Der schwarze Pfeil oben rechts in (a) und (c) verdeutlicht die
Drehung der Ausrichtung der Molekiile in diesem Bereich (60 x 60 nm?, -0,25 V, 2,55 nA).

% der Fldche in Bild (a) von Molekiilen in lockerer Packung besetzt werden. Die
Langsachsen der Molekiile sind vertikal ausgerichtet, wie der schwarze Pfeil rechts
oben andeutet. In Teilbild (b) sind keine geordneten Molekiilstrukturen mehr zu
erkennen. Die Oberfliche zeigt die fiir diffundierende 6T-Molekiile typische leicht
kornige Struktur. In Teilbild (c¢) haben sich teilweise wieder Dooménen mit Molekiilen
in lockerer Packung etabliert. Um das Loch (h) herum sind die Molekiilachsen wie in
Bild (a) vertikal orientiert. Der schwarze Pfeil rechts oben befindet sich hingegen in
einer Domaéne, in der die Molekiilachse in horizontaler Richtung ausgerichtet ist. Die
Ausrichtung der Molekiile hat sich also im Vergleich mit Bild (a) kollektiv um 90°
gedreht.

Weiterhin sind an allen Stufenkanten mit fortschreitender Zeit deutliche Veran-
derungen zu erkennen. Ferner ist von Bild (a) bis Bild (c¢) das Verschwinden der
Insel (i) zu beobachten. Gleichzeitig reduziert sich auch die Grée des Loches (h) in
der Mitte der Abbildung. In anbetracht dieser weitreichenden Umstrukturierung der
Oberflache ist zu beachten, dass die Aufnahmen erst ca. 96 h nach der Praparation der
6'T-Schicht aufgenommen wurden. Hohenprofile iiber die Stufenkanten hinweg zeigen
glatte Terrassen und Stufenhéhen von ca. 2 A. Daraus ergibt sich die Schlussfolgerung,
dass die beobachteten Stufenkanten dem Ag-Substrat zugeordnet werden miissen.
Entsprechend sind die sich bewegenden Stufenkanten in Beleg fiir Veranderungen der
Ag(001)-Oberflache unter der 6T-Schicht. D.h., die Ag-Atome auf der Oberflache
haben trotz des bedeckenden Molekiilfilms eine nicht zu vernachléassigende Mobilitat.
Dabei findet die Diffusion nicht nur entlang der Stufenkannten statt, sondern auch
tiber die Terrassen hinweg. Dies geht aus dem Verschwinden der Insel (i) und der
Verringerung der Grofle des Loches (h) hervor.

Ungeordnete Oberflachenbereiche mit diffundierenden 6T-Molekiilen sind auch
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Abb. 4.34: Zwei STM-Aufnahmen bei geringer 6T-Bedeckung. (a) Doppelpackstruktur
und (b) Diagonalstruktur, jeweils umgeben von diffundierenden Molekiilen. Die STM-

Aufnahme in (b) ist zur Kontrastverstarkung differenziert.

in Verbindung mit den dichter gepackten Strukturen zu beobachten. Die STM-
Aufnahmen in Abb. 4.34 (a) und (b) zeigen Bereiche mit 6T-Molekiilen in Doppelpack-
und Diagonalstruktur. In beiden Fallen sind die geordneten Doméanen von schnell
diffundierenden Molekiilen umgeben, die nicht abgebildet werden konnten. Nur ver-
einzelt finden sich in diesen Bereichen zwei oder drei dicht gepackte Molekiile, die
fiir die Dauer der STM-Aufnahme stationér bleiben. In diesen Fallen scheint eine at-
traktive Wechselwirkung die Molekiile aneinander zu binden und so durch die gréfere
Masse und Gesamtwechselwirkung des Molekiilpakets mit der Oberflache die Diffusion
einzuschranken. Man kann davon ausgehen, dass die Molekiildichte in diesen Berei-
chen niedriger ist, als in den geordneten Strukturen, da die beweglichen Molekiile
mehr Platz benotigen. Innerhalb der ungeordneten Bereiche sind einzelne Molekiile
sichtbar, d.h. diese waren fiir den Zeitraum der Aufnahme stationar. Die Anzahl der
festliegenden Molekiile innerhalb der ungeordneten Bereiche ist in Teil (b) grofler als
in (a). Legt man die Annahme zugrunde, dass die Beweglichkeit der Molekiile mit
wachsender Molekiildichte auf der Oberflache abnimmt, deutet dies darauf hin, dass
die Molekiildichte in den ungeordneten Bereichen in Abb. 4.34 (b) grofler ist als in (a).
Dafiir spricht auch, dass die Molekiildichte in der DR gréfer ist als in der 2P, und so die
Bildung der DR durch die grofiere mittlere Molekiildichte bevorzugt wird. Unklar ist
jedoch, warum sich tiberhaupt die dicht gepackten Strukturen 2P und DR ausbilden,
wahrend sie von Bereichen mit deutlich geringerer Molekiildichte umgeben sind. Er-
wartet hatte man naiverweise nur Molekiile in lockerer Packung von diffundierenden
Molekiilen umgeben zu finden. Mit zunehmender Molekiildichte sollte diese dann
durch die anderen Strukturen verdrangt werden. Da keine quantitative Aussage tiber
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die Molekiildichte in den diffundierenden Bereichen getroffen werden kann, bleibt of-
fen, ob diese dort grofier als in Bereichen mit lockerer Packung und deren Bildung auf-
grund unbekannter Randbedingungen unterbunden ist, oder ob die Molekiildichte in
den ungeordneten Bereichen kleiner ist und sich die Molekiile dennoch in den deutlich
dichter gepackten Strukturen 2P und DR organisieren. Eine Klarung dieser Fragen
versprechen STM-Untersuchungen derartiger Schichten bei tiefen Temperaturen, bei
denen die Diffusion der Molekiile reduziert bzw. ganz eingefrohren ist.

Abb. 4.35: Zwei STM-Aufnahmen mit Molekiilen in der DR und PL. Der Zeitabstand zwis-

chen den Aufnahmen ist 15 min. An fast allen Doménengrenzen zu ungeordneten Bereichen
sind Umordnungen zu beobachten (40 x 40 nm?, -0,25 V, 1,0 nA).

In Abb. 4.35 sind zwei aufeinander folgende STM-Aufnahmen mit 15 Minuten
Zeitabstand gezeigt, in denen Domanen mit Diagonal- und Zopfstruktur von dif-
fundierenden Molekiilen umgeben sind. Vergleicht man die Doménengrenzen zwis-
chen geordneten und ungeordneten Bereichen in beiden Aufnahmen, so féllt auf,
dass es an beinahe allen zu Verschiebungen kommt. An einigen Stellen wachsen
die geordneten Domaénen, an anderen gehen Molekiile in die diffundierende Phase
iiber. Die DR-Doméne oben rechts verschwindet komplett zwischen den beiden Auf-
nahmen. Im Gegensatz zu diesen regelméflig beobachteten Umstrukturierungen an
Domanengrenzen sind innerhalb der DR~ und PL-Domaéanen keine Molekiilbewegungen
beobachtet worden. Wenn die Oberfliche komplett mit DR~ oder PL-Doménen belegt
ist, d.h. wenn keine diffundierenden Molekiile beobachtet werden, sind auch die Domé-
nengrenzen stabil.

Im Gegensatz dazu steht das Verhalten der 6T-Molekiile in der Doppelpackstruk-
tur. Hier sind auch innerhalb der geordneten Doménen Ubergénge zu einer dif-
fundierenden Phase moglich. Die in Abb. 4.36 gezeigte Sequenz aus drei aufeinander
folgenden STM-Abbildungen, die einen zeitlichen Abstand von jeweils 10 Minuten
haben, zeigt einen solchen Restrukturierungsprozess. Die drei Abbildungen zeigen
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Abb. 4.36: Serie von drei STM-Aufnahmen mit Molekiillemn in der 2P. Der Zeitabstand
zwischen den Aufnahmen ist 10 min. Zu sehen ist die teilweise Umordnung der Struktur in
der Nihe des gelben Pfeils (20 x 50 nm?, -0,25 V, 0,26 nA).

alle denselben Probenbereich mit vier 6T-bedeckten Ag-Terrassen. Die STM-Daten
sind kontrastverstarkt dargestellt, um die molekulare Ordnung auf allen Terrassen
moglichst klar zu zeigen. Der gelbe Pfeil in der Abbildung weist auf einen Bereich
auf der untersten Terrasse hin, in dem sich Molekiile zunachst aus der wohlgeord-
neten 2P-Struktur 16sen und nach einiger Zeit in der diffundierenden Phase wieder
in der 2P-Struktur zusammenfinden. Zu beachten ist dabei die in Abb. 4.36 (¢) um
90° gedrehte Anordnung der Molekiile. Zwar hat sich hier keine perfekte 2P aus-
gebildet, jedoch sind die Molekiile in den typischen 2P-Dimeren zusammengepackt.
Auch auf den anderen Terrassen am linken unteren Bildrand sind Anderungen in der
Molekiilanordnung zwischen den einzelnen Aufnahmen zu erkennen.

Zusammenfassend 1afit sich das Verhalten der 6T-Molekiile bei Raumtemperatur in
der ersten Molekiillage auf der Ag(001)-Oberflache wie folgt beschreiben. Unterhalb
einer bestimmten Molekiildichte auf der Oberfliche kommt es nicht zur Ausbildung
geordneter Strukturen und die Diffusionsgeschwindigkeit der Molekiile ist zu hoch,
so dass sie mit den eingesetzten Tunnelmikroskopen nicht beobachtet werden konnen.
Ab einer bestimmten Molekiildichte bilden sich Inseln aller auf der Ag(001)-Oberflache
beobachteten 6T-Strukturen. Sind die 6T-Domanen von diffundierenden Molekiilen
umgeben, kommt es zu einer permanenten Verschiebung der Domanengrenzen. Dabei
bleibt die Grofle der Doménen jedoch annahernd konstant. Wahrend es bei Molekiilen
in lockerer Packung und der 2P auch innerhalb der geordneten Domaéanen zu einem
Ubergang zur diffundierenden Phase kommen kann, wird dies fiir die anderen drei
Strukturen, PL, OR und DR nicht beobachtet. Mdoglicherweise ist dies durch die
groffere Molekiildichte in der PL, OR und DR begriindet, durch die die Diffusion der
Molekiile bei Raumtemperatur unterbunden wird.
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5. Thermisch induzierte Polymerisierung

Ein alternativer Praparationsansatz um exate Monolagenbedeckung zu erreichen fiihr-
te zu unerwarteten Ergebnissen. Angelehnt an programmierte Thermodesorptions-
messungen (temperature programmed desorption - TPD) von 6T-Molekiilen mit End-
gruppen (EC6T) auf Ag(111), die von Soukopp et al. durchgefithrt wurden [12], sollte
eine Monolage prapariert werden, indem die Probe mit einer mehrlagigen 6T-Schicht
belegt wird und anschlieend die zweite und hohere Lagen thermisch desorbiert wer-
den.

a)

Abb. 5.1: STM-Aufnahmen nach fiinf Minuten Tempern einer 6 T-Monolage auf Ag(001)
bei 420 K. Die in (a) und (b) gezeigten STM-Aufnahmen haben einen Zeitabstand von
ca. sieben Minuten. In (c) ist die Uberlagerung beider Bilder dargestellt. Aufgrund der
Farbkodierung der Ausgangsbilder erscheinen unbewegte Molekiile gelb hervorgehoben (12
x 12 nm?, -0,82 V, 3,11 nA).

Das Tempern der 6T-bedeckten Ag(001)-Probe fithrte jedoch nicht nur zu der er-
warteten Desorption der Molekiile aus den hoheren Lagen. Vielmehr traten drastische
Verdnderungen in der ersten Molekiillage auf der Ag(001)-Oberflache auf.

In Abb. 5.1 sind STM-Aufnahmen einer 6T-Schicht nach fiinf Minuten Tempern
bei 420 K zu sehen. In Teil (a) und (b) der Abbildung sind zwei aufeinanderfol-
gende Bilder dargestellt, deren zeitlicher Abstand ca. sieben Minuten betréagt. Die
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Bilder sind rot und griin eingefiarbt, so dass in der in (c) gezeigten Uberlagerung
beider Aufnahmen unbewegte Strukturen gelb erscheinen und so deutlicher zu erken-
nen sind. Von Bild zu Bild stationar sind zum Einen die dicht zusammengepack-
ten Molekiile in der weiflen Ellipse, zum Anderen die grofleren zusammenhéngenden
Gebilde in den blauen Ellipsen, in denen langgestreckte molekiilartige Strukturen
in Knotenponkten miteinander verbunden sind. Bei letzteren handelt es sich nicht
um eine besonders dichte Zusammendrangung einzelner 6T-Molekiile, die aufgrund
zu geringer lateraler Auflosung nicht voneinander getrennt werden konnen, sondern
tatsachlich um ein einziges neues Molekiil. Dies erkennt man daran, dass sie ihre
Zusammensetzung sehr viel spater folgenden STM-Aufnahmen nicht verandert haben,
wahrend Strukturen wie die in der weiflen Ellipse dann wieder verschwunden sind.
Die meisten der iibrigen Molekiile auf der Oberflache sind zwar in ihrer Beweglichkeit
soweit eingeschrénkt, dass sie in den STM-Aufnahmen in (a) und (b) deutlich als
stabchenformige Molekiile zu erkennen sind. Sie haben jedoch ihre Position zwischen

den Einzelbildern verandert.

Abb. 5.2: (a) STM-Aufnahme der Probe nach drei Minuten Tempern einer 6T-Monolage
auf 440 K (50 x 50 nm?, -0,94 V, 1,17 nA). (b) Die Oberfliche nach weiteren zehn Minuten
Tempern bei 480 K (20 x 20 nm?, -0,3 V, 0,8 nA). (c) Die gleiche Oberfliiche nach dem
dritten Temperschritt, 10 Minuten bei 530 K (20 x 20 nm?, -0,44 V, 1,44 nA).

Abbildung 5.2 zeigt STM-Aufnahmen, die die Entwicklung der Vernetzung der
Molekiile mit zunehmender Probentemperatur dokumentiert. Alle drei Aufnahmen
sind zur Kontrastverstarkung teilweise differenziert. In Teil (a) ist eine Aufnahme der
6T bedeckten Oberflache zu sehen, nachdem diese fiir drei Minuten bei 440 K getem-
pert wurde. Anders als in Abb. 5.1 hat das Heizen der Probe die Molekiildichte auf der
Oberfliche diesmal soweit verringert, dass die Diffusion der 6T-Molekiile zu schnell
ist, als dass sie mit dem STM aufgelost werden kénnten. An einigen Stellen zeigen sich
jedoch groBere Molekiilverbande. Diese sind, wie bereits in Abb. 5.1 zu beobachten ist,
in ihrer Bewegung eingeschrankt und kénnen daher mit dem STM abgebildet werden.
Die 6T-Schicht wurde erneut fiir 10 Minuten bei 480 K getempert. Das Ergebnis ist in
Abb. 5.2 (b) zu sehen. Das Erscheinungsbild der Oberflache wird von einem Netzwerk
verastelter Strukturen gepragt. Diese bestehen aus einer Aneinanderreihung einzelner
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Verdickungen, die der bei den urspriinglichen 6T-Molekiilen beobachteten submoleku-
laren Struktur ahnlich erscheinen. In den Raumen zwischen den Molekiilen werden
keine weiteren Strukturen aufgelost. Hier zeigen sich nur die typische Streifen fiir sehr
schnell diffundierende Atome oder Molekiile. Erhitzt man die Probe ein weiteres Mal
fiir zehn Minuten auf diesmal 530 K, so fiihrt das zu dem in Abb. 5.2 (c) gezeigten
Ergebnis. Das prinzipielle Erscheinungsbild der Probe andert sich nicht. Lediglich
in den Zwischenraumen sind die Diffusionsstreifen verschwunden. Statt dessen sind
kleine runde Objekte zu sehen, die sich zum Teil an die Molekiile anlagern.

In der Tabelle 5.1 sind die Zahlenwerte der quantitativen Auswertung der beiden
STM-Bilder in Abb. 5.2 (b) und (c) zusammengefasst.

Abb. 5.2 (b) Abb. 5.2 (c)
Oberflichenanteil 44 % 43 %
Polymeranzahl 36 24

Polymerlange 31 Verdickungen 45 Verdickungen

Verzweigungen 36 56

Tab. 5.1: Quantitative Auswertung der STM-Bilder in Abb. 5.2 (b) und (c).

Es zeigt sich, dass der dritte Heizschritt mit einer um 40 K hoheren Tempera-
turen von 480 K den von Molekiilen besetzten Oberflichenanteil von 44 % auf 43
% reduziert. Im Rahmen eines abgeschétzten Fehlers von + 5% bedeutet dies, das
keine nennenswerte Anderung der Bedeckung stattfindet. Jedoch reduziert sich die
Anzahl der voneinander getrennten Polymere um ein Drittel von 36 auf 24 pro 400
nm?. Gleichzeitig wachsen die durchschnittliche Polymergréfie und die Anzahl der
insgesamt auf der Fliche von 400 nm? gezihlten Verzweigungen der Polymere jeweils
um die Halfte an und zwar von 31 auf 45 Verdickungen pro Polymer sowie von 36
auf 56 Verzweigungen. Zusammengefafit bedeuted dies, dass der Vernetzungsgrad
mit steigender Temperatur zu nimmt, ohne dass nennenswerte Desorption von poly-
merisierten Molekiilen oder Molekiilteilen beobachtet wird.

Beobachtet man ein solches Molekiilnetzwerk iiber einen langeren Zeitraum, so
fallt auf, dass nur die Knotenpunkte der verastelten Molekiile wirklich ortsgebunden
sind. Hingegen sind die Ketten dazwischen und die losen Enden auf der Minutenzeit-
skala beweglich. Dies ist in Abb. 5.3 an zwei aufeinanderfolgenden STM-Aufnahmen
verdeutlicht. Beide zeigen die urspriinglich 6T-bedeckte Ag(001)-Oberflache nach
zehn Minuten Tempern bei 480 K. Das Resultat ist mit der in Abb. 5.2 (b) gezeigten
Schicht vergleichbar. Die Aufnahmen zeigen die Probe bei Raumtemperatur. Der
Abstand zwischen beiden Bildern betragt ca. 8 Minuten. Die roten Pfeile in den
Bildern weisen exemplarisch auf Verbindungsketten zwischen Knoten oder Endstiicke
hin, deren Form sich zwischen den beiden STM-Aufnahmen gedndert hat. Bewegun-
gen von Knoten sind weder in Abb. 5.3 (a) und (b) noch in anderen STM-Aufnahmen



66 5. Thermisch induzierte Polymerisierung

Abb. 5.3: Zwei aufeinanderfolgende STM-Aufnahmen eines Molekiilnetzwerks bei
Raumtemperatur. Zwischen den Aufnahmen (a) und (b) liegen ca. 8 Minuten. Die roten
Pfeile weisen auf Molekiilbewegung zwischen den Aufnahmen hin.

beobachtet worden. Insgesamt deutet dies auf eine starkere Wechselwirkung mit dem
Substrat an den Knotenpunkten hin. Dies kann dahingehend interpretiert werden,
dass sich die Knoten chemisch von den Verbindungs- und Endstiicken unterscheiden.
Jedoch konnte auch die Ersetzung einer C-H-Bindung durch eine C-C-Bindung zwi-
schen zwei intakten Thiophenringen aufgrund der lokalen Anderung der elektronischen
Struktur die Wechselwirkung des Knotenringes mit der Obefliache erhchen.

-0.25V -0.42V -0.80V -1.04V -1.41V

Abb. 5.4: Serie von STM-Aufnahmen einer bei 480 K getemperten 6T-Schicht. Zwischen
den einzelnen Aufnahmen wurde die Tunnelspannung variiert (5 x 5 nm?, 2,0 nA).

Bei den STM-Messungen an netzwerkartigen 6T-Schichten war auffallig, dass der
erzielte Kontrast zwischen dem Molekiilnetzwerk und den Zwischenraumen stark von
der gewéhlten Tunnelspannung abhéngt. Diese Abhéngigkeit wird in Abb. 5.4 anhand
einer Serie von STM-Bildern veranschaulicht. Die Bildausschnitte mit einer Grofie von
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ca. 5 x 5 nm? wurden alle im gleichen Probenbereich bei einem Tunnelstrom von 2
nA aufgenommen. Uber den einzelnen Bildausschnitten ist die jeweils verwendete
Tunnelspannung vermerkt. Bei einer Tunnelspannung zwischen 0,5 V und -0,9 V
erscheinen die verastelten Strukturen deutlich hoher, als die Zwischenraume. In letzte-
ren sind punktformige Erhebungen auszumachen. Nach einer Ubergangsphase, in der
die Zwischenraume weitgehend konturlos erscheinen und etwa die gleiche Hohe zeigen
wie die Molekiile, erscheint das molekulare Netzwerk bei Usynna < —1 V und Uypne >
1 V niedriger als das in den Zwischenraumen abgelagerte Material. Zusammen mit
dem Hohenkontrast variiert auch der Querschnitt der Molekiile. Sie erscheinen bei
betragsmafig kleiner Tunnelspannungen schmaler als bei groflier Spannung.

In systematischen Untersuchungen wie der in Abb. 5.2 gezeigten konnten erste
Polymerisierungsprozesse ab einer Temperatur von 430 K beobachtet werden. Die
Vernetzung der Molekiile nimmt mit zunehmender Temperatur stetig zu, wahrend
der besetzte Oberflachenanteil geringer wird. Nach Heizperioden bei 470 K sind keine
einzelnen 6 T-Molekiile mehr auf der Oberflache zu beobachten. Hohere Temperaturen
bis 530 K fiihren zu einer zunehmenden Verastelung der Strukturen. Thre Anzahl pro
Flache nimmt dabei ab. Gleichzeitig wéchst ihre durchschnittliche Grole. Der von
Polymeren bedeckte Oberflachenanteil verandert sich bei Temperaturen oberhalb von
470 K dann kaum noch.

Ausgehend davon, dass die verastelten Strukturen durch Erhitzen von 6T-Schichten
auf der Ag(001)-Oberflache entstehen, liegt die Annahme nahe, dass es sich bei diesen
um Thiophenpolymere handelt. Dafiir spricht, dass das Erscheinungsbild im STM
dem des 6T dhnelt. So zeigen sich die verastelten Molekiile in hochauflésenden STM-
Aufnahmen als Aneinanderreihung einzelner Verdickungen. Ein Beispiel hierfiir ist
Abb. 5.2 (b). Vergleichbare submolekulare Strukturen werden in STM-Aufnahmen
von 6T den einzelnen Thiophenringen im Molekiil zugeordnet (siehe z.B. Abb. 4.1).
Bisher konnte allerdings nicht abschlielend geklart werden, ob die neuen Molekiile
ausschliefflich aus Thiophenringen zusammengesetzt sind, oder ob die an der Bindung
beteiligten Thiophenringe bei dem Bildungsprozess chemisch verandert werden. Soll-
ten die Thiophenringe erhalten bleiben, so konnte die Verbindung zweier 6T-Molekiile
durch die Abspaltung jeweils eines Wasserstoffatoms und die Verbindung der so frei
werdenden Kohlenstofforbitale entstehen. Um der Frage nach dem Bildungsmecha-
nismus auf den Grund zu gehen ist die Untersuchung der elektronischen Struktur der
Molekiile u.a. mit UPS und XPS geplant. Auch TPD-Messungen von freiwerdendem
Wasserstoff konnten wichtige Hinweise zur Polymerbildung liefern.

Einige Hinweise auf die Natur der Knotenpunkte sind jedoch auch in den STM-
Messungen zu finden. So ist es z.B. aufschlussreich zu erfahren, was sich nach Heizen
iiber 470 K auf den Flachen zwischen den Polymeren befindet. Informationen hier-
zu sind in der in Abb. 5.4 gezeigten STM-Bilderserie enthalten. Dort ist zu sehen,
dass das Hohenverhaltnis zwischen Polymeren und den Zwischenbereichen stark von
der angelegten Tunnelspannung abhangt. Es gibt folglich grofle Unterschiede in der
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elektronischen Struktur der Materialien. Ausgehend von der Annahme, dass die
Polymere zu groflen Teilen aus Polythiophenen bestehen, bedeutet dies, dass die
Zwischenraume nicht mit schnell diffundierenden 6T-Molekiilen gefiillt sind. Der-
art starke Kontrastunterschiede waren in diesem Fall nicht zu erwarten. Gleiches
gilt auch fiir kiirzere Polythiophene mit weniger als sechs Thiophenringen. Folglich
sind die Zwischenraume mit Thiophenbruchstiicken aufgefiillt, die als Reste bei der
Polymerisierung entstanden sind. Das bedeutet, dass die an der Polymerisierung
beteiligten Thiophenringe bei dieser entweder eingebaut oder zerstort werden. In
Abb. 5.2 (b) und (c) ist zu sehen, dass beim Tempern auf 530 K lediglich die kleinen
runden Strukturen in den Zwischenrdumen verblieben sind. Das restliche Material,
das vor dem Tempern fiir das kornige und streifige Erscheinungsbild in den Zwi-
schenraumen gesorgt hat, ist bei den hoheren Temperaturen desorbiert. Die runden
Strukturen sind mit Sicherheit keine einzelnen Thiophenringe, denn fiir diese liegt die
Desorptionstemperatur auf Edelmetalloberflichen deutlich unterhalb von Raumtem-
peratur [51].

Es stellt sich nun die Frage, auf welche Weise die Thiophenringe bei der Poly-
merisierung zerbrechen konnten. Die thermische Energie bei 450 K allein reicht nicht
aus, um C-H-, C-S- oder C-C-Bindungen im Thiophen aufzutrennen. Des weiteren
liegt die Temperatur in der Knutsenzelle, bei der die Molekiile aus der kristallinen
Phase heraus verdampft werden, um 50 K oberhalb von der Starttemperatur fiir
die Polymerisierung. In STM-Messungen konnten jedoch in frisch praparierten 67T-
Schichten keine 6 T-Bruchstiicke oder Polymere nachgewiesen werden. Dies bedeutet,
dass es sich hochstwahrscheinlich um einen oberflachenkatalytischen Prozess handelt.
Es wird zu klaren sein, ob der Ladungstransfer im Molekiil, der im Zuge der Bindung
an die Oberflache auftritt, ausreicht, um die Polymerisierung der 6 T-Molekiile moglich
zu machen, oder ob beispielsweise frei diffundierende Ag-Adatome an der Reaktion
beteiligt sind. Eine Verunreinigung der Probe mit oxidierenden Coadsorbaten kann
aufgrund der langreichweitig und fehlerfrei geordneten 6 T-Strukturen, die im vorange-
gangenen Kapitel vorgestellt wurden, weitestgehend ausgeschlossen werden.

Die beobachtete geringere Beweglichkeit der Molekiilverbande auf der Ag(001)-
Oberflache ist plausibel, wenn man die stark angewachsene Groie der neuen Molekiile
und die damit verbundene starkere Wechselwirkung mit der Unterlage beriicksichtigt.
In den STM-Messungen konnten keine Bewegungen der Knotenpunkte festgestellt wer-
den. Zusammen mit der in Abb. 5.3 dokumentierten Beweglichkeit von Verbindungs-
und Endstiicken der Thiophenpolymere spricht dies fiir eine zusatzliche starkere Wech-
selwirkung mit dem Substrat an den Verzweigungspunkten. Die verstarkte Wechsel-
wirkung kann als weiterer Hinweis auf das Aufbrechen der Thiophenringe an den
Verbindungsstellen gewertet werden.



6. Vergleich von Sexithiophen-Strukturen
auf Au(111), Au(001) und Ag(001)

Aufbauend auf den in dieser Arbeit vorgestellten STM-Untersuchungen zu 6T-Struk-
turen auf der Ag(001)-Oberflache, wurde in zwei Diplomarbeiten gezielt die Struk-
turbildung in 6T-Monolagen auf unterschiedlich orientierten Au-Oberflichen unter-
sucht [46,52]. In diesem Kapitel werden die dort gefundenen 6T-Molekiilstrukturen
kurz dargestellt und mit denen, die 6T-Molekiile auf der Ag(001)-Oberfliche aus-
bilden, verglichen.

(a) Ag(001)

[110]

[170]
(b) Au(111)
[T10]

e toplayer  second layer
[107]

Abb. 6.1: Modelle der drei unterschiedlichen Metalloberflichen, auf denen das 6T-
Wachstum untersucht wurde. (a) Quadratische Ag(001)-Oberflache, (b) hexagonale
Au(111)-Oberfliche, (c) quadratische Au(001)-Oberfliche mit hexagonal rekonstruierten
Toplagenbereich.

In Abb. 6.1 sind vereinfachte Strukturmodelle der drei verwendeten Metallober-
flichen dargestellt. In (a) ist die quadratische Symmetrie der Ag(001)-Oberfléche
zu sehen. Teil (b) zeigt die hexagonale Ordnung der Au(111)-Oberfliche. Die in
(c) abgebildete Au(001)-Oberflache schlégt eine Briicke zwischen den anderen beiden,
da auf dieser bei geeigneter Praparation und 6T-Bedeckung sowohl eine quadratische
Ordnung der Au-Atome als auch rekonstruktionsbedingt eine hexagonale Atomanord-
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nung der Au-Toplage existiert. So kann direkt der Einfluss der unterschiedlich dicht
gepackten Metalloberflachen auf die 6T-Molekiilschichten untersucht werden.

Dabei ist jedoch zu beachten, dass die hexagonalen Toplagen der Au(111)- und
Au(001)-Oberflichen lateral verspannt sind, so dass fiir beide Oberflachenorientierung-
en charakteristische Rekonstruktionsstrukturen existieren.

Die Umstrukturierung der Au(111)-Oberflache ist unter dem Namen Fischgré-
tenrekonstruktion (heringbone reconstruction) bekannt. Bei dieser kommensuraten
(22 x v/3)-Rekonstruktion bilden sich in der uniaxial in [110]-Richtung komprimierten
Toplage der Au(111)-Oberfliche typische im Zickzack entlang der dquivalenten [112]-
Richtungen verlaufende Doppelstreifen aufgrund von wechselnden Top- und Mulden-
plétzen der Atome in der Obersten Lage aus [53-56].

Die eigentlich quadratisch geordnete Au(001)-Oberfliche minimiert ihre Energie
durch Ausbildung einer quasihexagonalen Toplage [57]. In guter Ndherung kann diese
mit einer (20 x 5)-Rekonstruktion beschrieben werden. Der Wechsel zwischen Top-
und Muldenplatzen der Atome in der Obersten Lage sorgt fiir die typischen, in den
aquivalenten [110]-Richtungen verlaufenden, parallelen Streifen. Jedoch stellt die
kommensurate (20x 5)-Einheitszelle lediglich eine Vereinfachung der realen Uberstruk-
tur dar. Tatsachlich ist die Rekonstruktion vermutlich inkommensurat. Sie hangt
stark von lokalen Defekten ab und ist trotz zahlreicher Veroffentlichungen zu dem
Thema noch nicht endgiiltig aufgeklart [57-72].

STM-Daten zur Strukturbildung in der ersten 6T-Lage auf der Au(111)-Oberflache
wurden von M. Kiel in seiner Diplomarbeit aufgenommen und ausgewertet [46,47]. In
diesen Messungen wird die 6T-Monolage von einer einzigen dicht gepackten Molekiil-
anordnung dominiert.

Abb. 6.2: STM-Aufnahmen einer 6T-Monolage auf der Au(111)-Oberfliche. (a)
Ubersichtsaufnahme (100 x 100 nm?, -1,5 V, 0,3 nA), (b) Bildausschnitt aus (a) (schwarzes
Quadrat)(38 x 38 nm?) und (c) Aufnahme mit submolekularer Auflésung (10 x 10 nm?,
-0,18 V, 0,6 nA) (aus [47]).

Abbildung 6.2 zeigt die 6T-bedeckte Au(111)-Oberflache in drei STM-Aufnahmen
mit unterschiedlicher Vergrofierung [47]. Die Molekiile liegen dicht gepackt in parallel
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verlaufenden Reihen, die orthogonal zur Molekiilachse verlaufen. In der Ubersichts-
aufnahme Abb. 6.2 (a) ist zu sehen, dass die Fischgratenrekonstruktion der Au-
Oberflache unter dem Molekiilfilm erhalten bleibt. In der Vergréfierung (b) ist der
Winkel von 7° zwischen der Molekiilreihenrichtung und der [112]-Richtung durch zwei
Pfeile verdeutlicht. Teilbild (c) zeigt eine STM-Aufnahme der 6T-Schicht in der die
submolekulare Struktur der 6T-Molekiile aufgelost ist (siche auch Abb. 4.1). Die
schiefwinklige Einheitszelle der Struktur ist in Abb. 6.2 (c¢) zusammen mit den Ein-
heitsvektoren a und b eingezeichnet. Vektor a zeigt entlang der Reihenrichtung und
hat eine Lange von 0,61 4+ 0,06 nm. Vektor b ist 2,5 + 0,2 nm lang und schlief3t
mit a einen Winkel von 99,3 +0,5° ein. In STM-Aufnahmen wurden auch zur [112]-
Richtung spiegelsymmetrische sowie um 90° oder 120° gedrehte Doméanen beobachtet.
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Abb. 6.3: Strukturmodell der geordneten
6T-Struktur auf Au(111) und Verdeut-
lichung der point-on-line-Beziehung zwis-
chen Substrat und Molekiillage (aus [47]).

Das in Abb. 6.3 dargestellte Strukturmodell zeigt 6T-Molekiile in Kalottendarstel-
lung, die anhand der experimentell ermittelten primitiven Gittervektoren a und b auf
der rekonstruierten Au(111)-Oberfliche angeordnet sind. Aufgrund der sehr dichten
Packung der Molekiile ergibt sich zwingend die Homochiralitat der Molekiile innerhalb
der Doméane. Durch den Winkel zwischen den Einheitsvektoren ist auch die Handigkeit
der Molekiile festgelegt. In der gezeigten Domaéane wird das perfekte Ineinandergreifen
der Molekiilenden nur erreicht, wenn linkshandige Molekiile verwendet werden. Die
rechtshindigen Molekiile finden ihren Platz in den an den [112]-Achse gespiegelten
Doménen. Bezogen auf die Basisvektoren der unrekonstruierten Au(111)-Fliche, kann
fiir diese 6T-Struktur folgende inkommensurate Uberstrukturmatrix angegeben wer-

2,4 1,5

-2,8 6,8)°
Die Molekiildichte auf der Oberfliche liegt mit 0,67 4 0,06 nm~2 sehr dicht an der
maximal moglichen Molekiildichte von 0,68 nm~2 von flachliegenden 6T-Molekiilen

(sieche Abschn. 4.1.1). Aus der Inkommensurabilitdt der Struktur folgt die Annahme,
dass die Wechselwirkung mit dem Substrat eine untergeordnete Rolle bei der Struk-

den:

turbildung spielt. Der ausschlag gebende Faktor scheint die Maximierung der Pack-
ungsdichte der 6T-Molekiile zu sein. Die einheitliche Ausrichtung der Molekiilreihen
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in einem Winkel von £7° zur [112]-Richtung, kann mit einer Linie-auf-Linie-Beziehung
(lini-on-line arrangement) zwischen der rekonstruierten Au(111)-Oberflache und dem
Molekiilfilm erklért werden [73]. Dieses Kriterium ist erfiillt, wenn Punkte der rezipro-
ken Gitter von Oberflaiche und Adsorbatstruktur zusammen fallen. In diesem Fall
sind das der (1 1)-Gitterpunkt der rekonstruierten Au(111)-Oberfliche und der (1 10)-
Gitterpunkt der 6 T-Struktur. Die den Gitterpunkten im reziproken Raum entsprechen-
den Braggebenen im Realraum, sind in Abb. 6.3 links oben fiir die Au(111)-Oberflache
und mittig fiir die Molekiilschicht eingezeichnet. Definitionsgeméafl verlaufen sie in der
gleichen Richtung und haben den gleichen Abstand zueinander. In dem Modell wird
deutlich, dass alle Schwefelatome der 6T-Molekiile auf diesen Gitterebenen liegen.
Ein Linie-auf-Linie Wachstum von 6T auf Au(111) wiirde gut die experimentellen
Beobachtungen erkldaren. Allerdings gibt es bisher keine Rechnungen zur potentiellen
Energie der 6T-Schichten, die dies bestatigen konnten.

Als Bindeglied zwischen den dichtgepackten (111)-Oberflichen und den lockerer-
en (001)-Oberflachen besitzt die Au(001)-Oberfliche eine herausgehobene Stellung.
Anke Hofer hat die 6T-Adsorption auf dieser Oberflache in ihrer Diplomarbeit mit
dem STM detailliert untersucht [52]. Dabei hat sich gezeigt, dass sich die molekulare
Ordnung auf rekonstruierten Bereichen der Oberflache stark von der auf unrekonstru-

ierten Bereichen unterscheidet.

(a)

Abb. 6.4: STM-Abbildungen der 6T-Monolage auf Au(100). (a)Ubersichtsaufnahme mit
6T-Doménen auf rekunstierten (R) und unrekonstruierten (U) Bereichen der Au(001)-
Oberfliche (45 x 43 nm?, -0,24 V, 0,7 nA), (b) molekulare Ordnung auf der rekonstru-
ierten Oberfliche (14 x 14 nm?, -0,36 V, 2,2 nA) und (c) molekulare Ordnung auf der
unrekonstruierten Oberfliche (14 x 14 nm?, -0,3 V, 1,7 nA) (aus [52]).

In Abb. 6.4 sind drei STM-Bilder zusammengefasst, anhand derer die wesentlichen
Strukturen auf der Au(001)-Oberfliche erdrtert werden kénnen [52]. Die Ubersichts-
aufnahme (a) zeigt einen Probenbereich, in dem die Rekonstruktion der Au-Oberflache
teilweise aufgehoben ist (U). Ein hier nicht gezeigtes Hohenprofil entlang des blauen
Pfeils in der Abb. 148t erkennen, dass dieser Bereich in der STM-Abbildung um 0,75 +
0,05 A tiefer liegt als die Bereiche mit Rekonstruktion (R). Diese Hohendifferenz liegt
in der selben Gréfenordnung wie der Unterschied zwischen dem vierfach Muldenplatz
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der Atome in der unrekonstruierten und dem Topplatz der Atome in der rekonstru-
ierten Oberfliche. Die stibchenformigen 6T-Molekiile sind in der Ubersichtsaufnahme
nur schwer zu erkennen. Zu sehen ist jedoch die Modulation der Molekiilstruktur auf
den mit (R) gekennzeichneten Bereichen, die von den darunter liegende Rekonstruk-
tionsreihen (schwarze Linien in Abb. 6.4 (a) und (b)) der Au-Oberflache verursacht
wird. Detailaufnahmen der 6T-Strukturen auf der rekonstruierten und der unrekon-
struierten Au(001)-Oberfliche befinden sich in Abb. 6.4 (b) und (c).

Auf der rekonstruierten Au(001)-Oberflache sind die Molekiile dicht gedréngt in
parallelen Reihen angeordnet. Diese Reihen verlaufen annahernd orthogonal zur
Molekiilachse. Insgesamt wurden in den STM-Messungen fiinf sehr &hnliche Struk-
turen (dichte Struktur 1-5) gefunden. Die Lénge der dort bestimmten Einheitszellen-
vektoren variiert fiir Vektor a von 0,58 bis 0,72 + 0,07 nm und fiir b von 2,37 bis
2,53 £ 0,02 nm. Der Winkel zwischen beiden Vektoren betragt zwischen 101,4° und
90°. Die gefundene Molekiildichte innerhalb dieser Strukturen bewegt sich zwischen
0,6 und 0,7 + 0,06 nm~2.

Auf der unrekonstruierten 6 T-bedeckten Au(001)-Oberflache, die in Abb. 6.4 (¢) zu
sehen ist, sind die Molekiile ebenfalls mit ihren Langsseiten aneinander gereiht, die sich
ergebenden Molekiilreihen verlaufen jedoch nicht orthogonal zur Molekiillangsachse,
sondern schliefen einen Winkel von ca. 33° mit dieser ein. Die aus den Messdaten
ermittelte Einheitszelle weist Basisvektoren den Langen 2,85 4 0,14 nm und 0,96 +
0,07 nm auf.

Bei der Beschreibung der auf der Au(001)-Oberfliche gefundenen 6T-Strukturen
fallt die Ahnlichkeit zu den dominanten Strukturen auf Au(111) und Ag(001) auf. Die
in Abb. 6.4 (c) gezeigte 6T-Struktur auf der unrekonstruierten Au(001)-Oberflache
kann innerhalb der Fehlergrenzen wie die Diagonalstruktur auf der Ag(001)-Oberfla-
che, durch die kommensurate Uberstrukturmatrix

(o 0)

beschrieben werden. Auf der (111)-artig rekonstruierten Au(001)-Oberfléche finden
sich Strukturen, deren Einheitszellen der auf der Au(111)-Oberfliche gefundenen Ein-
heitszelle sehr ahnlich sind. Abweichungen zu dieser lassen sich moglicherweise auf
das unterschiedlich verzerrte hexagonale Gitter der Au-Oberflache zuriickfithren. Zu-
dem sind Auswirkungen der Rekonstruktionsreihen auf der Au(001)-Oberfliche auf
die Ausrichtung und Anordnung der Molekiile méglich. Auch konnen Probleme bei
der Korrektur der STM-Rohdaten beziiglich thermisch induzierter Drift und Nicht-
linearitaten des STM-Scanners fiir gefundene kleine Unterschiede verantwortlich sein.

Die wichtigsten Parameter der auf Ag(001), Au(001) und Au(111) gefundenen 67T-
Strukturen sind in der folgenden Tabelle zusammengetragen. Aufgrund der Annahme
der Kommensurabilitat und damit des Einrastens auf das sehr genau bekannte Sub-
stratgitter werden fiir die Werte der 2P, PL, OR und DR keine Messfehler angegeben.
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Lénge a [nm] Lénge b [nm] Winkel a,b  Dichte [nm~?]
Ag(001)
lockere St. 2,65 +0,1 0,92 + 0,15 90° + 1° 0,41 £+ 0,06

9P 1,56 2,61 111,8° 0,53

PL 1,63 4,50 90° 0,55

OR 2,85 bzw. 2,75 0,65 114° bzw. 109° 0,59

DR 1,04 2,89 146,3° 0,60

Au(000)

DR 1,04 2,88 146,3° 0,60
dichte St. 1 | 0,58 4+ 0,05 2,47 £ 0,2 90° £ 2° 0,70 £ 0,07
dichte St. 2 | 0,65 + 0,05 2,53 £ 0,2 94° + 2° 0,61 + 0,07
dichte St. 3 | 0,67 £+ 0,05 2,02 + 0,2 98° £+ 2° 0,60 + 0,07
dichte St. 4 | 0,72 £+ 0,05 2,37 £ 0,2 101° £ 2° 0,60 + 0,07
dichte St. 5| 0,64 £+ 0,05 242 + 0,2 91° 4+ 2° 0,65 + 0,07

Au(111)
dichte St. 0,61 £+ 0,06 2,6 £ 0,2 99,3° £ 0,5° 0,67 £ 0,06

Tab. 6.1: Auflistung der grundlegenden Parameter der auf Ag(001), Au(001) und Au(111)
gefundenen geordneten 6T-Strukturen.

Ob alle auf der rekonstruierten Au(001)-Oberfliche gefundenen 6T-Strukturen,
die samtlich inkommensurat sind, sich tatsachlich voneinander unterscheiden, ist im
Rahmen der Messgenauigkeit nicht eindeutig zu beantworten.

In Abb. 6.5 sind die Molekiildichten aller auf Ag(001), Au(001) und Au(111) ge-
fundenen 6T-Strukturen zusammengestellt. Hier wird deutlich, dass die dichtesten
Molekiilpackungen auf den hexagonalen (111)-artigen Oberflachen beobachtet werden.
Keine der dort gefundenen 6T-Strukturen ist kommensurat zur Unterlage. Im Gegen-
satz dazu werden auf den quadratischen (001)-Oberflichen nahezu ausschliefilich kom-
mensurate 6T-Strukturen gefunden. Die Ausnahme bilden die Molekiile in lockerer
Packung. Fiir diese kann jedoch aufgrund der Datenlage noch kein endgiiltiger Struk-
turvorschlag abgegeben werden (siehe Abschnitt 4.2).

Die klare Unterteilung in inkommensurate 6T-Strukturen auf (111)-artigen Ober-
flichen und kommensuraten 6T-Strukturen auf (001)-artigen Oberflichen, die sich
bei den hier vorgestellten Experimenten herauskristallisiert hat, legt die Vermutung
nahe, dass es auf der dicht gepackten und relativ glatten (111)-Fléche keine stark
bevorzugte Bindungsposition fiir die 6T-Molekiile gibt. Der entscheidende Faktor bei
der Strukturbildung scheint hier zu sein, die potentielle Energie der Molekiilschicht
dadurch zu optimieren, dass eine moglichst grole Anzahl an Molekiilen an die Unter-
lage gebunden ist. Angestrebt wird folglich die dichtest mogliche Molekiilpackung.
Die Molekiilschicht wird dabei vermutlich durch Linie-auf-Linie-Wachstum stabil-
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Abb. 6.5: Zusammenfassende Darstellung der Molekiildichte in den unterschiedlichen 6T-
Strukturen auf Ag(001), Au(001) und Au(111).

isiert. Im Gegensatz dazu scheint die offenere und relativ rauhe (001)-Oberfléche
bevorzugte Bindungsgeometrien fiir die 6T-Molekiile bereit zu halten. Durch diese
waren die weniger dichtgepackten, dafiir aber kommensuraten 6T-Ordnungen auf den
(001)-Flachen gegeniiber der dichtest méglichen Molekiilpackung bevorzugt. Uber die
genaue Bindungsgeometrie von 6T-Molekiilen in kommensuraten Strukturen in Bezug
auf das (001)-Oberflichengitter kann jedoch bisher keine Aussage getroffen werden.

Auf der Au(001)-Oberfliche konnte bei erhdhten Temperaturen auch die Poly-
merisierung der 6T-Molekiile beobachtet werden. Eine Serie von STM-Aufnahmen
bei unterschiedlichen Probentemperaturen ist in Abb. 6.6 zu sehen [52]. Teilbild (a)
zeigt eine 6T-Schicht bei einer Probentemperatur von 450 K. Eine Au-Stufenkante
verlauft im Bild diagonal nach rechts oben. Auf dem unrekonstruierten Teil der Probe
in der oberen Hélfte finden sich erste kleine Polymere. Jedoch ist ein grofler Teil der
6T-Molekiile noch intakt. Die Starttemperatur fiir den Polymerisierungsprozess ist
dort offenbar der auf der Ag(001)-Oberfliche sehr dhnlich (siche Abb. 5.2). Im un-
teren Drittel des STM-Bildes ist ein rekonstruierter Probenbereich zu sehen. Aufler
den Rekonstruktionsreihen sind keine Strukturen, weder polymerisierte noch intakte
6T-Molekiile, zu erkennen. Aus Hohenprofilen geht jedoch hervor, dass die Berei-
che von schnell diffundierenden Molekiilen bedeckt sein miissen. Offensichtlich hat
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Abb. 6.6: STM-Bilder von 6T auf Au(001) unter Polimerisierungsbedingungen bei Proben-
temperaturen von (a) 450 K (50 x 50 nm?, -0,61 V, 1,0 nA), (b) 540 K (75 x 75 nm?, -0,32
V, 0,6 nA) und (c) 608 K (30 x 30 nm?, -0,22 V, 2,4 nA). (U) und (R) benennen Proben-
bereiche ohne und mit Obreflachenrekonstruktion (aus [52]).

die Polymerisierung, die die Molekiile in ihrer Beweglichkeit einengt, hier noch nicht
eingesetzt. Teilbild (b) zeigt eine STM-Aufnahme der selben Probe bei einer Tempe-
ratur von 540 K. Insgesamt sieben Au-Terrassen sind in dem Bildausschnitt zu sehen.
Die Polymerisierung ist auf den unrekonstruierten Bereichen weit fortgeschritten. Es
zeigen sich dhnliche netzwerkartige Strukturen wie auf der Ag(001)-Oberflache bei
dhnlichen Temperaturen (vgl. Abb. 5.2). Auf den rekonstruierten Bereichen sind nun
ebenfalls einige wenige Strukturen zu erkennen, die vermutlich in ihrer Beweglichkeit
eingeschrankten Thiophenpolymeren zuzuordnen sind. Sie sind von einer kontur-
losen Flache umgeben, die wiederum durch schnell diffundierende Molekiile auf der
rekonstruierten Oberflache hervorgerufen wird. In Teilbild (c) ist die Probentemper-
atur auf 608 K angehoben. Eine Au-Stufenkante verlauft etwa horizontal durch die
Bildmitte. Bei dieser Temperatur kann nicht mehr zwischen rekonstruierten und un-
rekonstruierten Bereichen unterschieden werden. Die Oberflache ist einheitlich von
einem dichten Polymernetzwerk bedeckt.

Offensichtlich setzt die Polymerisierung auf der (111)-artigen Oberfléche erst bei 90
bis 100 K hoherer Temperatur ein als auf der (001)-Oberfléche. Unterschiedliche Start-
temperaturen auf der Ag(001)- und der Au(001)-Oberflache kénnen nicht festgestellt
werden. Die Vermutung liegt nahe, dass eine starkere Wechselwirkung der Molekiile
mit der (001)-Oberflache, die dort auch zu der beobachteten Ausbildung kommen-
surater Molekiilstrukturen fithrt, eine im Vergleich mit der (111)-Fléche niedrigere
Polymerisierungstemperatur bewirkt. Dies ist denkbar, wenn die Molekiilstruktur
durch die Bindung an die Unterlage auf den offeneren (001)-Flachen in gréSerem
MafBe geschwécht wird als dies auf der (111)-Flache geschieht. Das gleiche Argument
konnte somit sowohl die auf den (111)-Flachen bei htheren Temperaturen einsetzende
Polymerisierung, als auch die unterschiedliche Ausbildung von kommensuraten und
inkommensuraten 6T-Strukturen auf den (001)- und (111)-Flachen der untersuchten
Au- und Ag-Oberflachen erklaren.



7. Spektroskopie unbesetzter Zustande
mit einem neuartigen
Faser-Lasersystem

Fiir oberflachensensitive Untersuchungen an thermisch unbesetzten elektronischen
Zustanden oberhalb des Ferminiveaus stehen dem Experimentator eine ganze Rei-
he von Methoden zur Verfiigung. Wichtige Vertreter sind inverse Photoelektronen-
Spektroskopie (IPS - inverse photoemission spectroscopy), Tunnel-Spektroskopie (STS
- scanning tunneling spectroscopy), Elektronenenergieverlust-Spektroskopie (EELS -
electron energy loss spectroscopy) und Zweiphotonenphotoemissions Spektroskopie
(2PPE - two-photon photoemission spectroscopy).

Die Tunnel-Spektroskopie ist in der Lage mit einer Ortsauflosung im sub Nanome-
terbereich die elektronische Zustandsdichte an Oberflaichen zu bestimmen. Jedoch ist
bei der Auswertung zu beachten, dass das elektrische Feld zwischen Tunnelspitze und
Probe starken Einfluss auf das untersuchte System hat. Auflerdem ist die Dynamik
der untersuchten Zustande nicht direkt messbar, sondern kann im besten Fall nur
iiber die gemessene Linienbreite abgeschatzt werden.

Dem gegeniiber stehen ortsintegrierenden Messungen wie IPS und 2PPE. Bei der
IPS wird ein Elektronenstrahl mit scharf definierter Energie auf die Oberflaiche der
Probe gerichtet und die Photolumineszenz gemessen. Ublicherweise wird zur Auf-
nahme eines Energiespektrums nur eine Photonenenergie nachgewiesen und statt
dessen die kinetische Energie der Elektronen variiert. Aus der Energie der Photo-
nen und der bekannten kinetischen Energie der Elektronen kann man die Lage des
Zustands, der durch die Elektronen besetzt wurde, relativ zum Vakuumniveau bestim-
men. Entscheidender Nachteil der Methode ist die relativ schlechte Energieauflosung,
die aus der detektierten Photonenbandbreite resultiert. Diese kann aufgrund der
geringen Zahlraten nicht beliebig reduziert werden.

Seit der Entwicklung gepulster Laser wurde die IPS mittlerweile beinahe kom-
plett durch die 2PPE verdriangt. Ursache hierflir ist neben der potentiell sehr ho-
hen Energieauflosung von einigen meV die Moglichkeit, die Dynamik der Systeme
auf der Femtosekundenzeitskala zu untersuchen. Traditionell werden Titan-Saphir-
Oszillatoren mit einer Repetitionsrate von typischerweise 80 MHz und einer zentralen
Wellenlinge um die 800 nm eingesetzt, wobei die Pulsldnge solcher Systeme bis zu 15
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fs kurz sein kann und Pulsenergien um die 13 nJ erreicht werden. Die hohe Repeti-
tionsrate des Lasers fithrt zu hohen Elektronenzahlraten im Spektrometer. Nachteil
dieser reinen Oszillatoren ist die geringe Abstimmbarkeit der Photonenenergie auf das
jeweilige Experiment. Mit regenerativen Verstarkern ist es moglich die Pulsenergien
auf ca. 4 pJ zu steigern und so mittels optisch parametrischer Verstéarker frei einstell-
bare Wellenldngen im sichtbaren und nahen infraroten Spektralbereich nutzbar zu
machen. Dies geht allerdings zu Lasten der Repetitionsrate des Gesamtsystems, die
auf maximal 300 kHz begrenzt ist und somit erhebliche Einbuflen in der Zahlstatistik
oder stark verlangerte Messzeiten mit sich bringt.

Die Entwicklungen der letzten Jahre auf dem Gebiet der glasfaserbasierten Laser-
systeme verspricht nun die Liicke in Bezug auf die Repetitionsrate zwischen reinem
Ostzillator auf der einen und nachverstarktem System auf der anderen Seite deutlich
zu verkleinern [74, 75].

In diesem Kapitel werden die ersten Experimente hierzu mit einem kommerziell
erhéaltlichen komplett faserbasierten Lasersystem vorgestellt. Der eingesetzte Laser
(IMPULSE™ ! Clark MXR) liefert bei Repetitionsraten bis zu 2 MHz eine Wellenléinge
von 1035 nm mit Pulsenergien bis zu 11 pJ. Mit einer Lange von ca. 230 fs sind die
Pulse aussreichend stark, um einen in der Arbeitsgruppe von Prof. Riedle (LMU
Miinchen) entwickelten nicht kollinearen optisch parametrischen Verstiarker (NOPA
- non collinear optical parametric amplifier) zu pumpen und erschlieit so den gesamten
Wellenlangenbereich zwischen 450 und 1000 nm. Durch die parametrische Verstarkung
werden die relativ langen Ausgangspulse des IMPULSE™ auf typischerweise 20-30
fs verkiirzt, wobei die Pulsenergie je nach Wellenlange zwischen 50 und 200 nJ liegt.

7.1 Experimenteller Aufbau

Die Beschreibung des experimentellen Aufbaus fiir die in diesem Kapitel dargestellten
Zweiphotonen-Photoemissions-Experimente kann in zwei voneinander unabhangige
Teile gegliedert werden. Die Grundbausteine sind auf der einen Seite der Laser in
Verbindung mit dem NOPA als Lichtquelle fiir die Photoemission, auf der anderen
die Vakuumkammer mit dem Elektronenenergie-Analysator und weiteren Modulen zur
Oberflachenanalyse und Praparation. Die explizite Strahlfiihrung auf dem optischen
Tisch wird spater in Verbindung mit der Prasentation der ersten Experimente erortert.

7.1.1 Faserlaser

Die erste Demonstration eines komplett faserbasierten fs-Lasersystems mit Pulsener-
gieen im uJ Bereich gelang 2001 [76]. Der hier eingesetzte Laser (IMPULSE™, Clark
MXR) ist der erste kommerziell erhéltliche hoch repetierende Ultrakurzpulslaser, der
in allen wesentlichen Baugruppen Glasfasertechnologie einsetzt. Er wurde in dieser
Arbeit weltweit erstmals fiir spektroskopische Messungen verwendet. Abbildung 7.1
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zeigt ein Blockdiagramm der zentralen Baugruppen des Lasers. Der Oszillator ist ein
FINAL
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Abb. 7.1: Blockdiagramm der unterschiedlichen Baugruppen im faserbasierten IMPULSE
Oszillator-Verstéarker. Mit LD sind die unterschiedlichen Laserdioden bezeichnet.

Ringlaser, in dem eine Yb-dotierte Glasfaser eingesetzt wird um das kontinuierliche
980 nm Pumplicht einer cw-Laserdiode in einen Zug ultrakurzer Pulse mit einem
Spektrum von etwa 1010 - 1060 nm umzuwandeln. Die Repetitionsrate des Oszil-
lators ist abhangig von der Lange der Faser und liegt bei etwa 26 MHz. Um zu
hohe Energiedichten und die daraus resultierende Zerstorung der Komponenten in
den nachfolgenden Verstéarkerstufen zu verhindern, werden die fs-Pulse des Oszilla-
tors in einem aus Reflexionsgittern aufgebauten Strecker durch das zeitliche Aus-
einanderziehen der spektralen Komponenten in den Pikosekundenbereich verlangert.
Die so entstehende zeitlich-spektrale Struktur der Pulse bezeichnet man als Chirp.
Die Verstarkung gechirpter Pulse wird auch bei regenerativen Festkorper-Verstarkern
eingesetzt, um die Spitzenintensitat in den Pulsen bei hoher mittlerer Leistung unter
der Zerstorschwelle der eingesetzten Materialien zu halten und wird “chirped pulse
amplification” genannt [77].

laserbeam

inner, active core

Kpump light cladding outer core

Abb. 7.2: Schematische Darstellung einer Doppelkern-Faser sowie des anregenden Lichts
in rot und der im inneren Kern erzeugten oder verstarkten Strahlung in blau (Abb. aus
Ref. [75]).

Die Verstarkung der Pulse in den beiden Vorverstarkern und im Hauptverstarker
erfolgt jeweils in einer Glasfaser mit zweischichtigem Aufbau wie sie in Abb. 7.2
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dargestellt ist. Der undotierte duflere Kern der Glasfaser ist in seinen optischen Eigen-
schaften auf den Pumplaser abgestimmt. Er umgibt den mit Yb dotierten inneren
aktiven Kern. Stark vereinfacht dargestellt, wird das cw-Laserlicht der Pumpdioden
mit einer Wellenlange von 980 nm in den aufleren Kern eingekoppelt und erzeugt im
inneren optisch aktiven Kern eine Inversion im Elektronensystem. Der im Oszillator
generierte Pulszug mit einer zentralen Wellenlange von 1035 nm dient als Signal und
wird in den inneren Kern der Faser eingekoppelt, wo es wahrend seiner Propagation
entlang der Faser zur stimulierten kohdrenten Abregung der Inversion kommt, so dass
der zunachst schwache Signalpuls die Faser verstarkt verlasst. Die Energie der im
Strecker verlangerten Pulse wird in den beiden Vorverstarkern soweit erhoht, dass die
in der Hauptverstarkerfaser durch das Pumplicht erzeugte Inversion zuverlassig von
jedem Puls abgeregt wird. Andernfalls bestiinde die Gefahr, dass die Energiedichten
in der Verstarkerfaser bei spontan induzierter kollektiver Abregung die Zerstorschwelle
iiberschreiten.

Zwischen dem ersten und dem zweiten Vorverstarker sitzt ein akusto-optischer
Modulator (AOM), der mit dem Oszillator synchronisiert betrieben wird. Uber diesen
wird die Repetitionsrate des Gesamtsystems eingestellt, indem nur jeder n-te Puls,
mit n = 1,2,3,..., den AOM passieren kann wahrend die tibrigen geblockt werden. Die
Frequenz des Gesamtsystems ist also auf einen ganzzahligen Bruchteil der Oszillator-
frequenz einstellbar, wobei die untere Grenze bei 200 kHz liegt.

Zwischen dem zweiten Vorverstiarker und der Hauptverstirkerfaser ist ein Modul
installiert, in dem die Polarisation und die Richtung der Einkopplung des Signals in
die Hauptverstarkerfaser eingestellt werden. Die Komponenten sind motorisiert und
ihre Stellung wird im Betrieb iiber einen computergesteuerten Algorithmus permanent
optimiert.

Nach der endgiiltigen Verstarkung der Pulse in der Hauptverstarkerfaser auf eine
maximale Pulsenergie von ca. 11 pJ (bei Repetitionsraten bis zu 2 MHz), werden ihre
bis dahin zeitlich auseinander gezogenen Frequenzkomponenten durch die Weglangen-
unterschiede im abschlieenden Gitterkompressor iibereinander gelegt und damit die
Pulslange stark verkiirzt. Durch die Verwendung von Transmissionsgittern sind die
Verluste im Kompressor sehr gering und es werden Pulslangen um die 250 fs erzielt.
Die zentrale Wellenlinge am Ausgang des Faserlasers ist 1035 nm, wobei die spektrale
Bandbreite etwa 15 nm betrégt.

7.1.2 Nicht kollinearer optisch parametrischer Verstarker

Optisch parametrische Verstiarker (OPA) bieten tiber die gezielte partielle Verstarkung
eines gechirpten Weifllicht-Kontinuums die Moglichkeit, die Wellenlange eines Ultra-
kurzpuls-Verstarkersystems, die iiblicherweise bei 800 bis 1000 nm liegt, in den sicht-
baren oder tiefer in den infraroten Wellenléngenbereich zu konvertieren [78]. Durch die
nichtlineare Antwort eines doppelbrechenden Kristalls mit groler nichtlinearer Suszep-
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Abb. 7.3: Schematische Darstellung der Entwicklung von Signal (griin), Pumplicht (blau)
und Differenzfrequenzsignal (rot) in einem nichtlinearen Kristall. (a) Kollineare Geometrie,
(b) nichtkollineare Strahlfiihrung,.

tibilitat kommt es durch die hohe Feldstarke des Pumplichts zur Energietibertragung
vonm Pumplicht in einen Teil des WeiBllicht-Kontinuums, der im Folgenden als Signal
bezeichnet wird. Gleichzeitig wird die Differenzfrequenz aus Pumplicht und Signal
erzeugt, die im OPA-Prozess als Idler bezeichnet wird. Fir eine hohe Effizienz des
Verstarkungsprozesses ist es erforderlich, den Winkel zwischen der optischen Achse
des doppelbrechenden Kristalls und der Strahlrichtung so einzustellen, dass die so
genannte Phasenanpassungsbeziehung (phase matching) erfiillt wird. Sie entspricht
der Erhaltung des Impulses des Pumpphotons bei der Erzeugung von Signal- und
Idlerphoton:

hkPumpe = hkSignal + thdler- (71)

Dabei sind kpumpe, Ksignal und kigier die Wellenvektoren von Pumplicht, Signal und
Idler. Durch die Differenzfrequenz-Erzeugung aus Idler und Pumpe wiederum wird
das Signal zusatzlich verstarkt.

Nicht kollineare optisch parametrische Verstarker (NOPA) sind eine Weiterent-
wicklung der kollinearen optisch parametrischen Verstéarker [79]. Die Unterscheidung
zwischen kollinear und nicht kollinear bezieht sich auf die Strahlfiihrung von Signal
und Pumplicht im verstdarkenden Kristall. In Abb. 7.3 ist der Unterschied zwischen
beiden Konzepten grafisch dargestellt. In den Abbildungsteilen (a) und (b) sind Mo-
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mentaufnahmen der von links nach rechts durch einen Kristall propagierenden Pulse
skizziert. Die Breite der Rechtecke symbolisiert die unterschiedliche Lange der jewei-
ligen Pulse, ihre Farbe deutet die Wellenlange an. Durch den vertikalen Versatz in
(a) werden die gleichzeitig auftretenden Prozesse von Ausbreitung und Erzeugung
verdeutlicht. Bei sehr kurzen Pulsen in der Groflenordnung von 100 fs wird die
kollineare Anordnung, wie sie in Abb. 7.3 (a) skizziert ist, problematisch, da Signal
und Idler durch die unterschiedliche Gruppengeschwindigkeit (GVM - group velocity
mismatch) auseinanderlaufen (das kurzwellige Signal v,; bewegt sich langsamer als
der langwellige Idler v,5). Aufgrund der wechselseitige Erzeugung wéhrend der Propa-
gation durch den Kristall kommt es zur Verlangerung von Signal- und Idlerpuls. Dies
geschieht dadurch, dass der vorauseilende rote Idlerpuls mit dem Pumplicht zusam-
men vor der Pulsfront des urspriinglichen Signalpulses neue Signalphotonen erzeugt.
Gleichzeitig wird durch Signal und Pumplicht der Idler an seinem hinteren Ende
verlangert. Beide Prozesse und die dadurch bedingte Verlangerung des Signalpulses
sind in Abb. 7.3 durch die schraffierten Bereiche gekennzeichnet.

In Abb. 7.3 (b) ist die nicht kollineare Anordnung skizziert, bei der Signal und Idler
einen Winkel €2 miteinander einschlieSen. Er ergibt sich aus der Wellenlangendifferenz
von Signal und Pumplicht und dem von diesen eingeschlossenen Winkel und wird so
gewéhlt, dass fiir die Gruppengeschwindigkeiten die Beziehung V,; = Vg ocos(2) gilt.
Diese Anordnung verhindert so das Auseinanderlaufen der Signal- und Idlerpulse ent-
lang der Ausbreitungsrichtung des Signals und somit auch die nicht komprimierbare
Verlangerung der Pulse wie sie in der kollinearen Geometrie auftritt. Gleichzeitig ist
in dem Winkel zwischen Signal und Idler auch die Ursache fiir die sehr grofie gleich-
zeitig verstarkbare Bandbreite im nicht kollinearen Prozess begriindet. Wahrend im
kollinearen Fall die Phasenanpassungsbeziehung die Verstarkung nur in einem sehr en-
gen Spektralbereich zulasst, ergibt sich aus dem Winkel zwischen Signal und Idler die
Moglichkeit, gleichzeitig fiir ein breites Spektrum an Signalwellenldngen die Phasen-
anpassungsbedingung zu erfiillen.

In einem OPA oder NOPA wird sehr haufig ein gechirptes Weifllichtkontinuum als
Signal verwendet, so dass iiber die zeitliche Verzogerung zwischen Pumpe und Signal
der zu verstarkende Teil des Spektrums ausgewahlt werden kann.

Um die relativ langen IR-Pulse des IMPULSE™ optimal fiir zeitlich hochaufgelds-
te Photoemissionis-Spektroskopie verwenden zu koénnen und um maximale Flexi-
bilitat in der Wahl der Wellenlange zu erhalten, kommt in dieser Arbeit erstmals ein
neues, auf den Faserpumplaser abgestimmtes Doppel-NOPA-Konzept (i-NOPAduo)
zum Einsatz. Dieses wurde in der Arbeitsgruppe von Prof. Riedle in Miinchen ent-
wickelt [80]. Dabei handelt es sich um zwei unabhéngig voneinander durchstimm-
bare NOPAs. Der prinzipielle Aufbau ist in Abb. 7.4 skizziert. Die ca. 250 fs
langen und 11 pJ starken Pulse des IMPULSEr, Lasers (Wellenldnge 1035 nm)
werden im Verhéltnis von etwa eins zu vier auf die Erzeugung von Weifllicht und
Pumplicht aufgeteilt. Das Weifllichtkontinuum wird durch scharfes Fokussieren in
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Abb. 7.4: Schematischer Aufbau des verwendeten NOPA (aus Ref. [80]). In der Abbildung
sind folgende Abkiirzungen verwendet: \/2 - Halbwellenplatte zur Polarisationsdrehung;
PBS - Polarisationsstrahlteiler; Li- Ls - Linsen; DM - dichroitische Spiegel; BS - Strahlteiler
mit dichroitischer Beschichtung.

eine Saphirscheibe generiert, die zur Vermeidung von storenden thermisch induzierten
Effekten und Defekten um die Oberflachennormale rotiert. Durch die Dicke der
Saphirscheibe und die dahinter befindliche Kollimierlinse ist das Weifllicht gechirpt,
was spater bei der Wahl der zu verstarkenden Wellenlange ausgenutzt wird. Um mit
dem NOPA Wellenlédngen am blauen Ende des sichtbaren Spektralbereichs verstérken
zu konnen, werden die fundamentalen 1035nm-Pulse in zwei linear hintereinander an-
geordneten [-Bariumborat-Kristallen (BBO) frequenzverdreifacht. Nach der Frequen-
zverdopplung im ersten Kristall wird durch Summenfrequenzerzeugung aus der im er-
sten Schritt nicht konvertierten Fundamentalen und der dort erzeugten zweiten Har-
monischen im zweiten Kristall die dritte Harmonische zu den fundamentalen 1035 nm
erzeugt. Mittels zweier dielektrischer Spiegel werden zweite und dritte Harmonische
voneinander und von der Fundamentalen getrennt und separat in zwei 2mm starke
BBO-Kristalle fokussiert. Das Weillichtkontinuum wird mit einem Frequenzfilter bei
ca. 690 nm Wellenlange geteilt. AnschlieBend wird der kurzwellige Anteil zusammen
mit der dritten Harmonischen in einen und der langwellige Anteil zusammen mit der
zweiten Harmonischen in einen weiteren BBO-Kristall fokussiert. Auf diese Weise
wird dafiir gesorgt, dass das Signal in den jeweils vonm Pumplicht verstarkbaren
Wellenldngenbereichen maximale Intensitit besitzt. Der zeitliche Uberlapp zwischen
Signal und Pumplicht und damit die verstarkte Wellenlédnge wird nach dem Frequenz-
filter jeweils iiber einen Spiegel im Weifllichtstrahlengang eingestellt, der auf einem
Mikrometertisch montiert ist.

In dieser Anordnung erschlieft der NOPA-Arm, der durch die dritte Harmonische
gepumpt wird, den Wellenlangenbereich zwischen 500 und 700 nm bei erzielbaren
Pulsenergien zwischen 50 und 100 nJ. Unabhéangig von diesem werden in dem von der
zweiten Harmonischen gepumpten NOPA-Arm Pulse mit einer zentralen Wellenlange
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zwischen 730 und 980 nm bei Pulsenergien zwischen 100 und 200 nJ erzeugt. Da die
Frequenzkomponenten der Pulse im NOPA fast ausschlielich linear gegeneinander
verschoben werden, sind Pulslangen, die an das theoretische Transformationslimit zu
90 - 95 % herankommen, relativ einfach zu erzielen. Das Transformationslimit ergibt
sich aus dem Zusammenhang zwischen der Frequenz- und der Zeitdomane eines Pulses,
die iiber die Fouriertransformation miteinander verkniipft sind. Nimmt man als Maf}
fiir die Pulslange 7 und die spektrale Breite Av jeweils die Breite bei halber Hohe
(FWHM), so gilt fiir gaussférmige Pulse die Beziehung;:

Av x 7> 0,441. (7.2)

Die im NOPA verstirkbare Bandbreite hangt von der jeweiligen zentralen Wellenlange
ab und ermoglicht typischerweise nach der Kompression der Pulse in den Prismenkom-
pressoren hinter dem NOPA Pulsléngen zwischen 20 und 30 fs.

7.1.3 Oberflachenanalysekammer

Zusammen mit dem Lasersystem wurde auch eine neue Vakuumkammer speziell fiir
die energie- und winkelaufgeloste Spektroskopie langsamer Elektronen entworfen. Die
Inbetriebnahme und Charakterisierung der Komponenten dieser neuen Kammer sind
Teil einer anderen Doktorarbeit in der Arbeitsgruppe und werden in der Dissertation
von Kiel ausfiihrlich behandelt werden [81]. Analog zu den beiden STM-Apparaturen
wird hier nur der prinzipielle Aufbau vorgestellt.
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Die Vakuumkammer mit ihren Hauptkomponenten ist in Abb. 7.5 schematisch
dargestellt. Die Kammer ist ein auf der flachen Seite stehender Edelstahlzylinder mit
einer Hohe von etwa 0,4 m und einem Durchmesser von 0,6 m. Der obere Abschluss der
Kammer wird durch einen zweistufig differenziell gepumpten Drehflansch mit einem
Innendurchmesser von ca. 0,4 m gebildet. Das Vakuum wird von zwei in Reihe geschal-
teten Turbomolekularpumpen und einer Scrollpumpe erzeugt. Dabei wird nach dem
Ausheizen bei 420 K ein Basisdruck von 1 x 1071 mbar erreicht. Zur Druckmessung
und Restgasanalyse stehen ein Ionisationsmanometer und ein Quadrupolmassenspek-
trometer zur Verfiigung.
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Der obere Abschluss der Kammer wird von einem Drehflansch gebildet auf dem
exzentrisch der Probenmanipulator montiert ist. Diese Anordnung ermoglicht es die
Probe exakt vor den starr eingebauten Analysatoren und Praparationseinheiten in
der Kammer zu positionieren. Der Aufbau des Manipulators erlaubt die Variation der
Probenposition in der horizontalen x- bzw. y-Richtung jeweils um ca. = 10 mm. Der
maximale vertikale Hub in z-Richtung betréagt 500 mm. Auflerdem ist die Probe um
eine vertikale Achse drehbar, die mit Hilfe des im Manipulator integrierten Taumel-
ausgleichs exakt in die Probenoberflache gelegt werden kann. Durch seinen speziellen
Aufbau ermoglicht der Manipulator auch eine Probenkiihlung mit fliissigem Stickstoff
oder Helium. Er kann als Badkryostat eingesetzt werden, ermoglicht aber in Kom-
bination mit einem speziellen Heber und einer Membranpumpe auch Stickstoff und
Helium mittels Unterdruck genau dosiert am Kiihlkorper zu verdampfen. Mit Stick-
stoffkiihlung werden Temperaturen um 90 K erreicht, Helium wurde als Kiihlmittel
bisher nicht eingesetzt. In den Probenhalter am Ende des Manipulators ist ein Typ-
K-Thermoelement zur Temperaturmessung und ein Wolframfilament zur Strahlungs-
und Elektronenstoflheizung integriert.

Uber eine Probenschleuse konnen Proben ein- und ausgeschleust werden, ohne das
Vakuum der Hauptkammer langfristig zu beeintrachtigen. Die Probentragerplatten
sind identisch mit den in der Omicron-Kammer verwendeten und koénnen iiber einen
Probentransportkoffer unter UHV-Bedingungen zwischen allen mit diesem System
kompatibel ausgeriisteten Kammern mit Probenschleuse ausgetauscht werden. Zur
Lagerung der Probe steht in der Kammer ein Probenkarussell zur Verfiigung. Die
Schleuse wird separat von der Hauptkammer tiber eine Scrollpumpe und eine Tur-
bomolekularpumpe evakuiert und erreicht im ausgeheizten Zustand einen Basisdruck
von 1x107® mbar. Die Druckmessung in der Schleuse erfolgt mit einem Kaltkathoden-
Messkopf. Zur Praparation der Probenoberfléache steht eine lonenkanone mit direktem
Gaseinlass und Argon zum Sputtern der Oberflachen zur Verfiigung.

Zur Analyse der Ordnung der Oberfliche nach der Préparation und zur Unter-
suchung von Adsorbaten und diinnen Schichten dient ein Erlangen-LEED-System.
Das Kernstiick der in der Kammer installierten Analysegeréte ist der hemispharische
Elektronenenergieanalysator (Phoibos-150, Specs GmbH) mit einem Hemisphéren-
radius von 150 mm. Die zweidimensionale Detektion der Elektronen am Ausgang des
Analysators geschieht iiber eine Vielkanalplatte vor einem Fluoreszenzschirm, dessen
Leuchtintensitit von einer gekiihlten hochauflésenden CCD-Kamera (Sensicam, PCO)
aufgezeichnet wird. Die vom Hersteller angegebene maximale Energieauflosung des
Analysators betragt 5 meV. Bei Testmessungen im Labor an der Fermikante einer
Au(111)-Probe bei 90 K wurde bei 2,5 eV Passenergie eine Energieauflésung von 17
meV erreicht. Durch spezielle Linsenmodi und Blenden ist es mit dem 2D-Detektor
moglich, die Energie der Elektronen in Abhéngigkeit von ihrem Eintrittswinkel in
den Analysator simultan aufzunehmen. Maximal kann man so die Energieverteilung
iiber einen Eintrittswinkelbereich von +13° beobachten. Die Grofle des betrachteten
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Energieintervalls ist von der Passenergie abhangig und reicht von einigen 100 meV bis
hin zu wenigen eV. Als Strahlquellen fiir photoelektronenspektroskopische Messungen
steht eine Rontgenquelle mit einer kombinierten Aluminium- und Magnesiumanode
bereit (Al K, hv = 1486,6 eV, Mg K, hv = 1253,6 V). Zudem kann eine Heliumgas-
UV-Lichtquelle genutzt weden, die abhangig vom He-Druck Photonen mit hv = 21,2
eV oder 40,8 eV liefert. Durch ein UV-transparentes Vakuumfenster kann auflerdem
Laserlicht zur Anregung von Ein- und Mehrphotonenphotoemissions-Prozessen auf
die Probe eingestrahlt werden.

Um magnetische Felder, die den Lauf der Elektronen storen wiirden, im Bereich
um Probe und Eintrittsblende des Detektors so weit wie moglich zu unterdriicken,
wird dieser Raum von einen Zylinder aus p-Metall eingeschlossen, der direkt an die
magnetische Abschirmung des Detektors ankoppelt. Die Probe wird dabei mit dem
Manipulator durch eine Offnung im Deckel des Zylinders von oben in die Messposition
abgesenkt.

7.2 Zeit- und winkelaufgeloste
Zweiphotonen-Photoemission an einer

Ag(100)-Oberflache

7.2.1 Grundlagen der Methode

Die Zweiphotonen-Photoemission (2PPE) ermdglicht die Untersuchung unbesetzter,
oberflachennaher, elektronischer Zustdnde oberhalb des Ferminiveaus. Die unter-
suchten Proben miissen eine ausreichend hohe Leitfahigkeit besitzen, um storende
Aufladungseffekte zu vermeiden. Die iiblicherweise verwendeten Photonen-Energien
liegen im Bereich von einigen eV. Dies fiihrt iber die sehr kurze mittlere freie Weglange
der angeregten Elektronen zu einer starken Oberflachensensitivitat der Methode.

Das Funktionsprinzip der 2PPE ist in Abb. 7.6 dargestellt. Ein Photon mit der
Energie hw; regt ein Elektron aus einem besetzten Zustand unterhalb des Ferminiveaus
|i) in einen unbesetzten Zustand |n) an. Mit einem zweiten Photon der Energie
hwe kann nun das angeregte Elektron analog zur normalen Photoemission in einen
freien elektronischen Zustand |f) oberhalb des Vakuumniveaus angehoben werden.
Die kinetische Energie des freien Elektrons ergibt sich aus der Bindungsenergie des
Zustands gegentiiber dem Vakuumniveau Eg = Fy.. — F, zu:

Eyin = hwy — Ep. (7.3)

Bei bekannter Photonenenergie kann demnach aus dem Photoelektronenemissions-
Spektrum die Bindungsenergie F des Zustands |n) gewonnen werden, falls die Poten-
tialdifferenz zwischen Probe und Detektor bekannt ist. Letztere kann aus der nieder-
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energetischen Abschneidekante in einem Einphotonen-Photoemissions-Experiment be-
stimmt werden.

Da bei typischen 2PPE-Messungen die verfiigharen Photonenenergien 5 eV nicht
iiberschreiten, handelt es sich bei den detektierten Elektronen stets um langsame
Elektronen mit wenigen eV kinetischer Energie, die extrem sensibel auf elektrische und
magnetische Felder reagieren. Neben der griindlichen Abschirmung des Detektors und
des Messvolumens gegen auflere Felder miissen auch Raumladungseffekte, die durch
die gleichzeitige Photoemission mehrerer Elektronen entstehen, unterbunden werden.
Dies bedeutet, dass die maximale Elektronenausbeute durch die Repetitionsrate des
Lasersystems gegeben ist, da nicht mehr als ein Elektron pro Puls emittiert werden
sollte.

Bei der bichromatischen 2PPE, wie sie auch in den hier vorgestellten Experimenten
eingesetzt wurde, gilt w; # ws. Es werden also fiir Anregung und Abfrage Photonen
mit unterschiedlicher Energie verwendet. Dies wird in Abb. 7.6 durch die unter-
schiedlichen Farben und Léngen der Pfeile ausgedriickt. Indem die Wellenlangen der
beteiligten Photonen so gewahlt werden, dass hw; und hws kleiner als die Austrittsar-
beit der Probe sind, kann der storende Einphotonen-Untergrund in den Messungen
meist vollstdndig unterdriickt werden. Abhéngig von der Lage der untersuchten
Zustande zwischen Fermi- und Vakuumniveau kann mitunter auch der durch nicht-
resonante Zweiphotonen-Prozesse entstehende Untergrund reduziert werden, indem
die Intensitaten des anregenden und abfragenden Impulses geeignet gewahlt werden.
Da die 2PPE eine Zusammensetzung aus zwei optischen Anregungsprozessen erster
Ordnung ist, hangt die Zahl der emittierten Elektronen Ngjepiron jeweils linear von
der Intensitat des anregenden und abfragenden Pulses ab

NElektron X [1 X [2- (74>

Wird die Intensitat des einen Pulses verringert, so bleibt das Photoemissions-Signal
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dennoch konstant, falls die Intensitat des anderen Pulses um den gleichen Faktor
erhoht wird. Bei Experimenten, bei denen die eine Photonenenergie kleiner als die
Halfte der Austrittsarbeit ist, w < 1/2E,,., kann die Intensitdt dieses Pulses ohne
negativen Einfluss auf den Untergrund erhcht werden bis nichtresonante Dreiphoto-
nenprozesse an Bedeutung gewinnen. Im Gegenzug reduziert man die Intensitat des
anderen Pulses bis zum Verschwinden des nichtresonanten Zweiphotonen-Untergrunds
und optimiert so das Verhéltnis zwischen Signal und Untergrund. In Abb. 7.6 sind
die unterschiedlichen Intensitdaten durch verschieden dicke Pfeile berticksichtigt.

Ein weiterer Vorteil derartiger Zweifarben-Experimente mit kurzen Laserpulsen
ist die Moglichkeit, die Dynamik von unbesetzten Zustanden zu untersuchen, indem
die Zeitverzogerung zwischen anregendem und abfragendem Puls kontrolliert und
das 2PPE-Signal in Abhangigkeit von dieser Verzogerung aufgezeichnet wird. Auf
diese Weise erhélt man Informationen tiber die zeitliche Entwicklung der Besetzung
eines Zustands oberhalb des Ferminiveaus. Population und Zerfall konnen so direkt
beobachtet werden. Die erzielbare Zeitauflosung wird dabei durch die Pulslange der
verwendeten Laserpulse und das Rauschen der 2PPE-Daten limitiert. Allerdings ist
dabei zu beachten, dass Aufgrund der quantenmechanischen Unschérferelation kurze
Laserpulse im Bereich von einigen zehn fs eine Energieunscharfe von einigen zehn bis
hundert meV besitzen und so die Verbesserung der Zeitauflosung unweigerlich auch
die Energieauflosung verschlechtert.

Ki
k> e
. k
9 l
k k
Abb. 7.7: Schematische Darstellung der
Erhaltung des parallelen Anteils k; des —

Wellenvektors bei der Photoemission.

Bei der Photoemission der Elektronen aus dem angeregten Zustand bleibt wie bei
der normalen Photoemission der Elektronenimpuls parallel zur Oberflache p| = nk
erhalten, wahrend der Impuls senkrecht zur Oberflache beliebige Werte annehmen
kann. Dies ist in Abb. 7.7 schematisch dargestellt. Analog zur winkelaufgelosten
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Photoemissions-Spektroskopie mit UV-Strahlung (ARUPS) kann also auch mit der
2PPE die Energiedispersion der Zustande in Abhéngigkeit von ihrem Parallelimpuls
bestimmt werden:

2m B, .
ky = ki = m 2’“ sin® bzw. (7.5)
I}
-1 1 | Ekin .
ky[A™] = 0.5123A TR (7.6)

Dabei sind m die freie Elektronenmasse, Ey;,, = h2k2,

/2m die kinetische Energie der
Elektronen nach der Photoemission und © der Winkel unter dem die Elektronen die

Oberflache verlassen.

7.2.2 Bildpotentialzustande

Die Existenz von Bildpotentialzustanden vor Metalloberflaichen wurde 1978 theo-
retisch von P. Echenique und J. Pendry vorhergesagt [82]. Der experimentelle Nach-
weis gelang 1984 mit inverser Photoemission, zum einen in der Gruppe von F. Himpsel
[83] und zum anderen durch V. Dose et al. [84]. Drei Jahre spater gelang der Nachweis
auch mittels 2PPE durch Giesen et al. [85].

E
Y8 Abb. 7.8: Oben: Eine negative Ladung
vor einer Metalloberfliche generiert eine

hwa[ | image potential gleichgrofle positive Bildladung im Volu-
V(z) = —e%/4z men.
1 Unten: Wahrscheinlichkeitsdichten senk-
+H-4 eV ; Techt zur Oberfliche fir den n=1,2 und
m 1 1 1 1 1 3 Bildpotentialzustand vor der Cu(100)-
20 A 40 A Oberflache (aus Ref. [86]).

Bringt man ein Elektron in einen Abstand z vor eine leitfahige Oberflache, so
kommt es im Material zu einer Polarisierung der Oberflachenladungsdichte. Das
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resultierende elektrische Feld vor der Oberflache kann mit Hilfe einer im Volumen
platzierten Bildladung mit entgegengesetztem Vorzeichen und Abstand -z zur Oberfla-
che beschrieben werden, wie es im oberen Teil der Abb. 7.8 dargestellt ist. Die Sym-
metrie erlaubt die Reduktion des Problems auf die eine Dimension senkrecht zur
Oberflache. Das Elektron wird von der virtuellen positiven Ladung angezogen und
seine potentielle Energie im Abstand z vor der Oberflache betragt

62

V(Z) - Evac - E (77>
Befindet sich nun das Vakuumniveau in der Bandliicke der auf die Oberflache pro-
jizierten Bandstruktur, so kann das Elektron nicht in das Volumen eindringen und
ist vor der Oberflache im Bildpotential gefangen. In diesem Fall entsteht eine Serie
wasserstoffahnlicher Zustande, die gegen das Vakuumniveau gebunden sind und deren
maximale Bindungsenergie ein sechzehntel der Rydbergenergie ist, da das Coulombpo-

tential des Wasserstoff-Atoms 4 mal starker ist als das Bildpotential:

~0,8504eV/

En = Evac .
(n+a)?

(7.8)
In dieser Beziehung ist n die Hauptquantenzahl und a steht fiir eine Grofle, die als
Quantendefekt bezeichnet wird. Dieser Quantendefekt hat seine Ursache in der An-
passung des wasserstoffartigen Anteils der Wellenfunktionen im Vakuum an die ex-
ponentiell geddmpften Bloch-Wellenfunktionen im Metall. Die dimensionslose Grofie
a variiert kontinuierlich mit der Position des Zustands in der Bandliicke und nimmt
typischerweise Werte zwischen 0 an der Oberkante und 0,5 an der Unterkante an [87].

Die Starke der Dampfung der Blochwellen ist ebenfalls von der relativen Lage in der
Bandliicke abhangig. Dadurch ergeben sich unterschiedliche Aufenthaltswahrschein-
lichkeiten fiir Bildpotentialelektronen in verschiedenen Metallen. Diese hangen zudem
stark von der Orientierung der Oberflache ab. Der dominante Zerfallskanal fiir Elek-
tronen im Bildpotential sind inelastische Stofle mit Volumenelektronen, die zur Folge
haben, dass das Bildpotentialelektron in einen unbesetzten Volumenzustand relaxiert.
Die Wahrscheinlichkeit fiir solche inelastischen Sto8e ist abhingig von dem Uberlapp
der Wellenfunktionen der am Stofl beteiligten Elektronen, so dass die Lebensdauer
7 haufig sehr gut mit dem Modell der so genannten “bulk penetration” abgeschéatzt

werden kann [88]:
0

e pxTy, mit p— / =)0 (=) 2 (7.9)

—inf
Dabei liefert das Integral p die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons mit der
Wellenfunktion ¥ im Volumen und I', ist die Lebensdauer der Volumenzustinde mit
der Energie des Bildpotentialzustands. Nach Gl. 7.9 ist also die Lebensdauer eines
Zustands umgekehrt proportional zu seiner Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Metall.
Da die Aufenthaltswahrscheinlichkeit von Bildpotentialelektronen im Metallvolumen,
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wie in Abb. 7.8 dargestellt, sehr klein ist, hat dies verglichen mit elektronischen Anre-
gungen im Metallvolumen eine sehr lange Lebensdauer der Bildpotentialzustande zur
Folge. Sie liegt fiir den n=1 Zustand typischerweise bei 10 - 50 fs. Mit zunehmender
Quantenzahl n verringert sich der im Metall befindliche Teil der Wellenfunktion und
fithrt so zu einem starken Anwachsen der Lebensdauer mit zunehmender Quanten-
zahl. Abgeleitet aus der klassischen Umlaufperiode der Elektronen im Bildpotential
erwartet man im Grenzfall sehr grofier n ein Anwachsen der Lebensdauer mit n® [82].

Das Bildpotential schlieft die Elektronen nur in der Richtung senkrecht zur Ober-
fliche ein. Parallel dazu konnen sie sich annahernd frei bewegen. Einschrankungen
dieser Bewegung sind durch den Anteil der Wellenfunktion im periodischen Potential
des Metalls moglich und werden in Gleichung 7.10, die die parabolische Energiedis-
persion in Abhéngigkeit vom Parallelimpuls beschreibt, durch die Verwendung einer
effektiven Elektronenmasse m.s; berticksichtigt:

2
Pj
2m6ff '

E(p)) = Eo + (7.10)
Dabei ist Ey die Bindungsenergie, die sich aus der oben beschriebenen Losung des
eindimensionalen Problems ergibt. Die effektive Masse wird in Einheiten der freien
Elektronenmasse angegeben. Thr Wert ist der Quotient aus der Kriitmmung der Dis-
persionsparabel des Bildpotentialelektrons und des freien Elektrons am I-Punkt. Fiir
Bildpotentialzustande auf Metalloberflachen konnte experimentell bisher keine sig-
nifikante Abweichung von mesr = Mpiektron festgestellt werden.

Die oben getroffene Aussage, dass ein Bildpotentialelektron am Ende des mafigeb-
lichen Zerfallsprozesses einen Volumenzustand besetzt, gilt bei strengerer Betrach-
tung nur fiir Elektronen im n=1 Zustand mit kleinem k|, die sich nahe am energeti-
schen Minimum der Dispersionsparabel, das im Folgenden als Bandboden bezeichnet
wird, befinden. Fiir Elektronen mit einem grofieren Parallelimpuls tritt neben dem
bisher beschriebenen Interband-Zerfall auch Intraband-Zerfall auf, bei dem das Elek-
tron ebenfalls durch inelastische Stofle Energie und Impuls an ein Volumenelektron
iibertragt. Jedoch nimmt es am Ende des Zerfallsprozesses einen energetisch nur wenig
tiefer liegenden Zustand mit gleicher Quantenzahl n ndher am Bandboden ein [89].
Dariiber hinaus konnen Zustande mit n > 1 iiber Interband-Zerfélle auch Zustinde
mit niedrigeren Quantenzahlen besetzen [90].

7.2.3 Erste Messungen mit dem neuen Lasersystem

In diesem Abschnitt werden die ersten zeitaufgelosten 2PPE-Messungen mit dem
neuen Experiment beschrieben. Es sind weltweit die ersten 2PPE-Messungen mit zwei
unabhangig voneinander beliebig durchstimmbaren Farben bei einer Repetitionsrate
oberhalb von 300 kHz. Der Abschnitt ist in zwei Teile gegliedert. Zunachst wer-
den anhand der bekannten Eigenschaften der Bildpotentialzustinde auf der Ag(001)-
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Oberfliche wie Bindungsenergie, Dispersion und Lebensdauer am I-Punkt die Leis-
tungsfahigkeit des experimentellen Aufbaus getestet. AnschlieBend werden im zweiten
Teil neue Ergebnisse zur Abhéangigkeit der Lebensdauer vom Parallelimpuls der Elek-
tronen gezeigt.

sample

o

1035 .
nm hy

250-340 nm

IMPULSE™ 4 [

i-NOPA duo

500 - 680 nm
)

| 5

730-950 nm

Abb. 7.9: Darstellung der Positionierung der optischen Komponenten und des Strahlenver-
laufs auf dem optischen Tisch. Die unterschiedlichen Farben der Lichtwege verdeutlichen die
verschiedenen Wellenléngen. Prismen sind durch hellblaue Dreiecke, Spiegel durch dunkel-
blaue Balken angedeuet. Die wesentlichen Komponenten sind: A, B und C: Prismenkom-
pressoren fiir die unterschiedlichen Wellenlédngen; D: Frequenzverdopplungseinheit zur UV-
Licht-Erzeugung; E: Linearverschiebetisch zur Einstellung des zeitlichen Uberlapps auf der
Probe.

In Abb. 7.9 ist die Strahlfithrung auf dem optischen Tisch fiir die zeitaufgelosten
Zweifarben-Experimente dargestellt. Im linken Teil des Tisches befinden sich der
IMPULSE™ und der i-NOPAduo™. Die rechte Hilfte wird durch den optischen
Aufbau belegt. Da die Laserstrahlung den NOPA divergent verlasst, miissen der rote
und der griine Strahl zunachst durch einen spharischen Spiegel wieder kollimiert wer-
den. Anschliefend werden in den Prismenkompressoren A und B die gechirpten Pulse
zeitlich komprimiert, wobei zur Minimierung von Nichtlinearitaten hoherer Ordnung
und Leistungsverlusten Fused-Silica-Brewsterprismen verwendet werden. Die Anord-
nung zweier spharischer Spiegel mit f = 150 mm um einen 100 gm dicken BBO-Kristall
im Brennpunkt des ersten Spiegels (Bereich D in Abb. 7.9) dient der Frequenzver-
dopplung des griinen Strahls und erschlieft so Wellenléngen im nahen UV-Bereich
zwischen 340 und 250 nm. Die UV-Pulse werden anschlieBend im Prismenkompres-
sor C vorkomprimiert, um nach dem Durchgang durch das Vakuumfenster auf der
Probe optimal komprimierte Pulse zu erzielen. Verwendet werden hier breitbandig
entspiegelte Fused-Silica-Prismen mit einem Apexwinkel von 37°; da die Polarisation
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des Lichtes nach der Verdopplung senkrecht zur Tischebene liegt und daduch die Ver-
wendung von Brewsterprismen nicht sinnvoll ist. Vor dem Strahlteiler F wird die
Polarisation mit einem A/2-Wellenplédttchen wieder in die Tischebene gedreht. Der
Strahlteiler F reflektiert das UV Licht und transmittiert den roten Strahl. Von hier
an laufen beide Strahlen kollinear. Gemeinsam werden sie von einem spharischen
Spiegel mit f = 500 mm auf die Probe fokussiert. Der zeitliche Versatz zwischen den
Pulsen im roten und im UV-Strahl kann iiber den automatisierten Linearverstelltisch
(M-410.CG, PI) mit einer minimalen Schrittweite von ca 0.1 pm eingestellt werden.
In der Zeitdomane entspricht dies ca. 0,66 fs. Der maximale Verstellweg sind 100 mm,
was einer Verzogerung von etwa 700 ps entspricht.

Aus Ubersichtlichkeitsgriinden sind in Abb. 7.9 alternative Strahlfiihrungen zur
Analyse der Laserpulse auferhalb der Kammer nicht dargestellt. So steht zur Puls-
langenbestimmung fiir Wellenléngen zwischen 500 und 1100 nm ein Autokorrelator
zur Verfiigung (NOPA-Pal, Horiba-Jobin-Ivon), in den die Strahlen tiber Klappspiegel
eingekoppelt werden konnen. Um die tatsachliche Pulslange auf der Probe bestimmen
zu konnen, wird der rote Strahl vor Eintritt in den Autokorrelator durch ein auf dem
Tisch montiertes Vakuumfenster geleitet, das baugleich zu dem Einkoppelfenster in
die UHV-Kammer ist. Der zeitliche Uberlapp zwischen den roten und den UV-Pulsen
wird durch die Erzeugung der Differenzfrequenz in einem weiteren 100 pm dicken
BBO-Kristall eingestellt, der im gleichen Abstand wie die Probe in den Strahlen-
gang hinter den Fokussierspiegel gebracht wird. Auch hier wird zur Simulation der
Verhaltnisse im echten Experiment ein UHV-Fenster in den Strahlengang gebracht.
Die Differenzfrequenz wird mit einem Prisma und/oder einem Farbfilter von den Aus-
gansstrahlen getrennt und mit einer Fotodiode detektiert. Durch die Messung der In-
tensitat in Abhéngigkeit von der Verzogerung der roten gegen die UV-Pulse kann hier
auch die Kreuzkorrelation zwischen roten und UV-Pulsen aufgenommen und somit
die Pulslinge der UV-Pulse auf der Probe bestimmt und die Position der Prismen
im UV-Kompressor optimiert werden. Auflerdem steht ein computergestiitztes Git-
terspektrometer fiir die spektrale Analyse der Pulse zwischen 350 und 950 nm zur
Verfligung, in das das Licht iiber eine Glasfaser eingekoppelt wird.

Den in diesem Kapitel vorgestellten zeit- und winkelaufgelosten 2PPE-Experimen-
ten liegen folgende Parameter fiir die verwendete Laserstrahlung zu Grunde: ein
NOPA-Zweig wird bei einer zentralen Wellenldnge von 790 nm betrieben, wahrend
im anderen 565 nm verstarkt werden. Dies entspricht Photonenenergien von 1,57 eV
bzw. 2,19 eV. Im Autokorrelator ergibt sich fiir die roten Pulse eine Lange von 36
fs, fiir die griinen werden 25 fs gemessen. Nach der Verdopplung des griinen Strahls
erhalt man UV-Pulse mit der Wellenlange 282 nm, was einer Energie von 4,38 eV
entspricht. In den ersten Experimenten hat sich heraus gestellt, dass die maximal
zur Verfiigung stehenden Pulsenergien, vor allem die der UV-Pulse, reduziert werden
miissen, um den storenden Einphotonen-Photoemissions-Untergrund in der Messung
niedrig zu halten und die Ausbeute an Photoelektronen auf wenige Elektronen pro
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Laserpuls zu beschranken. Raumladungseffekte, die sonst zu einer Verbreiterung und
Verschiebung der gemessenen Zusténde fiihren, konnen so verhindert werden. So wer-
den schliellich zur Photoemission UV-Pulse mit einer Energie von ca. 0,2 nJ und
IR-Pulse mit ca. 40 nJ auf die Probe fokussiert.
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Abb. 7.10: (a) Winkelaufgelostes Photoelektronen-Spektrum im Bereich der Bildpo-
tentialzustédnde einer Ag(001)-Oberflache, aufgenommen mit 15 eV Passenergie und 4 s
Messzeit. Die Bindungsenergie ist der energetische Abstand der Elektronen zur Vakuum-
energie. Die Elektronenzahlrate ist farbig kodiert und nimmt von rot nach violett logarith-
misch zu. (b) Linienprofil durch den nebenstehenden Datensatzbei einem Emissionswinkel
O = 0° zeigt die Bindungsenergien der Elektronen am Minimum der Dispersionskurve.

In Abb. 7.10 (a) ist ein winkelaufgelostes 2PPE-Spektrum zu sehen. Die Oberfla-
chennormale der Probe ist bei dieser Messung um 5° relativ zur Analysatorachse
gedreht. Die Messzeit betragt 4 s. Die Passenergie der Elektronen im Analysator ist
auf 15 eV eingestellt. Der abfragende IR-Puls ist gegeniiber dem Zeitpunkt, zu dem
die Zahlrate im n = 1 Zustand maximal ist, um 75 fs verzogert. Der Eintrittswinkel
der Elektronen in den Analysator ist auf der horizontalen Achse aufgetragen. Ver-
tikal ist die Bindungsenergie relativ zum Vakuumniveau dargestellt. Da bisher keine
Messung der exakten Lage der niederenergetischen Abschneidekante der Elektronen
im Energiespektrum vorliegt, wird hier als Fixpunkt der Energieachse die in den Mes-
sungen von Schuppler et al. bestimmte Bindungsenergie des n = 2 Zustands festge-
setzt [91]. Durch den Farbton im Bild wird die Zé&hlrate der Elektronen wiedergegeben,
sie nimmt von rot iiber gelb, griin und blau bis zu violett kontinuierlich zu. Durch die
UV-Photonen mit ihrer Energie von 4,38 eV werden Zustande bis knapp unterhalb
der Vakuumkante besetzt, da die Austrittsarbeit der Probe bei 4,43 eV liegt [91].
In der Abbildung erkennt man deutlich die nach oben geéffneten und parabeldhnlich
geformten Intensitatsmaxima des n = 1 und n = 2 Bildpotentialzustands. Abbildung
7.10 (b) zeigt ein vertikales Linienprofil durch den Bandboden der Parabeln und in
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blau eine Fitkurve mit drei gaussformigen Maxima. Fir eine gute Zahlstatistik sind
die Daten iiber einen Winkelbereich von +0,5° gemittelt. In dem Linienprofil sind
die Maxima, die dem n = 1 und dem n = 2 Bildpotentialzustand zugeordnet werden
konnen, klar voneinander getrennt. Der n = 3 Zustand ist als Schulter am n = 2 bei
niedrigeren Bindungsenergien klar zu erkennen. Das Verhaltnis der Intensitaten der
einzelnen Maxima ist aufgrund des verzogert eintreffenden Abfragepulses zugunsten
der langsamer zerfallenden Zustande n = 2 und n = 3 verschoben. Die Halbwertsbrei-
ten der angepassten Gausskurven sind 87, 74 und 95 meV fiir die drei Zustande. Der
energetische Abstand zwischen dem n = 1 und dem n = 2 Zustand betragt 381 meV,
der zwischen n = 2 und n = 3 ist 91 meV. Tabelle 7.1 zeigt eine Gegentiberstellung
der hier erzielten Ergebnisse mit den Messungen der Bindungsenergien der ersten drei
Bildpotentialzustdnde von Schuppler et al. [91] und den dort abgeleiteten theoretisch
erwarteten Werten.

AEp (meV)
n ) @ 6
1-2] 381 371 369
2-3] 91 87 86
3-41351 44 332

Tab. 7.1: Gegeniiberstellung der Bindungsenergiedifferenzen der ersten drei Bildpoten-
tialzustande auf Ag(001); (1) diese Arbeit, (2) Schuppler et al. [91] und (3) theoretisch
erwartet bei konstantem Quantendefekt a = 0,26 [91].

Die Ubereinstimmung der theoretisch nach Gl. 7.8 mit a = 0,26 erwarteten Werte
mit den experimentell ermittelten Daten von Schuppler et al. ist sehr gut. Hingegen
fallen die mit dem neuen System gemessenen Abstidnde beide um ca. 4 % grofler aus.
Die Uberpriifung der Kalibrierung der Energicachse des Detektors wird zeigen, ob
die Abweichung auf eventuell eine fehlerhafte werkseitige Kalibrierung zurtickgefiihrt
werden kann.

Durch die Analyse weiterer vertikaler Linienprofile kann die Energiedispersion der
Zustéande in Abhéngigkeit vom Parallelimpuls bestimmt werden. In Abb. 7.11 (a)
sind vertikal gegeneinander verschoben 25 Linienprofile aus Abb. 7.10 (a) dargestellt.
Daneben ist in Abb. 7.11 (b) ist die Energie des n = 1 Zustands relativ zum Vaku-
umniveau in Abhangigkeit vom Wellenvektor parallel zur Oberfliche k|, welcher aus
dem Detektionswinkel und der kinetischen Energie gemafl Gl. 7.6 berechnet wurde,
aufgetragen. Entsprechend der erwarteten parabolischen Dispersion (Gl. 7.10) ist eine
Parabel an die Daten angepasst, aus deren Kriimmung eine effektive Masse der Elek-
tronen im Bildpotentialzustand von 1,4 x m, hervorgeht. In frithen 2PPE-Messungen
wurde von Giesen et al. ein Wert von m.sr = (1,15 £ 0,1) x m, ermittelt [85].
Neuere Messungen von Ferrini et al. finden mit hoher Genauigkeit und in sehr guter
Ubereinstimmung mit der Theorie m.;; = (0,99 + 0,02) x m, [92]. Die groBe Ab-



96 7. Spektroskopie unbesetzter Zustinde mit einem neuartigen Faser-Lasersystem

—_
j8Y]

S

—

b)
0.44-

0.46

0.48

=
o
T

binding energy [eV]
3
|

intensity [arb. units]

2
o
&

T T T T T 1 . T T T T
0.7 06 05 04 03 02 000 005 0.10 0.15
binding energy [eV] I (AT

Abb. 7.11: (a) Vertikal gegeneinander verschobene Linienprofile aus Abb. 7.10 (a) bei
Detektionswinkeln von -7° bis 17°. (b) Bindungsenergie des n = 1 Zustands in Abhéngigkeit
vom Parallelimpuls der Elektronen, wobei die durchgezogene Linie eine angepafite Parabel
zur Bestimmung der effektiven Masse des Zustands ist.

weichung von den Literaturwerten kann vermutlich auf Aufladungseffekte oder mag-
netische Streufelder im Probenbereich zuriickgefiihrt werden.

In Abb. 7.12 (a) sind analog zu Abb. 7.11 (b) die Ergebnisse einer Serie von
vier winkelaufgelosten Energiespektren zusammengefasst, die bei den Probenwinkeln
5°, —5°, -20° und -34,6° aufgenommen wurden. Aufféllig ist der starke Versatz
zwischen den einzelnen Messungen. Abbildung 7.12 (b) zeigt einen Versuch durch
Normierung und Verschiebung der Winkelachse der einzelnen Messungen den Ein-
fluss der vermuteten Storfelder herauszurechnen. Dabei wurde davon ausgegangen,
dass me.s; = m. gilt [92]. Vorallem bei groBeren Emissionswinkeln zeigt sich jedoch
anhand der erheblichen Abweichungen der einzelnen Datensétze voneinander, dass
die angewandten Korrekturen die tatsachlichen Verzerrungen der Daten nicht korrekt
berticksichtigen. Da eine effektive Kalibrierung der Daten scheinbar nicht moglich
ist konnen bisher keine quantitativen Aussagen zur Dispersion der Zustiande gemacht
werden. Es ist jedoch absehbar, dass nach der Beseitigung der storenden Einfliisse
ein effizientes Werkzeug zur quantitativen Analyse der kj-Abhangigkeit von besetzten
und unbesetzten Zustanden zur Verfiigung stehen wird.

Neben der energetischen Position und der Dispersion von unbesetzten Zustanden

oberhalb des Ferminiveaus ist die Dynamik solcher Zustande von groflem Interesse.
Die zeitaufgeloste 2PPE bietet hervorragende Moglichkeiten, diese Dynamik bis hin-
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Abb. 7.12: (a) Bindungsenergie des n = 1 Zustands in Abhéngigkeit vom Photoemis-
sionswinkel, dargestellt fiir vier Messungen bei unterschiedlichem Probenwinkel. (b) Die
Winkelachse des Detektors wurde so umskaliert, dass die Kriimmung der Dispersionskurve
in der Messung bei 5° Probenwinkel m.r; = m, ergibt. Gleichzeitig wurden die Spektren
auf der Winkelachse gegeneinander verschoben.
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Abb. 7.13: Stapel vertikal angeordneter Bindungsenergiespektren am I'-Punkt. Die Farbe
zeigt die Elektronenzdhlrate bei der jeweiligen Energie. Die einzelnen Spektren wurden
mit unterschiedlichem Zeitversatz zwischen Pump- und Abfragepuls aufgenommen. Der
Zeitunterschied zwischen zwei aufeinander folgenden Spektren betragt 5 fs.

unter zur fs-Zeitskala zu studieren. In Abb. 7.13 sind Linienprofile durch den Band-
boden der Dispersionsparabeln in Abhéngigkeit von der Zeitverzogerung zwischen
Pump- und Abfragepuls dargestellt. Auf der vertikalen Achse ist die Bindungsener-
gie aufgetragen, horizontal die Zeitverzogerung. Die Elektronenzéhlrate wird, wie
in den winkelaufgelésten Energiemessungen in Abb. 7.10, durch die Farbe in der
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Abbildung beriicksichtigt. Die einzelnen Linienprofil stammen aus einer Serie winkel-
aufgeloster Spektren, in der die Zeitverzogerung At zwischen Pump- und Abfragepho-
ton in 5f-Schritten zwischen -200 und 1000 fs variiert wurde. Um laserbedingte Inten-
sitatsschwankungen zu korrigieren, sind die einzelnen Linienprofile auf die Intensitat
in einem Bereich ohne Zweiphotonen-Photoelektronen oberhalb des n = 3 Zustands
normiert. Zu Beginn, bzw. solange der abfragende Puls vor dem anregenden Puls
auf der Probe auftrifft, ist nur der konturlose, durch inelastisch gestreute Elektronen
hervorgerufene Untergrund zu sehen. Mit wachsendem Uberlapp zwischen Abfrage-
und Pumppuls ist dann das Anwachsen der Signale von den n = 1,2 und n = 3 Bild-
potentialzustanden zu sehen. Bedingt durch die unterschiedlichen Lebensdauern der
Zustande erreicht der n = 1 Zustand seine maximale Intensitat etwas eher als der n
= 2 Zustand. Der n = 3 Zustand ist zunachst nur als Schulter am n = 2 zu erkennen.
Das Verhaltnis zwischen den Intensitaten von n = 1 und 2 ist bei der maximalen
Intensitat des n = 1 Zustands mit ca. 10 : 1 am grofften und nimmt von da an
mit wachsendem At stetig ab. Dies liegt daran, dass aufgrund der unterschiedlichen
Lebensdauern die Population im n = 1 Zustand sehr viel schneller abnimmt als im
n = 2. Das gleiche Verhalten kann auch fiir n = 2 und n = 3 beobachtet werden.
Aufgrund der langen Lebensdauer des n = 3 ist dieser fiir groffle Verzogerungen als
eigenstandiges Maximum in den Kurven zu erkennen.

I 1 1 I

intensity [arb.u.]

- . 1, =57#10fs

2 12=165210f5§
'E_CC: 70fs 1, = 38020 fs
T T T T T T
-200 0 200 400 800 800 1000

pump-probe delay [fs]

Abb. 7.14: Darstellung der Intensitat der Signale der n = 1, 2 und 3 Bildpotentialzustande
in Abhéangigkeit von der Pump-Abfrage-Zeitverzdgerung auf einer logarithmischen Inten-
sitdtsachse (rote, blaue und griine Rauten). Die schwarzen Kurven sind Fitkurven bestehend
aus einer gaussformigen Gerétefunktion (Kreuzkorrelation von Pump- und Abfragepuls)
gefaltet mit einem exponentiellen Zerfall. Die gestrichelte schwarze Linie zeigt die im Fit
ermittelte Kreuzkorrelation mit einer Halbwertsbreite von 70 fs.
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Tragt man die aus Fitkurven bestimmten Intensitaten der drei Bildpotentialzustan-
de in Abhéngigkeit von der Verzogerung auf, so erhalt man den in Abb. 7.14 dargestell-
ten Zusammenhang. Dabei wurden unterschiedliche Farben fiir die drei Zustinde
verwendet. Die durchgezogenen Linien sind Fitkurven, in denen eine Gausskurve
mit einem exponentiellen Zerfall gefaltet ist. Die Gausskurve beriicksichtigt die
Kreuzkorrelation zwischen Pump- und Abfragepuls und der exponentielle Zerfall gibt
die zeitliche Entwicklung der Population der Bildpotentialzustéinde wieder. Die Aus-
wertung wird erschwert durch relativ starkes Rauschen auf den Daten von 10 - 20 %.
Ursache hierfiir sind zum Einen Intensitatsschwankungen von Pump- und Abfrage-
strahl und zum Anderen die teilweise instabile Strahllage, durch die der raumliche
und zeitliche Uberlapp auf der Probe schwankt. Aus den Daten in Abb. 7.14 ergeben
sich Lebensdauern fiir n = 1, 2 und 3 von 57+ 10 fs, 165 £+ 10 fs und 380 + 20 fs. Dies
steht in sehr guter Ubereinstimmung mit den Experimenten von Shumay et al. [93].

T (fs)

(1) (2)
57 £+ 10 55 £ 5
165 =10 160 + 10
380 £ 20 360 £ 15

W N =B

Tab. 7.2: Gegeniiberstellung der Lebensdauern der ersten drei Bildpotentialzusténde auf
Ag(001), bestimmt (1) in dieser Arbeit und (2) bei Shumay et al. [93].

Die in der Fitroutine ebenfalls bestimmte Breite der Kreuzkorrelation von Pump-
und Abfragepuls betragt in dieser Messung 73 4+ 5 fs. Setzt man fiir den IR-Puls
die im Autokorrelator gemessenen 36 fs und gaussformige Pulsformen an, so ergibt
sich daraus die UV-Pulslinge von ca. 70 fs. An anderen Messtagen wurden aus den
Lebensdauermessungen Kreuzkorrelationsbreiten bis hinunter zu 55 fs bestimmt, was
der minimal realisierten UV-Pulslange von ca. 44 fs entspricht.

Bei genauer Betrachtung der Daten des n = 3 Zustands fallen die regelmafligen
Oszillationen der 2PPE-Intensitiat auf, die bei den anderen beiden Zustidnden nicht
zu beobachten sind. Zur Verdeutlichung ist in Abb. 7.15 (a) die Abweichung der
Intensitdt von der Fitkurve in Abb. 7.14 gezeigt. Die schwarze durchgéingige Kurve
ist eine Kosinusfunktion mit 11841 fs Periodendauer, die an die Oszillation angepasst
ist. Die Ursache fiir diese Schwingung ist in der Evolution der koherent angeregten
Superposition der Bildpotentialzustande n = 3 und 4 zu suchen.

\If(t = 0) = Cqul(O) + CQ\I’Q(O). (711)

Die koherente Anregung ist moglich, wenn die Energieunschérfe des anregenden Laser-
pulses grofer ist als der energetische Abstand der Zustande. Bei ungestorter Kohérenz
zwischen den Zustanden ergibt sich die zeitabhangige Wellenfunktion des Superposi-
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Dabei ist w, = Ej — E,,/h mit der Energie F,, des Zustands, in den der angeregte
Zustand mit der Lebensdauer 7 zerfallt. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des an-
geregten Superpositionszustands oszilliert in senkrechter Richtung zur Oberflache mit
der Frequenz wy3 = (E; — E3)/h. Da ein Elektron bei der Photoemission seinen Im-
puls vom Festkorper erhalt ist die Photemissionswahrscheinlichkeit von Elektronen
aus einem solchen oszillierenden Superpositionszustand von der aktuellen Position
vor der Oberflache abhéngig. Entsprechend oszilliert die Photoemissionsintensitéat
ebenfalls mit der Frequenz wys:

I(t) = Ce™7 (A + Bcos(wast)) (7.13)

Der beobachtete exponentielle Zerfall des Zustands ist demnach von einer Kosinus-
schwingung mit der Frequenz wys iiberlagert. A, B und C sind experimentspezifische
Vorfaktoren. In Abb. 7.15 (b) ist eine Kurve geméf Gl. 7.13 an die Zerfallskurve des
n = 3 Zustands angepasst worden. Die Intensitatsschwankungen werden durch den
Verlauf der Fitkurve hervorragend wiedergegeben.

Die Methode, iiber diese Quantenoszillationen den energetischen Abstand von
benachbarten Energieniveaus zu bestimmen, ist als “Quantum-Beat Spectroscopy”
bekannt [94]. Diese Art der Spektroskopie wurde in der zeitaufgelosten 2PPE zum
erstenmal bei der Untersuchung von Bildpotentialzusténden auf Cu(001) durch Hofer
et al. realisiert [95].
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Mit dem zu Begin dieses Abschnitts dargestellten experimentellen Aufbau konnte
bisher eine minimale UV-Pulslange von ca. 45 fs erreicht werden, wobei die Analyse der
Pulslinge auf der Auswertung von Lebensdauermessungen des ersten Bildpotential-
Zustands und der darin enthaltenen Kreuzkorrelation aus Pump- und Abfragepuls
beruht. Nach dem Zeit-Bandbreite-Produkt haben Gausspulse dieser Lénge eine
minimale Energieunscharfe von etwa 40 meV. Dies kann als untere Grenze fiir die
Anregungsbandbreite der im vorliegenden Experiment verwendeten und mit 70 fs
etwas langeren UV-Pulse angesehen werden, da die wesentlichen Parameter des zu-
grunde liegenden griinen Strahls vergleichbar sind und die groflere Pulslange folglich
hauptsachlich auf nicht optimale Komprimierung der UV-Pulse zuriickzufiihren ist.

Nach Gleichung 7.8 liegt fiir a = 0,26 der energetische Abstand zwischen n = 3 und
n = 4 auf der Ag(001)-Oberflache bei 33,2 meV. Die kohérente Anregung durch den
UV-Puls ist demnach moglich. Die in Abb. 7.15 dargestellten oszillierenden Abwei-
chungen vom rein exponentiellen Zerfall des n = 3 Zustands haben eine Periodendauer
von 118 fs. Daraus folgt in sehr guter Ubereinstimmung mit der theoretischen Vorher-
sage eine Bindungsenergiedifferenz von 35,3 + 0,3 meV. Das exponentielle Abklingen
der Oszillationen mit der Zerfallskonstanten 1/7,_3 bei zunehmender Zeitverzogerung
At, wie es nach Gl. 7.12 erwartet wird, ist in dieser Darstellung der Daten nicht
sichtbar, da die Abweichungen der logarithmierten Daten aufgetragen sind. Auf der
sehr dhnlichen Cu(001)-Oberfliche konnten von Reufl et al. Quantenoszillationen
zwischen den n = 3 und n = 4 Bildpotentialzustdnden mit 75 fs langen UV-Pulsen
angeregt werden [96]. Die in diesem Experiment ermittelte Schwingungsperiode der
Quantenoszillationen ist 115 fs.

30+ = L
n=1 :
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Abb. 7.16: Die Zerfallsrate des n = 1 Bildpotentialzustands I' = A/7 in Abhéngigkeit
von der Parallelenergie der Elektronen. Analog zur Bestimmung der Lebensdauer am I'-

Punkt wurden aus der gleichen zeitaufgelosten Spektrenserie die Lebensdauern der Bildpo-
tentialelektronen in Abhéngigkeit von k| bestimmt.
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Tragt man die Zerfallsrate I' = /7 = 635 meVis/7 des n = 1 Zustands in
Abhéngigkeit von der Parallelenergie Ej = E(k)) - E(k;=0) auf, so erhélt man den
in Abb. 7.16 punktiert dargestellten Verlauf. Aufgrund der weiter oben im Zusam-
menhang mit der Dispersion der Zustande beschriebenen Probleme mit elektrischen
bzw. magnetischen Restfeldern wachsen die Fehlerbalken fiir die Energie mit zuneh-
menden Parallelimpuls und sind deutlich grofler als die im Experiment erreichte En-
ergieauflosung. Trotz dieser Fehlereinfliisse ist gut zu erkennen, dass die Zerfallsrate
mit wachsendem k| in guter Naherung linear mit der Energiedifferenz zum Bandboden
zunimmt. Die aus den Daten ermittelte Steigung betrigt 34 meV/eV. Auf der ver-
wandten Cu(001)-Oberflache wurde von Berthold et al. ebenfalls in winkelaufgelosten
2PPE Messungen eine Steigung von 47 meV /eV und damit eine vergleichbare Abhéang-
igkeit des n = 1 Bildpotentialzustands vom Parallelimpuls gefunden [89].

Die gute Ubereinstimmung der hier am Ag(001) gewonnenen Ergebnisse mit den
Cu(001)-Daten steht im Widerspruch zu Untersuchungen von Ferrini et al. und Gian-
netti et al. [92,97]. Dort finden die Experimentatoren bei der kj-abhéngigen Auswer-
tung der Linienbreite des n = 1 Zustands in Einfarben-2PPE-Experimenten einen
Proportionalitétsfaktor zwischen Zerfallsrate und Parallelenergie von 120 meV/eV,
d.h. einen etwa drei mal so groBen Wert wie auf Cu(001). Die Existenz eines weiteren
mafgeblichen Zerfallskanals fiir Bildpotentialelektronen auf der Ag(001)-Oberfléche,
wie sie von Gianetti et al. vermutet wird, kann aufgrund der guten Ubereinstimmung
der in dieser Arbeit gefundenen Lebensdauern mit theorethischen Vorhersagen und
Experimenten auf der sehr d&hnlichen Cu(001)-Oberflache nicht bestétigt werden.

(a) (b)
Abb. 7.17: Beschreibung der beiden

dominierenden Zerfallskandlen der Bild- T n=2___ Evac T n=2_ __ Evac
potentialzustinde an der der Ag(001)- W —
verwandten Cu(001)-Oberflache nach Ref. W n=1 wi n=1 ©
[89]. (a) Intraband-Zerfall, (b) Interband

Zerfall. Dunkelgrau sind die besetzten E o EF
Zustdnde unterhalb der Fermienergie Ep, ﬁ

hellgrau die unbesetzten Zustédnde ober k|| — k|| s

halb von Er dargestellt.

Hieraus ergibt sich fiir die Ag(001)-Oberflache ein analoges Bild mit zwei wesentli-
che Zerfallskanalen, die von Berthold et al. identifiziert werden konnten. Sie sind in
Abb. 7.17 schematisch dargestellt. Der eine Kanal, siche Abb. 7.17 (b), beschreibt
die Riickkehr des Elektrons in das Volumenmaterial und wird als Interband-Zerfall
bezeichnet. Der andere Kanal beschreibt den Ubergang in einen Bildpotentialzustand
gleicher Quantenzahl mit niedrigerem Parallelimpuls, siehe Abb. 7.17 (a). Dieser
wird als Intraband-Zerfall bezeichnet. Bei beiden Prozessen miissen Energie und Im-
puls des zerfallenden Elektrons in einem inelastischen Stof§ an ein Volumenelektron
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iibertragen werden. Der Uberlapp der Wellenfunktionen der am StoB beteiligten Elek-
tronen ist also entscheidend fiir die Effizienz der Prozesse. Weiterhin ist der Uberlapp
der Wellenfunktionen zwischen Anfangs- und Endzustand ein mafigeblicher Faktor
in der Berechnung der Zerfallsrate. Die Zerfallsrate im Interband-Kanal nimmt mit
zunehmendem k| vor allem aufgrund der dort schmaler werdenden Oberflachenband-
liicke und dem dadurch verursachten grofieren Uberlapp der Wellenfunktionen der
gestreuten Elektronen zu. Gleichzeitig verstarkt sich der Intraband-Zerfall durch die
groffere Anzahl moglicher Endzustande im Bildpotential mit, im Vergleich zum An-
fangszustand, geringerer Energie und Parallelimpuls. Im Falle des n = 1 Bildpotential-
Zustands auf Cu(001) ergeben die Simulationen, dass beide Prozesse zu etwa gleichen
Teilen zum Anwachsen der Zerfallsrate mit steigendem Parallelimpuls der Bildpoten-
tialelektronen beitragen.
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8. Zusammenfassung

In dieser Arbeit sind die Grundlagen fiir zeitaufgeloste Untersuchungen der Elektro-
nendynamik an diinnen hochgeordneten Molekiilschichten auf leitfahigen Oberflachen
gelegt worden. So konnte zum einen ein neuartiges faserbasiertes Lasersystem als
Lichtquelle fiir zeitaufgeloste Zweiphotonenphotoemissions-Spektroskopie in Betrieb
genommen und dessen Leistungsfahigkeit demonstriert werden. Zum anderen wurde
das Wachstum geordneter Molekiilstrukturen in der ersten 6T-Molekiillage auf der
Ag(001)-Oberflache umfassend mit STM und LEED untersucht.

In STM- und LEED-Experimenten konnten insgesamt fiinf unterschiedliche 67T-
Strukturen bei Monolagenbedeckung auf der Ag(001)-Oberflache charakterisiert wer-
den, die alle aus flach auf der Oberflache liegenden Molekiilen aufgebaut sind. Dabei
konnten starke Hinweise auf ein bisher fiir 6 T-Molekiile nicht dokumentiertes Stranski-
Krastanov-Wachstum auf der Ag(001)-Oberfliche gesammelt werden. Die unter-
schiedlichen Molekiilstrukturen unterscheiden sich unter anderem in ihrer Molekiil-
dichte. Dies sorgt fiir das weitgehend separate Auftreten der einzelnen Strukturen bei
unterschiedlichem Bedeckungsgrad der Oberflache. Die erste geordnete, noch locker
gepackte, Phase wird bei einer Dichte von 0, 4140, 06 Molekiilen/nm? beobachtet. Im
Bereich der nahezu vollstandig gefiillten Monolage werden vier langreichweitig geord-
nete 6T-Strukturen beobachtet, die sich mit 0,53, 0,55, 0,59 und 0,6 Molekiilen /nm?
geringfiigig in der Molekiildichte unterscheiden. Es handelt sich dabei um Strukturen,
die aufgrund ihrer charakteristischen Strukturelemente als Doppelpackstruktur, Zopt-
struktur, Orthogonalstruktur und Diagonalstruktur bezeichnet werden.

In der Molekiilanordnung mit der niedrigsten Molekiildichte ist die Molekiillangs-
achse entlang einer der [100]-Hochsymmetrierichtungen ausgerichtet. Die Einheitszelle
ist inkommensurat zur Ag-Oberflache. Alle anderen beobachteten 6T-Strukturen sind
kommensurat zur Ag(001)-Oberflache und die 6T-Molekiile sind entlang der dicht-
gepackten [110]-Richtungen ausgerichtet.

Im Gegensatz zur Gasphase sind flach auf einer Oberflache adsorbierte 6 T-Molekii-
le chiral. Die Handigkeit der Molekiile und ihre Konturen spielen aufgrund des gerin-
gen Molekiilabstands innerhalb der kommensuraten Strukturen eine fundamentale
Rolle bei der Strukturbildung. So sind Doppelpack-, Orthogonal- und Diagonalstruk-
tur homochiral, hingegen ist die Zopfstruktur eine heterochirale Molekiilanordnung.
Bei Doppelpack- und Zopfstruktur wird eine Dimerbildung der 6T-Molekiile beobach-
tet. Diese fithrt dazu, dass die Einheitszelle der Doppelpackstruktur zwei und die der
Zopfstruktur vier 6T-Molekiile enthalt. Die Einheitszellen von Orthogonal- und Dia-
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gonalstruktur enthalten jeweils nur ein 6T-Molekiil.

Ein weiteres Alleinstellungsmerkmal der Zopfstruktur ist, dass sich bei allen einge-
bauten 6T-Molekiilen die Schwefelatome im vierten und fiinften Thiophenring nicht
in trans- sondern in cis-Stellung befinden. Damit ist dies die erste dokumentierte
langreichweitig geordnete 6T-Struktur iiberhaupt, in der die 6T-Molekiile einheitlich
in der gleichen, von der energetisch giinstigsten all-trans-Konfiguration verschiede-
nen, Molekiilkonformation vorliegen. In STM-Messungen an Molekiilen in lockerer
Packung konnte gezeigt werden, dass bei Raumtemperatur auch nach der Adsorption
der 6T-Molekiile auf der Ag(001)-Oberfléche trans-cis-Isomerisierungsprozesse statt-
finden. Der cis-Zustand ist jedoch scheinbar nur innerhalb der Zopfstruktur und in
dichtgedrangten ungeordneten Bereichen stabil.

Zusatzlich zur Charakterisierung der Molekiilstrukturen wurde auch das Verhal-
ten der Schichten bei Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur untersucht. Dabei
konnte gezeigt werden, dass das Erhitzen der Probe auf eine Temperatur von 480 K zur
Verschmelzung der 6 T-Molekiile miteinander und so zu verzweigten Molekiilstrukturen
fithrt. Auf der getemperten Probe sind keine einzelnen 6T-Molekiile mehr auf der
Oberflache zu finden und zwischen den verastelten Thiophenpolymeren, die dann 40
- 45 % der Oberflaiche bedecken, befinden sich bei der Verschmelzung der Molekiile
anfallende Bruchstiicke. Die Starttemperatur fiir den Polymerisierungsprozess liegt
bei etwa 430 K.

Mit dem Ziel die Elektronendynamik unbesetzter elektronischer Zustande mit ho-
her Energie und Zeitauflosung zu studieren wurde ein neues Zweiphotonen-Photoelek-
tronenspektroskopie-Experiment konzeptioniert und aufgebaut. Als Lichtquelle wird
ein neuartiger kommerziell erhaltlicher Faserlaser eingesetzt, der zwei nichtkollineare
optisch parametrische Verstarker pumpt. Verglichen mit den bisher erhaltlichen durch-
stimmbaren und fiir Photoemissions-Experimente einsetzbaren Lasersystemen stellt
dies eine Verbesserung bei der Pulsrepetitionsrate um eine GroBenordnung dar. Zur
parallelen Detektion von kinetischer Energie und Emissionswinkel der Photoelektro-
nen steht ein Halbkugelanalysator mit CCD-Detektor zur Verfiigung. Anhand von
zeitaufgelosten Zweiphotonenphotoemissions-Messungen an Bildpotentialelektronen
vor einer Ag(001)-Oberfliche konnte die Leistungsfihigkeit des neuen Systems demon-
striert werden. Bindungsenergieen und Lebensdauern fiir die ersten drei Bildpoten-
tialzustande wurden bestimmt. Die gewonnen Werte stimmen sehr gut mit aus der
Literatur bekannten Ergebnissen ahnlicher Experimente tiberein. Die Abhéangigkeit
der Lebensdauer (n=1) von dem Parallelimpuls rk zeigt in guter Néherung einen
linearen Anstieg der inversen Lebensdauer mit steigender Energiedifferenz zum I'-
Punkt. Die Steigung des Anstiegs ist mit Daten aus der Literatur zum n=1 Zustand
auf der verwandten Cu(001)-Oberflache vergleichbar. Damit konnen die Ergebnisse
zur Aufklarung einer Kontroverse in der Literatur tiber mogliche zuséatzliche Zerfalls-
kanéle der Bildpotentialelektronen auf der Ag(001)-Oberfliche im Vergleich zu denen
auf der Cu(001)-Oberflache beitragen und solche weitgehend ausschliefen.
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